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0 Introduction générale

Les enjeux environnementaux actuels portés par une vision à long terme de limitation des
émissions de gaz à effet de serre, conduisent à des bouleversements dans les secteurs majori-
tairement responsables, dont celui des transports. En ce sens, les constructeurs automobiles
s’engagent sur le plan de l’optimisation des méthodes de production mais aussi sur celui
de la mise sur le marché de véhicules neufs plus respectueux de l’environnement [CCFA
2023]. Pour ce qui est du second point, une voie privilégiée est l’allégement des véhicules qui
peut se faire par optimisation des pièces (ou parties) existantes, mais aussi par substitution
des matériaux employés par d’autres de plus faible densité. Toutes les pièces ou presque
à l’exception des pièces essentielles au fonctionnement du véhicule sont concernées, de
l’habitacle aux zones situées sous capot moteur, où d’importantes variations de température
et d’humidité s’opèrent, parfois même sous chargements mécaniques. Pour certaines pièces

Reinforced thermoplasticsHigh 

T°C

+

Dry air

Moderate

T°C

+

Humid air

Forced air = Fatigue

Radiator

Charge-Air-Cooler

CAC

Engine

Entry

Exit

FIGURE 1 - Application visée par l’étude : échangeur de chaleur (CAC) utilisé dans le secteur auto-
mobile.
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sous capot, les composites thermoplastiques renforcés fibres de verre courtes sont de sérieux
candidats puisqu’ils présentent de bonnes propriétés thermomécaniques en plus d’une faible
densité, ce qui leur permet de remplacer des pièces métalliques. C’est typiquement le cas
des boîtes d’entrée et de sortie des échangeurs de chaleur (CAC), auparavant constituée
d’aluminium, qui sont maintenant entièrement en polyamide renforcé comme illustré sur la
Figure 1. Le CAC sert à refroidir l’air chauffé en amont par le turbocompresseur, en vue d’être
injecté dans le moteur et induire une meilleure combustion, donc un meilleur rendement
énergétique. L’air refroidi est en effet plus dense, ce qui permet d’augmenter la quantité
d’oxygène dans un volume donné.

Ce système a la particularité de présenter une très forte dissymétrie au niveau des condi-
tions d’entrée et de sortie, notamment de température et d’hygrométrie, qui peuvent à long
terme dégrader les pièces thermoplastiques connues pour être sensibles à leur environne-
ment. Ce type de dégradation est attribué aux phénomènes de vieillissement, relativement
bien connus pour certains d’un point de vue de la matrice pure mais peu connus pour les
composites. Dans le cas de l’échangeur de chaleur, trois vieillissements sont potentiellement
à l’œuvre : thermique, hydrique et acide. Si le premier est essentiellement rencontré en
entrée du système à cause de la température élevée de l’air, Figure 2, les deux autres sont
présents en sortie à cause du refroidissement de l’air qui devient alors humide, Figure 3. Au
cours de ce refroidissement, des condensats acides, appelés condensats EGR (Exhaust Gas
Recirculation), se forment ponctuellement à cause de la présence dans l’air de nombreuses
molécules apportées par les gaz d’échappement, dont une partie est récupérée avant la sortie
et est réinjectée en entrée du système comme illustré sur la Figure 3(b). La mise en place d’un
tel système est assez récente et a pour principal motivation de réduire les émissions, ce qui
diffère de l’ancien système visible sur la Figure 3(a), où tous les gaz sont rejetés. Les effets
de chaque vieillissement se combinent potentiellement avec les sollicitations mécaniques
induites par l’air pulsé qui s’apparente à un chargement en fatigue. C’est dans ce cadre forte-
ment industriel qu’à lieu ce travail de thèse, centré sur l’étude du vieillissement thermique et
du vieillissement acide combinés aux chargements cycliques.

La présente étude, cofinancée par Domo Chemicals et Valeo (convention CIFRE), a pour
principal objectif de caractériser et comprendre les effets des vieillissements précités sur le
comportement et la tenue en fatigue des pièces composites en thermoplastique renforcé de
fibres de verre courtes. Le second objectif est de confronter les données expérimentales en
fatigue à une approche numérique d’estimation de la durée de vie intégrant l’orientation
locale des fibres (TPM (Through Process Modelling)). L’objectif à terme est de préciser à
quel(s) stade(s) de la démarche prendre en compte le vieillissement : la loi de comportement
de la matrice en amont du critère de fatigue? le critère lui-même? La première option est
explorée ici.

Pour répondre à ces objectifs, un cadre de travail simplificateur a été retenu : le chargement
uniaxial sur éprouvettes extraites de plaques injectées qui permettent de limiter l’influence
de paramètres non désirés, et de centrer l’étude sur le vieillissement dans un cadre connu
et éprouvé. Les travaux visés sur la TPM développée à l’Institut Pprime suit cette même
volonté d’étendre une démarche jusqu’à lors employée sur des matériaux sans aucune
dégradation préalable, à des matériaux vieillis plus représentatif de l’état en fonctionnement.
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FIGURE 3 - Schématisation du trajet de l’air de l’entrée jusqu’à la sortie sous forme de gaz d’échappe-
ment : (a) ancien système avec rejet complet des gaz et (b) nouveau système qui réinjecte
une partie des gaz en entrée.
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Plusieurs matériaux sont sélectionnés dans le but de cibler certains effets en parallèle de celui
d’orientation, comme celui du taux de renfort, par comparaison d’un PA66 avec 35 ou 50%
de fibres en masse dans le cas du vieillissement thermique (500 h à 200◦C), ou inhérent à
la nature de la matrice, par comparaison d’un PA66 et d’un PA6 tous deux renforcés à 35%
en masse dans le cas du vieillissement acide (1000 h dans une solution chauffée à 60◦C de
pH=2,5), ici indissocié du vieillissement hydrique. Cette flexibilité est permise par le procédé
de mise en forme des pièces, et sert à moduler les propriétés en fonction de l’environnement
visé. Les conditions sévères ici étudiées amènent notamment à la question du couplage entre
le chargement mécanique en fatigue et le processus de vieillissement, particulièrement pour
les essais longs. Derrière cette question se cache une autre tout aussi importante liée au
comportement du matériau vieilli dans les conditions proches de celles de vieillissement,
qui n’est pour l’heure pas assez renseignée dans la littérature. Pour apporter des éléments
de réponses, le présent travail est mené dans des conditions d’essai très proches des limites
atteintes en service. La notion de couplage est abordée par la mise en place d’un montage
d’essai in situ permettant la fatigue des échantillons en immersion dans l’acide. Il s’agit d’un
aspect innovant de l’étude sur le plan expérimental.

Dans ce travail, le but n’est pas d’étudier à proprement parler la(les) réaction(s) chi-
mique(s) qui est(sont) à l’œuvre, d’une part pour des raisons inhérentes au projet et à
l’application visée, mais également par rapport à l’expertise du laboratoire associé à l’étude.

Ce document est ainsi constitué de 6 chapitres.

Dans le premier chapitre, un état de l’art concernant les composites thermoplastiques
renforcés est présenté d’un point de vue des caractéristiques, des propriétés mécaniques et
de leur tenue en fatigue, le tout remis en perspective avec la littérature existante sur les effets
de vieillissement dans les polyamides (avec et sans renforts).

Le deuxième chapitre est dédié à la description des matériaux et des moyens d’essais
expérimentaux employés avec un focus tout particulier sur l’enceinte in situ et sa validation.
Il sert également à introduire la méthode de post-traitement des essais qui est importante
dans la construction d’une base de données servant la démarche numérique.

Le troisième chapitre présente une analyse des effets des vieillissements thermique
et acide avec une approche commune aux deux phénomènes passant par les mêmes axes
d’étude : évolution de la masse, des transitions (matrice) et de l’intégrité physique au cours et
après vieillissement. Cette analyse est menée dans le but de renseigner les interactions entre
les différents vieillissements étudiés et la microstructure (matrice et fibres) mais aussi de
détecter les pré-endommagements pouvant nuire à la durée de vie en fatigue. Une plus large
gamme de durées de vieillissement est considérée pour consolider l’analyse et permettre
relier les différents matériaux de chaque partie.

Les quatrième et cinquième chapitres sont tous deux dédiés à l’étude des effets des
vieillissements thermique et acide sur la durée de vie en fatigue, en prenant soin de vérifier
la cohérence avec les tendances observées dans le troisième chapitre. Dans chaque cas, une
étude préliminaire en traction monotone est conduite. De même, les capacités d’unifications
de plusieurs critères issus de la littérature sont regardées de manière comparative entre états
non vieilli et vieilli. Une analyse approfondie des mécanismes d’endommagement est menée
en surface des échantillons rompus mais aussi en volume (microtomographie par absorption
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de rayons X) dans le cas du vieillissement thermique. Le couplage diffuso-chimico-mécanique
est étudié dans le cas du vieillissement acide.

Dans le sixième chapitre, la méthode TPM est présentée puis adaptée au cas d’étude. Les
capacités de prédiction des durées de vie sont comparées aux données expérimentales après
l’étape préliminaire d’identification du comportement non vieilli et vieilli de la matrice. Un
ingrédient supplémentaire à l’identification initiale est proposé en vue d’intégrer la sensibilité
au niveau de contrainte. Une tentative d’introduction d’un contraste de dégradation due au
vieillissement thermique est présentée.
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Section 1.1. Composites à matrice polyamide

1.1 Composites à matrice polyamide

Le matériau considéré dans le cadre de l’étude est ce que l’on appelle un matériau
composite donc, par définition, un assemblage d’au moins deux matériaux. Ici, il est constitué
d’une matrice en polymère thermoplastique (polyamide) qui contient des renforts en fibre de
verre discontinues (courtes). Ces différents constituants sont généralement reliés entre eux
par une interface. Dans le cas des composites thermoplastiques, cette interface se forme lors
d’un traitement physicochimique de la surface externe des fibres. Ces différents constituants
(matrice, fibres et interface) sont détaillés dans ce qui suit.

1.1.1 Une matrice semi-cristalline ...

Les matériaux polyamides (PA) sont des polymères principalement synthétiques bien
qu’il existe également des semi-synthétiques. C’est-à-dire que par opposition aux polymères
naturels, lesquels varient en pureté, en qualité et en coût, ils ont été développés dans le but
d’avoir une structure figée, répétable et plus contrôlable en termes de volume de production
[LE NEINDRE et CANCOËT 2011]. Les PA, comme leur nom l’indique, contiennent une fonction
amide ( C( O) NH ) et résultent de la polycondensation des fonctions acide carboxylique
et amine. Ils sont classés en trois catégories : aliphatiques, semi aromatiques et aromatiques.
Dans la suite, l’état de l’art sera porté essentiellement sur les PA6 et 66 car ils sont utilisés
dans l’application visée mais il est important de savoir qu’il y en a d’autres : 46, 69, 1010, 11,
12, etc... Leur dénomination respective correspond au nombre d’atomes de carbone contenus
dans le motif de répétition. Ainsi, le PA6 a 6 carbones (C) dans son motif de répétition et un
PA66 a 6 carbones dans chaque partie du motif comme représenté sur la Figure 1.1.
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FIGURE 1.1 - Représentation structurale des polyamides 6 et 66.

Leur utilisation massive et croissante dans l’industrie, aussi bien dans de nouveaux
produits qu’en tant que remplaçants de matériaux déjà établis (pièces métalliques dans les
secteurs automobile par exemple), est due à plusieurs facteurs :

— légèreté (faible densité),

— bonnes propriétés thermomécaniques,

— coût accessible,

— fort débit de production,

— bonne recyclabilité par rapport aux résines, thermodurcissables non recyclables par
exemple.
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CHAPITRE 1. État de l’art : fatigue et vieillissement des matériaux thermoplastiques renforcés

De plus, leur structure complexe permet une certaine flexibilité au niveau des propriétés
en fonctionnement. En effet, la structure possède deux zones, amorphe et cristalline, qui sont
très différentes et dépendantes du processus de mise en forme. Ces matériaux sont donc
semi-cristallins, c’est-à-dire formés à la fois d’une phase amorphe désordonnée et d’une
phase cristalline régulièrement ordonnée selon un réseau cristallographique comme présenté
sur la Figure 1.2 pour le PA66. Le taux de cristallinité (χc) du matériau est généralement
déterminé expérimentalement, par exemple par Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC)
comme décrit dans la Section 2.2.1. En moyenne, le taux de cristallinité des PA 6 et 66 est
proche de 30-35%.

𝛽 = 77°
a= 0.490 nm

c= 1.720 nm

H
C

O

N

FIGURE 1.2 - Maille cristalline du polyamide 66 représentée dans le plan (c,a) lié aux paramètres
de maille. Les liaisons hydrogènes sont représentées par des traits pointillés. D’après
[KOHAN 1995].

Ces zones (amorphe et cristalline) sont réparties d’une façon très particulière au sein du
matériau, sous la forme d’un mélange de chaînes amorphes (pelote) reliées à des lamelles
cristallines. Ces lamelles se forment généralement au cours du refroidissement à partir du
polymère fondu. Une des structures résultantes est appelée « sphérolite », dont une vue
schématique est représentée sur la Figure 1.3(a). La cinétique de refroidissement permet de
contrôler la taille et la quantité des sphérolites dans le matériau. L’utilisation d’un microscope
optique à lumière polarisée permet leur observation sur des couches minces (extraites par
microtome) ou sur des films comme illustré sur la Figure 1.3(b). Le motif qui apparaît alors
est appelé « croix de malte » et résulte de l’orientation des lamelles cristallines (360◦ de la
sphère), ce qui produit un phénomène de biréfringence avec un indice de réfraction variable.
La croissance des sphérolites est généralement limitée par d’autres sphérolites adjacents de
manière analogue aux grains rencontrés dans les matériaux métalliques.

Cette organisation structurelle joue un grand rôle dans la capacité du polymère à subir
des sollicitations mécaniques. En effet, la rigidité provient de la phase cristalline difficilement
déformable tandis que la souplesse provient de la phase amorphe, au contraire, facilement
déformable. Les propriétés résultantes sont alors une combinaison de nombreux mécanismes
de déformation propres à chaque phase, plus ou moins activés en fonction de l’état dans lequel
se trouve le matériau. Deux états sont distingués : l’état vitreux, à « faible » température
avec un comportement rigide et l’état caoutchoutique, à « forte » température avec un
comportement ductile. Ces états sont séparés par la température de transition vitreuse (Tg)
qui dépend de nombreux paramètres et des constituants du polymère. Ainsi, la déformation
aux faibles niveaux de sollicitation (domaine élastique réversible) est majoritairement pilotée
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FIGURE 1.3 - Sphérolite dans un polymère semi-cristallin : (a) représentation schématique d’après
[SEIGNOBOS 2009] et (b) observation d’une couche mince de polyamide 66 vue avec un
microscope optique à lumière polarisée, chaque motif correspondant à un sphérolite
[FREIRE et al. 2019].

par les mécanismes d’élongation et d’orientation des chaînes amorphes (Figure 1.4(a)) qui
sont aussi responsables du comportement visqueux [KUKSENKO et TAMUZ 1981 ; GALESKI

et al. 1988 ; CASTAGNET et al. 2000 ; PAWLAK et GALESKI 2005]. Au-delà de Tg, pour des
niveaux de sollicitation plus élevés (domaine plastique irréversible), la phase amorphe et la
phase cristalline participent toutes deux à l’accommodation des processus de déformation,
par exemple par mécanisme de fragmentation des lamelles cristallines et la formation de
microcavités/microcraquelures au sein de la zone amorphe [KAMBOUR 1973 ; GALESKI et al.
1988 ; PAWLAK et al. 2014] (Figure 1.4(b)).

Undeformed

(a) (b)

(c)

Traction - Compression

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

=

Traction + Cisaillement

FIGURE 1.4 - Mécanismes de déformation d’un polymère semi-cristallin : traction-compression et
traction-cisaillement. D’après [BOWDEN et YOUNG 1974 ; FOND et G’SELL 2002].

1.1.2 ... renforcée par des fibres ...

Dans ce travail, ce sont des fibres de verre courtes (longueur < mm) par opposition aux
fibres de verre longues (longueur > mm) qui sont utilisées en tant que renforts. Ces dernières
présentent un bon compromis entre le gain de performances (+230% de rigidité par rapport à
la matrice) et le coût de fabrication, tout en pouvant être facilement incorporées au sein des
polyamides via le procédé de moulage par injection (Figure 1.5). Dans les grandes lignes, les
étapes sont :
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CHAPITRE 1. État de l’art : fatigue et vieillissement des matériaux thermoplastiques renforcés

— La matière sous forme de granulé est d’abord mélangée avec d’éventuels additifs pour
colorer ou charger le polymère (amélioration des propriétés). Les granulés utilisés
sont obtenus après « compoundage » (découpe en granulat après enrobage par le
polymère), ils contiennent les fibres de verre qui ont subi au préalable un ensimage,
décrit à la Section 1.1.3. L’entrée en forme d’entonnoir et la gravité aident au mélange
et au chargement des composés.

— La mise en rotation de la vis entraîne la matière vers son extrémité tout en augmentant
la température du mélange jusqu’à la température d’injection (> 250◦C). Pendant tout
le procédé, les fibres de verre se cassent (étapes 1, 2 et 3 de la figure) jusqu’à atteindre
une longueur moyenne d’environ 200 µm (Figure 1.6).

— Lorsque le mélange arrive en tête de vis, il est poussé dans le moule à l’aide d’une
buse. La vis agit comme un piston et la pression est maintenue quelques instants pour
laisser le temps au mélange de refroidir et éviter les effets de retrait (contraction due au
refroidissement) de la matière dans le moule.

— Enfin, la pièce refroidie est éjectée directement par ouverture du moule.

Polymer melting

Pellets (matrix + fibers)

Fiber breakage

3

Hopper

Mould

Rotation

Nozzle

Moving 

screw

1 2

FIGURE 1.5 - Schéma du procédé de moulage par injection d’un composite thermoplastique renforcé
par des fibres de verre courtes.

Ce procédé de mise en forme permet des cadences de production élevées. Le seul incon-
vénient vient de la mise en route un peu longue, notamment car les premières pièces ne
comptent pas dans le volume de production et sont donc recyclées à cause d’imperfections.
Pendant le processus, le mélange de matière fondue peut être assimilé à un fluide visqueux.
Dans le moule, un gradient de vitesse du mélange fondu est généré par le contact avec les
parois du moule, ce qui a pour effet d’orienter différemment les fibres selon leur position dans
le moule. La microstructure résultante dépend de plusieurs paramètres, principalement :

— le traitement de la matière avant la fusion (séchage par exemple),
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FIGURE 1.6 - Distribution classique de la taille des fibres de verre dans un PA renforcé. Données
fournies par le partenaire industriel.

— la fraction volumique de renforts.

— la géométrie du moule : épaisseur, angles, longueur et précision,

— la position des points d’injection et les paramètres : température, durée du maintien
sous pression, valeur de la pression et vitesse d’injection,

— les paramètres d’éjection : nombre/position des éjecteurs et mécanisme d’ouverture.

Dans le cas des formes simples, par exemple une plaque, le procédé induit une micro-
structure de type peau-cœur-peau (en anglais shell-core-shell) comme illustré sur la Figure 1.7.
Plus généralement, les parois du moule sont plus froides que le mélange, ce qui favorise une
solidification dirigée vers le cœur de la pièce et une orientation plus aléatoire en surface. La
microstructure peut être décrite via différents outils dont les tenseurs d’orientation moyens
des fibres. L’Annexe A présente un bref état de l’art concernant les méthodes expérimentales
et numériques pour déterminer les tenseurs d’orientation. Ces derniers sont utiles pour
estimer les propriétés mécaniques anisotropes qui sont par ailleurs localement variables au
sein de pièces injectées de géométrie complexe. Dans le cas des plaques injectées, le matériau
est considéré comme orthotrope (deux plans de symétries orthogonaux entre eux).

L’influence de l’orientation des fibres sur le comportement a été maintes fois discutée
dans la littérature, notamment dans les travaux de [BERNASCONI et al. 2007 ; DE MONTE

et al. 2010c ; MORTAZAVIAN et FATEMI 2015a] et plus récemment [HOLMSTRÖM et al. 2020 ;
ROO et al. 2022]. En traction monotone et en fatigue (figures 1.8(a) et 1.8(b)), le plus d’effet
est visible sur le module de traction, sur la contrainte maximale et sur la durée de vie atteinte
pour un même niveau de contrainte. Ainsi, un échantillon prélevé dans le même sens que
celui d’injection (θ = 0) possède davantage de ses fibres alignées avec le sens longitudinal
de sollicitation, ce qui conduit à une plus forte rigidité. Toutefois, certains paramètres sont
peu sensibles à l’orientation des fibres. C’est le cas de la pente des courbes de fatigue comme
montré sur la Figure 1.8(b). Par contre, celle-ci dépend de la fraction massique (ou volumique)
des fibres comme rapporté par [BELMONTE et al. 2017]. Dans ces travaux sur un PA66 renforcé
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CHAPITRE 1. État de l’art : fatigue et vieillissement des matériaux thermoplastiques renforcés
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FIGURE 1.7 - Hétérogénéité de l’orientation des fibres dans l’épaisseur de la plaque - structure peau-
cœur-peau.

(0 à 50% m.) conditionné sec et sollicité à R=0 avec des éprouvettes pré-entaillées, la pente
augmente fortement avec le taux de fibres ainsi que l’ordonnée à l’origine, donc la durée de
vie. Dans le présent travail, il est question de faire varier la quantité de fibres dans le but de
quantifier l’impact de ce paramètre en conditions de vieillissement.
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FIGURE 1.8 - Influence de la direction principale d’extraction des éprouvettes par rapport à la
direction d’injection (θ) sur la réponse (a) en traction monotone et (b) en fatigue
uniaxiale. D’après [BERNASCONI et al. 2007].

1.1.3 ... via une interface

L’association des fibres de verre avec une matrice thermoplastique pour former un com-
posite n’est possible qu’après que l’une des phases ait subit un traitement permettant à
l’ensemble d’avoir une cohésion forte et durable. Le procédé de mise en forme impose la
fusion de la matière plastique pour que le mélange puisse être injecté dans le moule en
occupant tout l’espace disponible. Il ne reste donc plus qu’un candidat logique au traitement
physico-chimique : la surface des fibres qui constitue l’interphase des domaines.

Le traitement des fibres est appelé ensimage et s’effectue juste avant le mélange des
composants, lors de la mise en forme du composite. À ce stade, les fibres de verre sont encore
longues (3-5 mm) et sont regroupées par paquet (Figure 1.9) avant d’être enduits d’un agent
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Section 1.1. Composites à matrice polyamide

de couplage. Cette méthode n’est pas parfaite puisque des portions de fibres peuvent être
exemptes d’agent de couplage à cause du contact avec d’autres fibres (Figure 1.9(b)). De
manière analogue, lors de la fusion du polymère, les cassures des fibres laissent les surfaces
en bout de fibres exposées, créant ainsi des zones préférentielles d’amorçage de fissures lors
de sollicitations mécaniques du composite [HORST et SPOORMAKER 1997 ; ROLLAND et al.
2016].

(a) (b) 

Non-coated

band

FIGURE 1.9 - Ensimage des fibres de verre observé par microscopie électronique : (a) aspect avant
mise en forme du composite et (b) bande non ensimée à cause de fibres en contact
pendant le processus d’ensimage. D’après [SEIGNOBOS 2009].

La Figure 1.10 montre le modèle proposé par [PLUEDDEMANN 1988] décrivant l’asso-
ciation fibre-agent-matrice. D’une part, les liaisons chimiques Si O lient la fibre de verre
avec l’agent de couplage et, d’autre part, l’agent de couplage se mélange en partie avec la
matrice pour consolider l’ensemble. La qualité de ce lien a un rôle crucial dans la réponse
mécanique du composite, et notamment dans le transfert des efforts au cours de sollicitations
mécaniques. La Figure 1.11 montre la répartition de la contrainte de traction et de cisaillement
respectivement à l’intérieur et à l’interface de la fibre pour un chargement en traction selon
l’axe x d’un système matrice-fibre. Cette répartition résulte de calculs proposés initialement
par [COX 1952] et repris ensuite par [FOLKES 1982]. Cette figure illustre le fait qu’au centre
de la fibre, la charge en traction soit mieux reportée qu’aux extrémités, ce qui résulte juste-
ment d’un manque d’agent de couplage. C’est l’inverse qui se produit pour la contrainte de
cisaillement.

Des modèles, basés sur les caractéristiques géométriques des fibres (rayon et longueur
respectivement notés r et l), permettent de calculer les forces nécessaires à la rupture des
fibres en traction et à leur déchaussement (Équations 1.1 et 1.2).

FRupture = Π · r2 · σR (1.1)

FDéchaussement = Π · r · l · τ (1.2)

Le rapport de la première force par la seconde permet d’obtenir l’expression de la longueur
critique, notée lc (Équation 1.3), valeur en dessous de laquelle le déchaussement de la fibre
est prédominant sur sa rupture [KELLY et TYSON 1965].

lc =
r · σR
τ

(1.3)

13
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FIGURE 1.10 - Modèle d’interphase proposé par [PLUEDDEMANN 1988].
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Tensile stress (𝜎) in fiber Shear stress (𝜏) at interface

𝑅 𝑟

Tensile

direction

Matrix Fiber

FIGURE 1.11 - Diagramme des contraintes de cisaillement et de traction dans le système matrice-
fibre soumis à une sollicitation longitudinale de traction. D’après [SEIGNOBOS 2009].

En pratique, dans le composite, il n’y a pas qu’une seule fibre et les paramètres à prendre
en compte sont trop nombreux pour uniquement se baser sur lc. Ceci amène à plusieurs
situations très différentes d’un point de vue mécanique. La Figure 1.12 représente un cas
simpliste d’une fibre entourée par d’autres fibres dont les extrémités sont soit positionnées au
voisinage de la partie centrale, soit loin de cette zone. Cette figure illustre à travers un calcul
numérique, l’hétérogénéité du chargement local autour de la fibre, et donc la multitude de
configurations pouvant amener à la rupture et/ou à la décohésion de fibres.

Enfin, l’interface, au même titre que la matrice, est sujette à des phénomènes de vieillisse-
ment qui peuvent nuire à la tenue mécanique des composites thermoplastiques [BERGERET

et al. 2009 ; LI et al. 2018]. Pour contrer ces effets, il est possible d’utiliser un agent de couplage
spécifique avec une formulation plus stable par rapport à un agent classique, comme étudié
dans les travaux de [BERGERET et al. 2009] montrant une diminution de l’absorption en eau
au niveau de l’interface d’un PA66 renforcé (30% m.).
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FIGURE 1.12 - Simulation élément finis de l’effet de fibres adjacentes sur le champ de contrainte
équivalente de von Mises au-dessus et en-dessous d’une fibre. D’après [KLIMKEIT
2009].

1.2 Généralités sur les processus de vieillissements

Le vieillissement est défini par [FAYOLLE et VERDU 2010] comme « tout phénomène
lent et irréversible, dans les conditions d’utilisation, de la structure, la morphologie ou la
composition du matériau, sous l’effet de son instabilité propre et/ou de son interaction avec
l’environnement ». Il existe des vieillissements réversibles mais cela nécessite généralement
une exposition du matériau dans des conditions spécifiques (température ou atmosphère)
pendant plusieurs heures. Les matériaux polymères et, par extension, les polyamides, sont
particulièrement sensibles à tous les types de vieillissement. Les vieillissements sont classés
en deux catégories : physique (i.e., réversibles) et chimique (i.e., irréversibles). La distinction
principale entre elles, est le fait que dans le deuxième cas, l’intégrité même de la structure du
polymère à l’échelle des macromolécules est altérée par réaction chimique avec un solvant
ou l’extérieur (gaz, ondes ...). Dans cette partie, l’attention sera portée sur l’effet de chaque
type de vieillissement sur les polyamides renforcés par des fibres de verre courtes. Des
informations utiles pour la suite de l’étude seront aussi données pour les polyamides non
renforcés.

1.2.1 D’un point de vue physique

1.2.1.a Relaxation structurale

Les polyamides en tant que matériaux semi-cristallins sont sujets au cours du temps à
une évolution lente de leur structure physique vers un état thermodynamiquement plus
stable. Ce phénomène, appelé relaxation structurale, est activé par la température mais
reste opérant à basse température (petite devant Tg) malgré une cinétique fortement ralentie
[FAYOLLE et VERDU 2010]. Ce phénomène est dû à l’existence d’un état métastable créé
lors d’un refroidissement « trop » rapide du polymère à partir de l’état liquide. Le temps
nécessaire aux changements de configuration n’est pas respecté et un excès de volume libre
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CHAPITRE 1. État de l’art : fatigue et vieillissement des matériaux thermoplastiques renforcés

se crée alors au sein de la phase amorphe comme illustré sur la Figure 1.13. Le volume libre
correspond à la partie inoccupée par les chaînes du polymère et contribue à la mobilité de
ces dernières. Cet excès a donc plusieurs conséquences, notamment sur le comportement
mécanique qui devient plus ductile [FAYOLLE et VERDU 2010]. Il est donc important de
considérer ce phénomène lors de l’étude des matériaux polyamides. Pour les composites,
l’impact est moindre à cause du fort contraste de propriétés entre la matrice et les renforts.
Il ne devrait donc pas s’exprimer pour les matériaux de l’étude, et ce, d’autant plus que les
essais sont majoritairement menés loin de Tg (cf. Chapitre 2). Des précautions seront tout
de même prises pour les quelques essais effectués à température ambiante, notamment en
prenant soin de choisir des échantillons avec la même histoire de conditionnement.
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FIGURE 1.13 - Évolution du volume libre d’un matériau vitreux dans un état metastable qui migre
vers un état d’équilibre.

1.2.1.b Vieillissement thermique

Les matériaux semi-cristallins ont naturellement tendance à évoluer dans le temps lors-
qu’ils sont soumis à une température supérieure à Tg. Ce processus physique, appelé vieillis-
sement thermique, se distingue du vieillissement thermo-oxydant qui est un processus
chimique (cf. Section 1.2.2.a). Dans le cas du vieillissement thermique, une réorganisation
des chaînes s’opère graduellement dans le temps grâce au gain de mobilité accordé par la
température, ce qui conduit à l’augmentation du taux de cristallinité comme illustré pour
un PA11 avec le Tableau 1.1 extrait des travaux de [BÉLEC 1995]. Ce processus physique
de recristallisation est appelé recuit et est utilisé à des fins d’amélioration des propriétés
mécaniques (module, contrainte maximale à rupture ...) après mise en forme. Il s’agit d’un
vieillissement court terme, généralement quelques minutes à quelques jours, se produisant
avec ou sans présence de molécules d’O2, comme rapporté dans les travaux de [PLIQUET et al.
2021a] sur un PA66 sec vieilli de 140 à 200◦C, qui seront davantage détaillés en Section 3.1.2.

Peu d’études s’attachent à caractériser ce phénomène sur le long terme. Il est possible mal-
gré tout de citer les travaux de [GOGOLEWSKI et al. 1982] sur le vieillissement thermique d’un
PA6 à haute température (⩾ 200◦C) dans un milieu inerte (ampoule sous vide) (Figure 1.14).
Dans ces travaux, il est montré une augmentation significative de plusieurs grandeurs caracté-
ristiques qui commence après un temps d’incubation dépendant de la température du milieu,
notamment, la température de fusion (Tf) et de l’enthalpie associée (Figures 1.14(a) et 1.14(b)).
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Section 1.2. Généralités sur les processus de vieillissements

TABLEAU 1.1 - Influence de la température de recuit sur le taux de cristallinité du PA11. D’après
[BÉLEC 1995].

Sample χc %

As-received 28
Annealed 80◦C 30

Annealed 120◦C 32

Les auteurs concluent que cette évolution est contradictoire avec un mécanisme unique de
recristallisation et suggère plutôt une combinaison avec la formation de sites favorables à la
nucléation de nouveaux cristaux. En pratique, le vieillissement thermique est très rarement
étudié seul car il n’est pas représentatif des conditions réelles d’utilisation des pièces qui sont
souvent exposées à l’oxygène. Pour ces raisons, le vieillissement thermo-oxydant sera plutôt
étudié dans ce travail. Il est présenté à la Section 1.2.2.a.
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FIGURE 1.14 - Influence du vieillissement thermique sur : (a) le thermogramme de DSC et (b) la
température - l’enthalpie de fusion du PA6. D’après [GOGOLEWSKI et al. 1982].

1.2.1.c Absorption d’eau

Certains matériaux polymères possèdent une très forte affinité avec les molécules d’eau,
c’est notamment le cas des polyamides. En effet, ils ont tendance à absorber les molécules
d’eau environnantes, qu’elles soient présentes dans l’atmosphère ou directement en contact
avec le matériau via immersion en solution aqueuse. Il a été montré que cela se produit
exclusivement au sein de la phase amorphe, la phase cristalline étant bien trop ordonnée et
dense pour permettre la diffusion des molécules [HAWKINS et al. 1959 ; SHU et al. 2008]. Les
PA 6 et 66 sont typiquement capables d’absorber une très grande quantité d’eau, environ
8% en masse relative pour le PA66 [LIM et al. 1999 ; BROUDIN et al. 2015a]. Ce processus
est appelé plastification dans la littérature [BERGERET et al. 2001 ; BERGERET et al. 2009]. La
notion d’humidité relative (RH) est généralement utilisée pour préciser l’environnement et
donc l’état de conditionnement du matériau. La valeur en pourcentage est basée par rapport
à l’air sec qui est la limite basse (RH=0%).

La Figure 1.15 illustre la plastification avec une comparaison de l’arrangement des macro-
molécules pour le PA6 sec et complétement saturé en eau. Le modèle proposé par [PUFFR et
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ŠEBENDA 1967] présente trois positions possibles pour les molécules d’eau, notées 1, 2 et 3
sur la figure, qui n’ont pas la même influence sur la structure. Ces positions sont numérotées
dans l’ordre correspondant au degré d’interaction avec les macromolécules via la création
de liaisons chimiques. La position 1 est qualifiée de fortement liée , la position 2 représente
une situation faiblement liée qui arrive en retard par rapport à la première et la position 3
qui arrive très tardivement, après relaxation du polymère [ZIMM et LUNDBERG 1956]. D’un
point de vue énergétique, ces nouvelles liaisons sont moins fortes que les liaisons hydrogènes
préexistantes ce qui favorise la mobilité des chaînes et induit une diminution de Tg. Ce pro-
cessus n’est pas propre à l’eau puisque d’autres solvants ont un effet analogue, par exemple
l’éthylène glycol, étudié récemment dans les travaux de [LAÜGT et al. 2022] et auparavant
dans la thèse de [LEDIEU 2010], respectivement sur des PA66 pur et avec renforts (30% m.).
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FIGURE 1.15 - Modèle d’absorption des molécules d’H2O dans le cas du PA6 : (a) matériau sec et (b)
matériau saturé en eau. Molécule d’eau : (1) fortement liée, (2) moyennement liée et
(3) faiblement liée. D’après [PUFFR et ŠEBENDA 1967].

Pour décrire le processus d’absorption, plusieurs modèles existent. Le plus répandu est
celui de Fick [FICK 1855] basé sur la loi de conduction thermique de Fourier [CARSLAW

et JAEGER 1959]. Il se décompose en deux lois : la première (Équation 1.4) reliant le flux
de matière (J) au gradient de concentration, et la seconde (Équation 1.5) faisant étant de la
conservation de la matière au cours du temps.

J = −D · ∇c (1.4)
∂c

∂t
= ∇(D · ∇c) (1.5)

où D [mm2·s−1] est le coefficient de diffusion, généralement scalaire mais peut aussi sous
forme de tenseur. Dans le cadre de l’étude, la concentration correspond à celle de l’eau. Le
signe négatif dans l’Équation 1.4 oriente le flux vers les zones les moins concentrées, tendant
vers l’équilibre.

La diffusion s’opère ainsi de la surface vers le cœur de l’échantillon comme illustré
expérimentalement et numériquement par [ARIF 2014] et [SAMBALE et al. 2021] pour des
PA66 non renforcés et immergés dans l’eau, figures 1.16(a) et 1.16(b).
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FIGURE 1.16 - Profils d’absorption d’eau d’un PA66 immergé dans l’eau : (a) déterminé expérimen-
talement à 23◦C et (b) déterminé numériquement à 80◦C. D’après [ARIF 2014] et
[SAMBALE et al. 2021].

Bien que les fibres du composite n’absorbent pas l’eau (Dfibre = 0), elles ont tout de
même une influence sur la diffusion qui dépend de leur orientation par rapport à la surface
d’absorption [MOHD ISHAK et BERRY 1994]. Des travaux plus récents, menés dans la thèse
de [LEDIEU 2010], ont confirmé le rôle des fibres en comparant les mesures de concentration
en eau pour un PA66 pur et son composite renforcé (30% m.). Les prédictions obtenues par
le modèle de Fick sont par ailleurs reportées et montrent un bon accord avec les évolutions
expérimentales (Figure 1.17(a)). Néanmoins, plusieurs études mettent évidence une déviation
du comportement Fickien classique pour le PA6 [ARHANT et al. 2016] et le PA66 [BROUDIN

et al. 2015b ; PREDA et al. 2015], plus ou importante en fonction de l’état dans lequel se
trouve le matériau. Ceci est expliqué par une augmentation de la diffusivité de l’eau dans
ces deux polymères avec la concentration en eau, causée par la très forte augmentation
de mobilité des chaînes. D’autres modèles sont donc utilisés pour mieux rendre compte
du comportement réel de ce genre de matériau. L’un d’eux, proposé dans les travaux de
[ARHANT et al. 2016], permet à partir des paramètres environnants, humidité et température,
de déterminer localement le coefficient de diffusion via le calcul de la valeur de Tg. Ce modèle
a pu être validé dans une plage de température allant de 15 à 60◦C pour un PA6 immergé
dans l’eau de mer, en absorption mais aussi en désorption. Une extension de ce modèle
présenté dans [LE GAC et al. 2017] a été effectuée dans le but de prédire le comportement
au cours du vieillissement, notamment en reliant la limite d’élasticité avec Tg. Ce modèle
montre de bons résultats sur des temps courts (en jours) et des travaux sont en cours sur
l’incorporation d’effets de vieillissement comme l’hydrolyse (discuté Section 1.2.2.b). Dans le
présent travail, un tel degré de finesse ne sera pas recherché et la démarche s’appuiera sur
une comparaison des phénomènes dans différents milieux.

L’absorption d’eau a des conséquences d’un point de vue du comportement comme
illustré sur la Figure 1.18. Sur celle-ci, trois états d’humidité relative obtenus à 23◦C sont
représentés : vitreux pour RH = 0%, caoutchoutique pour RH = 100% et intermédiaire, proche
de la transition vitreuse, pour RH = 50%. L’augmentation d’humidité influence l’expression
des mécanismes irréversibles tels que la plasticité ou encore l’endommagement des fibres
comme illustré par les images MEB de cette figure. L’un des phénomènes les plus marquants,
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FIGURE 1.17 - Absorption en eau mesurée et comparée aux prédictions du modèle de Fick pour
le PA66 et son composite (30% m.) immergés dans l’eau à 100◦C. D’après [LEDIEU
2010].

est l’augmentation significative de l’endommagement à l’interface, ainsi que dans les zones
de forte proximité entre les fibres. Une attention particulière sera portée à ces phénomènes
dans ce travail étant donnée la grande diversité de conditions de température et d’humidité
visées.

1.2.2 D’un point de vue chimique

1.2.2.a Vieillissement thermo-oxydant

L’oxydation des matériaux organiques intervient dès lors qu’il y a présence de molécules
d’O2 dans le milieu environnant. Les polyamides y sont particulièrement sensibles car la
liaison ( C H–) du groupement méthylène adjacent à l’azote (N) est plutôt faible [GIJSMAN

2008]. Ce phénomène est catalysé par la température [RUDZINSKI et al. 2011] et par les
photons, bien que ces derniers prennent plus de temps à agir [MAREK et LERCH 1965]. Le
mécanisme de vieillissement, équivalent à une réaction chimique radicalaire, est décrit sur
la Figure 1.19 pour les PA aliphatiques (6, 66 et 11 ...). Un amorçage extrinsèque avec PH
(a) vient créer le premier radicalaire P• qui va ensuite réagir avec O2 (b) pour former POO•.
Le processus est donc auto-alimenté par PO• résultant de la réaction de PH avec POO• (c),
le cycle continue alors jusqu’à épuisement des réactifs, ce qui conduit à une réaction de
terminaison (f) sans radicalaire. Ce mécanisme dépend en partie de la structure chimique du
PA, qui peut avoir un effet limitant sur la cinétique de réaction, comme dans le cas particulier
du PA46 par rapport au PA66 [GIJSMAN et al. 1995]. De plus, de manière analogue au
vieillissement thermique, la dégradation chimique change la proportion de phase cristalline
majoritairement par phénomène de « chimiocristallisation » sous l’effet des coupures de
chaînes. Ce point sera abordé dans le Chapitre 2.

Plusieurs produits de réaction sont obtenus à l’issu de la thermo-oxydation, dont une
bonne synthèse est présentée dans les travaux de thèse de [OKAMBA-DIOGO et al. 2015]. Il en
ressort que bien qu’ils soient dans des proportions différentes, certains produits de réaction
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ment surfacique à l’interface fibres-matrice à environ 95% de la valeur maximale de
contrainte admissible : RH = (a) 0%, (b) 50% et (c) 100%. D’après [ARIF 2014].

sont moins stables que d’autres rendant leur détection difficile pendant le vieillissement.
Il s’agit par exemple des hydroperoxydes qui se dégradent à partir de 60◦C contrairement
aux groupements carbonyles qui supportent des températures largement supérieures. La
Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est ainsi souvent utilisée pour les
détecter en surface et à cœur. Cette méthode permet typiquement de jauger l’effet d’ajout
de stabilisants au sein de la matrice comme illustré sur Figure 1.20 avec différents grades
de PA66 sec vieillis à 110◦C. D’après cette figure, le taux relatif de composés carbonyles en
surface est nettement plus faible pour le matériau stabilisé (S2) par rapport à des matériaux
qui ne le sont pas (S0 et S1), ce qui traduit un état vieilli moins avancé en termes de réaction.

L’intérêt d’utiliser une telle technique à cœur réside dans la détection de la couche oxydée.
En effet, la thermo-oxydation commence par un processus de diffusion des molécules d’O2.
Celui-ci est bien plus lent comparé à l’absorption en eau, et est en compétition permanente
avec le processus de réaction chimique. Les molécules réagissent dès l’absorption, ce qui
conduit à diminuer la diffusion vers le cœur [GIJSMAN et al. 2016]. Dans la littérature, la
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Section 1.2. Généralités sur les processus de vieillissements

couche oxydée est généralement appelée zone de diffusion limitée (en anglais Diffusion
Limited Oxidation, DLO) et sa taille dépend de plusieurs paramètres, la température étant
au premier ordre. L’augmentation de température favorise la consommation des molécules
d’O2 à cœur et donc tend à restreindre la diffusion, ce qui se traduit par une taille de la zone
oxydée moins importante [PLIQUET et al. 2021a]. C’est justement pour cela qu’il est difficile
de parler d’équivalence temps-température au sens des travaux de [LELLINGER et al. 2020]
dans le cadre du vieillissement accéléré, comme rapporté dans les travaux de [CELINA et al.
2005].

D’un point de vue mécanique, le principal effet est la fragilisation. Les coupures de
chaînes réduisent en effet la mobilité globale du PA, ce qui s’exprime par une transition
ductile-fragile au niveau du comportement à rupture. La Figure 1.21 montre un exemple dans
le cas d’échantillons de matrice pure sollicités en traction monotone, un PA6 vieilli dans l’air à
haute température (180◦C) pour des temps de vieillissement allant de 15 mins à 48 h. L’analyse
des courbes présentées sur cette figure permet de voir que le phénomène s’accompagne d’une
légère rigidification ainsi que d’une augmentation du seuil d’écoulement (épaulement sur
la courbe visible avant 10% de déformation) dans les premières heures de vieillissement (<
8 h). Ces deux tendances résultent en partie du phénomène de recristallisation décrit à la
Section 1.2.1.b. De telles évolutions sont moins marquées pour les matériaux composites,
ce qui s’explique par l’important contraste entre les propriétés de la matrice et des fibres
[JUBINVILLE et al. 2020].

Changement de terme :

Par soucis de simplification, le vieillissement thermo-oxydant est appelé vieillissement
thermique dans le reste du document.
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FIGURE 1.21 - Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en traction monotone à 23◦C d’un
PA6 sec vieilli dans l’air à 180◦C. D’après [WEI et al. 2018].
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1.2.2.b Vieillissement hygrothermique

Le second type d’interaction avec les molécules d’eau, en plus du phénomène d’absorp-
tion décrit plus tôt dans la Section 1.2.1.c, correspond aux réactions chimiques qui peuvent se
produire en présence d’un nombre important de molécules. Ce processus intervient à plus
long terme, généralement bien après avoir atteint l’équilibre avec le milieu extérieur. Il s’agit
de la réaction d’hydrolyse décrite par le mécanisme suivant :

kH

−CONH− + H2O ⇄ −COOH + H2N−

kR

amide eau acide amine
carboxylique

La réaction des groupements amides avec les molécules d’eau produit les réactifs utilisés
durant la polycondensation (polymérisation) du polyamide : l’hydrolyse est donc la réaction
inverse à la polycondensation. Elle est cinétiquement activée par la température et dépend de
la nature du polyamide considéré (composition et structure chimique). À l’échelle macromolé-
culaire, elle est traduite par des coupures statistiques de chaînes et est pilotée par la constante
de vitesse kH. La réaction inverse de recombinaison dépend également d’une constante de
vitesse, notée kR. L’utilisation conjointe de ces deux constantes, de la concentration en eau
dans la matière (loi de Fick, Équation 1.4) et d’hypothèses simplificatrices basées sur les
équivalents stœchiométriques nécessaires à la polymérisation permettent de remonter au
nombre de coupures de chaînes et à la masse molaire du polymère à tout instant [JACQUES

et al. 2002].
La masse molaire est beaucoup étudiée pour caractériser les phénomènes de dégradation

des matériaux polymères. Toutefois, lorsque les conditions sont favorables, plusieurs phéno-
mènes sont susceptibles d’agir en même temps que l’hydrolyse, c’est notamment le cas de
l’oxydation. Il est alors difficile de cerner et d’identifier la part respective de dégradation liée
à l’un ou l’autre des phénomènes. Il existe cependant certains signes indicateurs permettant
de déterminer l’origine de la dégradation. En effet, la mesure de la masse molaire au cours
de la dégradation chimique permet de révéler un équilibre atteint aux temps longs comme
dans les travaux de [EL-MAZRY et al. 2012] pour la thermo-oxydation et les travaux de
[PIRES 2000] pour l’hydrolyse. Dans ce dernier cas, le palier d’équilibre est atteint lorsque les
réactions de coupures de chaînes et de recombinaison sont équivalentes. Elles se produisent
lorsque les concentrations des espèces produites par hydrolyse sont suffisamment élevées
pour permettre à la vitesse de la réaction de recombinaison d’égaler celle de l’hydrolyse. En
cinétique chimique, cela s’appelle un état d’équilibre dynamique. La Figure 1.22 illustre ce
phénomène pour un PA66 initialement sec immergé dans l’eau à des températures allant de
60 à 90◦C. Ici, l’augmentation de température conduit plus rapidement à l’état d’équilibre,
abaissé en termes de valeur absolue coïncidant avec un décalage dans la réaction chimique
en faveur de l’hydrolyse.

En revanche, un tel équilibre n’est pas présent lorsqu’il y a oxydation en plus de l’hydro-
lyse. L’activation des mécanismes dépend fortement de la température. Les travaux de [ALAM

2003] et [BERNSTEIN et al. 2005] ont permis d’identifier les plages de températures concernées
par chaque mécanisme pour le PA66 et leur énergie d’activation respective. Dans ces travaux,
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FIGURE 1.22 - Influence de la température de vieillissement hydrolytique sur la masse molaire
moyenne en nombre (Mn) d’un PA66 : (a) 60, (b) 70, (c) 80 et (d) 90◦C. D’après
[EL-MAZRY et al. 2012].

la température critique de 50◦C a été déterminée pour la séparation des régimes. En-dessous,
l’oxydation prédomine et a une énergie d’activation de 30 kJ·mol−1 tandis qu’au-dessus et
jusqu’à 138◦C (température maximale de l’étude), c’est l’hydrolyse qui prend l’ascendant
et possède une énergie d’activation plus haute de l’ordre de 93 kJ·mol−1. Les travaux de
[EL-MAZRY et al. 2012] confirment ces résultats pour un PA11 qui présente une dégradation
dominée par l’hydrolyse à plus haute température (110 à 160◦C). D’autres travaux, plus
récents, menés par [DESHOULLES et al. 2022] illustrent l’importance de contrôler la présence
des molécules d’O2 en solution. Ils montrent en effet que le processus de dégradation par
coupure de chaînes est environ 80 fois plus lent en l’absence de molécules d’O2.

De manière analogue au vieillissement thermo-oxydant, la réaction d’hydrolyse a ten-
dance à favoriser un comportement à rupture fragile. Dans ses travaux de thèse sur un PA66
renforcé (taux de renforts non connu) vieilli dans l’eau à 135◦C, [PIRES 2000] constate une di-
minution de l’allongement à rupture. Les résultats visibles sur la Figure 1.23 montrent d’abord
l’influence de la plastification (absorption en eau) sur la réponse en traction aux temps courts
(t = 4 h) avec un assouplissement du composite et une augmentation de l’allongement à
rupture. Les courbes du matériau vieilli pour des temps plus longs (t = 100, 200 et 300 h)
montrent des allongements décroissants confirmant ainsi la fragilisation du composite.
[LEDIEU 2010] a montré que pour des temps d’exposition plus longs pour un matériau
semblable dans des conditions similaires de température, des macrofissures ont tendance à
se former, et ce, qu’ils soient renforcés ou non, Figure 1.24.

La relation entre la déformation à rupture et la masse molaire n’est pas linéaire. Il existe en
effet un temps critique, tc, associé à une masse molaire critique, Mc, qui marque la transition
ductile-fragile dans les polyamides [JACQUES et al. 2002 ; EL-MAZRY et al. 2012]. Comme
rapporté par [LEDIEU 2010], Figure 1.25, cette valeur se situe à environ 50% de la masse
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FIGURE 1.23 - Influence de la durée de vieillissement hydrolytique sur la réponse en traction du
PA66 renforcé vieilli à 135◦C. D’après [PIRES 2000].

FIGURE 1.24 - Photographie d’éprouvettes de PA66 après 700 h d’immersion dans l’eau à 130◦C.
D’après [LEDIEU 2010].

molaire initiale du matériau non vieilli, et ce, de manière indépendante de la température. La
déformation à rupture diminue progressivement avant de chuter brutalement à proximité de
cette valeur seuil. Bien que l’étude de ce paramètre est en dehors du cadre du présent travail,
il témoigne tout de même d’un changement brusque des propriétés, ce qui est important de
retenir pour la suite étant donné le degré de sévérité de certains environnements.

1.2.2.c Vieillissement acide

Un dernier type de vieillissement, le vieillissement acide, présente des similarités avec
le vieillissement hygrothermique. En effet, comme montré par certains auteurs [SERPE et al.
1997 ; CHAUPART et al. 1998 ; HOCKER et al. 2014], l’acidité du milieu peut avoir une influence
sur la cinétique de dégradation voir même sur l’état d’équilibre. Typiquement, la Figure 1.26(a)
issue des travaux de [SERPE et al. 1997], illustre l’effet du pH d’une solution aqueuse sur
la courbe d’absorption à 90◦C d’un PA11. Elle montre que l’augmentation d’acidité (pH=7
à pH=0) ne change pas la cinétique d’absorption jusqu’à atteindre la saturation (droite
verticale en rouge) mais conduit à un état qui n’est plus stabilisé, caractérisé par l’occurrence
d’un second régime d’absorption. Ce second régime de reprise en eau ne montre aucun
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signe de ralentissement dans la gamme de temps considérée. La Figure 1.26(b) pour une
température plus élevée montre que le phénomène s’accompagne de fissures semblables à
celles de la Figure 1.24. D’après les auteurs, ce second régime de reprise en eau témoigne
d’un phénomène accéléré d’extraction des molécules de faible masse molaire.
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FIGURE 1.26 - (a) Influence du pH de la solution acide et (b) de la température sur la cinétique
d’absorption d’eau du PA11. D’après [SERPE et al. 1997].

Comparativement à ces résultats, les travaux de [HOCKER et al. 2014] montrent pour le
même matériau une sensibilité différente selon la structure chimique de l’acide utilisé pour
un pH constant. Le PA11 étudié se dégrade en effet beaucoup plus rapidement dans l’acide
butanoïque que dans l’acide chlorhydrique. D’après les auteurs, ceci peut être attribué à la
similarité de la structure chimique de l’acide butanoïque et du polyamide. Plus précisément,
ceci pourrait être lié à la longueur élevée de la chaîne alkyle de l’acide tendant à améliorer
la vitesse de dégradation. Ces hypothèses ont pu être confirmées par les auteurs avec des
mesures de concentration molaire d’acide qui sont jusqu’à 6 fois supérieure au cœur du
matériau immergé dans l’acide le plus faible. Dans l’état actuel des connaissances, aucune
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étude comparable n’a été menée sur du PA 6 ou 66, et encore moins avec des renforts.

1.3 Fatigue des thermoplastiques renforcés

La fatigue dans les matériaux en général est définie comme une dégradation sous l’effet
de sollicitations (mécaniques, thermiques ...) répétées, généralement avec une fréquence
constante pour un même essai. Par rapport aux matériaux métalliques, les matériaux ther-
moplastiques, avec et sans renforts, présentent des spécificités en fatigue qui empêchent de
directement transposer certains concepts classiques du domaine des métalliques. La courbe
de fatigue la plus simple, appelée courbe de Wöhler, relie une grandeur en contrainte (valeur
maximale ou amplitude) à la durée de vie sous la forme d’un nombre de cycles à rupture.
Trois domaines sont généralement rencontrés :

— domaine des courtes durées de vie (< 104 cycles) où la déformation plastique est
importante,

— domaine d’endurance « limitée » (entre 104 et 107 cycles) où la déformation plastique
est faible,

— et domaine d’endurance « illimitée » (> 107 cycles) qui correspond au niveau de
contrainte en dessous duquel le matériau peut être sollicité indéfiniment.

En pratique, les essais sont généralement arrêtés à 106 cycles pour limiter le temps d’essai
qui dépend de la fréquence utilisée. Néanmoins, des études sont allées plus loin jusqu’à
parfois 107 cycles comme dans les travaux de [SONSINO et MOOSBRUGGER 2008 ; DE MONTE

et al. 2010b].
Cette partie sera consacrée à l’analyse des paramètres influents sur la durée de vie en

fatigue puis sur les mécanismes d’endommagement, dans l’état non vieilli. Un état de l’art
des rares travaux existant en fatigue pour des matériaux vieillis sera ensuite présenté.

1.3.1 Paramètres impactant la durée de vie : état non vieilli

Ce paragraphe présente les principaux paramètres qui peuvent impacter la durée de
vie des thermoplastiques renforcés. Il se concentre majoritairement sur les matériaux non
vieillis et traite de l’influence de la température d’essai, du taux d’humidité, de la fréquence
de sollicitation et du rapport de charge (contrainte moyenne). Cependant, les travaux pu-
bliés dans la littérature sur l’impact des facteurs précités ou de leurs éventuels couplages
concernent des essais uniaxiaux. Le domaine de travail des pièces industrielles est rarement
restreint à ce type de chargement, ce qui amène à effectuer une brève présentation des effets
de multiaxialité en fin de paragraphe. L’effet d’orientation et du taux de fibres ne seront pas
à nouveau abordés ici car ils ont déjà été décrits dans la Section 1.1.2.

1.3.1.a Effets de la température d’essai

Comme abordé en début de ce chapitre (Section 1.1.1), la température du milieu a une
forte influence sur la réponse mécanique des matériaux thermoplastiques, surtout autour de
Tg. En traction monotone, Figure 1.27, le comportement devient nettement plus ductile avec
l’augmentation de la température, ce qui provoque une baisse des propriétés mécaniques
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(module de traction, contrainte maximale). Toutefois, cette sensibilité à la température n’est
pas linéaire et tend à s’amoindrir après le passage de Tg. Les variations observées à très haute
température sont donc modérées comparées à celles proches de l’ambiante.
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FIGURE 1.27 - Influence de la température d’essai sur (a) le comportement en traction monotone et
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élastique, d’un PA66 renforcé (30% m.) conditionné sec. D’après [EFTEKHARI et
FATEMI 2016].

En fatigue, l’augmentation de température induit une diminution de la durée de vie à
niveau de contrainte fixée, comme illustré sur la Figure 1.28(a). Dans ses travaux sur un
PA6 renforcé (33% m.), [HANDA et al. 1999] ont remarqué que la pente de la courbe de
Wöhler n’évolue que lorsque T < Tg, et ce, malgré une diminution présente de la durée de
vie à plus haute température. Pour un PA66 renforcé (33% m.) sollicité dans des conditions
similaires, [NODA et al. 2001] trouvent que la pente diminue avant d’augmenter légèrement
après le passage par Tg, Figure 1.28(b). Ces résultats sont contradictoires en tendance mais se
rejoignent sur le fait que la réponse en fatigue évolue fortement autour de Tg, c’est pourquoi
certaines précautions doivent être prises expérimentalement dans cette zone.
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1.3.1.b Effets de l’absorption hydrique

De manière analogue à la température, la plastification causée par l’absorption d’eau
(cf. Section 1.2.1.c) exacerbe le côté ductile du composite, ce qui a pour effet de diminuer la
durée de vie pour un niveau de contrainte donné. Un exemple est montré sur la Figure 1.29(a)
pour un PA6 renforcé (33% m.) conditionné sec ou humide (1,4 à 1,7% de masse d’eau
absorbée). Cette figure illustre le fait que la diminution de durée de vie est peu sensible au
sens de prélèvement des échantillons (longitudinal ou transverse) par rapport à la direction
d’injection. En revanche, la durée de vie est plus sensible à la quantité d’eau absorbée étant
donné que dans ce cas, les échantillons extraits dans le sens transverse ont tendance à absorber
0,3% de masse en moins, ce qui mène à des écarts moins importants de durée de vie. La
comparaison des boucles de fatigue, Figure 1.29(b), permet de voir le caractère plus dissipatif
du matériau contenant de l’eau. Néanmoins, aucune variation apparente de la pente ne
s’exprime après absorption d’eau contrairement à ce qui été montré à la section précédente
pour la température, et ce, malgré une influence analogue du point de vue du comportement.
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FIGURE 1.29 - (a) Influence de la concentration en eau (1,7% m.) sur la tenue en fatigue d’un PA6
renforcé (35% m.) sollicité à 23◦C en traction-traction (Rσ = 0,1) pour deux types
d’échantillons et (b) comparaison de boucle de fatigue dans les deux états, (i) sec et
(ii) humide, pour un même niveau de chargement. La concentration en eau est celle
atteinte au bout de 4 jours d’immersion dans l’eau à 23◦C. D’après [MORTAZAVIAN
et al. 2015].

La Figure 1.30 illustre ces différences avec les images MEB du faciès d’un même matériau,
respectivement conditionné sec, testé à 125◦C (Figure 1.30(a)) et conditionné humide (RH100),
testé à 23◦C (Figure 1.30(b)). Sur ces images, c’est ce dernier qui apparaît être le plus ductile,
et ce, malgré un écart avec Tg (∆T = T − Tg) plus faible, évalué à +15◦C contre +72◦C
dans le premier cas en extrapolant l’évolution de Tg du PA66 au PA6 dans ces conditions
[PREDA et al. 2015]. Si l’écart à Tg peut permettre de trouver une équivalence température-
humidité d’un point de vue macroscopique, les raisons sous-jacentes ne sont encore pas bien
comprises comme rappelé par [LAUNAY et al. 2013d], étant donné la différence d’activation
des mécanismes de déformation à l’échelle des phases amorphe et cristalline.
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(a) (b) 

Non-coated

band

FIGURE 1.30 - Comparaison des faciès de rupture d’un PA renforcé (35% m.) au cours d’essais de
fatigue : (a) 125◦C état sec [MORTAZAVIAN et FATEMI 2015b] et (b) 23◦C complètement
saturé en eau (5,2% m.) [MORTAZAVIAN et al. 2015].

1.3.1.c Effets de la fréquence de sollicitation

La fréquence de sollicitation est connue pour fortement influencer la durée de vie. Ce
paramètre a été étudié par [BERNASCONI et KULIN 2009] dans le cas d’un PA6 renforcé (30%
m.) conditionné humide (RH50) pour des fréquences allant de 1 à 4 Hz, Figure 1.31(a). Ils ont
montré notamment que la durée de vie et la pente de la courbe de Wöhler ont toutes les tes
deux tendance à diminuer avec l’augmentation de la fréquence. Une évolution analogue a
été rapportée par [HANDA et al. 1999] dans le cas d’un PA66 renforcé (33% m.) sec sollicité à
température ambiante pour des fréquences de 5 à 50 Hz Ils ont fourni des précisions sur la
relation linéaire entre la fréquence et la pente. De telles études sont menées car les matériaux
polyamides renforcés sont souvent intégrés à des applications à forte vitesse (pour ces
matériaux) et dans certaines conditions (humidité, température, type de chargement ...), cela
peut conduire à la ruine anticipée de la pièce. La rupture est dans ce cas généralement causée
par un auto-échauffement important résultant de la dissipation d’énergie qui va modifier
localement l’état de la matrice. Le phénomène d’auto-échauffement reste présent pour des
fréquences plus faibles mais il est limité à quelques degrés au cours de la durée de vie. Il finit
par se stabiliser lorsque l’accumulation d’énergie interne et le transfert avec le milieu extérieur
sont à l’équilibre. La Figure 1.31(b) illustre l’impact du phénomène d’auto-échauffement sur
une courbe de Wöhler d’un PA66 renforcé (33% m.) conditionné sec et sollicité à 20 Hz. Elle
montre la coexistence de deux régimes simultanés pouvant être approximés par des droites
linéaires fonction de la durée de vie. Les auteurs attribuent le point d’inflexion (intersection
des droites) à une zone de compétition entre la fatigue thermique (principalement par auto-
échauffement) et la fatigue mécanique (principalement par endommagement), qui lorsqu’ils
sont combinés tendent à limiter la durée de vie. Des observations des faciès ont permis
de mettre en évidence des zones micro-ductiles autour de fibres dues au comportement
viscoplastique de la matrice.

Si l’auto-échauffement devrait être minime pour les matériaux non vieillis dans les
conditions choisies dans le présent travail étant donné l’éloignement avec Tg (cf. Chapitre 2),
la question de son apparition reste entière dans le cas des matériaux vieillis susceptibles de
présenter un décalage des températures de transition et de changer de comportement sous
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FIGURE 1.31 - (a) Influence de la fréquence d’essai sur la durée de vie d’un PA6 renforcé (30% m.)
[BERNASCONI et KULIN 2009]. (b) Phénomène d’auto-échauffement s’exprimant par
la rupture d’un PA66 renforcé (33% m.) sec, sollicité à 20 Hz et Rσ = 0,1 [ESMAEILLOU
et al. 2014]. Essais menés à 23◦C

l’effet de la température d’essai.

1.3.1.d Effets du rapport de charge et de la contrainte moyenne

La Figure 1.32 illustre l’effet du rapport de charge, Rσ = σmin/σmax, qui est généralement
gardé constant pendant toute la durée de l’essai. Il relate, en particulier, de l’influence de la
contrainte moyenne, définie comme σm = (σmax + σmin)/2, sur la tenue en fatigue, notam-
ment via le lien avec l’amplitude de contrainte, σa = (σmax − σmin)/2. Comme souligné par
la Figure 1.32(a), à conditions d’essais fixées (classiques dans le cas présenté), la pente des
courbes de Wöhler est indépendante de la valeur du rapport de charge. Les courbes sont
ordonnées de manière croissante avec la valeur du rapport de charge, les rapports les plus
important mènent à une plus longue durée de vie pour un niveau de contrainte maximale
fixée. Cette tendance a également été observée à différentes températures dans les travaux
de [MORTAZAVIAN et FATEMI 2016] (de -40 à 125◦C). Toutefois, dans le cas présenté ici, une
cassure est observée aux forts niveaux de contrainte qui est une zone majoritairement pilotée
par la plasticité et très sensible aux petites variations de contrainte. La figure 1.32(b) présente,
à travers un diagramme de Goodman, la relation entre σmin et σa. Lorsque σa est fixée,
la durée de vie évolue différemment en fonction des valeurs de R. Pour un R positif, elle
augmente lorsque la contrainte moyenne diminue. Enfin, il est à noter que lors d’un essai
de fatigue, le rapport de charge imposé est rarement celui qui s’exprime réellement au sein
d’une pièce comme montré sur la Figure 1.33. De plus, le rapport de charge local à tendance
à varier avec la valeur absolue de charge appliquée, ce qui peut potentiellement créer des
amorces de ruptures à d’autres endroits. Ceci explique la nécessiter de prendre en compte
cette grandeur qui peut se faire par la valeur de contrainte moyenne.

1.3.1.e Effets de la multiaxialité

Comme illustré jusqu’à maintenant, la grande majorité des études en fatigue sur les
polyamides renforcés sont menées dans le cas de chargements simples et/ou avec des éprou-
vettes standards qui ne rendent pas compte de la réalité, d’un point de vue des applications
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2019].

visées. Des efforts ont néanmoins été réalisés assez récemment pour créer des situations plus
représentatives, par le biais d’éprouvettes spécifiques (standard avec singularité géométrique,
gradient d’épaisseur, ou de structure) ou encore de chargements combinés (traction-torsion).
Il est choisi ici d’en décrire quelques-unes bien que le présent travail se place dans un cadre
uniaxial.

Des éprouvettes tubulaires injectées, Figure 1.34(a), ont été considérées dans plusieurs
travaux [DE MONTE et al. 2010a ; KLIMKEIT et al. 2011b ; GOUTAL 2020]. Elles ont l’avantage
de pouvoir permettre l’application de chargements mixtes (ratio de contrainte de cisaillement
par la contrainte en traction) mais présentent une microstructure plutôt orientée. [DE MONTE

et al. 2010a ; KLIMKEIT et al. 2011b] ont notamment montré que l’influence du chargement en
cisaillement est très importante sur la durée de vie et prime largement sur le chargement en
traction/compression (cf. exemple Figure 1.34(b)).

Des éprouvettes papillons « Iosipescu » entaillées, Figure 1.35(a), ont été utilisées par
[KLIMKEIT et al. 2011a] et [GOUTAL 2020] dans le but d’appliquer un chargement de cisaille-
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FIGURE 1.34 - (a) Éprouvette tubulaire et prédiction d’orientation des fibres (représentation de la
composante du tenseur d’orientation selon l’axe du tube). (b) Courbes de Wöhler
correspondant à des chargements de traction-torsion pour différents ratios (λ) et
différents déphasage (δ). Cas d’un PA66 renforcé (35% m.) conditionné sec et sollicité
à 23°C avec une fréquence constante [DE MONTE et al. 2010a].

ment pur pour différentes orientations des fibres (0 à 90◦C). Elles présentent la particularité
de générer un effort en traction en même temps que la sollicitation en cisaillement, ce qui
tend à faire diminuer la durée de vie par rapports aux essais en torsion pure sur les éprou-
vettes tubulaires. Des éprouvettes structurelles ont été développées dans le cadre des travaux
de [SERRANO ABELLO 2015] avec l’objectif de faire varier très fortement la microstructure,
comme illustré par les cartographies d’orientation des fibres de la Figure 1.35(b), et ainsi de
favoriser une multiaxialité locale.

1.3.2 Mécanismes d’endommagement dans l’état non vieilli

Les mécanismes d’endommagement par fatigue dans les composites thermoplastiques
sont complexes et directement liés à la microstructure hétérogène induite par le procédé de
mise en forme. De nombreuses études ont permis de mettre en lumière plusieurs causes
responsables de la rupture, grâce notamment à l’observation des surfaces de rupture, par mi-
croscopie électronique ou optique, [SATO et al. 1991 ; HORST et SPOORMAKER 1997 ; KLIMKEIT

et al. 2011a] ou encore, plus récemment, par microtomographie par absorption aux rayons
X pour visualiser l’endommagement en volume [COSMI et BERNASCONI 2013 ; ARIF et al.
2014a ; ARIF et al. 2014b ; ROLLAND 2017 ; RAPHAEL et al. 2019a]. Elles concernent des essais
uniaxiaux à température ambiante. La majorité de ces études se concentrent sur un même
rapport de charge (R=0,1) qui est appliqué avec une fréquence classique (1 à 4 Hz) dans des
conditions d’hygrométrie proches de l’ambiante.

L’un des premiers mécanismes proposés dans la littérature pour décrire l’endommage-
ment en fatigue est celui de [HORST et SPOORMAKER 1997], via l’analyse des faciès d’un
PA6 renforcé (30% m.) conditionné sec ou humide (RH50) en employant la cryofracture
pour déterminer un scénario. Il est présenté sur la Figure 1.36 et est constitué de 4 étapes
successives dans la chronologie des évènements. L’endommagement s’amorce en bout des
fibres (1) qui sont des zones non ensimées, et celui-ci croît avec l’augmentation du nombre
de cycle (2) jusqu’à former des zones de vide adjacentes (3) qui finissent par devenir une
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FIGURE 1.35 - Éprouvettes pouvant générer un chargement multiaxial : (a) éprouvettes papillons «
Iosipescu » entaillées utilisée dans la thèse de [KLIMKEIT et al. 2011a] et [GOUTAL
2020], (b) éprouvette « wavy-1 » (évolution de l’épaisseur) et (c) éprouvette T-Bone1,
injection haut proposées dans la thèse de [SERRANO ABELLO 2015].

macrofissure (4) débouchant en surface de l’échantillon.

De la même manière, [SATO et al. 1991] proposent un mécanisme de rupture en sollici-
tation quasi-statique avec la même position d’amorçage de l’endommagement, c’est-à-dire
aux bouts des fibres. La forte contrainte localisée autour des fibres induit une décohésion
graduelle fibre-matrice progressant lentement à l’interface. Pendant ce temps, les fibres les
plus alignées avec la direction de sollicitation cherchent à s’extirper de la matrice (en anglais
pull-out effect), ce qui induit une déformation importante. Des microfissures apparaissent
alors de plus en plus dans la bande de déformation matricielle. Enfin, lorsque la fissure atteint
la taille critique, la matrice rompt de manière fragile.

Au total, les auteurs décrivent 4 mécanismes d’endommagement : rupture de fibre,
décohésion, endommagement en bout de fibre et endommagement au sein de la matrice.
Ils sont illustrés en 3D sur la Figure 1.37, adaptée des travaux de thèse de [ROLLAND 2017],
bien plus récents, dans lesquels ils sont comparés en traction monotone et en fatigue sur
des éprouvettes sollicitées sous rayonnement synchrotron. Ce moyen d’essai a été utilisé
car il permet une acquisition en 3D de la microstructure, y compris de l’endommagement
en cours d’essai, avec une résolution importante (0,64 µm ici) pour un temps d’acquisition
relativement court. La résolution utilisée a aussi permis l’étude d’autres mécanismes plus
petits, cavitation et fibrillation, qui n’étaient pas décrits précédemment. L’influence du taux
d’humidité relative (RH0, RH50 et RH80) a aussi pu être étudiée dans le cas de la traction
monotone mais pas en fatigue.

La Figure 1.38 présente une vue comparative des mécanismes d’endommagement et de
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FIGURE 1.36 - Schéma mécanistique de la rupture en fatigue d’un composite thermoplastique.
D’après [HORST et SPOORMAKER 1997].
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FIGURE 1.37 - Les différents types d’endommagement dans les matériaux composites thermoplas-
tiques observés par microtomographie par absorption aux rayons X. Cas d’un PA66
renforcé (30% m.) sollicité en fatigue à 98,2% de Nf et à RH50. D’après [ROLLAND
2017].
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leur chronologie d’apparition au cours d’essais de traction et de fatigue jusqu’à la rupture
pour un PA66 renforcé (30% m.).

Sur cette figure, une distinction est faite entre les cavités présentes initialement et celles
générées en fatigue de manière assez précoce par rapport à la durée de vie. La principale
différence entre les deux types d’essai se situe sur la rupture des fibres qui est un méca-
nisme omniprésent pendant toute la durée de vie en fatigue. En traction, celui-ci commence
seulement à 40% du niveau de contrainte à rupture. Cela montre qu’il s’agit plutôt d’un
mécanisme piloté par les sollicitations cycliques comme le mécanisme de cavitation. Enfin,
les mécanismes de décohésion, de microfissuration et de croissance de l’endommagement
apparaissent relativement tard dans les deux cas puisqu’ils dépendent des premiers méca-
nismes. L’humidité relative a une influence non négligeable sur les mécanismes en traction, à
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FIGURE 1.38 - Bilan sur l’ordre d’apparition des mécanismes d’endommagement du PA66 renforcé
(30% m.) influencés par l’humidité relative au cours de sa durée de vie en traction et
en fatigue. D’après [ROLLAND 2017].
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l’exception de la décohésion qui est globalement très dépendant de l’orientation. Ce méca-
nisme est ainsi favorisé par l’humidité relative dans le cas de l’orientation à 0◦ contrairement
aux autres orientations qui n’y présentent aucune sensibilité. L’influence de ce paramètre n’a
pas été regardée dans le cas des essais en fatigue, tous menés à RH50. Dans la majorité des
différents marqueurs d’endommagement, l’augmentation du taux d’humidité favorise un
endommagement plus important à cause d’une ductilité plus importante, ce qui induit des
marqueurs de plus grande taille (croissance) et en plus grand nombre d’après [ROLLAND

2017]. À ce jour, aucun essai de ce type n’a été mené en immersion dans l’eau (ou l’acide), ni
même en température.

1.3.3 Paramètres impactant la durée de vie dans l’état vieilli

Dans la partie précédente, l’influence de plusieurs paramètres sur la tenue en fatigue
a été décrite dans le cas de thermoplastiques renforcés non vieillis, sans considérer les
états de dégradation irréversibles causés par les conditions abordées dans la Section 1.2.2.
Malheureusement, l’étude de l’influence de ces mêmes paramètres sur matériaux vieillis
est encore très limitée. Pour illustrer ces propos, une synthèse de la répartition des travaux
de la littérature portant sur les deux vieillissements étudiés, vieillissement thermique et
vieillissement hygrothermique (acidité comprise), est proposée avec la Figure 1.39. Cette
figure a été construite en compilant de nombreuses données de sources diverses (articles et
thèses) qui peuvent être retrouvées dans le tableau donné en Annexe B. La représentation
utilisée est un diagramme de Sankey, généralement employé pour visualiser le flux de
matière ou d’énergie à travers des sections d’un système (de la gauche vers la droite). Dans
le cas présent, le flux correspond directement au nombre de sources regroupées dans une
même catégorie. Lorsque les sources peuvent rentrer dans plusieurs catégories, la catégorie
dominante est choisie. Comme le domaine d’étude est celui du comportement en fatigue de
matériaux vieillis, c’est cette donnée qui est regardée en sortie du diagramme (à droite).
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FIGURE 1.39 - Diagramme de Sankey de la répartition des travaux de la littérature réalisés sur le
vieillissement thermique et le vieillissement hygrothermique des thermoplastiques
avec/sans renforts. Compilation des données du Tableau B.1 représenté en Annexe B.
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Cette figure montre que si un grand nombre d’études s’intéressent aux effets de vieillis-
sements, une part significative d’entre elles porte sur la caractérisation via des méthodes
d’analyse chimique. Une part plus faible s’appuie sur des comparaisons des réponses mé-
caniques à des essais statiques (traction, flexion) ou haute vitesse (chocs). En revanche, peu
d’études s’intéressent aux sollicitations en fatigue. La majorité des tests mécaniques sont
d’ailleurs exclusivement menés à l’ambiante (23◦C RH50)[THOMASON 2007 ; SHU et al. 2008 ;
SANG et al. 2017 ; WEI et al. 2018 ; LELLINGER et al. 2020]. Or, les matériaux polyamides sont
très fortement influencés par les conditions d’essais, notamment la température et l’humidité.
Les conditions réelles d’utilisation sont souvent éloignées de l’ambiante. La question qui se
pose est alors : existe-t-il des conditions propices au développement et à l’expression de
mécanismes résultant d’un vieillissement qui ne seraient pas activés ou limités autrement ?

Un premier élément de réponse peut se trouver dans l’étude de [JIA et KAGAN 1998]
qui est la seule menée en fatigue sur l’effet du vieillissement thermique pour des PA 6
et 66 renforcés (33% m.), Figure 1.40. Dans cette étude, les résultats obtenus pour deux
températures d’essai, 23 et 121◦C, sont comparés pour différents temps de vieillissement
préalable (0 à 1000 h). Les durées de vie en fatigue apparaissent indépendantes de l’état
des matériaux (Figure 1.40(b)), et ce, malgré une augmentation significative du niveau de
contrainte maximale pour les échantillons vieillis sollicités en traction à la température
de vieillissement (Figure 1.40(a)). Ce type d’évolution est cohérent d’après les auteurs avec
l’augmentation du taux de cristallinité mais aucune explication n’est donnée quant à l’absence
d’évolution de la tenue en fatigue. La présente thèse a, parmi ses objectifs, celui de mieux
comprendre ce type de phénomène. C’est un objectif partagé dans le même temps par une
autre thèse, celle de [LOTTIER et al. 2023] qui travaille sur un matériau similaire, également
en fatigue en conditions de vieillissement thermique (180◦C) et aqueux, avec une approche
très portée sur la caractérisation chimique du vieillissement qui ne sera pas menée ici (p. ex.
évolution de la masse molaire).
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FIGURE 1.40 - Influence du vieillissement thermique sur le comportement (a) en traction et (b) en
fatigue de PA 6 et 66 renforcés (33% m.) secs vieillis dans l’air à 121◦C. Essais menés
pour deux température, ambiante et celle de vieillissement. D’après [JIA et KAGAN
1998].
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1.4 Approches de dimensionnement

Plusieurs approches sont développées dans la littérature dans le but de prédire la durée de
vie de pièces injectées en prenant en compte l’influence de paramètres liés au comportement
et aux conditions d’essais. Ce travail reprend un outil développé dans le cadre de précédents
travaux à l’Institut Pprime [KLIMKEIT et al. 2011b ; FOUCHIER et al. 2019 ; GOUTAL 2020] qui
sera amélioré et confronté à la problématique de dimensionnement des pièces en conditions
de vieillissement, conditions induites par l’environnement de l’application visée. À des fins
de positionnement, un état de l’art des principales approches existantes pour prédire la
rupture en fatigue est présenté ici. Deux familles d’approches se distinguent : par cumul
d’endommagement et par critère de fatigue basé sur un Fatigue Indicator Parameter (FIP).

1.4.1 Approches par cumul d’endommagement

Il existe plusieurs méthodes basées sur le principe de cumul d’endommagement. Les
approches phénoménologiques utilisent des variables d’endommagement qui s’incrémentent
au fur et à mesure du cyclage sur tout ou partie de la durée de vie jusqu’à atteindre une valeur
seuil, définie comme la rupture [MERAGHNI et al. 2002 ; NOURI et al. 2009]. Ce genre de
modèle s’appuie généralement sur de nombreux essais et plusieurs conditions pour avoir une
base de données la plus large possible. Par exemple, dans les travaux de thèse de [NOURI et al.
2009], les paramètres du modèle proposé (12 au total) ont été identifiés avec une cinquantaine
d’essais (traction alternée). Ce processus long et fastidieux est à refaire pour chaque nouveau
matériau puisque que le modèle ne prend pas en compte la microstructure. Pour pallier
à ce problème, d’autres modèles phénoménologiques ont été développés en intégrant le
tenseur d’orientation des fibres sur certaines composantes du comportement. Typiquement
le modèle proposé par [LAUNAY et al. 2011] qui nécessite plusieurs types d’essais différents
pour l’identification. L’approche proposée est découplée par effet (charge-décharge avec
ou sans maintien en charge ou déformation imposée, relaxation de contrainte, fluage ...) et
ne prenait en compte qu’une seule orientation (sans microstructure peau-cœur-peau). Ce
même modèle a ensuite été étendu, via la prise en compte du tenseur d’orientation des fibres
de second ordre via un schéma linéaire d’homogénéisation (Mori-Tanaka) et l’introduction
d’anisotropie dans la composante viscoplastique (Hill-like), le tout dans le but d’effectuer
des chargements cycliques [LAUNAY et al. 2013a ; LAUNAY et al. 2013b]. Ce modèle a été
confronté à l’expérience et présente de bon résultats comme illustré sur la Figure 1.41 avec
un essai cyclique de 20 cycles.

Un autre modèle présenté dans les travaux de thèse de [DESPRINGRE 2015] s’appuie
sur trois des mécanismes d’endommagement précités (rupture de fibres, microfissuration et
décohésion fibres-matrice). L’identification des paramètres du modèle s’effectue directement
par un processus d’optimisation algorithmique très couteux en temps de calcul mais a
l’avantage de présenter de très bons résultats.

1.4.2 Approches par critères de fatigue

Une autre famille d’approches, consiste à utiliser un critère de fatigue, basé sur un FIP,
c’est à dire une grandeur mécanique corrélée avec la durée de vie. Une approche par critère
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FIGURE 1.41 - Comparaison en fatigue sur 20 cycles du modèle phénoménologique proposé par
[LAUNAY et al. 2013a] contre la réponse expérimentale.

repose sur l’hypothèse que la durée de vie est pilotée par l’amorçage d’une fissure critique,
définie comme critère d’arrêt de l’essai. Lorsqu’il s’agit de qualifier le critère de fatigue, c’est
à dire ses capacités à unifier des bases de données expérimentales, le FIP est obtenu à partir
d’essais de fatigue instrumentés pour mesurer les contraintes/déformations impliquées dans
sa définition. Dans le cadre de démarches prédictives, le FIP doit être calculé à partir des
courbes réponses macroscopiques ou des champs mécaniques simulés au sein de pièces
de géométries complexes. Dans ce cas, un modèle de comportement (par exemple issu
de la première famille, Section 1.4.1) s’avère nécessaire pour simuler les premiers cycles
de chargement permettant d’obtenir un état stationnaire. Les critères de fatigue peuvent
prendre plusieurs formes, les plus simples, formulées en contraintes jusqu’à des formes plus
sophistiquées issues des travaux les plus récents. Il est proposé de faire une liste succincte
des critères les plus utilisés pour les matériaux thermoplastiques renforcés par des fibres de
verre courtes.

Parmi ceux utilisant la contrainte, les plus remarquables sont les suivants : le critère en
loi de puissance de contrainte maximale, en l’état, ou normalisée par la contrainte à rupture
[BERNASCONI et al. 2007] ou par le module élastique [SEIGNOBOS 2009], le critère de Tsai-Hill
modifié [BERNASCONI et al. 2007 ; DE MONTE et al. 2010a ; LAUNAY et al. 2013b] ou encore le
critère en plan critique [GAIER et al. 2011].

D’autres critères, cette-fois, énergétiques, sont également employés. Ils sont déterminés à
partir des boucles en fatigue, sur un état considéré « stationnaire » au cours duquel les para-
mètres macroscopiques sont constants ou évoluent de manière monotone [CONSTANTINESCU

et al. 2003 ; BENOIT et al. 2012]. Cet état est généralement choisi à mi-vie pour les maté-
riaux thermoplastiques, dans la partie linéaire de la courbe d’évolution de déformation
moyenne, εm, qui augmente continuellement au cours de l’essai de fatigue (Figure 1.42).
Dans la littérature, ce décalage de déformation est appelé « effet rochet ».

Les critères énergétiques les plus utilisés dans la littérature sont les suivants : le critère
en énergie de déformation élastique [ELLYIN et EL-KADI 1990 ; KUJAWSKI et ELLYIN 1995 ;
KLIMKEIT 2009], le critère en énergie dissipée [MORROW 1965 ; AMIABLE et al. 2006 ; LAUNAY

et al. 2011 ; JÉGOU 2012 ; LAUNAY et al. 2013a ; LAUNAY et al. 2013b]. Par rapport aux précé-
dents critères en contrainte, les critères énergétiques sont mieux adaptés aux fortes variations
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une fréquence de 3 Hz. D’après [RAPHAEL et al. 2019b].

d’anisotropie. Néanmoins, le choix du FIP énergétique est important et notamment selon le
rapport de charge. En effet, certains sont plus adaptés aux rapports de charge positifs, en
prenant mieux en compte l’abattement du module dynamique, alors que d’autres sont mieux
adaptés aux rapports de charge négatifs. Pour ces raisons, des critères mixtes ont récemment
été développés dans le but de considérer une large gamme de rapports de charge. Par rapport
aux précédents, ils sont plus complexes. Le second critère proposé par [RAPHAEL et al. 2019b],
intègre une fonction de pondération f entre la vitesse cyclique de déformation ε̇ = ∂εmoy/∂N
et l’énergie dissipéeWd. Bien que performant, ce critère présente une évolution non physique
par rapport à l’énergie dissipée comme remarqué par [SANTHARAM et al. 2020]. Ces derniers
auteurs ont ainsi proposé deux nouveaux critères avec moins de paramètres facilitant le
processus d’identification. Les résultats d’unification de larges bases de données (plusieurs
valeurs de R, températures d’essai et taux d’humidité relative) obtenus avec les critères mixtes
de [RAPHAEL et al. 2019b] et [SANTHARAM et al. 2020] sont largement supérieurs à ceux de
critères plus « classiques », en unifiant des bases de données conséquentes (respectivement
de 207 et de 480 essais uniaxiaux). Cependant comme stipulé par [SANTHARAM et al. 2020],
d’un point de vue industriel, ces critères sont encore loin d’être directement applicables en
l’état de par, notamment, le calcul de la pente de déformation moyenne impliquée.

1.5 Synthèse bibliographique et positionnement sur le sujet

Dans ce chapitre, un état de l’art des matériaux thermoplastiques renforcés a été dressé,
dans le cas des polyamides et particulièrement les polyamides 6 et 66, avec un focus sur
l’évolution à long terme de leurs propriétés, sous l’influence de milieux ou environnements
spécifiques. La matrice semi-cristalline qui les constitue est en effet composée d’une structure
moléculaire plus ou moins organisée (phase amorphe et phase cristalline), qui est susceptible
de réagir avec le milieu extérieur. Les conséquences sont majoritairement irréversibles, en
tout cas lorsqu’il s’agit de dégradation impactant la structure chimique.
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Dans ce travail, l’intérêt est porté sur les vieillissements thermique (oxydation) et hy-
grothermique (hydrolyse) au travers de l’eau présente dans la solution acide étudiée. Les
travaux présentés ici montrent qu’ils ont pour principal effet de fragiliser le comportement
mécanique en service, notamment par une réduction de longueur des chaines du polymère.
Cette évolution est très sensible à la température qui affecte la vitesse des réactions chimiques
[EL-MAZRY et al. 2012]. Celle-ci a aussi tendance à favoriser la formation de phase cristalline
en parallèle du vieillissement, ce qui conduit à une augmentation de la rigidité, particulière-
ment durant le vieillissement thermique [WEI et al. 2018]. Les coupures de chaînes peuvent
aussi être responsables de variations dans le taux de cristallinité [OKAMBA-DIOGO et al.
2015], et parfois s’ajouter à celui de la température [DESHOULLES et al. 2022]. Si ces effets
et leurs mécanismes sont bien connus pour les polyamides non renforcés (oxydation [SHU

et al. 2008 ; EL-MAZRY et al. 2013 ; OKAMBA-DIOGO et al. 2015 ; WEI et al. 2018] et hydrolyse
[EL-MAZRY et al. 2012 ; DESHOULLES et al. 2021]), ce n’est pas le cas pour les composites
qui sont beaucoup moins étudiés dans ce genre de condition. Or, l’ajout des fibres tend à
accroître la complexité de ces matériaux, notamment avec des d’interactions fibres-matrice,
et à une échelle plus globale, l’apparition d’un comportement anisotrope. Celui-ci découle de
la microstructure induite par le procédé de mise en forme (injection), lequel peut également
créer des zones hétérogènes au sein de la matrice. L’interface est aussi sujette à ce type de
dégradation et est donc une zone d’intérêt comme rapporté par certaines études [BERGERET

et al. 2009 ; LI et al. 2018]. L’association de tout cela fait que l’impact des vieillissements
précités, en termes de comportement, est potentiellement très différent du cas de la matrice
pure.

Dans le cas des matériaux non vieillis, la littérature est bien renseignée sur le comporte-
ment en fatigue, notamment sur l’influence de nombreux paramètres d’essais (température,
humidité, fréquence et rapport de charge) qui ont ici été décrits. Les mécanismes d’endom-
magements, principaux initiateurs de la rupture dans ces matériaux, sont aussi très bien
compris. Des mécanismes ont en effet été proposés par [SATO et al. 1991] et [HORST et
SPOORMAKER 1997] sur la base d’observations surfaciques de faciès de rupture (après es-
sais ou cryofractographie). L’utilisation croissante de moyens de caractérisation en volume,
comme la microtomographie aux rayons X, a permis d’améliorer cette compréhension et par
la même occasion, l’influence de paramètres comme l’humidité [ARIF et al. 2014a ; ROLLAND

2017], qui a tendance à promouvoir l’endommagement en volume et aux interfaces. Peu
d’études se sont penchées sur la fatigue des matériaux vieillis, et encore moins avec dans
des conditions proches de celles de vieillissement. Ce point est pourtant important étant
donné que la plupart des applications, comme celle du présent travail (cf. introduction),
subissent d’importantes variations de température et d’humidité. Par exemple, une large
gamme de temps d’exposition (100 à 4000 h) a été étudiée à très haute température (170 à
200◦C) par [LELLINGER et al. 2020]. Les résultats montrent une diminution de la durée de vie
avec le temps d’exposition mais les essais de fatigue ont tous été menés à l’ambiante. La seule
étude menée à la température de vieillissement (121◦C) est celle de [JIA et KAGAN 1998], qui
montre notamment aucune influence sur la durée de vie (jusqu’à 1000 h de vieillissement),
et ce, malgré une variation des propriétés mécaniques en traction. Dans ces travaux, une
seule orientation et une seule composition (ratio fibres/matrice) sont utilisées alors que
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ces paramètres ont une très forte influence sur la durée de vie [BERNASCONI et al. 2007 ;
BELMONTE et al. 2017] et les mécanismes d’endommagement [ROLLAND et al. 2016]. L’effet
de couplage avec le chargement mécanique n’est pas non plus renseigné et aucun essai n’est
mené en immersion dans l’eau, ni même dans le cas de matériaux vieillis dans une solution
acide. Des études menées sur le PA11 [SERPE et al. 1997 ; HOCKER et al. 2014] montrent qu’il
y a une influence mais la structure du polyamide est très (trop) différente des PA 6 et 66 pour
faire une extrapolation.

Tous ces éléments motivent le présent travail, qui a pour objectif d’améliorer la compré-
hension des effets du vieillissement thermique et du vieillissement acide en fatigue dans
des conditions proches d’utilisation, c’est-à-dire les mêmes que celles de vieillissement. Pour
cibler ces effets, le cadre est simplifié en se limitant à un chargement uniaxial, très similaire
aux études venant d’être abordées. De la même manière, un seul rapport de charge (R=0,1)
et une seule fréquence par environnement sont utilisées. La voie choisie est centrée sur
le comportement et le lien avec l’état de dégradation, obtenu en suivant l’évolution de la
masse et des phases amorphes/cristallines de la matrice, mais aussi par des observations en
surface (Microscopie optique et électronique) et en volume (microtomographie aux rayons
X)(Chapitre 3). Ces analyses seront menées sur différents matériaux (taux de fibres et na-
ture de la matrice), comparés en parallèle pour déceler des facteurs aggravant des effets de
vieillissement. Une attention particulière sera portée sur la notion de couplage dans le cas
du vieillissement acide, qui sera traitée avec un montage in situ permettant la fatigue des
échantillons durant l’immersion.

Le second objectif visé par ce travail concerne l’intégration de ces effets dans une chaîne
de dimensionnement en fatigue. Actuellement, plusieurs approches de dimensionnement
sont utilisées pour prédire la durée de vie en fatigue : l’approche par cumul d’endommage-
ment et l’approche par critère de fatigue. Elles sont essentiellement appliquées au cas des
matériaux non vieillis, et peuvent prendre en compte des paramètres comme la microstruc-
ture (tenseur d’orientation des fibres) [LAUNAY et al. 2013a ; LAUNAY et al. 2013b] ou des
mécanismes d’endommagement [DESPRINGRE 2015]. Dans ce travail, l’approche choisie est
numérique, complètement intégrée depuis la simulation d’injection des fibres jusqu’au calcul
de la durée de vie par application d’un critère de fatigue. Elle est appelée TPM (Through
Process Modelling) et a été développée dans les travaux de [KLIMKEIT et al. 2011b] dans un
cadre élastique puis adaptée aux essais à haute température par [FOUCHIER et al. 2019] en
considérant le comportement viscoélastique de la matrice. Cette approche a récemment été
confrontée à des chargements multiaxiaux dans les travaux de thèse de [GOUTAL 2020] où
différentes zones d’application du critère (point chaud ou volume) ont pu être étudiées. Étant
donné le caractère prospectif du travail, la logique expérimentale est conservée avec le cas
uniaxial. La question de l’intégration des effets de vieillissement dans une telle démarche
est ouverte : à travers la loi de comportement de la matrice en amont du critère de fatigue?
le critère lui-même? La première option sera explorée ici (Chapitre 6). Plusieurs critères de
fatigue seront pour la première fois confrontés aux effets de vieillissements. L’objectif est
d’apporter une vision d’ensemble de leur capacité à prendre en compte ou non des effets
de vieillissement. Cette question sera abordée via les essais expérimentaux (Chapitres 4 et
5). L’emploi d’une démarche par critère de fatigue comme la TPM nécessite que la durée de
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vie soit gouvernée par l’amorçage. Il s’agira donc d’éclairer préalablement cette question via
l’expérience en vérifiant que la durée de vie n’est pas pilotée par la propagation.
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Chapitre

2 Démarche expérimentale
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L’objectif de ce chapitre est de présenter la démarche et les techniques de caractérisation
utilisées dans la partie expérimentale de ces travaux. Une première partie décrit le proto-
cole de découpe, de préparation et de conditionnement des éprouvettes. Ces étapes sont
importantes du fait de la sensibilité des matériaux thermoplastiques à leur environnement
comme expliqué dans l’état de l’art. Une seconde partie s’attache à la description des mé-
thodes utilisées pour caractériser l’influence des conditions de vieillissement sur l’intégrité
des matériaux de l’étude. Enfin, les machines d’essais mécaniques de traction et de fatigue
et leurs instrumentations respectives sont présentées en parallèle des effets inhérents aux
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conditions d’études (fréquence d’essais, machines et milieu) qui doivent être pris en compte.
Une brève description du post-traitement des données de fatigue y est également incluse.

2.1 Matériaux de l’étude

L’objectif de ces travaux est de caractériser et de quantifier certains effets de vieillissement
sur la réponse mécanique et la durabilité de composites à matrice polyamide renforcée avec
des fibres de verre courtes, en comparant différents candidats à l’application visée. Des
paramètres matériaux susceptibles d’influer sur les mécanismes de vieillissement ont été
retenus pour chaque type de vieillissement (parties thermique et acide). Le choix a été fait ici
de restreindre l’étude à deux matériaux composites distincts dans chaque cas.

Pour la partie thermique, une seule matrice, le RedS, a été choisie. Il s’agit d’un polyamide
peu classique puisqu’il contient à la fois du polyamide 6 et du polyamide 66. Deux taux de
fibres de verre, 35 et 50% en masse (notée %m.), ont été choisis. Les matériaux correspondants
sont appelés respectivement RedSV35 et RedSV50 dans la suite de l’étude. La motivation
sous-jacente de ce choix est liée au contexte industriel et à une tendance à l’augmentation
de la quantité de fibres pour améliorer les propriétés mécaniques. De plus, comme illustré
dans le Chapitre 1, les polyamides renforcés à 50% m. sont peu présents dans la littérature
et encore moins dans ces conditions particulières de vieillissement sévère. Il est à noter que,
puisqu’il s’agit d’un matériau commercial, aucune information précise (proportion, additifs,
agents de couplage des fibres ...) n’a été fournie par le partenaire industriel.

Pour la partie acide, la concentration en fibres est la même pour les deux matériaux, le
taux choisi est classique (35% m.). La différence provient de la matrice : polyamide 66 (PA66)
ou 6 (PA6). Ce choix est directement lié aux propriétés de chaque matrice, qui ont tendance
à être plus adaptées à certains environnements. En effet, le PA66 est réputé plus stable à
haute température tandis que le PA6 l’est davantage en milieu humide. Afin de distinguer
ces échantillons de ceux de la partie thermique, ils seront simplement appelés PA66 et PA6.

Les matériaux choisis dans chaque cas ainsi que leur caractéristiques principales (déno-
mination commerciale, type de matrice et taux de fibres) sont présentés dans le Tableau 2.1.

TABLEAU 2.1 - Matériaux de l’étude fournis par Domo CHEMICALS.

Partie Nom commercial (Technyl) Matrice % m. fibres

Thermique Red A218HPS V35 BK 21N RedS* 35
Red A218HPS V50 BK 21N RedS* 50

Acide A218HP V35 BK 21N PA66 35
C218 V35 BK 21N PA6 35

* Mélange de PA66 et PA6 avec une portion majoritaire du premier.

2.1.1 Éprouvettes : géométries, découpes et préparations

Les essais de cette étude sont tous menés en traction uniaxiale. Deux géométries de type
Dogbone ont été utilisées : elles sont présentées sur la Figure 2.1. La première, utilisée pour
les essais de fatigue sur composite, provient du partenaire industriel. La seconde, utilisée
uniquement pour les essais quasi-statiques sur matrice pure, est basée sur la norme ISO 527-2.
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CHAPITRE 2. Démarche expérimentale

Ces éprouvettes sont extraites par fraisage de plaques injectées, de 3 mm d’épaisseur en
moyenne.

FIGURE 2.1 - Géométries des éprouvettes choisies pour les essais mécaniques : éprouvettes types
pour matériaux composites (Dogbone) et éprouvettes matricielles (norme ISO 527-2).

La Figure 2.2 présente l’orientation des prélèvements par rapport à la géométrie des
plaques. Pour des raisons de clarté, seules les éprouvettes de fatigue sont appelées Dogbone
dans la suite du manuscrit.
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FIGURE 2.2 - Angles d’extraction des éprouvettes de composite et de matrice pure par rapport à la
direction d’injection et à la largeur des plaques. Éprouvettes issues de plaques (a) avec
et (b) sans fibres.

En plus d’une structure peau-cœur-peau classique (détaillée dans la Section 1.1), le
procédé de mise en forme de moulage par injection induit des inhomogénéités directement
au sein de la matrice. Elles sont dues au différentiel de température entre les parois et le
mélange de matrice fondue avec les fibres, mais aussi aux écoulements locaux hétérogènes
dans le moule. Afin d’éliminer cette variabilité, les éprouvettes sont extraites selon un schéma
précis dans la zone centrale des plaques assez loin de ces zones (Figure 2.3). Le nombre
d’éprouvette par plaque dépend de leur orientation par rapport à la direction d’injection.
Dans cette configuration, les têtes des éprouvettes (45 et 90◦) sont les seules zones à être en
bordure des plaques, ce qui permet d’avoir une meilleure homogénéité au sein de la zone
d’intérêt.

Pour caractériser la microstructure et particulièrement l’orientation des fibres, des échan-
tillons ont été prélevés au voisinage des zones d’extraction des éprouvettes pour mesurer
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FIGURE 2.3 - Positions de prélèvement des éprouvettes Dogbone dans la plaque injectée pour chaque
orientation (0, 45 et 90◦) et zones de mesure des tenseurs d’orientations (⊗).

les tenseurs d’orientation des fibres. Les zones de prélèvement sont indiquées sur la figure
par des croix entourées. Plusieurs méthodes existent pour les obtenir. Le choix a été fait ici
d’une analyse en 3D, la microtomographie aux rayons X, qui permet de sonder entièrement
le volume de l’échantillon. Cette méthode est présentée dans la Section 2.2.2. Les mesures de
tenseur ont été effectuées par Domo CHEMICALS sur la ligne ID19 du synchrotron ESRF
(European Synchrotron Radiation Facility) sur des volumes de 2500×2500×2500 voxels avec une
résolution de 1,4 µm par voxel. Deux mesures par plaque (voir les ⊗ sur la Figure 2.3), pour
2 plaques, ont été effectuées pour obtenir le profil moyen des différentes composantes du
tenseur de chaque matériau composite. L’évolution de la composante principale du tenseur
d’orientation, axx (direction d’injection), dans l’épaisseur est montrée sur la Figure 2.4 pour
chaque matériau.

Des différences importantes sont à noter pour les matériaux de la partie thermique. La
couche de cœur possède un meilleur alignement des fibres avec la perpendiculaire à la
direction d’injection (axe x) dans le cas du RedSV35. En revanche, l’épaisseur de cette couche
est presque identique pour les deux composites. Pour les matériaux de la partie acide, c’est le
contraire : le PA6 possède une couche de cœur bien plus large et les fibres sont globalement
davantage alignées dans la direction d’injection que celle du PA66. Ces informations sont
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notée axx ( à la direction d’injection), à travers l’épaisseur de l’échantillon, pour les
matériaux de la (a) partie thermique et de la (b) partie acide.

importantes pour la suite de l’étude, notamment dans l’exploitation des données expérimen-
tales (chapitres 4 et 5) mais aussi pour les étapes de construction du modèle numérique et de
détermination des matériaux numériques équivalents (Chapitre 6).

2.1.2 Conditionnements de référence

Étant donné la sensibilité des matrices polyamides à certains effets d’environnement,
notamment l’humidité, il est important de connaître précisément l’état de chaque échantillon.
Les échantillons ont donc été conditionnés selon un cahier des charges précis avant chaque
essai après les étapes préliminaires de préparation réalisées directement après l’injection
des plaques et l’extraction des éprouvettes. Chaque éprouvette a été soit directement mise
sous-vide dans une enveloppe thermoscellée (partie thermique) ou saturée en eau à 60◦C

0 20 40 60 80 100 120

Square root of time, t [hours1
2 ]

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

W
ei

gh
t g

ai
n,

 %
 [-

]

FIGURE 2.5 - Évolution du gain en masse lors du conditionnement des échantillons de PA66 à
la sortie des enveloppes thermoscellées (après saturation préalable et transport des
éprouvettes).
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et 90% d’humidité relative (RH) en étuve (partie acide) avant scellage sous enveloppe par
le partenaire industriel. Ces enveloppes ont permis de garder ces conditions pendant le
transport court terme, notamment pour éviter les variations de taux d’humidité. Avant
chaque essai, les éprouvettes de la partie thermique ont été séchées à 80◦C pendant au moins
24 h dans un four sous-vide (10−3 mbar) tandis que celles de la partie acide ont été au
préalable mises en étuve à 60◦ C et 90% d’humidité relative (RH) pendant quelques jours
jusqu’à atteindre l’équilibre. Pour s’en assurer, des suivis de masse ont été menés tout au
long de ces étapes de préparation. Ces étapes sont nécessaires, car certaines éprouvettes ont
été stockées pendant de plus longues périodes. La Figure 2.5 présente la courbe d’absorption
en eau moyenne des éprouvettes de PA66 après transport et stockage momentané dans
les enveloppes thermoscellées. Cette reprise en eau est très légère par rapport aux niveaux
atteints à saturation (de l’ordre de quelques %), mais nécessaire pour garder un état constant
lors des essais. Il est assumé que cette étape ne dégrade en aucun cas les matériaux.

2.1.3 Conditions de vieillissement

Chaque vieillissement a nécessité l’emploi d’installations spécifiques afin d’assurer la
répétabilité et le maintien des bonnes conditions dans la durée.

Pour la partie thermique, un four à convection forcée a été utilisé. Les éprouvettes ont
été positionnées aux endroits où la température, mesurée par thermocouple, est au plus
proche de la température de consigne (200◦C) avec un écart inférieur au degré Celsius.
Plusieurs temps de vieillissement ont été choisis : 500, 1000 et 2000 h (≈ 20, 41 et 82 jours).
Des analyses ont été menées pour toutes les durées de vieillissement pour approfondir la
compréhension des mécanismes. En revanche, la caractérisation mécanique (quasi-statique
et fatigue) ne concerne que le vieillissement le plus court (500 h). Cette durée est davantage
réaliste par rapport à l’application. En complément, quelques échantillons ont été vieillis à
180◦ C afin de mieux évaluer l’influence de la température, notamment sur l’accélération
du phénomène de dégradation liés à la thermo-oxydation. Des études exhaustives sur le
sujet existent [LELLINGER et al. 2020], mais sont généralement menées sur des matrices plus
classiques et il est donc nécessaire d’avoir un référentiel par rapport au RedS.

Pour la partie acide, la solution choisie, appelée solution EGR (Exhaust Gas Recirculation)
dans la suite de l’étude, est une solution de chez Valeo Systèmes Thermiques. C’est un
mélange de 4 acides : Sulfurique (H2SO4), Formique (CH2O2), Acétique (CH3COOH) et
Lactique (C3H6O3) et de 3 sels : Sulfate de sodium (Na2SO4), Chlorure de sodium (NaCl)
et Nitrate de sodium (NaNO3). Ces éléments ont été dilués dans l’eau déminéralisée qui
représente 99% de la masse totale de solution. Le pH de la solution est de 2,5 ce qui en fait un
acide fort. Elle vise à répliquer le condensat d’acide qui se forme en sortie de l’échangeur de
chaleur lors du refroidissement de l’air contenant une partie des gaz d’échappement (visible
dans l’introduction, Figure 3). La température en sortie du système est d’environ 60◦ C, cette
température a donc été choisie comme température des bains pour le vieillissement et les
essais mécaniques. Les volumes de solution, plusieurs litres à la fois, ont été préparés sur
place à l’Institut Pprime, juste avant chaque campagne d’essais. Un pH-mètre a été utilisé
pour contrôler la bonne valeur de pH.

Un protocole a été établi pour garantir les bonnes conditions tout au long du processus de
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vieillissement. Une vue d’ensemble du montage est présentée sur la Figure 2.6. Des grands
béchers (≈ 2,25 L) ont été choisis pour accueillir la solution acide. L’objectif était d’utiliser
des contenants de grande taille afin d’avoir une solution homogène dans la durée et réduire
le risque que d’éventuels produits de réaction (matrice-acide) viennent altérer la solution
initiale. Pour accueillir les bains d’acide sur de longues périodes, une hotte aspirante a été
utilisée. Les béchers ont été placés sur des plaques chauffantes régulées manuellement en
température. Par précaution, des agitateurs magnétiques ont également servi au brassage
en continu des bains. De plus, pour éviter l’évaporation à cause du caractère volatile des
solutions, un couvercle a été placé au-dessus de chaque bécher combiné à un joint en téflon
(PTFE) pour l’étanchéité. Ce matériau est en effet extrêmement stable contre la majorité des
espèces chimiques corrosives [Chemical resistance 2022], et naturellement contre la solution
EGR. Des supports également en PTFE ont été utilisés pour séparer les éprouvettes et les
garder en suspension dans la solution.
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pH 
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FIGURE 2.6 - Vieillissement EGR des éprouvettes : montage et instrumentation.

Pour contrôler l’évolution des bains, divers appareils ont été utilisés. Un pH-mètre Fischer
AE150 doté d’une sonde de température a permis de mesurer en continu la valeur du pH d’un
des bains. Il a été relié à un enregistreur de signal qui sert également au suivi de température
avec des thermocouples collés en surface des béchers avec un scotch thermique (aluminium).
Ces derniers sont constitués d’un matériau non compatible avec la solution et ne peuvent
donc pas être immergés directement dans l’acide. L’idée est d’assurer le maintien constant
à la température cible pendant toute la durée du vieillissement, en connaissant le rapport
entre celle des parois et celle la sonde du pH-mètre. Cette méthode a donc été utilisée pour
ajuster manuellement la température des plaques chauffantes, après une phase préliminaire
de calibration des moyens de mesure.

Deux campagnes de vieillissement de 1000 h (≈ 42 jours) successives ont été menées,
une pour chaque matériau. Le nombre de 20 éprouvettes par orientation (0, 45 et 90◦) a été
choisi afin de limiter l’encombrement des béchers (une orientation par bécher). Au prorata, le
volume occupé par les éprouvettes a été estimé à environ 6% du volume total (solution et
éprouvettes), ce qui est relativement faible. Les données compilées des trois thermocouples (1
par bécher) et du pH pour chaque matériau sont respectivement représentées sur les figures
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2.7 (PA66) et 2.8 (PA6).
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FIGURE 2.7 - Bilan des données acquises au cours des 1000 h de vieillissement en milieu EGR du
PA66.
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FIGURE 2.8 - Bilan des données acquises au cours des 1000 h de vieillissement en milieu EGR du
PA6.

Une courte période de stabilisation (≈ 30 h) est visible dans chaque cas ainsi que des pics
de valeurs, particulièrement pour le pH, qui correspondent aux remplissages des béchers
(≈ 300 mL), et donc au retrait de la sonde, pour ajuster le niveau des bains. Ils sont moins
fréquents dans le cas du PA6 (Figure 2.8), du fait de l’ajout d’un surplus de PTFE pour
améliorer l’étanchéité. Ceci explique la montée croissante de la valeur de pH (jusqu’à 2,7) tout
au long de la durée de vieillissement car moins de remplissages ont été effectués par rapport
au PA66 (Figure 2.7). Cette dérive de pH rentre dans les normes du partenaire industriel pour
la conception de ses solutions acides. Au final, toutes ces périodes (stabilisation, remplissage)
sont négligeables vis-à-vis de la durée totale de vieillissement, et sont supposées sans effet
sur la cinétique de dégradation. En revanche, le pic de température visible aux alentours
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des 500 h dans le cas du PA6 (Figure 2.8) est dû à une coupure de courant, suivie par une
surchauffe d’environ 7◦C sur presque 3 jours, liée aux redémarrages des plaques chauffantes.
Elle ne semble pas avoir changé la cinétique de dégradation de la solution puisque la valeur
du pH retrouve la tendance observée juste avant cet événement. De plus, le temps de
vieillissement restant est suffisamment long pour de nouveau stabiliser la concentration en
eau aux conditions visées (60◦C, RH100). La température moyenne, est légèrement supérieure
à 50◦C en surface, ce qui correspond à 60◦C dans la solution. Ces données illustrent la stabilité
sur le long terme de la solution, avec une valeur de pH qui varie très peu entre le début
et la fin de chaque campagne. C’est en partie lié au fait qu’aucun élément, autre que les
éprouvettes, n’a d’interaction directe avec la solution. Cette particularité est spécifique au
montage, ce n’est pas aussi simple dans le cas du montage de vieillissement in situ présenté
par la suite (Section 2.3.3).

2.2 Méthodes de caractérisation des effets du vieillissement

Une seule technique a été utilisée pour caractériser les conséquences physiques des
vieillissements. Il s’agit de la calorimétrie différentielle à balayage (DSC), couramment
utilisée pour étudier les transitions de phases des matériaux polymères et dans le cas présent
caractériser la phase cristalline et la transition vitreuse. Deux moyens d’imagerie ont par
ailleurs été utilisés pour l’observation des effets sur l’endommagement en surface et en
volume : un microscope électronique à balayage (MEB) pour obtenir un grandissement
suffisant pour atteindre l’échelle des fibres, et un microtomographe à rayons X (µ-CT) pour
l’exploration et la quantification 3D des mécanismes.

2.2.1 Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) : températures de transition

Un appareil Q20 de ThermalAnalysis Instruments (TA) a été utilisé pour l’analyse ther-
mique par DSC. Pour chaque analyse, des petits volumes de matière de 10 à 12 mg ont été
prélevés directement sur les éprouvettes, majoritairement en surface, afin de cibler les zones
où les réactions entre le milieu et les éprouvettes sont majoritaires. De l’azote (50 mL/min) a
été utilisé comme gaz inerte pour éviter les réactions entre l’échantillon et l’atmosphère du
four. Chaque échantillon a été encapsulé dans des creusets standards en aluminium de chez
TA. Les couples de creuset/couvercle ont été choisis afin d’avoir une masse d’aluminium
identique entre les échantillons et la référence, vide de tout matériau, pour limiter les écarts
de mesure. Chaque analyse est constituée de deux cycles successifs de montée et descente
en température, avec un temps de stabilisation (5 min) au début et à la fin de chaque cycle.
Une rampe de température de 10◦C/min (notée αT ) a été imposée pendant ces étapes. Des
gammes de température différentes ont été appliquées pour chaque partie (thermique, acide)
de l’étude, elles sont reportées dans le Tableau 2.2.

L’analyse des thermogrammes permet notamment de repérer les zones de transition
comme illustré par la Figure 2.9. Il est à noter que la convention choisie oriente les transfor-
mations exothermiques (endothermiques) vers les valeurs positives (négatives) du flux de
chaleur. Les températures des pics de fusion (Tf) et de cristallisation (Tc) sont montées sur
la figure. L’analyse des pics de fusion (endothermique) et de cristallisation (exothermique)
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TABLEAU 2.2 - Paramètres utilisés pour les analyses DSC menées dans le cadre de cette étude.

Part RH% Low temp. High temp. Temp. ramp
[◦C] [◦C] [◦C]

Thermal 0 10 300 10
Acid 0 0 250 (or 300) 10

permet le calcul des enthalpies correspondantes, ∆Hf = Airepic,f/αT (fusion) et ∆Hc (cristal-
lisation). Ces dernières renseignent sur la proportion de phase cristalline présente dans le
polymère. Le calcul se fait à partir de l’intégration des pics par rapport aux lignes de base de
la courbe.
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FIGURE 2.9 - Exemple de post-traitement d’un thermogramme de RedSV50 obtenue par DSC.

Il est à noter que comme il s’agit de matériaux renforcés en fibre de verre, celles-ci
participent également à l’émission de chaleur. Elles doivent donc être prises en compte dans
le calcul. La valeur mesurée est alors la somme du flux de chaleur associé à chaque phase
rapporté à la masse totale de l’échantillon. De plus, les transitions de phase visibles sur
la courbe ne sont induites que par la matrice, car les fibres de verre ne subissent aucune
transformation dans les gammes de température visées. En revanche, comme le taux dans les
échantillons prélevés n’est pas forcément constant et identique à celui du mélange de matière
initial (35 ou 50% m.), le rapport massique de matrice ne peut pas être directement appliqué.
Un protocole de mesure de la quantité de fibres a donc été utilisé. Les échantillons toujours
encapsulés, après analyse, ont été placés dans un four à 500◦C pendant 3 h pour pyrolyser la
matrice. La proportion massique résiduelle de fibres (mf) a ainsi pu être mesurée, et utilisée
dans un facteur multiplicatif (noté 1/(1 −mf)) utilisé pour ne prendre en compte que la
proportion massique effective de matrice. Celui-ci est directement intégré à l’Équation 2.1
associée au calcul du taux de cristallinité (χc). Ce point est important et permet, entre autres,
dans le cas du vieillissement thermique, de prendre en compte la diminution de quantité de
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polyamide en surface des échantillons.

χc(%) =
∆Hf −∆Hcc

∆Hf,100%(1−mf)
× 100% (2.1)

où ∆Hf,100% correspond à la valeur pour un matériau 100% cristallisé.

2.2.2 Méthodes d’observations en surface et en volume

2.2.2.a Microscopie électronique à balayage (MEB)

La microscopie électronique à balayage est une technique permettant d’obtenir des
images en haute résolution de la surface d’un échantillon, en faisant interagir un faisceau
d’électrons avec la matière. Dans cette étude, un microscope TESCAN VEGA3 a été utilisé.
Le faisceau, accéléré par une tension d’accélération, balaye la surface selon une fréquence
de balayage (en pixel/s). Plusieurs types d’électrons sont alors émis par la surface et captés
par des détecteurs. Les électrons secondaires sont généralement utilisés pour capter les
informations topologiques de la zone balayée. Pour détecter efficacement ces électrons il faut
avoir un matériau conducteur. Or, le polyamide est un matériau isolant, il faut donc le revêtir
d’une couche conductrice généralement par processus de métallisation. Dans cette étude, un
pulvérisateur Cressington équipé d’une cathode en platine a été utilisé pour déposer une fine
couche nanométrique (≈ 10 nm). Un vide primaire a d’abord été effectué puis un courant de
30 mA a été appliqué pendant 30 s. Les échantillons ont été placés en hauteur, sur le trajet du
plasma qui est attiré par une cible placée en contrebas comme montré sur la Figure 2.10.

Vacuum

Metallized

Target

Sputtering

Samples

surface

FIGURE 2.10 - Pulvérisateur Cressington et exemple de métallisation d’échantillons de RedSV50.

Dans le microscope, les échantillons ont été placés sur des pastilles conductrices et/ou
tenus par un étau métallique en contact avec la platine rotative. Les observations ont toutes
été réalisées avec une tension d’accélération de 10 kV qui représente un bon compromis sans
dégrader le matériau avec une tension trop élevée. La distance de travail, distance entre la
lentille objective et l’échantillon, a été adaptée en fonction du grandissement souhaité. La
valeur de 8 mm a été utilisée pour l’étude rapprochée des faciès de rupture (grandissement >
×1000) tandis que la valeur de 22 mm a été utilisée pour les images d’ensemble (grandisse-
ment < ×300). Un schéma simplifié de la colonne du microscope ainsi qu’un exemple d’image
obtenue sur un faciès de rupture sont illustrés par la Figure 2.11.
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FIGURE 2.11 - Microscopie électronique à balayage : schématisation simplifiée de la colonne ; micro-
scope TESCAN utilisé dans l’étude et illustration du type d’image obtenue (échan-
tillon rompu de polyamide renforcé par des fibres de verre courtes).

2.2.2.b Microtomographie par absorption des rayons X (µ-CT)

La microtomographie par absorption des rayons X (RX) permet l’observation en 3D de
défauts, de zones endommagées (fissures par exemple) ou de structures complexes (mousses,
empilements ...). Elle est basée sur le contraste d’absorption des RX des différentes zones de
l’échantillon observé. Son plus grand avantage réside dans le fait qu’elle est majoritairement
non destructive, c’est à dire que l’échantillon n’est pas dégradé pendant l’analyse, rendant
possible son utilisation même après plusieurs analyses successives. Le faisceau de RX est
envoyé à travers un échantillon positionné sur une platine tournante, et un détecteur fixe
enregistre plusieurs centaines de radiographies 2D selon un pas de rotation défini. Une
radiographie est ainsi enregistrée par angle. Le volume en 3D est ensuite reconstruit à
l’aide d’un algorithme de reconstruction spatiale. La Figure 2.12 présente le tomographe du
laboratoire (UltraTom X-ray de RX Solutions) utilisé pour toutes les acquisitions de cette
étude. Il est équipé de trois sources de RX et de deux détecteurs, le tout permettant une large
gamme de résolutions pouvant atteindre le µm.

Dans cette étude, un seul des deux détecteurs a été utilisé, sa taille est de 1536×1920 pixels.
Chaque reconstruction en 3D a été obtenue avec 1440 images acquises sur des durées allant
de 4 à 6 h par échantillon en fonction de la taille des zones analysées. Deux types de volumes
ont été observés, avec des objectifs différents. Le premier (type a) concerne la détermination
de la présence de fissures de taille conséquentes à plusieurs temps de vieillissement. Pour
ces raisons, l’entièreté de la zone utile des éprouvettes Dogbone a été observée. Le second
(type b) se concentre, à une échelle plus fine, sur des petits volumes prélevés au bord de
l’échantillon afin de déceler des microfissures aux interfaces matrice-fibres. Les paramètres
(tension, courant), les caractéristiques (résolution, volume) et un exemple d’image 2D sont
donnés dans chaque cas dans le Tableau 2.3. La différence est clairement visible entre les
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FIGURE 2.12 - Tomographe RX Solutions utilisé au laboratoire.

deux reconstructions, les fibres sont clairement distinctes de la matrice avec une résolution
de 2 µm.

TABLEAU 2.3 - Paramètres, caractéristiques et exemple de tomographies réalisées dans le cadre de
cette étude.

Volume Tension Electric current Resolution
Case (mm3) (kV) (µA) (µm)

a 480 60 100 8
b 22 100 150 2

100 µm

b - resolution 2 µma - resolution 8 µm

100 µm

Pour le traitement des images, deux méthodes ont été utilisées. La première, adaptée aux
tomographies de basse résolution (8 µm), est une méthode de segmentation par machine
learning implémentée dans ImageJ (Trainable Weka Segmentation). Elle a été utilisée pour isoler
les fissures. En revanche, la résolution est bien trop faible pour séparer les fibres de la matrice
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et donc ces phases ont été considérées comme une seule par l’algorithme. Pour les autres
tomographies (2 µm), un premier seuillage a été fait avec les outils classiques de segmentation,
c’est à dire en choisissant une valeur de niveau de gris pour chaque phase. Cependant, à cause
de l’hétérogénéité globale constatée sur un même volume, en comparant les histogrammes de
niveaux de gris, cette méthode s’est avérée être inadéquate au cas d’étude. La principale cause
est la présence d’artefacts induits par la géométrie anguleuse des échantillons ce qui empêche
d’utiliser une unique valeur de niveau de gris. C’est pourquoi, une autre méthode plus efficace
a dû être employée, elle est présentée sur la Figure 2.13. Elle est basée sur l’identification
des paramètres de trois gaussiennes (notées gsi, i = [1, 3]) à partir de l’histogramme des
niveaux de gris de chaque image du volume, et donc complètement automatisée avec un
script Python. Chaque gaussienne est alors attribuée à une phase : fissures-extérieur (gs1),
matrice (gs2) et fibres (gs3). Les valeurs déterminées sont ainsi rangées du niveau le plus
sombre au plus clair. À l’issue de cette identification, le seuil séparant les deux premiers est
choisi à partir de la moyenne des deux pics. La valeur seuil pour les fibres est prise égale à la
moyenne de la troisième gaussienne. Un exemple très satisfaisant de l’application de cette
méthode à une image est montré en bas de la Figure 2.13. Des résultats similaires pourraient
être obtenus avec l’algorithme de seuillage Intermodes, basé sur les travaux de [PREWITT et
MENDELSOHN 1966] et directement implémenté dans ImageJ, mais celui-ci ne considère que
deux gaussiennes dans le calcul ce qui augmente l’erreur sur la détermination de la valeur
seuil entre la matrice et les fissures (et l’extérieur).

Des essais mécaniques ont également été effectués sous tomographe afin de compléter
l’étude des mécanismes d’endommagement associés aux différents types de vieillissement.
Les essais ont tous été menés sur échantillons pré-sollicités en fatigue. Chaque essai a été
interrompu dans les derniers instants précédant la rupture. Une machine de traction équipée
d’une enceinte tubulaire en PEEK (-50 à 150◦C) et d’une cellule de force de 25 kN a été
positionné sur la platine rotative du banc d’essai (Figure 2.14). Il est à noter que pour
positionner l’éprouvette, le mors du haut doit être serré au préalable sur l’échantillon et
rester dans cette position jusqu’à la mise en place du tube. Cette étape a été menée avec le
plus grand soin afin d’éviter l’ouverture des fissures déjà présentes. Enfin, l’ajout du tube
ne permet pas d’obtenir une résolution comparable à celle des observations précédentes.
Sa valeur est fortement diminuée à environ 14 µm. En contrepartie, une zone plus grande
que la zone utile a pu être observée. Elle inclut notamment une partie des zones de congés
des éprouvettes Dogbone, zones d’amorçage de rupture privilégiée pour les éprouvettes
orientées à 0◦.

Pour chaque échantillon, plusieurs acquisitions successives ont été effectuées comme
illustré sur la Figure 2.15. Une première acquisition (i) a été menée à température ambiante
et à charge nulle pour avoir un état de référence. Les échantillons ont ensuite été chauffés à
110◦C et chargés afin de tenter d’ouvrir très légèrement les fissures créées lors des essais de
fatigue. Ce point sera davantage discuté dans la Section 4.3.2 du Chapitre 4. Une deuxième
acquisition (ii) a alors été effectuée dans ces conditions. Enfin, les échantillons ont été chargés
jusqu’à rupture en effectuant une radiographie tout au long de l’essai (iii), permettant de
visualiser la propagation finale de la rupture (iv). Il est à noter que l’objectif de ces essais
reste qualitatif, sans lien quantifié avec la courbe force-temps (ou force-déplacement), pour
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FIGURE 2.13 - Illustration de la méthode utilisée pour déterminer les valeurs de niveaux de gris

associées à la matrice, aux fibres et aux fissures à partir de l’histogramme d’une image
issue d’un volume reconstruit (résolution de 2 µm).
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FIGURE 2.14 - Installation de l’équipement de traction sur le banc du tomographe RX.
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faire le lien 3D-2D avec les faciès de rupture.
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(iii) (iv)

𝐹

𝑡 (𝑠)

(i) (ii)

// //

Loading(i) (ii)

(iii) (iv)

2D scan

FIGURE 2.15 - Schéma d’un essai sous rayonnement X pour l’acquisition 3D des fissures pré-
générées en fatigue.

2.3 Essais de fatigue

L’objectif principal de ces travaux était d’étudier les effets du vieillissement sur le com-
portement en fatigue dans des conditions proches de celles rencontrées dans l’application.
Afin de s’en approcher le plus possible, les essais mécaniques ont été conduits dans les
conditions atmosphériques de vieillissement. Pour les matériaux de la partie thermique, cela
implique des essais majoritairement menés à la température de vieillissement en milieu sec,
soit 200◦C. Pour les matériaux de la partie acide, un milieu extrêmement humide est alors
nécessaire. De plus, un essai de fatigue in situ, en immersion dans l’acide (solution EGR), a été
développé afin d’étudier les effets de couplages entre le milieu et le chargement mécanique.
Compte-tenu du nombre de matériaux et de conditionnements testés, l’étude à été restreinte
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à un seul rapport de charge (Rσ = σmin/σmax) égal à 0,1. Les essais ont donc été pilotés en
charge imposée, en prenant soin de considérer la taille respective de la section utile de chaque
éprouvette avant essai dans les données en contrainte.

Normalisation des données :

Pour des raisons de confidentialité, les grandeurs en contrainte ont toutes été normalisées
par un même et unique facteur pour la totalité de l’étude, quel que soit le type de
conditionnement/vieillissement considéré.

2.3.1 Essais liés au vieillissement thermique

Une seule machine a été utilisée pour tous les essais de la partie thermique (Figure 2.16).
Les essais ont été conduits en atmosphère contrôlée (enceinte climatique) sur une machine de
fatigue servohydraulique Instron 8802. Deux cellules de charges ont été utilisées : une cellule
de 100 kN et une cellule de 4 kN pour les échantillons moins rigides qui nécessitent une
meilleure précision à faible niveau de chargement. Les mors choisis sont des mors à vis, sans
système d’auto-serrage. Une caméra (résolution 2 M pixels ; fréquence théorique de 100 Hz)
positionnée à l’extérieur de l’enceinte a été utilisée pour suivre le déplacement de marqueurs
peints à la surface de chaque échantillon à l’aide d’un unique patron pour toute l’étude. La
position des marqueurs est ainsi la même pour tous les échantillons ; elle a été fixée dès le
début de l’étude pour conserver la même erreur sur les mesures. Il est rappelé qu’avant
chaque essai, les échantillons stockés en atmosphère sèche, ont été séchés une dernière fois à
80◦C sous vide pendant 24 h. La température des essais est celle du vieillissement (200◦C)
avec une rampe de température de 13◦C/min et un temps de stabilisation d’une heure au
début de chaque essai. Un thermocouple, positionné au voisinage de l’éprouvette, permet de
s’en assurer. L’écart entre la température interne du four et celle du voisinage à été mesurée
comme étant inférieure au degré Celsius.
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FIGURE 2.16 - Montage utilisé pour les essais de la partie thermique : machine Instron 8802 équipée
d’une enceinte climatique et positionnement de la caméra pour suivre l’évolution de
la déformation par méthode de suivi de marqueurs.
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La fréquence initiale des essais est fixée à 10 Hz pour réduire au maximum le temps
d’essai, au vu de l’étude simultanée de deux matériaux, de trois orientations et de deux états
(vieilli, non vieilli). Cependant, la fréquence d’acquisition maximale de la caméra (33 Hz) ne
permet pas d’avoir une définition suffisante des boucles d’hystérèse. Or, ces boucles sont
nécessaires à deux niveaux dans ce travail pour le dimensionnement en fatigue : d’une part
pour calculer certains Fatigue Indicator Parameters (FIP) expérimentaux et, d’autre part, pour
l’identification inverse de la loi de comportement de la matrice en entrée de l’approche de
dimensionnement multi-échelles Through Process Modelling (TPM)(Chapitre 6). La solution
choisie a été d’insérer par intermittence des courts blocs de cycle à 1 Hz, au cours desquels
s’effectue l’acquisition des boucles (Figure 2.17(a)). Les crêtes des boucles sont également
enregistrées tout au long de l’essai. Les décrochages de déformation moyenne liés aux
changements de vitesse correspondent aux segments horizontaux de la courbe associée au
second axe en ordonnée de la Figure 2.17(a). Ils correspondent aux premiers cycles des blocs
à 10 Hz. Le schéma de chargement choisi est constitué de blocs de 200 cycles à 10 Hz (puis de
blocs de 1000 cycles à partir des 20000 cycles), entrecoupés par des blocs de 6 cycles à 1 Hz
(Figure 2.17(b)). Les paramètres correcteurs PID (proportionnel, intégral et dérivé) ont dû
être adaptés pour respecter la consigne.
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FIGURE 2.17 - Essai de fatigue avec chargement par bloc de fréquences alternées 1 et 10 Hz : (a)
exemple de données enregistrées au cours d’un essais et (b) évolution de la proportion
relative de cycle à 1 Hz en fonction du nombre de cycles total à la rupture (Nf).

Les matériaux thermoplastiques sont connus pour être très sensibles aux vitesses de
chargement. En fatigue, cela induit en général un phénomène local d’auto-échauffement. De
nombreuses études ont permis de statuer sur les effets néfastes en découlant, notamment
la rupture prématurée bien en deçà des durées de vie normalement attendues. Des essais
à fréquence fixée (1 ou 10 Hz) ont alors été effectués et comparés aux essais en fréquences
alternées afin d’en étudier l’influence ainsi que celle de l’histoire de chargement. Cette étude
a été faite sur le RedSV50 non vieilli, en supposant un comportement analogue en fatigue
pour le matériau vieilli. Les résultats sont reportés sur la Figure 2.18 sous forme de courbe
S-N (contrainte maximale-nombre de cycles à rupture). Les durées de vie obtenues sur les
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essais effectués à 10 Hz sont très proches de celles des essais en fréquences alternées et
toujours comprises dans les intervalles de prédiction quel que soit le niveau de contrainte
ou l’orientation considérée. En revanche, les essais menés entièrement à la fréquence de 1
Hz présentent des durées de vie plus importantes aux forts niveaux de contrainte. Cet effet
s’exprime de la même manière pour toutes les orientations. Bien que les points associés aux
essais à fréquence fixée soient peu nombreux par rapport à ceux des essais en fréquences
alternées, la similitude de comportement à travers les orientations est suffisante pour statuer
que l’effet du changement de fréquence est négligeable. Ceci n’est que peu surprenant au
vu de la proportion relative de cycles à 1 Hz, d’autant plus qu’elle décroit à mesure que le
cyclage augmente comme illustré par la Figure 2.17(b).
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FIGURE 2.18 - Courbes S-N en contrainte normalisée obtenues lors d’essais de fatigue en fréquence
alternée (1-10 Hz) ou fixée (1 ; 10 Hz) pour les 3 orientations du RedSV50. Les inter-
valles de prédiction sont définis à partir des essais en fréquences alternées.

2.3.2 Essais en milieu aqueux tempéré

Plusieurs machines ont été utilisées pour les essais de la partie acide. Le Tableau 2.4 donne
un aperçu global de tous les essais menés dans cette partie. La température choisie est de
60◦C.

TABLEAU 2.4 - Bilan des campagnes d’essais "classiques" de la partie acide (60◦C).

n# of campaign Machine State environment Frequency, f

1 MTS Insight 100 RH90 Air 3
2 Instron 8802 RH90 Air 3
3 Instron 8874 RH100 EGR 1

Une première campagne d’essais sur matériaux composites dans l’état de référence (RH90)
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a été conduite par Domo CHEMICALS sur une machine servohydraulique MTS Insight 100
équipée d’une enceinte climatique. La fréquence choisie pour ces essais était de 3 Hz et
l’acquisition des données a été effectuée avec un extensomètre MTS (base de 12,5 mm).

Une seconde campagne a été conduite au laboratoire sur la même machine que celle
utilisée dans le cadre de la partie thermique en conservant la même instrumentation mais
avec une fréquence de 3 Hz et des essais en humidité RH90 (Figure 2.16). Cette campagne a
été menée sur les matériaux composites vieillis 1000 h dans l’EGR afin de cibler l’effet d’un
pré-vieillissement, comparativement à la première campagne.

Une troisième et dernière campagne d’essais in situ a été menée sur échantillons non
vieillis (et vieillis) reconditionnés dans l’état de référence, sur la machine équipée de l’enceinte
d’immersion dans l’acide spécialement développée pour cette étude et présentée dans la
Section 2.3.3. Ces essais ont alors été conduits à la fréquence de 1 Hz afin de laisser davantage
de temps aux éventuelles réactions entre le composite et le milieu EGR. Des essais complé-
mentaires en immersion dans l’eau déminéralisée (RH100) ont également été menés pour
discriminer l’effet de l’eau de celui du milieu EGR.

2.3.3 Développement d’un essai en immersion dans l’acide (EGR)

L’un des objectifs de ces travaux était de comprendre le lien entre le chargement, la durée
de vie, et les effets éventuels du couplage du milieu et la sollicitation mécanique. Le milieu
EGR regroupe à la fois des conditions de température et d’humidité particulières mais aussi
un niveau d’acidité bas très peu étudié dans la littérature. Une enceinte spécifique a donc été
développée pour garantir des conditions homogènes et stables dans la durée.

2.3.3.a Prérequis

La solution EGR comme milieu d’essai impose un cahier des charges précis résumé ici en
quelques lignes :

— L’enceinte doit être dimensionnée pour résister à la solution EGR, à part certaines pièces
considérées comme des consommables (et donc remplaçables).

— La solution doit être homogène dans l’enceinte au cours du temps.

— La solution doit rester stable sur une période minimale de temps, assez grande pour
correspondre avec des durées d’essai classiques (jusqu’à 106 cycles). Ce critère de
stabilité est le pH de la solution. Le suivi de composition est en dehors du cadre de
cette étude.

— L’enceinte doit permette la régulation de la température du liquide (0 à 80◦C) et la plus
grande homogénéité possible.

— L’enceinte doit être isolée du milieu extérieur en limitant au maximum les fuites et
l’évaporation du liquide et permettre la sollicitation mécanique d’échantillons.

— L’enceinte doit permettre l’accès visuel à l’échantillon.

2.3.3.b Conception de l’enceinte

Pour répondre au cahier des charges, plusieurs entités ont été sollicitées. L’enceinte a
été développée par l’équipe technique du laboratoire, en lien avec des experts de Domo
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Chemicals pour le choix des matériaux et du revêtement des pièces pour limiter les effets de
corrosion. La Figure 2.19 illustre l’enceinte selon différents points de vue : la vue schématisée
(2.19(a)), la vue isométrique (2.19(b)) et la vue réelle (2.19(c)).
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FIGURE 2.19 - Enceinte pouvant accueillir la solution EGR : (a) vue schématique, (b) vue isométrique
et (c) photo de l’enceinte installée sur la machine de fatigue.

Les points importants sont indiqués sur la première vue. Le volume interne de l’enceinte
est de 8 L. Le matériau choisi est un acier inoxydable 316L. Cet acier est généralement utilisé
dans les applications en milieu corrosif. Pour limiter les risques de corrosion, du PTFE en
spray a été vaporisé sur toutes les pièces en contact direct avec l’acide, y compris les parois
internes de l’enceinte. Pour suivre la déformation des éprouvettes, un panneau frontal avec
une vitre en verre borosilicaté a été choisi. Sa grande taille permet de suivre le niveau de la
solution et le déroulement des essais en général. Deux sondes ont été installées : une première
pour la régulation de température (sonde platine PT100) et une seconde pour mesurer le pH
(pH-mètre Fischer AE150). Un thermoplongeur 1000 W, relié à la sonde platine, a été utilisé
pour le chauffage du liquide. Il a été réglé (avec les paramètres PID) à 40% de sa puissance
maximale afin d’éviter l’ébullition de la solution proche de la zone de chauffe. Le remplissage
de l’enceinte est effectué à l’aide d’un système de tuyaux en PTFE connectés à une pompe et
au bidon (en polyéthylène haute densité, PE-HD) de solution (Figure 2.19(c)). L’étanchéité est
assurée par des connecteurs rapides, également en 316L. Un bac de rétention a été placé en
dessous par sécurité. Enfin, un soufflet positionné en haut de l’enceinte assure la connexion
avec la traverse, il empêche ainsi le rejet vers l’extérieur des vapeurs acides.

Des tests préliminaires ont été effectués pour choisir la peinture des marqueurs en surface
des échantillons. Différentes peintures ont été appliquées sur des échantillons immergés dans
l’acide chauffé. Le spray en PTFE a été utilisé comme référence car inerte à la solution EGR.
Ces tests ont montré qu’il était nécessaire d’avoir une peinture à l’eau, de préférence adaptée
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aux conditions extérieures. La peinture retenue possède des propriétés d’anti-corrosion qui
empêche notamment l’infiltration de l’humidité, et donc le gonflement des marqueurs. Ces
tests ont été conduits sur des périodes bien supérieures à la durée maximale des essais de
fatigue.

La stabilité chimique de la solution a été regardée au cours de neuf essais de fatigue
successifs, effectués en gardant la même solution afin d’estimer le temps de dégradation et
donc de renouvellement du liquide. L’indicateur choisi est le même que celui utilisé pendant
le vieillissement dans le milieu EGR, c’est à dire le pH (voir la Section 2.1.3). La Figure 2.20
montre l’évolution du pH du milieu, du premier essai jusqu’au dernier, sans les phases
préliminaires de stabilisation de la température. Les données sont représentées en fonction
du nombre de cycles cumulé (Nc) et une moyenne mobile affiche la valeur mesurée par le
pH-mètre, sans bruit d’acquisition.
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FIGURE 2.20 - Évolution du pH de la solution EGR au cours de 9 essais de fatigue successifs (hors
phases préliminaires de stabilisation de la température). Le début de chaque essai est
indiqué par un trait vertical en pointillé.

Cette représentation montre une dérive de la valeur du pH, qui tend à s’accélérer avec le
temps. Un saut de pH est également visible autour de la valeur cumulée de 1,8·105 cycles.
Il est attribué au fait que l’essai marqué par une (*) s’est terminé en fin de semaine, sans
possibilité de changer l’échantillon. La solution a donc continué à travailler en température
pendant 2 jours en continu entre les deux essais. La Figure 2.21 représente la courbe ajustée
en nombre de cycles correspondant à ce temps intermédiaire. Un critère de changement
de solution a été choisi : il correspond à un écart de +1 avec la valeur de pH initiale de la
solution avant de changer la solution, c’est-à-dire à pH=3,5. Sur la figure, le signal bruité à
l’extrémité droite de la courbe est dû à une baisse du niveau global du liquide (≈ 300 mL),
suffisante pour limiter l’immersion de l’électrode. Ces essais de réglage ont permis de jauger
la quantité de liquide nécessaire (6,3 L) pour éviter ce genre de problème sur les gammes de
temps des essais de l’étude.
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FIGURE 2.21 - Évolution du pH de la solution EGR au cours de 9 essais de fatigue successifs (hors
phases préliminaires de stabilisation de la température) avec correction du nombre
de cycles cumulé (Ncc). Le début de chaque essai est indiqué par un trait vertical en
pointillé.

2.3.3.c Influence du milieu sur les mesures en cours d’essai

Contrairement aux essais de la partie thermique, le liquide présent dans l’enceinte pourrait
avoir une influence sur la qualité des mesures de déformation. En effet, au cours de l’essai, la
solution circule en permanence dans le système pour assurer son homogénéité ce qui pourrait
perturber le suivi des marqueurs. Des tests de vérification ont donc été menés. Des essais ont
été effectués successivement sur un seul et même échantillon en appliquant le même trajet de
chargement (déplacement de +1 mm, maintien en charge puis retour à la charge nulle) et en
ajoutant à chaque fois un des trois facteurs susceptibles d’influencer les mesures. Ainsi, les
mesures ont été effectuées avec l’ajout successif : de la porte vitrée (YNN), de l’eau (YYN) et
de l’agitation de l’eau causée par la pompe (YYY). Dans chaque configuration, un facteur
utilisé est noté avec un « Y » et avec un « N » dans le cas contraire. La référence, sans aucun
milieu, est notée « NNN ». Les résultats sont présentés sur la Figure 2.22. Les mesures de
déformation par suivi de marqueurs sont représentées pour chaque configuration en parallèle
du déplacement de la traverse.

À part pour le premier essai effectué sur l’échantillon vierge (NNN), où l’évolution de
la déformation n’est pas linéaire à cause d’effets irréversibles associés au comportement du
composite, les valeurs de déformation obtenues au cours du chargement sont bien identiques
pour toutes les configurations testées. Ces essais démontrent que l’influence d’un milieu
liquide en mouvement est négligeable.

Enfin, une remarque importante concerne la période de stabilisation du milieu EGR avant
chaque essai. Lors du chauffage de la solution, des bulles d’air ont tendance à apparaitre en
surface des échantillons. En apparaissant, elles peuvent se trouver à proximité des marqueurs
et donc perturber la mesure de déformation en décalant le barycentre de la fenêtre autour des
marqueurs d’une valeur de ∆εI,II non nulle, comme montré sur la Figure 2.23. L’erreur sur la
mesure est directement une conséquence de l’algorithme utilisé. Les déformations calculées
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FIGURE 2.22 - (a) Influence des conditions expérimentales sur la mesure de déformation obtenue
par méthode de suivi de marqueurs. (b) Déplacement de la traverse correspondant.
Dans chaque configuration, un facteur d’influence des mesures utilisé est noté avec
un "Y" et avec un "N" dans le cas contraire.

à partir du déplacement de la traverse et des marqueurs sont représentées en fonction du
temps sur le graphique en bas de la figure. Des images enregistrées à différents temps de
l’essai sont également représentées en haut. Il est possible de voir qu’après environ 2 h, les
bulles disparaissent totalement pour toute la durée restante de l’essai.

Ces données montrent clairement la transition entre la période où les bulles d’air sont
présentes (∆εI,II ̸= 0) et le moment où elles disparaissent (≈ 4200 s, ∆εI,II = 0), laissant place
à une mesure cohérente de la déformation si l’on considère la courbe machine de référence.
La mesure de déformation obtenue par la caméra rattrape alors le régime d’évolution linéaire
visible sur la courbe machine pour le restant de l’essai. Afin d’éviter ce problème, une période
de stabilisation de 3 h a été imposée au début de chaque essai.

2.3.4 Post-traitement des données

Comme mentionné dans le Chapitre 1, plusieurs critères de fatigue seront utilisés dans
cette étude. Ils sont majoritairement basés sur des paramètres mécaniques/énergétiques,
appelés FIP, qui peuvent être obtenus à partir de l’analyse des boucles d’hystérèse dans le cas
d’un chargement de fatigue uniaxiale. Ces grandeurs sont prises à mi-vie, considérée comme
un état stationnaire, et seront notées avec un symbole (*) dans la suite de l’étude. Elles sont
généralement tracées en fonction du nombre expérimental de cycles et ce jusqu’à la rupture.
Cet instant est appelé nombre de cycles à la rupture et est noté Nf. Une brève description
de chaque indicateur utilisé dans cette étude est fournie dans ce qui suit, avec l’appui de la
Figure 2.24.

Module apparent. Le module apparent (Eapp) ou module sécant est le rapport entre
l’amplitude de contrainte (∆σ) et l’amplitude de déformation (∆ε) où ∆, l’amplitude, est
définie comme ∆ℵ = ℵmax −ℵmin (Figure 2.24(a)).

Vitesse de déformation moyenne cyclique. La vitesse de déformation moyenne cyclique
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FIGURE 2.23 - Influence des bulles d’air générées au cours de l’augmentation de température de la
solution EGR pendant la phase de stabilisation sur la mesure de déformation obtenue
par méthode de suivi de marqueurs.
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FIGURE 2.24 - Grandeurs mécaniques utilisées pour le calcul des critères de fatigue : (a) détermina-
tion à partir des boucles d’hystérèse et (b) à partir de l’évolution de la déformation
moyenne axiale jusqu’à la rupture.

correspond à la pente de la déformation moyenne (εm = (εmax + εmin)/2) par rapport au
nombre de cycles (N). Elle peut être écrite selon la formule ε̇m = ∂εm/∂N. Comme illustré sur
la Figure 2.24(b), la pente diminue rapidement après les 100 premiers cycles (régime I), pour
atteindre un régime stationnaire (II), suivi d’une augmentation rapide près de la rupture
finale (régime III ; 90% de Nf). Dans ce travail, la déformation utilisée dans le calcul est la
déformation axiale nominale mesurée dans la direction de chargement, c’est-à-dire dans le
sens longitudinal des éprouvettes (x).

Densité d’énergie de fluage. La densité d’énergie de fluage (Wcr) est le produit de la vitesse
de déformation moyenne cyclique par la contrainte moyenne (σm) (Figure 2.24(b)).

Densité d’énergie d’hystérèse. La densité d’énergie d’hystérèse (Wh) correspond à l’aire
du cycle, elle est liée à la densité de l’énergie dissipée et stockée du matériau soumis à la
fatigue (Figure 2.24(a)). Expérimentalement, la méthode des trapèzes est utilisée pour le
calcul, ce qui revient à écrire Wh =

∫︁
cycle σdε.

Densité d’énergie de déformation élastique. La densité d’énergie de déformation élastique
(We) est équivalente à l’aire sous le module apparent (Figure 2.24(a)). Elle peut s’écrire de la
forme suivante We = 1

2∆σ
+∆ε. Il convient de noter que cette quantité ne peut être calculée

que pour des valeurs de contrainte et de déformation positives, sinon il faut utiliser la densité
d’énergie cyclique (Wc = 1

2∆σ
−,+∆ε) pour des rapports de charge négatifs, où au moins une

des composantes de la contrainte est négative.
Ces FIP interviennent dans différents critères dont l’évolution sera présentée au cours des

Chapitres 4 et 5.
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3 Influence des vieillissements
sur l’intégrité structurelle du
composite en lien avec
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L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats des analyses des effets de chaque
type de vieillissement. Il est décomposé en deux parties, dédiées respectivement au vieillis-
sement thermo-oxydant (thermique) et EGR (acide). Chacune d’elle est organisée de manière
similaire et aborde les mêmes axes d’étude : évolution de la masse, des transitions et de
l’intégrité physique des échantillons, au sens d’amorces d’endommagement potentiellement
préjudiciables à la tenue en fatigue.
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Section 3.1. Influence du vieillissement thermique

3.1 Influence du vieillissement thermique

3.1.1 Suivi des pertes de masse

Le matériau de l’étude, le RedS, a été développé spécifiquement pour des applications à
haute température. Puisqu’il s’agit d’un mélange de PA6 et PA66, des suivis de masse ont été
effectués pendant la thermo-oxydation, 5 éprouvettes pour chaque orientation (0, 45 et 90◦),
afin de le positionner par rapport aux résultats de la littérature. Les résultats moyennés pour
les 2 composites (35 et 50% m.) sont présentés sur la Figure 3.1 sous forme de courbe de perte
de masse par rapport à l’état de référence (sec). Pour information, la masse de matrice dans
chaque éprouvette est respectivement de 5,85 et 4,5 g pour le RedSV35 et le RedSV50.
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FIGURE 3.1 - Évolutions de la perte de masse et de sa dérivée par rapport au temps de vieillissement
thermo-oxydant (200◦C, 0 à 3000 h) d’échantillons de REDS (35 et 50% m.) pour chaque
orientation (0, 45 et 90◦). Les traits verticaux (i), (ii) et (iii) représentent des transitions
entre différents régimes. Les flèches indiquent les ordonnées associées à chaque jeu de
données.

Sur la totalité de la durée observée (3000 h), les échantillons ont, en moyenne, perdus 30%
de leur masse initiale. Ce chiffre est significatif lorsque rapporté à la quantité de matrice dans
chaque composite, respectivement 44 et 60% de perte dans le RedSV35 et dans le RedSV50.
Ces valeurs sont relativement proches malgré la différence de proportion matrice-fibres, ce
qui est cohérent avec un mécanisme de diffusion de la surface vers le cœur des échantillons. Il
est toutefois notable qu’à ce niveau de température, une diminution de masse plus importante
est normalement attendue. Une comparaison peut être faite avec les travaux de [RUDZINSKI

et al. 2011] sur un PA66 renforcé (30% m.) et vieilli à 180◦C, dans lesquels, il est reporté 25% de
perte de masse en 1300 h de vieillissement. Rapporté à la perte moyenne des deux composites
RedS, cela représente une perte deux fois plus importante, ce qui montre bien une stabilité en
température accrue de ce dernier, et ce, d’autant que la température de vieillissement est ici
plus élevée de 20◦C.

Cette figure montre que l’évolution de la perte de masse est non linéaire par rapport
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au temps de vieillissement. La courbe dérivée de la perte de masse, indiquée en gris sur la
figure (axe des ordonnées de droite), permet de distinguer des zones d’accélération et de
décélération du phénomène de dégradation. Il est choisit, dans la suite, d’appeler ces zones
des « régimes ». Les transitions entre ces derniers sont indiquées sur la figure par des droites
verticales (notées (i), (ii) et (iii)) pour le RedSV35. Les durées de chaque régime diffèrent. De
plus, une déviation de tendance (non superposition des courbes) entre les deux matériaux
mais aussi entre les différentes orientations est observée pour le troisième régime, ce qui
influence l’amorçage du quatrième régime comme illustré par l’inversion des courbes de
dérivées.

Dans la littérature, aucune étude n’a été trouvée pour statuer clairement de leur origine,
bien qu’une tendance similaire soit constatée indépendamment du grade de PA (6, 66) pour
un large panel de conditions expérimentales. Il est donc proposé, dans la suite, d’apporter
quelques éléments de réponses en combinant ces données avec celles obtenues par d’autres
moyens d’analyse. Seul le premier régime n’est pas abordé. Il est très probablement lié à la
désorption d’espèces volatiles, en proportion variable en fonction de la formulation de PA.
Pour les autres, une attention particulière est portée sur l’effet de structure lié au taux de
fibres. Ce dernier a pu être mis en évidence par analyse thermogravimétrique (ATG) sur un
échantillon de petite taille (volume de 38 mm3 pour une masse de 59 mg) prélevé directement
sur une éprouvette Dogbone (RedSV50 à 0◦), et présentée sur la Figure 3.2. À titre indicatif, le
rapport de masse entre les deux échantillons est d’environ 150.
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FIGURE 3.2 - Influence de la taille de l’échantillon sur la perte de masse induite par le vieillissement
thermique à 200◦C pour l’orientation à 0◦ du RedSV50.

L’évolution de perte de masse de l’échantillon d’ATG (mesures en continu) confirme
les tendances observées sur éprouvette massive (mesures ponctuelles), bien qu’une forte
accélération du phénomène soit constatée dès le début du vieillissement. De plus, il n’existe
aucune relation directe entre les deux courbes mais elles possèdent la même allure avec des
régimes clairement identifiables. Dans le cas de l’échantillon d’ATG, le ralentissement entre
500 et 1000 h, constaté aussi sur l’éprouvette, ne signifie pas l’arrêt du phénomène de perte de
masse qui se poursuit jusqu’à la dégradation totale de la matrice après 2000 h (-52% m.). Ceci
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Section 3.1. Influence du vieillissement thermique

laisse penser que la même chose se produirait dans le cas de l’éprouvette pour des temps
suffisamment longs. À part un effet de structure, ces données montrent qu’il y a aussi un
important effet de taille, en particulier par rapport à l’épaisseur de la couche oxydée qui se
forme en surface lors de la thermo-oxydation. Des analyses supplémentaires seront menées
dans la suite (Section 3.1.3) pour approfondir ce point.

3.1.2 Évolution de la matrice : températures de transition et taux de cristallinité

Des analyses DSC ont été effectuées sur des échantillons de 10-12 mg, prélevés à la surface
pour maximiser la présence des zones en contact avec l’extérieur, à différentes durées de
thermo-oxydation (200◦C). Une seule orientation, celle à 0◦, a été choisie pour comparer
les deux matériaux bien que des différences ont été mises en évidence dans la section
précédente. Ce choix est voulu puisqu’il s’agit ici de décrire les effets de la thermo-oxydation
en comparant les mêmes temps de vieillissement dans chaque cas, ce qui constitue déjà une
large base de discussion.

La Figure 3.3 présente les thermogrammes obtenus lors du premier cycle de montée en
température du RedSV50 non vieilli.
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FIGURE 3.3 - Thermogrammes DSC du 1er cycle de montée en température (10 à 300◦C) de 2
échantillons extraits d’éprouvettes Dogbone RedSV50.

Dans l’état initial, la valeur de la température de transition vitreuse (Tg) est de 48◦C et
celle du pic de fusion (Tf) est de 258◦C. Ce dernier est unique et s’étend de 220 à 267◦C. Ces
valeurs sont proches de celles du PA66 pur (Tf=264◦C) reportées dans la littérature [FELDMAN

et al. 2006 ; B. KRAUSE et al. 2019]. Aucun autre pic n’est visible à plus basse température,
comme c’est le cas pour les mélanges de PA6 et PA66 étudiés dans la littérature. Dans les
travaux de [B. KRAUSE et al. 2019], il est reporté que le pic de fusion du PA6 apparaît à partir
de 20% de concentration massique. Cela suggère un taux inférieur pour le RedS. Il est à noter
cependant, qu’un pic exothermique de faible amplitude est néanmoins visible avant le pic
de fusion. Il est attribué, dans la littérature, à un phénomène de cristallisation à l’état solide
[FELDMAN et al. 2006 ; METTLER 2022].
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La Figure 3.4 montre les thermogrammes obtenus lors du premier cycle de montée en
température pour plusieurs durées de thermo-oxydation (1 seul échantillon par durée). Il est
rappelé que les échantillons vieillis sont constitués à la fois de la surface extérieure thermo-
oxydée et d’une couche interne, majoritaire en volume (98% en moyenne), qui contribuent
ensemble à l’émission du flux de chaleur. Le but ici n’est pas de caractériser spécifiquement
l’une ou l’autre des couches mais plutôt de garder une vision d’ensemble des effets.
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FIGURE 3.4 - Influence du temps de thermo-oxydation sur les thermogrammes DSC du 1er cycle de
montée en température (10 à 300◦C) des échantillons extraits d’éprouvettes Dogbone
RedSV50.

Sur cette figure, il est clair que la Tg est la même pour toutes les courbes étant donné la
précision de cette technique. Par contre, le pic de fusion est très fortement influencé par le
temps de vieillissement. Le sommet du pic principal se décale et se stabilise autour de 240◦C.
Cette évolution s’accompagne d’un rétrécissement du domaine de fusion et d’une variation
d’amplitude du pic avec une valeur maximale et minimale respectivement obtenues à 1000 et
2000 h. Pour l’échantillon vieilli 500 h, un pic secondaire à 249◦C, de faible amplitude, est
visible. Cette tendance est caractéristique d’un changement structurel à l’échelle des chaînes
du polymère. D’après la littérature, le mécanisme de coupure des chaînes agit uniquement
dans la phase amorphe car la phase cristalline y est imperméable [HAWKINS et al. 1959 ; SHU

et al. 2008]. Les fragments coupés de chaînes peuvent alors réintégrer la phase cristalline
[CRAIG et al. 2005 ; OKAMBA-DIOGO et al. 2015] ou former de nouveaux cristaux, ce qui
dans le dernier cas abaisserait la température de fusion à cause de la petite taille des cristaux
[THANKI et al. 2001]. La présence des deux pics est attribuée à la coexistence, momentanée,
de deux phases cristallines, α et γ, la seconde étant moins ordonnée et moins stable que la
première comme rapporté dans les travaux de [RUDZINSKI et al. 2011]. Dans ces travaux, un
second pic a aussi été mis en évidence après 168 h de vieillissement à 180◦C. Pour vérifier
ces observations, des échantillons de matrice pure ont été vieillis et analysés par DSC, leurs
thermogrammes sont reportés sur la Figure 3.5.

Comparé aux courbes précédentes, la transition entre les deux pics est mieux captée
du fait de l’ajout d’un temps intermédiaire (250 h). L’évolution est similaire au RedSV50
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FIGURE 3.5 - Influence du temps de thermo-oxydation sur les thermogrammes DSC du 1er cycle de
montée en température (10 à 300◦C) d’échantillons extraits d’éprouvettes de RedS pur.

mais semble quand même moins rapide suggérant un effet des fibres sur le processus de
thermo-oxydation. En comparant avec l’évolution dans le cas du RedSV35, présentée sur
la Figure 3.6, la transition sur la courbe à 500 h est à peine visible et est d’ailleurs bien plus
proche (en termes d’allure) de la courbe à 1000 h. Afin de comparer les deux matériaux, les
enthalpies de fusion (∆Hf) respectives ont été mesurées et représentées à droite de la figure
pour deux cycles successifs de montée en température. Les valeurs affichées correspondent
aux flux de chaleur ajustés par rapport à la fraction massique réelle de fibres, déterminées
par pyrolyse des échantillons à 500◦C comme détaillé dans le Chapitre 2. À titre informatif,
l’échantillon vieilli 2000 h ne contenait plus que 38% de la fraction massique initiale de
matrice.

Comme l’enthalpie de fusion est directement reliée à la proportion de phase cristalline,
elle permet de voir le phénomène sous un nouvel angle. Un plateau est ainsi observé pour
les durées de 500 à 1000 h de vieillissement. Ceci résulte directement du rétrécissement en
largeur et de l’augmentation d’amplitude du pic, qui se contrebalancent simultanément, ce
qui n’est pas forcément explicite sur les thermogrammes. Au-delà, une très forte diminution
est observée, ce qui n’est pas le cas pour les échantillons matriciels (non présenté sur la
Figure 3.6 mais plutôt sur la Figure 3.7). Comme le RedS est principalement constitué de
PA66, c’est sa valeur d’enthalpie de fusion complètement cristallisé (∆Hf,100%), 197 J/g
[VASANTHAN et SALEM 2000 ; ELZEIN et al. 2002] qui a été utilisée pour calculer les taux de
cristallinité (χc). Deux échantillons au total, prélevés sur deux éprouvettes différentes, ont
été analysés pour confirmer les premières observations (Figure 3.6) en jaugeant la dispersion
des données. Les valeurs sont reportées sur la Figure 3.7.

Dans l’état initial, le taux de cristallinité semble diminuer avec l’augmentation du taux de
fibres, passant de 28 à 24%. La dispersion est relativement faible mais cette différence est peu
significative et mériterait d’être vérifiée avec plus d’essais. En revanche, plusieurs travaux
[SHIAO et al. 1994 ; FORNES et PAUL 2003 ; FRIHI et al. 2016] ont montré une diminution de ce
taux lorsque la fraction massique de fibres dépasse le seuil de 30%, ce qui semble être cohérent
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FIGURE 3.6 - Bilan des thermogrammes DSC après 2 cycles successifs de montée en température
(10◦C/min) des composites RedS aux différents paliers de vieillissement thermique :
les évolutions du flux de chaleur et de la chaleur totale émise lors de la fusion (∆Hf)
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FIGURE 3.7 - Influence de la thermo-oxydation sur le taux de cristallinité (χc) du RedS (0, 35 et 50%
m.) obtenus à la suite de deux cycles successifs de montée-descente en température.
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avec nos observations. L’augmentation rapide au début de la réaction est attribuée à la fois
à la thermo-oxydation mais aussi à un phénomène de physi-cristallisation qui se produit
même en l’abscence de molécules d’oxygène. Ce dernier est plutôt faible en comparaison et
se produit surtout dans les premières heures de vieillissement (48 h), comme montré sur la
Figure 3.8 issue des travaux de [PLIQUET et al. 2021b]. Enfin, le second cycle de DSC permet
de voir une diminution de cristallinité avec la durée de vieillissement ce qui traduit une perte
de capacité de cristallisation de la matrice au fur et à mesure qu’elle se dégrade.
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FIGURE 3.8 - Influence du vieillissement thermique (sans O2) et thermo-oxydant (avec O2) à 160◦C
sur le taux de cristallinité (χc) d’un PA66 non renforcé. D’après [PLIQUET et al. 2021b].

Ces résultats suggèrent que l’état d’avancement de la réaction est variable pour une même
durée de vieillissement et qu’il est étroitement corrélé avec le taux de fibres. Il serait intéres-
sant de corréler ces observations avec l’évolution de masse molaire, souvent étudiée pour
une seule configuration (une même matrice, un même composite, plusieurs températures
...). C’est en effet un indicateur probant de l’état de dégradation dû à la thermo-oxydation,
en particulier pour déterminer la valeur critique (Mn,c) de la transition ductile-fragile d’un
matériau, comme reporté dans de nombreuses études sur le sujet [OKAMBA-DIOGO et al.
2015 ; PLIQUET et al. 2021b]. Cela est toutefois en dehors du cadre du présent travail.

3.1.3 Évaluation du pré-endommagement

Maintenant que certains effets de la thermo-oxydation sur la matrice RedS ont été ca-
ractérisés et positionnés en regard de la littérature, l’intégrité structurelle du composite
est étudiée pour déterminer précisément le rôle de la microstructure dans le processus de
dégradation, dans le but de relier ces observations avec le comportement en fatigue. Pour ce
faire, l’étude est menée pour plusieurs temps de vieillissement sur des échantillons différents
mais représentatifs des lots obtenus à la fin de chaque campagne. Il est précisé que quelques
échantillons vieillis à 180◦C ont été inclus dans l’étude pour étayer certains points.
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3.1.3.a Analyse de l’état de surface

La Figure 3.9 compare l’aspect extérieur de trois éprouvettes Dogbones (50% m. et 0◦)
vieillies (500, 1000 et 2000 h) avec une éprouvette non vieillie.
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FIGURE 3.9 - Influence de la thermo-oxydation sur l’aspect extérieur des éprouvettes Dogbone :
RedSV50 orientées à 0◦. Zoom sur la tranche des éprouvettes par microscopie optique.

Cette figure permet d’illustrer deux effets, qui sont clairement visibles à l’œil nu. Avec
l’augmentation du temps de vieillissement, un blanchiment graduel des éprouvettes se pro-
duit. Il s’accompagne d’une évolution de rugosité, qui s’observe avec la quantité croissante de
lumière réfléchie en surface malgré des conditions lumineuses similaires. Ces changements
sont moins visibles sur la tranche des éprouvettes. En revanche, des fissures apparaissent
en périphérie de la couche de cœur à partir de 1000 h de vieillissement. Une inspection
rapprochée par microscopie optique (visible à droite de la figure) révèle qu’elles sont majori-
tairement localisées dans la couche de cœur, dans des proportions bien plus importantes à
2000 h, premier signe d’un effet de structure. Il est probable qu’un jaunissement des éprou-
vettes aurait été observé dans ces conditions, c’est un mécanisme commun à une grande
majorité de PA [MAREK et LERCH 1965 ; LELLINGER et al. 2020] mais le pigment noir du
matériau étudié ne permet pas de telles observations.

Afin de comparer ces évolutions à une échelle plus fine, des observations supplémentaires
ont été effectuées au MEB. La Figure 3.10 regroupe les images obtenues sur le même type
d’échantillon (50% m. et 0◦). Deux températures de vieillissement sont comparées : 180 et
200◦C pour des temps de vieillissement jusqu’à 2000 h. Les images sont présentées à côté des
mêmes images en noir et blanc où les fissures ont été extraites par méthode de seuillage des
niveaux de gris.

Dans l’état non vieilli, la surface a un aspect général plutôt lisse mais possède quelques
défauts, mis en évidence sur l’image seuillée en noir et blanc, qui sont le résultat de la solidi-
fication de matière fondue au contact du moule, laissant parfois certaines zones déficitaires
en matrice.

Pendant le vieillissement thermique, des microfissures apparaissent en surface des échan-
tillons d’autant plus que la température et la durée de vieillissement sont élevées. Ces fissures
proviennent essentiellement du retrait volumique de la matrice qui se fragilise au cours de la
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FIGURE 3.10 - Influence du temps de vieillissement thermique sur l’état de surface des éprouvettes
Dogbone de RedSV50 orientées à 0◦ : images obtenues par MEB.

réaction d’oxydation, formant ainsi une couche oxydée qui possède un gradient de propriétés
de la surface vers le cœur. Ce mécanisme tend à rendre visible les fibres sous-jaçentes à la
surface extérieure, qui ne le sont pas dans l’état initial. Elles sont par ailleurs mises à nu dans
certaines zones de l’échantillon le plus dégradé, comme illustré par l’image à 1000 h et 200◦C.
Ce cas de figure présente d’ailleurs une proportion élevée de fissures comparativement
au vieillissement 2000 h à 180◦C, ce qui traduit le caractère non linéaire du processus de
dégradation.

Deux types d’endommagement différents ont pu être mis en évidence en observant ces
surfaces avec un plus gros grossissement. Ils sont présentés sur la Figure 3.11. Le premier type
d’endommagement, appelé ici de décohésion, apparaît en premier aux interfaces entre les fibres
et la matrice (Figure 3.11(a)). Cet endommagement est caractérisé par un bord « fibrillaire »
qui découle de l’étirement local des chaînes de la matrice (retrait volumique), sur un temps
assez long puisque les fissures amorcées semblent se propager le long de l’interface (fibre du
haut sur la figure). Le deuxième type d’endommagement, appelé ici fragile, apparaît bien plus
tard dans le processus. Les fissures, moins localisées que dans le premier cas (pas forcément
aux interfaces), semblent se former préférentiellement aux endroits très contraints (en bout
de fibre, entre deux fibres adjacentes ...) avant de se propager très rapidement, généralement
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dans une seule direction.
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FIGURE 3.11 - Mise en évidence par MEB de différents types d’endommagement générés au cours de
la thermo-oxydation : décohésions d’aspect ductile localisées aux interfaces matrice-
fibres et fissures fragiles liées au craquellement de la matrice. Échantillon de RedSV50
orienté à 0◦.

Les deux types d’endommagement sont tous deux visibles dans le cas de l’échantillon
vieilli à 200◦C tandis que seul celui de décohésion est observé sur l’échantillon vieilli à 180◦C.
Il est fortement probable que leur(s) impact(s) sur la tenue mécanique du composite, s’il y
en a, ne soi(en)t pas identique(s), étant donné leur nombre et leur répartition, d’autant plus
que l’épaisseur de la couche oxydée dépend fortement de la température de vieillissement
[SANG et al. 2017 ; PLIQUET et al. 2021a]. Afin de l’observer, des échantillons coupés dans le
plan transverse à la zone utile et enrobés dans de la résine ont été polis avec un grain de plus
en plus fin. Les images obtenues par microscopie optique sur des échantillons vieillis 500 et
1000 h à 200◦C sont présentées sur la Figure 3.12.
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Resin Resin

Composite Composite

Ox. Layer ?Ox. Layer ?

Fiber Fiber

500 h 1000 h

FIGURE 3.12 - Observation par microscopie optique du bord oxydé d’échantillons de RedSV50
vieillis à 200◦C. Zoom sur une zone du bord où la matrice épouse la forme d’une
fibre.

Cette figure illustre parfaitement à quel point il est difficile de précisément déterminer la
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profondeur de couche oxydée dans un matériau renforcé. Bien qu’une distinction de couleur
entre le bord et la zone interne soit très claire dans le cas de l’échantillon vieilli 1000 h, la
délimitation apparaît peu certaine à 500 h. Il est important de noter que la taille mesurée
à 1000 h, ≈ 34 µm, est plutôt faible comparée aux résultats de la littérature. Par exemple,
120-71 µm pour un PA6 renforcé (30% m.) vieilli 800 h à 150-180◦C obtenus avec la même
méthode [SANG et al. 2017] et 560-200 µm pour un PA66 vieilli 140 h à 140-200◦C par mesure
des produits d’oxydation par Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR) [PLIQUET

et al. 2021a]. Cette différence est due à l’écart de précision et de sensibilité des deux méthodes.
Par microscopie optique, le reflet du changement de propriétés sur la surface, grâce au retrait
volumique, n’est pas aussi net et encore moins dans le cas du composite. Cela a été confirmé
grâce aux observations sur les échantillons de matrice pure, dont l’une des images, d’un
échantillon vieilli 2000 h, est montrée sur la Figure 3.13.
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FIGURE 3.13 - Observation par microscopie optique du bord oxydé d’un échantillon de matrice
pure après 2000 h de thermo-oxydation à 200◦C. Zoom sur une fissure de surface.

Sur cette figure, ce qui avait été qualifié de couche oxydée dans le cas des composites
vieillis (Figure 3.12), est visible au bord de l’échantillon. Toutefois, malgré une épaisseur
relativement constante sur toute la longueur (traits pointillés), la zone de retrait s’étend bien
plus loin au cœur du matériau comme mis en évidence par la cartographie 3D de la surface. Il
est d’ailleurs important de noter que la fissure partant du bord, visible sur l’image, participe
activement à la diffusion des molécules d’O2 au sein de l’éprouvette. La largeur de la bande
oxydée est en effet plus fine autour du front de fissure à cause d’un retard par rapport à la
surface de l’échantillon. Ce mécanisme est favorisé par la durée de vieillissement comme pour
les matériaux composites, mais en l’absence de fibres (sites d’amorçage de fissures), il est bien
moins important comme illustré sur la Figure 3.14. Celle-ci montre que c’est seulement pour
des temps suffisamment longs (> 1000 h) que les fissures principales se rejoignent avec un
motif de faïençage. Celui-ci est caractéristique d’une propagation rapide de fissures pouvant
même mener dans certains cas à un phénomène d’écaillage (en anglais chipping).

Des observations similaires ont pu être faites sur le RedSV35 mais dans l’ensemble, aucun
moyen « qualitatif » pour comparer les matériaux n’a pu être arrêté. Toutefois, d’un point
de vue global, l’analyse du retrait surfacique permet de discerner un retrait plus important
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FIGURE 3.14 - Influence de la thermo-oxydation sur l’aspect extérieur des éprouvettes de matrice
pure. Zoom sur la surface des éprouvettes par MEB.

pour les échantillons moins chargés en fibre, notamment par observation du contour des
fibres. C’est ce qui est présenté dans la Figure 3.15 pour l’orientation 0◦ vieillie 500 h à
200◦C. Une explication pourrait venir d’un mécanisme de diffusion-réaction influencé par
la concentration locale de fibres. Il serait intéressant de vérifier cette hypothèse avec des
techniques plus fines de caractérisation, par exemple la Microscopie à Force Atomique (AFM),
dont l’utilisation récente [PLIQUET et al. 2021a] à permis d’étudier localement la température
de fusion (Tf) dans la couche oxydée, comme présenté dans la Section 3.1.2, ou encore les
modules mécaniques de la matrice.

Injection direction

(a) 35% m. (b) 50% m.

100 µm100 µm

FIGURE 3.15 - Observation par MEB du retrait matriciel en surface d’échantillons orientés à 0◦

thermo-oxydés 500 h à 200◦C des deux composites RedS.
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3.1.3.b Analyse en volume de la microstructure

Dans un contexte de fatigue, les fissures observées peuvent représenter un problème non
négligeable pour la durée de vie et la part de la durée de vie concernée par l’amorçage ou
la propagation de la fissure critique. L’analyse précédente est uniquement surfacique et ne
permet pas de connaître la profondeur des fissures et leur distribution au sein du matériau.
Afin de compléter ces observations, des échantillons à différents temps de vieillissement
ont été scannés en 3D par méthode de tomographie RX. Des images 2D représentatives des
différents volumes reconstruits du RedSV50 sont regroupées dans la Figure 3.16 pour les 3
orientations (0, 45 et 90◦) et 3 durées de vieillissement (500, 1000 et 2000 h). La zone présentée
correspond à une coupe transverse d’un des bords de la zone utile de l’éprouvette.
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FIGURE 3.16 - Influence du temps de vieillissement thermique à 200◦C sur la microstructure des
éprouvettes Dogbone : vues en coupe des bords de la zone utile pour chaque orienta-
tion du RedSV50 (résolution de 8 µm).

Cette représentation permet de voir que les fissures visibles à l’œil nu sur la tranches
des éprouvettes les plus vieillies, 1000 et 2000 h (Figure 3.9), sont plutôt profondes et ne se
limitent finalement pas à la surface des échantillons. La position et l’orientation des fissures
semblent fortement corrélées à l’orientation locale des fibres. Ainsi à 2000 h, les fissures
internes sont majoritairement localisées autour de la couche de cœur pour l’orientation à 0◦

(Figure 3.16(a)) tandis qu’elles sont plutôt à l’intérieur de celle-ci à 45 et 90◦ (figures 3.16(b)
et 3.16(c)). La Figure 3.17 illustre en 3D l’endommagement global de l’échantillon orienté à
0◦ vieilli 2000 h après segmentation des images 2D avec un algorithme de machine learning
(Trainable Weka Segmentation sur Fiji). Ce qui est intéressant de noter sur cette image, c’est que
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la zone centrale est dénuée de fissures et ceci ne résulte pas du post-traitement des images
mais bien d’une absence réelle de fissures de taille supérieure à la résolution des images (8
µm). L’effet de structure est donc clairement visible.
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FIGURE 3.17 - Résultat de la segmentation par machine learning d’un volume obtenu par tomogra-
phie RX : illustration de la densité de fissures au sein d’une éprouvette vieillie 2000 h
à 200◦C de RedSV50 (résolution de 8 µm).

Il est proposé dans la suite, d’étudier la cinétique de propagation de l’endommagement
généré au cours du vieillissement selon deux points vue : en suivant l’avancée d’une fissure
dans le composite (1) et en suivant l’évolution des caractéristiques géométriques (épaisseur-T ,
largeur-W et section-S) des éprouvettes (matrice pure, composite) (2). Cette étude n’a pas pour
objectif d’être exhaustive, mais plutôt de faire un lien avec les analyses précédentes (perte
de masse et DSC), c’est pourquoi le choix est fait de considérer seulement les orientations
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adaptées à chaque cas d’étude. C’est donc l’orientation à 90◦ qui est choisie pour suivre la
propagation d’une fissure et l’orientation à 0◦ pour suivre l’évolution des dimensions des
échantillons. Dans ce dernier cas, un parallèle sera fait avec les échantillons de matrice pure.

(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦(1) Suivi de la propagation d’une fissure au sein du composite : orientation 90◦

Pour l’orientation à 90◦, comme montré sur la Figure 3.16(c), il y a une fissure « princi-
pale » localisée essentiellement dans la couche de cœur. Cette fissure s’amorce au bord de
l’échantillon et se propage dans le plan transverse (plan Z-Y) des éprouvettes au cours du
vieillissement, en proportion plus importante mais de manière analogue aux fissures des
échantillons de matrice pure (Figure 3.13). En revanche, dans le cas du composite, l’extrémité
débouchante de la fissure semble en partie se refermer aux temps plus longs (1000 et 2000
h), notamment à cause du fort contraste de propriétés thermo-mécaniques entre les diffé-
rentes couches (peaux et cœur). La taille de cette fissure a été mesurée à différents temps
de vieillissement à partir des tomographies (Figure 3.16(c)) en considérant la fissure comme
entière (commençant au bord) ou partiellement refermée. Puisque l’analyse est conduite sur
des échantillons différents, les mesures ont été effectuées dans le plan X-Y en identifiant à
chaque fois le front et l’arrière de la fissure. Les résultats sont présentés sur la Figure 3.18 en
regard des images ayant servi de référence.

La superposition des deux mesures, fissure entière et partielle, montre qu’il y a une
bonne corrélation de la taille de fissure avec le temps de vieillissement. Les valeurs de r2

identifiées par régression linéaire, respectivement 0,994 et 0,978, suggèrent une vitesse de
propagation constante pendant tout au long du processus de dégradation. Bien qu’étonnant
au premier abord, ce résultat est cohérent avec un mécanisme de diffusion-réaction qui ne
serait pas limité par un manque d’approvisionnement en molécules d’O2, comme attendu
en surface des échantillons avec la formation d’une zone d’Oxydation à Diffusion Limitée
(DLO). Ceci s’explique par le fait qu’avec cet indicateur (la taille de la fissure), c’est en fait
la vitesse de propagation en pointe de fissure qui est regardée. Cette zone est constamment
renouvelée ici car contrairement aux échantillons de matrice pure (Figure 3.13), la couche de
cœur est plus mobile dans la direction y, qui se trouve être la direction de propagation de
l’endommagement considéré.

Un constat similaire peut être fait pour le second composite, le RedSV35, dont les coupes
transverses sont présentées sur la Figure 3.19, avec toutefois une proportion plus impor-
tante d’endommagement aux mêmes durées de vieillissement. Le Tableau 3.1 donne un
aperçu global de l’endommagement détecté pour chaque durée de vieillissement et chaque
orientation des deux composites. Une absence de détection (✗) signifie qu’aucun marqueur
d’endommagement n’est visible en faisant varier le seuil de niveau de gris, ce qui est par
exemple le cas pour les orientations 0 et 45◦ du RedSV35 vieilli 500 h.

(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons(2) Suivi des caractéristiques géométriques des échantillons

D’un point de vue plus global, le suivi des dimensions caractéristiques des échantillons
devrait permettre de se placer dans un cadre moyenné, similaire aux analyses de perte de
masse, et donc de détecter des changements de cinétique de dégradation. Les variations
relatives d’épaisseur (T ) et de largeur (W) des échantillons de matrice pure et de composite (0◦)
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FIGURE 3.18 - Illustration de l’avancée du front de fissure au sein de la couche de cœur de l’échan-
tillon de RedSV50 orienté à 90◦ en fonction du temps de thermo-oxydation à 200◦C
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TABLEAU 3.1 - Bilan des détections de fissures dans la zone utile d’échantillons de RedS (35 et 50%
m.) après thermo-oxydation (500, 1000 et 2000 h à 200◦C).

Aging 35% m. 50% m.

time (h) 0◦ 45◦ 90◦ 0◦ 45◦ 90◦

500 ✗ ✗ ✓ ✓ ✗ ✓

1000 ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓

2000 − − − ✓ ✓ ✓

* (✓) dectected ; (✗) undetected ; (−) not scan-
ned

sont reportées sur la Figure 3.20. Comme les prises de mesure effectuées sur les composites
sont sensibles à la zone contrôlée, un schéma explicatif basé sur une image 2D issue de
la tomographie est également fourni. Ce schéma présente également le contour qui sert à
déterminer la section utile à partie des images de tomographie, grandeur aussi représentée
sur la figure.
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FIGURE 3.20 - Évolution des caractéristiques géométriques (épaisseur-T , largeur-W et section-S) au

cours du vieillissement thermique à 200◦C : (a) éprouvettes de matrice pure et (b)
éprouvettes de RedSV50 orientées à 0◦.

Sur cette figure, une diminution de tous les paramètres est observée, conformément à la
contraction matricielle en surface des échantillons. Les valeurs pour les deux types d’éprou-
vettes ne sont pas directement comparables du fait de la différence initiale de section utile
entre la matrice pure et le composite, respectivement 15 contre 42 mm2. Comme les sections
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ne sont pas de forme carrée, il y a un écart entre les valeurs d’épaisseur et de largeur, même
dans le cas de la matrice pure qui est globalement isotrope. Comparée à la propagation de la
fissure principale observée précédemment (Figure 3.18), il n’y a ici aucune relation linéaire des
dimensions avec le temps de vieillissement, et ce, indépendamment du type d’éprouvettes (0
et 50% m.). La tendance observée en début de vieillissement est plus rapide pour la matrice
pure avant un ralentissement, ce qui est cohérent avec la formation d’une zone de DLO
appauvrie en molécules d’O2. Une légère accélération apparaît à 2000 h en considérant l’évo-
lution de la largeur, ce qui pourrait venir du faïençage décrit à la Figure 3.14 avec davantage
de zones propices à la diffusion. Ce phénomène est exacerbé dans le cas du composite, ce qui
confirme les précédentes observations et notamment l’effet de structure. Cette accélération
concorde particulièrement avec la transition de régime de perte de masse (transition (ii),
Figure 3.1) décrite en début de chapitre. Il est à noter que sur la Figure 3.20(b), les valeurs de
section obtenues par mesures externes et internes (tomographie) sont relativement proches,
malgré une forte variation du contour des éprouvettes. La Figure 3.21 présente un bilan des
mécanismes d’amorçage et de propagation des fissures induites par la thermo-oxydation ((i)
à (iii)) pour les deux types d’échantillons étudiés : avec et sans renforts. Cette figure reprend
les points importants décrits en amont, particulièrement le rôle qu’à la microstructure dans
l’endommagement induit par la thermo-oxydation. Elle illustre notamment le fait que l’ajout
de fibres accélère la diffusion des molécules d’O2 dans le matériau notamment en créant
davantage de sites d’amorçages en surface, principalement à cause du retrait de la matrice sur
les fibres sous-jaçentes. Le contraste de propriétés thermo-mécaniques entre les couches en
bordure des échantillons vient renforcer ce phénomène en favorisant l’ouverture des fissures
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de la thermo-oxydation : matrice pure vs. composite (structure peau-cœur-peau).
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et donc leur propagation, effet qui dépend de la géométrie des pièces et de l’orientation des
fibres. Pour des températures de vieillissement plus faibles, ces effets sont fortement réduits
et donc, de la même manière, le contraste de dégradation entre les matériaux renforcés et
ceux non renforcés.

Dans la suite, l’une des questions centrales est de savoir si de telles fissures modifient le
régime de durée de vie en fatigue. La phase d’amorçage et d’endommagement en volume
reste-t-elle prédominante sur la durée de vie? Ou est-elle principalement pilotée par la
propagation d’une ou quelques-unes de ces fissures ? Avant d’aborder l’analyse des essais de
fatigue qui est présentée au Chapitre 4, il est proposer de faire une analyse plus approfondie
des pré-endommagements, notamment avec des observations 3D profitant d’une meilleure
résolution d’image. Elle est menée sur les échantillons vieillis 500 h, qui représente un cas
déjà sévère par rapport à l’application réelle (facteur 3 en temps cumulé). L’objectif est de
voir si les observations précédentes sont toujours valides et surtout de voir l’impact de cette
amélioration dans les zones où aucun endommagement n’a été détecté.

Des barreaux (volume de 22 mm3), prélevés dans la zone utile des éprouvettes vieillies
500 h déjà tomographiées avec une résolution de 8 µm (visibles dans les figures 3.16 et 3.19),
ont donc été une nouvelle fois scannés par microtomographie par absorption de rayons X
avec la résolution de 2 µm. Pour ce faire, les échantillons ont d’abord été découpés avec une
scie manuelle à métaux afin de réduire leur taille. Une vue comparative de la position relative
de chaque tomographie est présentée sur la Figure 3.22. Elle permet de voir le gain important
de définition autour de la fissure et de confirmer la procédure qui ne semble pas avoir altéré
l’endommagement initial . Chaque volume a ensuite été segmenté avec la méthode détaillée
dans le chapitre précédent (cf. Figure 2.13).

Resolution: 8 µm 

Dogbone specimen

Saw cut

Region of interest

Resolution: 2 µm 

200 µm

200 µm

Z

YX

2 mm

Crack

Crack

FIGURE 3.22 - Positionnement et recoupement des zones tomographiées avec la résolution de 8
et 2 µm par rapport à la zone utile des éprouvettes Dogbone. Illustration avec une
éprouvette RedSV50 orientée à 0◦ vieillie 500 h.

La Figure 3.23 présente une vue 3D de la zone d’intérêt centrée sur la couche de cœur, seule
à présenter de l’endommagement. Deux plans sont affichés sur cette figure, ils correspondent
à des coupes 2D choisies par rapport aux deux zones d’endommagement présentes dans
la zone d’intérêt. Il est également important de noter que la même couleur est utilisée à
la fois pour les fissures et l’extérieur de l’échantillon. Les différentes vues permettent de
voir que l’endommagement est peu marqué mais il s’étend néanmoins jusqu’à 300 µm de

91



CHAPITRE 3. Influence des vieillissements sur l’intégrité structurelle du composite en lien avec
l’évolution de la matrice

profondeur, ce qui est conséquent par rapport à la taille de la couche oxydée (34 µm) observée
par microscopie optique (Figure 3.12). En termes de volume, celui-ci représente moins d’1%
de la totalité du volume affiché en 3D, ce qui est encore plus faible lorsque rapporté au
volume total tomographié. Cet échantillon fait partie de ceux les moins impactés après 500
h de vieillissement. Pour le cas le plus extrême, l’orientation à 90◦ du RedSV35 présentée
sur la Figure 3.24, l’endommagement est en comparaison bien plus important. La totalité
de l’épaisseur est visible sur cette figure et plusieurs vues illustrent chaque partie (matrice,
fibres et fissures) de l’échantillon. De manière analogue à la Figure 3.23, des plans associés
à trois coupes 2D couvrant ici toute l’épaisseur (notées (i), (ii) et (iii) sur la Figure 3.24)
permettent de voir que la zone d’amorçage de fissure n’est pas constante dans la longueur de
l’échantillon.
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FIGURE 3.23 - Illustration des fissures au sein d’une éprouvette de RedSV50 orientée à 0◦ vieillie
500 h à 200◦C : zoom sur la zone de cœur dans la longueur de l’échantillon (direction
x, celle de l’injection).

Les vues révèlent que l’endommagement principal est encore une fois localisé dans la
couche de cœur sous la forme d’une fissure qui s’étend sur toute la longueur de l’échantillon
(direction x). Celle-ci a en moyenne une épaisseur d’environ 80 µm et une profondeur de
700 µm. Dans cette zone, il y a également un altération de l’organisation spatiale des fibres
adjacentes à cette fissures, comme cela est illustré sur la Figure 3.24 avec la densité des
fibres vue à travers l’échantillon (zones A-B en haut à droite de la figure). Contrairement aux
observations menées sur l’orientation à 0◦ (Figure 3.23), l’endommagement visible ici n’est
pas seulement présent dans la couche de cœur, une bonne partie est située dans les couches
de peau sur une profondeur constante de 450 µm. En revanche, cet endommagement semble
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être plus diffus en regardant selon la direction longitudinale de l’échantillon (direction x).
En termes de proportion, ces endommagements (zone de peau et de cœur) sont similaires,
chacun représentant environ 1,5% du volume considéré. La différence significative de volume
avec l’échantillon à 0◦ témoigne de l’effet de structure sur le mécanisme de formation et de
propagation des fissures générées par thermo-oxydation.
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FIGURE 3.24 - Illustration des fissures au sein d’une éprouvette de RedSV35 orientée à 90◦ vieillie
500 h à 200◦C : zoom sur la zone en bordure de l’éprouvette dans la longueur de
l’échantillon (direction x). Les points A et B servent au repérage des différentes zones
présentées.
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Bilan de la partie thermique

Dans cette partie, l’influence d’un vieillissement thermique sévère (200◦C) sur un dérivé
de polyamide 66 renforcé, le RedS, a été étudiée afin de détecter des facteurs d’endom-
magement susceptibles d’altérer la tenue mécanique en fatigue. Cette analyse a été
menée sur une large gamme de temps de vieillissement, jusqu’à 3000 h, ce qui a permis
d’observer plusieurs mécanismes d’endommagement, dont certains sont favorisés par
la présence des fibres et l’agencement de la microstructure.

La comparaison de deux formulations, avec 35 et 50% de fibres en masse, a permis
de montrer une sensibilité accrue à la thermo-oxydation du matériau moins renforcé.

Bien qu’une similitude de comportement en température a pu être mise en évidence
entre les deux matériaux par DSC, une dégradation précoce des composites par rapport
au matériau non renforcé a été observée, ce qui souligne un rôle important de la struc-
ture. Ces analyses ont permis également de vérifier l’évolution de certaines propriétés
physiques (Tg et Tf) et caractéristiques (χc) étroitement liées à la structure cristalline du
polymère, en regard des résultats reportés dans la littérature. Certains indicateurs, le
taux de cristallinité et le suivi de masse (et de sa dérivée), ont montré une accélération
significative du phénomène de dégradation, située entre 700 et 2000 h dans cette étude.

Des techniques d’observation de surface (microscopie optique-électronique, MO-
MEB) et de volume (microtomographie par absorption de rayons X) ont permis d’établir
un premier constat des pré-endommagements générés lors de la thermo-oxydation,
en tentant de faire un lien avec la microstructure et la fraction massique de fibres. En
particulier, une zone privilégiée d’amorçage des fissures, la couche de cœur, a pu être
identifiée sur les composites, indépendamment de l’orientation et du taux de fibres,
confirmant l’hypothèse d’un effet de structure. Les importants effets de dilatation-
contraction observés en périphérie des échantillons participent fortement à accélérer
le processus, du fait d’un accroissement de diffusion des molécules d’O2 à travers les
fissures et les surfaces nouvellement créées. Dans le cas des échantillons orientés à
45◦, des fissures internes se forment sans qu’aucun site d’amorçage surfacique n’ait été
identifié. La corrélation de l’avancement du front de fissures internes avec le temps
de vieillissement pour l’orientation à 90◦ a permis de mettre en évidence la présence
d’un mécanisme d’oxydation constamment renouvelé dans cette zone, ce qui n’existe
pas dans les échantillons de matrice pure. Cette différence est attribuée à la formation
d’une zone DLO qui a tendance à ralentir le phénomène de dégradation à l’intérieur des
échantillons sans renforts. L’étude des variations de géométrie des échantillons au cours
du vieillissement a permis d’illustrer cette différence à l’échelle globale des échantillons
dans une plage de temps qui coïncide avec celle des autres analyses. La forte anisotropie
des composites est donc en fait néfaste à la tenue au vieillissement de la matrice en
accélérant le processus global de dégradation.

Dans la suite, ces résultats seront utilisés pour faire un lien avec les propriétés
mécaniques après vieillissement.
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3.2 Influence du vieillissement acide

3.2.1 Évolutions massiques et dimensionnelles

Les deux matériaux de la partie acide, le PA66 et le PA6 renforcés, ont été suivis au cours
de l’exposition à trois environnements différents à la température de 60◦C : en étuve (RH90),
en immersion dans l’eau déminéralisée et en immersion dans la solution EGR. L’état de
référence est celui complètement sec et la masse de référence correspond à celle du composite
mesurée dans cet état. Il serait à priori plus juste d’utiliser la masse effective de matière
qui absorbe réellement les molécules d’eau, c’est-à-dire la matrice polyamide. Une échelle
plus fine, serait d’être capable de considérer uniquement la phase amorphe qui n’est pas
imperméable contrairement à la phase cristalline [REIMSCHUESSEL 1978]. Toutefois, ces deux
raffinements n’auraient que peu d’intérêt ici car la concentration en fibres est la même pour
les deux matériaux et l’objectif est de les comparer. Les écarts à la masse initiale obtenus lors
du conditionnement dans l’étuve sont présentés sur la Figure 3.25 pour les trois orientations
des deux composites.
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FIGURE 3.25 - Évolution relative de masse au cours du conditionnement dans l’étuve à RH90 et

60◦C des matériaux de la partie acide. Les niveaux à 50, 95 et 99% correspondent aux
temps nécessaires pour atteindre la fraction correspondante de masse à saturation.

Pour les deux composites, l’augmentation de masse suit une loi qui évolue non linéaire-
ment par rapport au temps jusqu’à atteindre une valeur constante, caractéristique d’un état à
l’équilibre. Ce genre d’évolution est généralement décrit en première approche par une loi
de Fick. Elle peut s’écrire avec l’Équation 3.1, exacte dans le cas d’une pièce assimilée à une
plaque semi-infinie, en supposant le coefficient de diffusion (Ddiff) comme indépendant du
temps (t) [CRANK 1975] :

m

m∞ = 1−
8

π

∞∑︂
n=0

1

(2n+ 1)2
exp

(︃
−Ddiff(2n+ 1)2π2t

h2

)︃
(3.1)

où t est le temps et h l’épaisseur de l’échantillon.
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Par simplification aux temps courts dans le cas où la valeur est suffisamment petite par
rapport à l’état saturé (noté m∞), 0⩽ m/m∞ ⩽0.5, elle peut s’écrire [SILVA et al. 2013] :

m

m∞ =

(︃
16Ddiff
πh2

)︃0.5
×
√
t (3.2)

Aux temps longs, l’Équation 3.1 devient [ZHANG et al. 2015] :

m

m∞ = 1− exp

(︄
−7.3

(︃
Ddifft

h2

)︃0.75
)︄

(3.3)

Les paramètres ont donc été identifiés dans les deux cas à partir des données expéri-
mentales (combinaison des trois orientations) : la pente aux temps courts dans la partie
linéaire grâce à l’Équation 3.2 et la masse à saturation (m∞) avec l’Équation 3.3. Les données
précédentes peuvent alors être représentées en fonction du temps réduit (

√
t) comme sur la

Figure 3.26. Il est rappelé que ces équations ne sont valides que dans le cas d’une géométrie
de type plaque infinie. Pour toute autre géométrie, des facteurs de correction impliquant les
caractéristiques géométriques sont nécessaires comme montré dans les travaux de [STARINK

et al. 2002], ce qui n’a pas été pris en compte dans ce travail.
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FIGURE 3.26 - Évolution relative de masse au cours du conditionnement dans l’étuve à RH90 et

60◦C des matériaux de la partie acide en utilisant le temps réduit
√
t et fittage par une

loi de diffusion Fick en considérant les trois orientations.

Une différence de cinétique d’absorption, visible en particulier sur la Figure 3.25, est
observée entre les deux matériaux. En effet, les trois niveaux, 50-90-99% de la masse à
saturation (m∞) affichés sur la figure, sont atteints plus rapidement dans le cas du PA6. Le
fittage par la loi de Fick en deux parties (Équations 3.2 et 3.3, Figure 3.26) montre une bonne
correspondance sur la partie linéaire qui présente un r2 élevé (>0,99). Ceci est cohérent avec
les résultats de la littérature, notamment ceux de [MONSON et al. 2008] sur les PA 6, 46 et
66. Néanmoins, à l’image des résultats de la littérature [BROUDIN et al. 2015b ; PREDA et al.
2015 ; ARHANT et al. 2016], une déviation du comportement Fickien est observée pour les
deux matériaux juste avant d’atteindre la solubilité maximale. Cette tendance est cohérente
avec les conditions de vieillissement choisies.
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Sur les Figures 3.25 et 3.26, une sensibilité apparente à l’orientation des échantillons
peut être observé bien que l’ordre des courbes soit différent pour chaque composite. Les
courbes identifiées révèlent un écart de solubilité à l’équilibre de l’ordre de 2% en faveur du
PA6, ce qui est relativement faible. Dans la littérature, il est généralement plus significatif,
par exemple 13% dans les travaux de [MONSON et al. 2008]. Ces tendances peuvent être
attribuées au faible nombre d’échantillons (2 par orientation). Ce point sera de nouveau
abordé plus tard (Figure 3.28) avec des mesures plus représentatives. Une étude comparable
a été conduite en immersion dans l’eau et la solution EGR. Les résultats obtenus pour le PA66
sont présentés sur la Figure 3.27.
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FIGURE 3.27 - Évolution relative de masse du PA66 (0, 45 et 90◦) au cours de l’immersion prolongée

dans (a) l’H2O et (b) la solution EGR, chauffées à 60◦C.

En comparant les courbes de la Figure 3.27 avec les précédentes (Figure 3.26(a)), il apparaît
clairement une prise en masse plus importante dans le cas des échantillons immergés. De
même, la cinétique d’absorption est également plus rapide. Il ne semble pas y avoir d’impact
significatif du milieu sur la dispersion des données qui est globalement équivalente pour
toutes les configurations testées. Elle est d’ailleurs plus faible sur la partie linéaire des courbes
en temps réduit, ce qui est aussi observé dans des travaux de la littérature [MONSON et al.
2008 ; SILVA et al. 2013 ; KSOURI et al. 2017] et suggère que l’écart entre les échantillons est
constant tout au long du processus. Ces résultats sont cohérents avec l’augmentation de
l’activité de l’eau, notée aw, directement reliée à l’humidité relative (RHv = aw×100%). Pour
des températures proches de Tg, la valeur du coefficient de diffusion dépend linéairement
de aw, ce qui n’est pas le cas à plus basse température [BROUDIN et al. 2015a]. Le coefficient
de diffusion a donc été calculé à partir de l’Équation 3.2 appliquée à la courbe d’absorption
de Fick prenant en compte les trois orientations. Les valeurs obtenues sont affichées dans le
Tableau 3.2 au côté des valeurs de solubilité pour chaque matériau et chaque état.

Ce tableau montre que la prise en masse du PA6 est plus importante dans 2 des 3 milieux
(H2O et EGR), ce qui va dans le sens de la littérature. Les tendances observées sur les courbes,
c’est-à-dire une cinétique d’absorption plus rapide pour celui-ci, se retrouvent sur les valeurs
des coefficients de diffusion qui sont nettement supérieurs à ceux du PA66. La valeur obtenue
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TABLEAU 3.2 - Influence du milieu sur la masse à saturation (m∞) et le coefficient de diffusion
(Ddiff) des matériaux de la partie acide.

Parameter m∞ in % Ddiff [10−12 m2/s]

Composite PA66 PA6 PA66 PA6

Medium

RH90 3.58 3.66 4.03 5.34
H2O 4.18 4.93 4.69 5.84
EGR 4.14 4.39 5.25 6.66

dans l’eau pour ce dernier est très proche de celle rapportée par [MOHD ISHAK et BERRY 1994]
sur un PA66 avec et sans renforts de carbone immergé à la même température, respectivement
4,36 et 4,76·10−12 m2/s.

Toutefois, les essais précités ne permettent pas d’attribuer l’augmentation du coefficient
de diffusion, observée dans l’EGR, au pH de la solution. Il faudrait pour cela employer une
autre solution acide et consolider les observations avec plus d’échantillon. Néanmoins, la
forme des courbes renseigne sur le fait qu’aucune réaction de dégradation forte, même lente,
ne se produit au cours du vieillissement. Il pourrait par exemple y avoir une reprise de masse
(m∞+15 à 30%) comme pour le PA11 vieilli dans divers acides (pH 0 à 7) montré par [SERPE

et al. 1997](cf. Figure 1.26) ou encore une diminution de la masse (m∞−2%) par évacuation
de composés de faible masse molaire au-delà de 100◦C comme dans les travaux de [LEDIEU

2010]. Ce point a pu être vérifié aux temps plus longs en continuant ces essais et également
lors du vieillissement à long terme (1000 h) dans l’EGR à 60◦C en partant des matériaux
déjà conditionnés à RH90 (voir le Section 2.1.3). En prenant cet état comme référence, les
écarts de masse après 1000 h de vieillissement sont présentés sur la Figure 3.28 pour les deux
matériaux et leurs orientations. La valeur moyenne calculée à partir des trois orientations
est également affichée pour les deux matériaux. Des boites à moustache sont utilisées pour
représenter la dispersion des données, chacune basée sur 20 échantillons. Elles indiquent
plusieurs informations :

— la médiane représentée par un trait horizontal à l’intérieur de la boite,

— les quartiles (inférieurs 25% et supérieurs 75%) représentés par les bords de la boite
c’est-à-dire, où se situe 50% des données,

— les bornes min-max représentées par les traits horizontaux en dehors de la boite, qui
correspondent à une valeur 1,5 fois l’écart interquartiles,

— les points situés en dehors considérés comme des extrêmes.

À la fin du vieillissement, le PA6 contient plus d’eau que le PA66 (0,4% en moyenne)
dans la lignée des différences observées sur les courbes précédentes de prise en masse. Bien
qu’il y ait un grand nombre d’échantillons, 20 par orientation, la dispersion des données est
importante ce qui va dans le sens des observations précédentes. Elle l’est davantage dans le
cas du PA6. Enfin, il est à noter que l’absorption de l’eau par les matériaux thermoplastiques
conduit à un changement des dimensions caractéristiques des échantillons. Ce phénomène
est apparenté à un gonflement, qui s’oppose à la contraction observée sur les matériaux de
la partie thermique. Des mesures de section transverse dans la zone utile des échantillons
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FIGURE 3.28 - Gain en masse par rapport à l’état stabilisé RH90 des échantillons de chaque compo-
site (PA66 et PA6 ; 0, 45 et 90◦) après 1000 h de vieillissement EGR à 60◦C.

ont donc été effectuées afin de compléter les observations. Les résultats sont montrés sur la
Figure 3.29 pour un des matériaux, le PA66.
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FIGURE 3.29 - (a) Évolution des caractéristiques physiques (masse-m) et géométriques (épaisseur-T ,

largeur-W et section-S) des éprouvettes Dogbone au cours de l’immersion prolongée
dans l’eau déminéralisée à 60◦C. (b) Influence de l’orientation sur l’évolution de
largeur des éprouvettes dans ces mêmes conditions. Cas du PA66.

La Figure 3.29(a) présente l’évolution de l’épaisseur (T ), de la largeur (W) et de la section
(S) résultante, toutes rapportées aux valeurs initiales. L’allure des courbes est en tout point
identique aux courbes de prise en masse (également affichée sur la figure), notamment au
niveau du temps caractéristique nécessaires pour atteindre l’équilibre (≈ 200 h). De manière
analogue à la partie thermique, l’évolution géométrique pendant l’absorption en eau dépend
fortement de l’orientation des fibres au sein des échantillons. En prenant l’exemple de la
largeur, visible sur la Figure 3.29(b), l’ordre des courbes indique que les échantillons orientés
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à 0◦ ont tendance à davantage s’élargir comparativement aux échantillons orientés à 90◦

qui sont finalement peu sensibles. Ces deux configurations sont illustrées sur la Figure 3.30.
Ceci s’explique directement par le ratio cœur-peau (1/9 de l’épaisseur) et le fait qu’à 0◦, les
fibres dans les couches de peau ne sont pas antagonistes au gonflement de la matrice dans
les directions transverses. Dans le cas de l’orientation à 90◦, on assiste au phénomène inverse.
L’orientation à 45◦ se positionne naturellement entre celles-ci. Des résultats comparables
ont été obtenus en immersion dans l’eau déminéralisée et dans l’EGR. Un bilan des valeurs
mesurées à l’équilibre sur les éprouvettes orientées à 0◦ dans chaque milieu et pour chaque
matériau est présenté dans le Tableau 3.3.

0° 90°

Fibers Swelling

Y

Z

X

FIGURE 3.30 - Illustration du phénomène de gonflement induit par l’absorption des molécules d’eau
des éprouvettes Dogbone : orientations 0 et 90◦.

TABLEAU 3.3 - Influence du milieu sur l’évolution des caractéristiques géométriques à saturation
(∞) dans le cas des éprouvettes orientées à 0◦ pour les matériaux de la partie acide.

Parameter W∞ in % T∞ in % S∞ in %

Composite PA66 PA6 PA66 PA6 PA66 PA6

Medium

RH90 0.95 1.02 2.16 3.16 3.14 4.22
H2O 1.09 0.92 2.71 3.86 3.83 4.81
EGR 1.03 0.86 2.74 3.63 3.80 4.52

∆(max−min)/2

RH90 ±0.20 ±0.11 ±0.14 ±0.25 ±0.86 ±0.79
H2O ±0.04 ±0.04 ±0.18 ±0.09 ±0.39 ±0.32
EGR ±0.04 ±0.11 ±0.17 ±0.16 ±0.38 ±0.78

Ce tableau montre que l’augmentation des caractéristiques géométriques est plus impor-
tante dans le cas du PA6, ce qui est conforme avec les variations de masse observées. Comme
la dispersion des mesures est assez importante, il n’est pas aisé de conclure sur l’influence de
la solution acide sur les valeurs à saturation, étant donné le recoupement de certains inter-
valles indiqués dans le second tableau, particulièrement pour la section utile. Ces résultats
suggèrent au passage, que dans le cas des essais de fatigue en immersion dans la solution
EGR (in situ) effectués sur échantillons pré-conditionnés à RH90, de faibles évolutions de
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caractéristiques sont attendues et cela ne devrait pas avoir une influence importante sur la
contrainte calculée. D’après les travaux de [MONSON et al. 2008] menés en immersion dans
l’eau à plus haute température (130◦C), un retard d’évolution des caractéristiques géomé-
triques peut se produire au début de l’absorption, avec la présence d’un point d’inflexion
aux temps courts qui est issu de la compétition entre la couche de cœur et les couches de
peau, ces dernières atteignant l’état saturé plus rapidement. L’absence de manifestation de
ce phénomène dans l’eau et dans l’EGR permet de conclure que la présence de molécules
acides n’a aucune influence sur l’évolution des caractéristiques géométriques.

3.2.2 Évolution de la matrice : températures de transition et taux de cristallinité

Le taux de cristallinité et les températures de transition ont été étudiés dans les mêmes
conditions que dans la partie thermique. Des échantillons de 10-12 mg, prélevés à la surface
pour maximiser la présence des zones en contact avec l’extérieur, ont été séchés et analysés
par DSC. Ils sont constitués majoritairement de couches de peau (> 95%). Les thermogrammes
obtenus pour le PA6 avant et après vieillissement EGR (1000 h) au cours du 1er cycle de
montée en température sont présentés dans la Figure 3.31. Deux échantillons ont été analysés
par condition.
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FIGURE 3.31 - Influence du vieillissement EGR sur les thermogrammes DSC du 1er cycle de mon-
tée et descente en température (10 à 300◦C) des échantillons extraits d’éprouvettes
Dogbone PA6 séchées.

Cette figure traduit le fait que pendant toute la durée de vieillissement, il n’y a eu aucune
évolution de la structure cristalline. En effet, la position, la largeur et l’aire des pics de fusion
restent les mêmes. Ainsi, la température du pic de fusion est cohérente avec les résultats
reportés dans la littérature, 220◦C dans les travaux de [MA et al. 2016]. La température
de transition vitreuse, localisée autour de 40◦C, est légèrement inférieure aux valeurs de
la littérature, environ 53◦C dans les travaux de [ZUO et al. 2014]. La zone de fusion des
deux composites est représentée sur Figure 3.32 pour deux cycles successifs de montée en
température. Cette figure montre en parallèle le tableau regroupant les valeurs moyennées
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des températures de transition (Tg, Tf) et des taux de cristallinité (χc) calculés comme dans
la partie thermique, en prenant les valeurs des matériaux 100% cristallisés (197 et 230 J/g
respectivement pour le PA66 et 6 [WUNDERLICH 1980]). Les thermogrammes sont représentés
pour donner un ordre d’idée de la représentativité des données.
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[◦C] [◦C] %

1rst heating

PA66 Unaged 48 262 33.8
PA66 Aged 49 262 34.7
PA6 Unaged 41 219 28.6
PA6 Aged 43 219 29.1

2nd heating

PA66 Unaged 46 260 36.2
PA66 Aged 46 260 34.6
PA6 Unaged 48 217 30.5
PA6 Aged 51 217 30.8

∗ standard deviation of about 1%.

FIGURE 3.32 - Bilan des thermogrammes DSC après 2 cycles successifs de montée en température
(10◦C/min) des composites PA66 et PA6 avant et après 1000 h de vieillissement EGR :
les évolutions du flux de chaleur et des caractéristiques associées aux transitions sont
respectivement affichées à gauche et à droite de la figure.

Le tableau permet d’illustrer qu’il n’y a pas d’évolution des températures de transition
pour aucun des deux composites après 1000 h de vieillissement EGR. Ces observations se
retrouvent également dans les valeurs de taux de cristallinité, malgré un écart de l’ordre d’en-
viron 4% entre les deux PA. Un rapprochement avec les résultats obtenus par [LEDIEU 2010],
sur un PA66 renforcé (30% m.) exposé à l’eau à 130◦C, peut être fait. Dans ces travaux, aucune
évolution significative du taux de cristallinité n’a été observée bien que la température soit
fortement élevée. Les résultats obtenus permettent de conclure sur l’absence de phénomène
de physi-cristallisation déjà abordé dans la Section 3.1.2 dédiée aux résultats de la partie
thermique. Cela pourrait signifier qu’ici, il n’y a pas de structure cristalline instable susceptible
de migrer vers une autre comme c’est le cas dans les travaux de [DESHOULLES et al. 2021]
menés sur un PA6 pur immergé dans l’eau désoxygénée. Une autre hypothèse, pourrait être
que le mécanisme de physi-cristallisation est localisé en surface des échantillons, et est alors
noyé dans le cas présent par la quantité de matière importante (10 mg). Il va de même pour
le phénomène de chimi-cristallisation, qui intervient généralement au cours de l’hydrolyse,
en parallèle des coupures de chaînes qui se produisent au sein de la phase amorphe. Une
interprétation de ces résultats est que dans les conditions de vieillissement et la gamme de
temps visée, le phénomène d’hydrolyse serait finalement peu marqué. Pour le vérifier, il
faudrait faire des analyses de masse molaire Mn avant et après vieillissement, car l’évolution
permettrait de voir l’équilibre entre le mécanisme de coupure de chaînes et la formation de
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FIGURE 3.33 - Influence du vieillissement EGR sur l’état de surface des éprouvettes de PA66 :
observations au microscope optique du changement de couleur visible à l’œil nu.

nouvelles chaînes par polycondensation (régénération du polyamide). L’absense d’évolution
de taux de cristallinité confirme les observations de [DESHOULLES et al. 2021] montrant une
faible corrélation avec la masse molaire, qui évolue pourtant dans ces conditions d’humidité
et de température (60◦C RH100) d’après les travaux de [EL-MAZRY et al. 2012] sur un PA66.
Une analyse mécanique est donc proposée via l’étude de la réponse en traction monotone
et en fatigue, voir Chapitre 5. Au final, les résultats obtenus dans ce chapitre montrent que
si la solution EGR affecte le composite, elle ne le fait probablement pas à travers la phase
amorphe et cristalline du polymère, en tout cas d’un point de vue chimique.

3.2.3 Évolution de l’état de surface

En dépit des analyses précédentes, où l’effet de la solution EGR n’est pas avéré, un léger
blanchiment des échantillons a été constaté en fin de vieillissement. Il est moins marqué que
ce qui avait été observé sur le RedS après thermo-oxydation. En première approche, un micro-
scope optique a été utilisé pour observer l’état de surface. Les échantillons ont été positionnés
précisément à égale distance de la lentille pour conserver les mêmes conditions d’observation.
La Figure 3.33 présente une vue rapprochée de la zone utile de trois échantillons (0, 12 et
1000 h).

Comme peu de différences sont visibles entre les différentes surfaces présentées, les
histogrammes des niveaux de gris de chaque image ont été analysés. Ils sont superposés
aux images avec la même échelle pour chaque axe (fréquence et niveaux de gris). En les
regroupant sur un même graphique positionné en bas dans la Figure 3.33, un léger décalage
du pic vers la gauche (couleur noire) est visible avec l’immersion dans la solution EGR, et
ce, même aux temps courts (12 h). La fraction relative de pixels blancs (donnée en % sur la
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figure), obtenue après segmentation des images avec une même valeur seuil (moyenne des
niveaux de gris de la première image, i.e., 59), diminue d’abord puis augmente avec le temps
de vieillissement. Étant donné l’écart relativement faible entre les valeurs, il n’est pas possible
de conclure en l’état avec cet indicateur. Il est à noter que sur la surface de l’échantillon
immergé pendant 1000 h, des fibres sont visibles à certains endroits contrairement aux autres
surfaces (0 et 12 h). Sur l’image agrandie, il n’est pas clair si ces fibres sont directement reliées
au vieillissement EGR ni si elles sont complètement dépourvues de matrice en surface.

Pour compléter cette étude, des observations au MEB ont été effectuées. Les images
obtenues pour le même matériau (PA66 non vieilli, vieilli) sont présentées sur la Figure 3.34.
Avec ce moyen d’observation, les surfaces ont un aspect totalement différent. Des défauts
sont visibles par endroits comme pour le RedSV35 non vieilli (matériau de la partie thermique,
visible sur l’image de gauche). Ces défauts sont directement reliés au procédé de fabrication :
ce sont des zones où le mélange de matière fondu n’a pas pu complètement remplir le
moule et a donc été figé en l’état. Ils s’apparentent à des « crevasses » qui ont, en moyenne,
une profondeur de 15 µm, ce qui a pu être mesurée en cartographiant la surface en 3D par
microscopie optique. Autour de ces zones, des fibres sont remarquables grâce à leur forme
caractéristique.
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FIGURE 3.34 - Influence du vieillissement EGR sur l’état de surface des éprouvettes de PA66 :
observations au MEB mises en parallèle des surfaces obtenues pour le RedSV50
non vieilli. Mise en évidence de la profondeur des zones "creuses" par microscopie
optique.

Après vieillissement EGR, la surface semble présenter davantage de défauts, mais en
réalité, cette différence n’est due qu’aux zones observées, probablement issues de lots dif-
férents de plaques injectées. Plusieurs observations ont été effectuées pour vérifier ce point
et une hétérogénéité assez importante a pu être constatée, bien plus que dans le cas des
composites RedS. Néanmoins, sur les échantillons observés au MEB, aucune fibre apparente
n’a été aperçue ce qui laisse penser qu’il s’agit d’un cas isolé qui ne peut pas être attribué au
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milieu EGR. Cela est d’autant plus confirmé qu’à plus fort grossissement, l’aspect surfacique
des zones « creuses » est similaire dans les deux états comme illustré sur la Figure 3.35. La
seule différence réside dans la présence de fines particules en surface des échantillons non
vieillis. Elles ont été attribuées à des traces de calcaire déposées au cours du conditionnement
en étuve, malgré toutes les précautions apportées à la déminéralisation de l’eau. Ces traces
ne sont évidemment plus visibles sur les matériaux vieillis car dissous par la solution EGR.

Injection direction

50 µm 50 µm

(a) (b)

FIGURE 3.35 - Vues rapprochées de l’état de surface des éprouvettes de PA66 (a) avant et (b) après
vieillissement EGR.
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Bilan de la partie acide

Dans cette partie, l’influence d’un vieillissement acide (EGR) sur deux polyamides
renforcés, PA6 et PA66, a été étudiée afin de détecter des facteurs d’endommagement
susceptibles d’altérer la tenue mécanique en fatigue. Afin de découpler les effets de pH
de ceux de l’hydrolyse, les résultats obtenus ont été comparés aux mêmes analyses sans
composés acides, c’est-à-dire dans l’eau, en vérifiant par la même occasion les tendances
rapportées dans la littérature.

Plusieurs moyens d’analyse ont permis de montrer qu’il y a peu d’impact du ca-
ractère acide de la solution EGR d’un point de vue global du phénomène et de l’état
de surface apparent des deux composites. L’étude des capacités d’absorption en eau
a permis d’exclure tout phénomène de reprise en eau autre que le mécanisme Fickien
présenté par les matériaux de l’étude. Les résultats ont pu être confirmés par l’analyse
des variations des caractéristiques géométriques des éprouvettes au cours du vieillisse-
ment qui montre une dépendance à l’humidité relative du milieu mais pas au pH de
la solution. Les mesures des taux de cristallinité ont permis d’exclure les phénomènes
de ré-arrangement et de formation de nouvelles structures cristallines sous l’effet de
la température et par la même occasion, la possible recristallisation lors de l’hydrolyse
en milieu aqueux. Ces mesures, non réalisées à fine échelles, ne permettent toutefois
pas de préciser ce point en surface des échantillons, et notamment de discuter la notion
de gradient dans l’épaisseur. Néanmoins, l’observation de l’état de surface par MEB a
permis de montrer qu’il n’y avait pas d’attaque chimique apparente malgré un temps
d’exposition assez long.

Ces résultats, en l’état, suggèrent que si un effet de la solution EGR est présent,
celui-ci ne transparaît pas directement par le polymère. Une autre explication serait que
la gamme de temps considérée est trop courte pour véritablement laisser le temps aux
réactions avec la matière. Dans ce cas-ci, ce serait potentiellement une bonne nouvelle
pour l’application visée, surtout étant donné les durées des essais de fatigue. En dehors
des différences attribuées à la nature respective des deux PA de l’étude, aucune diffé-
rence notable n’a été détectée avec les moyens utilisés, en tout cas pas avec l’échelle
considérée dans certaines analyses. Ces résultats suggèrent que vis-à-vis des conditions
étudiées, il n’y a a pas de raison apparente qui favoriserait le choix d’un matériau plus
que l’autre, ce qui reste à confirmer avec l’analyse de la réponse mécanique. Les faciès
de rupture seront aussi déterminants car jusqu’à présent, l’intérieur des échantillons
n’a que très peu été considéré par les méthodes d’analyse employées, ce qui laisse en
suspens la question de l’existence d’un potentiel gradient de dégradation comme pour
le vieillissement thermique. En revanche, les conclusions actuelles ne sont pas transpo-
sables à d’autres types de solution car des réactions préférentielles pourraient apparaître
en fonction par exemple de la taille des molécules engagées. Il serait intéressant de
vérifier la stabilité des matériaux de cette étude avec d’autres solutions acides.
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Section 3.3. Conclusion du chapitre

3.3 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, deux types de vieillissements, choisis par rapport à l’application vi-
sée par l’étude (échangeur de chaleur dans les voitures), ont été confrontés à des moyens
expérimentaux de caractérisation afin d’avoir une vue générale des effets sur l’intégrité appa-
rente des composites choisis. Il en ressort qu’il y a une importante différence de cinétique
d’évolution entre les deux vieillissements, et notamment un endommagement bien plus im-
portant avec le vieillissement thermique comparé au vieillissement acide en immersion dans
la solution EGR. Au vu de ces résultats, il serait logique d’attendre un effet plus important
sur la réponse mécanique dans le premier cas, et ce, même à 500 h comparé aux 1000 h du
vieillissement EGR. L’enjeu par la suite est de voir s’il existe une cohérence entre ces états et
l’évolution des propriétés mécaniques qui en découlent. Il est choisi d’aborder séparément
ces deux cas au cours des Chapitres 4 et 5.
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Section 4.1. Essais de traction : chargement monotone

L’objectif de ce chapitre est de présenter l’impact du vieillissement thermique sur la
réponse mécanique des composites thermoplastiques à matrice RedS et en tout premier lieu,
la caractérisation et la compréhension des effets sur la tenue en fatigue. Comme cela a été
montré au chapitre précédent, un pré-endommagement important découle des conditions
choisies avec, notamment, une forte dépendance à la microstructure. Il est donc attendu à
ce que les propriétés ne soient pas affectées de manière identique entre les deux composites
(35 et 50% m.) ou entre les différentes orientations (0, 45 et 90◦). Pour vérifier ces suspicions,
des essais en traction monotone sont présentés en préambule de l’étude en fatigue, menée
dans un premier temps avec les critères classiques en contrainte en parallèle de l’évolution
des indicateurs au cours de la durée de vie. Une analyse approfondie des mécanismes
d’endommagement est menée à travers l’étude des faciès de rupture afin de déterminer la
validité d’une approche en amorçage dans de telles conditions. Les performances de critères
de fatigue de la littérature sont ensuite étudiées de manière comparative entre états non vieilli
et vieilli. Enfin, une tentative de prédiction des durées de vie des composites thermo-oxydés
est présentée puisque cela représente une perspective intéressante dans le cadre industriel,
notamment pour réduire les coûts et les durées de développement/conditionnement de
nouveaux matériaux.

Pour rappel, la machine ainsi que les paramètres d’essai sont décrits dans la Section 2.3.1
et pour des raisons de confidentialité, les grandeurs en contrainte ont été normalisées
par un même et unique facteur dans la totalité du manuscrit. Sauf spécification contraire,
par exemple sur la durée de vieillissement, les états non vieilli et vieilli correspondent
respectivement aux matériaux conditionnés (secs) et vieillis 500 h à 200◦C.

4.1 Essais de traction : chargement monotone

Dans cette partie, les essais présentés ont été effectués à différentes orientations, avec
une même position d’extraction des éprouvettes pour chacune d’entre elle afin de réduire au
maximum la dispersion : 1-1-2 respectivement à 0-45-90◦ (cf. Figure 2.3). Il est rappelé que
la température d’essai est égale à celle de vieillissement (200◦C) mais certains essais claire-
ment identifiés sont menés à température ambiante. L’objectif est de vérifier les tendances
reportées dans la littérature pour ce type de vieillissement mais aussi d’étudier le lien entre
la microstructure vieillie, la réponse mécanique et l’influence de la température d’essai, tout
en sachant que c’est ce dernier point qui n’est presque pas étudié dans la littérature.

4.1.1 Influence de la microstructure

Dans un premier temps, les courbes des deux composites (RedSV35 et RedSV50), au
nombre de 3 par orientation, sont présentées sur la Figure 4.1 avec un code couleur qui est
gardé constant tout au long de ce chapitre.

Sur cette figure, un comportement typique de matériaux thermoplastiques renforcés est
observé. La rigidité augmente et la déformation à rupture diminue lorsque l’écart avec la
direction d’injection augmente, autrement dit lorsque θ augmente (de 0 à 90◦). La rupture,
indiquée par une droite verticale, est quasi-instantanée. Elle est caractérisée par une chute
brutale de la contrainte pour toutes les orientations des deux composites en dépit de la
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FIGURE 4.1 - Courbes de traction monotones à 200◦C pour les 3 orientations (0, 45 et 90◦) des
composites RedS non vieillis : (a) RedSV35 et (b) RedSV50.

température élevée d’essai. La dispersion des données entre est classique comparé aux
résultats rapportés dans la littérature. L’écart de valeur de contrainte à rupture est plutôt
faible, de l’ordre de quelques MPa. Pour la valeur de déformation à rupture, elle est comprise
entre ±1 et 1,5% de valeur absolue. La différence la plus marquante entre les deux composites,
est la plus grande déformation présentée par le RedSV35 (Figure 4.1(a)) coïncidant avec le
taux de fibres moins important. En moyenne, les orientations à 45 et 90◦ sont respectivement
80 et 43% plus déformables par rapport aux mêmes orientations dans le cas du RedSV50
(Figure 4.1(b)).

L’objectif dans la suite est d’étudier d’un point de vue global l’évolution du comportement
au cours du vieillissement, et potentiellement l’écart à l’orthotropie que peut créer le pré-
endommagement vu au Chapitre 3. Pour ce faire, le critère de Tsai-Hill, Équation 4.1 [AZZI

et TSAI 1965], applicable aux matériaux orthotropes, est utilisé pour calculer la courbe
d’évolution de la contrainte maximale, σu (UTS pour Ultimate Tensile Strength), moyennée en
fonction de l’orientation.

σu =

[︄
cos4 (θ)

σ2L
+

(︃
1

τ2LT
−
1

σ2L

)︃
sin2 (θ) cos2(θ) +

sin4 (θ)

σ2T

]︄−0.5

(4.1)

où L et T sont les directions longitudinale et transverse associées au repère de référence de
l’échantillon. Les contraintes σ et τ sont respectivement celles de traction et de cisaillement.

Comme la contrainte de cisaillement, τLT , n’est pas connue dans l’étude, la valeur de
contrainte maximale de l’orientation 45◦ a été substituée directement dans l’équation afin de la
déterminer. C’est ce qui est généralement fait pour vérifier l’écart avec les mesures expérimen-
tales pour d’autres orientations intermédiaires, comme dans les travaux de [MORTAZAVIAN

et FATEMI 2015a]. Le résultat pour les deux composite est présenté sur la Figure 4.2.
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FIGURE 4.2 - Courbes d’évolution de la contrainte maximale, σu, en fonction de l’orientation des
échantillons pour les 2 composites RedS (35 et 50% m.) issues des données de traction
monotone à 200◦C.

Cette figure illustre parfaitement le contraste de propriété entre les deux composites
généré à cause de la différence de taux de fibres. Elle permet de voir qu’une valeur de
contrainte plus importante est atteinte dans le cas du RedSV35 pour les orientations 45 et
90◦, ce qui est directement relié à la plus grande déformation autorisée par ce dernier, et ce,
malgré le déficit en fibres par rapport au RedSV50.

La Figure 4.3 regroupe les courbes obtenues pour la matrice pure (0% m.) et les deux com-
posites (35 et 50% m.) dans l’état non vieilli et vieilli. Les essais sur matrice pure (Figure 4.3(a))
sont représentés avec un axe des abscisses (déformation) scindé en deux parties du fait du
niveau de déformation important de l’échantillon non vieilli. Ces essais ont d’ailleurs été in-
terrompus à 100% de déformation car la rupture intervient à des niveaux bien plus importants
(200-300%).
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FIGURE 4.3 - Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en traction monotone à 200◦C des

éprouvettes de RedS : (a) 0% m., (b) 35% m. et 50% m.

Sur cette figure, une forte évolution des propriétés mécaniques après vieillissement peut
être observée. Les échantillons matriciels (Figure 4.3(a)) ainsi que les composites (figures
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4.3(b) et 4.3(c)) sont nettement plus rigides et moins déformables quelle que soit l’orientation
considérée pour les composites. Contrairement aux échantillons de matrice pure qui ont
tendance à casser bien avant l’apparition du phénomène de striction (Figure 4.4), les valeurs
de contrainte maximale (σU) atteintes par les composites vieillis sont au moins égales à celles
des composites non vieillis.

Unaged
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No 

necking
Necking

FIGURE 4.4 - Comparaison des éprouvettes de matrice pure après essais de traction à 200◦C, avec et
sans thermo-oxydation préalable (0 et 500 h).

Dans le but de caractériser l’impact du vieillissement thermique, les propriétés méca-
niques usuelles en traction monotone (module de traction, contrainte maximale et déforma-
tion à rupture) ont été déterminées. Pour chaque grandeur, les valeurs moyennes dans l’état
vieilli ont été divisées par leurs homologues dans l’état non vieilli, servant d’état de référence.
Les valeurs des rapports ainsi obtenus sont montrées sur la Figure 4.5, et regroupées par
concentration de fibres (0, 35 et 50% m.), distinction faite de l’orientation pour les matériaux
composites. Des barres d’erreur (écart-types), calculées par la méthode différentielle de calcul
d’incertitude (z = x/y± x/y · (|∆x/x|+ |∆y/y|)), sont affichées sur chaque jeu de données. Avec
cette représentation, une valeur de rapport égale à 1 signifie qu’il n’y a pas d’influence sur le
paramètre donné tandis qu’une valeur plus importante correspond à une augmentation de
propriété après vieillissement.

Rigidification. Pour toutes les configurations testées, la rigidification constatée sur les
courbes monotones se traduit par une valeur de module presque doublée. Les échantillons
orientés à 90◦, dans lesquels la matrice est fortement sollicitée, subissent un changement
comparable aux échantillons de matrice pure (rapports proches de 2). La hiérarchisation des
orientations est conservée après la thermo-oxydation indépendamment du taux de fibres.
La dispersion des données est très similaire entre les matériaux et suit les mêmes tendances
dans les deux composites. L’évolution des rapports suggère que l’effet d’orientation a plus
d’impact que la quantité même de fibres, ce qui est surprenant par rapport aux différences
de pré-endommagement observées en amont des essais (cf. Chapitre 3). Une hypothèse
pourrait être qu’à cette température, la matrice, plus rigide grâce à l’augmentation du taux
de cristallinité, n’a pas le même poids dans le comportement macroscopique du composite,
et donc, a tendance à davantage renforcer les échantillons avec moins de fibres alignées dans
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FIGURE 4.5 - Rapports des propriétés mécaniques (module de traction, contrainte maximale et
déformation à rupture) entre états vieilli et non vieilli pour les échantillons de matrice
pure (0% m.) et les composites (35 et 50% m. ; 0, 45 et 90◦) RedS sollicités à 200◦C.

la direction de chargement.

Fragilisation. Dans le cas d’un matériau non vieilli, une baisse de la ductilité est attendue
lorsque la teneur en fibre augmente. Il en va de même lorsque les fibres sont majoritairement
orientées dans le sens de sollicitation. C’est ce qui est en tout point observé sur la Figure 4.3.
Dans l’état vieilli étudié (Figure 4.5), cet effet entre en compétition avec le phénomène de
fragilisation de la matrice. Les échantillons contenant le plus de fibres conservent la plus
grande partie de leur allongement à rupture. Cette différence pourrait s’expliquer par l’état
d’avancement de la réaction de dégradation, moins marqué pour les échantillons contenant
le plus fibres, ce qui pourrait changer le rapport d’influence de certains paramètres. Toutefois,
les échantillons avec moins de fibres alignées dans la direction de chargement (à 90◦), c’est-à-
dire les plus « dégradés », exhibent un comportement à rupture peu classique pour ce type
de matériau comme illustré sur la Figure 4.6 pour le RedSV35. Sur cette figure, les dernières
images obtenues par la caméra de suivi de marqueur sont montrées en parallèle de la courbe
Force-Déformation. Le scénario de rupture s’effectue selon une diminution graduelle de la
charge. Les images prises avant la rupture permettent de voir, que même si la couche de peau
est rompue, il y a une portion de la couche de cœur qui empêche l’échantillon de rompre
pendant un bref instant.

Un comportement analogue a été observé après 1000 h de vieillissement cette fois-ci pour
l’ensemble des orientations. Un exemple est montré avec les courbes Force-Déplacement des
3 orientations du RedSV50 sur la Figure 4.7.

Cette figure permet d’illustrer que si initialement les courbes sont presque superposées
pour une même orientation, une forte déviation du comportement arrive proche du niveau
de contrainte maximale où la rupture s’amorce et se propage plus lentement que dans le
cas classique. L’expression de ce phénomène pour les 3 orientations ici confirme le lien avec
l’état d’avancement de dégradation qui serait responsable d’une déviation du comportement
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FIGURE 4.6 - Rupture graduelle observée à 200◦C : éprouvette de RedSV35 orientée à 90◦, vieillie
500 h.
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45 et 90◦) du RedSV50 : courbes Force-Déplacement et images prises au cours de la
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classique orthotrope, normalement attendu pour ce type de matériau. Pour préciser ces
tendances, la contrainte maximale est étudiée.

Contrainte maximale. Le critère de Tsai-Hill (Équation 4.1) a été une nouvelle fois appli-
qué. Les courbes sont toutes représentées sur la Figure 4.8 pour les deux composites dans
chaque état (non vieilli à vieilli 1000 h).
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FIGURE 4.8 - Influence de la thermo-oxydation sur les courbes d’évolution de la contrainte maximale,
σu, en fonction de l’orientation des échantillons, identifiées avec les données de traction
monotone à 200◦C des composites RedS : (a) RedSV35 et (b) RedSV50.

La déviation de comportement du RedSV50 est particulièrement visible avec cette repré-
sentation. La forme de la courbe à 500 h est en effet modifiée, surtout entre 0 et 45◦ avec
un plateau plus prononcé à proximité de l’orientation à 0◦, comme mis en évidence par les
dérivées affichées sur chaque figure. À 1000 h, seules les valeurs du RedSV35 permettent
de prédire une courbe d’évolution de la contrainte maximale (Figure 4.8(a)). Dans le cas
du RedSV50 (Figure 4.8(b)), la valeur obtenue est en effet impossible comme l’atteste le
développement ci-dessous menant à l’inégalité notée 4.3 :

1

τ2LT
=

a

sin2 θ cos2 θ
−
1

σ2L
avec a =

cos4 θ
σ2L

+
sin4 θ
σ2T

−
1

σ2U
(4.2)

ce qui implique nécessairement pour le RedSV50 à 1000 h :

a

sin2 θ cos2 θ
⩾
1

σ2L
car

1

τ2LT
⩾ 0 et donc 1 ⩾ 4, 766 . . . (4.3)

Ces résultats indiquent que pour un état suffisamment dégradé, dans le cas présent
entre 500 et 1000 h d’exposition à une très forte température (200◦C), le comportement a
tendance à dévier de celui d’un matériau orthotrope. Cela pourrait être une conséquence
directe du pré-endommagement observé par microtomographie par absorption de rayons X
(cf. Chapitre 3).

Ce genre d’évolutions peut potentiellement dépendre des conditions d’essai, c’est pour-
quoi l’influence de certains paramètres (température, vitesse de sollicitation) est étudiée dans
la suite. L’attention est recentrée sur les composites étant donné que ce sont les seuls à être
sollicités en fatigue dans ce travail.
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4.1.2 Influence des conditions d’essai

4.1.2.a Température

Des essais ont été conduits à température ambiante (23◦C) pour jauger la sensibilité
à la température. Le but est ici de vérifier la pertinence de mener les essais de fatigue à
la température de vieillissement, ce qui n’est généralement pas fait dans la littérature (cf.
Section 1.3.3). La Figure 4.9 présente les résultats obtenus pour les deux composites RedS
(35 et 50% m.). Il est à noter que plusieurs essais (non présentés ici) ont été effectués sur
l’orientation à 0◦ afin de vérifier la répétabilité des résultats, une seule courbe par condition
(orientation, état) est donc affichée.
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FIGURE 4.9 - Influence de la thermo-oxydation sur la réponse monotone en traction des éprouvettes
de composites RedS sollicités à 23◦C : (a) RedSV35 et (b) RedSV50.

Pour comparer l’écart ces essais avec ceux menés à haute température (Figure 4.5), la
représentation sous forme d’histogrammes est une nouvelle fois utilisée, Figure 4.10.

L’agencement côte à côte des deux histogrammes, 23◦C (Figure 4.10(a)) et 200◦C (Fi-
gure 4.10(b)), permet de constater une influence significative de la température d’essai sur
l’évolution de chaque paramètre après vieillissement. Dans les deux cas, un important effet
d’orientation est visible et s’exprime différemment selon le paramètre considéré.

Dans la globalité, les paramètres à basse température suivent des tendances inverses
à celles observées à haute température dans le cas des deux composites. Il y a très peu
d’évolution du module de traction contrairement à la déformation à rupture et la contrainte
maximale, qui sont fortement diminuées pour les échantillons avec moins de fibres alignées
dans la direction de chargement. Ceci s’explique à la fois par le comportement très rigide et
moins mobile de la matrice à basse température, mais aussi par le fait que les fibres peuvent
davantage empêcher la rupture pour l’orientation à 0◦, contrairement à celle à 90◦. Cela sera
confirmé par la suite avec l’analyse des faciès de rupture, néanmoins, il est très probable que
la rupture démarre en surface au niveau de la couche oxydée, donc de manière favorable
pour l’orientation à 90◦. En l’état, ces évolutions sont tout de même plus marquées dans le
cas du RedSV35, ce qui va dans le sens des observations à haute température.
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FIGURE 4.10 - Rapports des propriétés mécaniques (module de traction, contrainte maximale et

déformation à rupture) pour les composites (35 et 50% m. ; 0, 45 et 90◦) RedS sollicités
aux 2 températures : (a) 23◦C et (b) 200◦C.

Le rôle des fibres est assez important puisqu’elles sont capables de changer l’ordre pré-
établis normalement par l’équivalence temps-température (cf. Section 1.2.2.a) appliquée au
cas du vieillissement thermique [LELLINGER et al. 2020]. En effet, comme illustré sur la
Figure 4.11(a) avec l’orientation à 0◦C qui en profite le plus, la rupture à l’ambiante après
vieillissement de 500 h à 200◦C intervient plus tard comparée au même vieillissement effectué
à 180◦C. L’ordre est retrouvé sur les essais effectués à haute température montrés sur la
Figure 4.11(b), même pour les essais sur éprouvettes vieillies 1000 h.

Ces résultats permettent de soulever des questionnements cruciaux pour les applications
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FIGURE 4.11 - Influence de la température d’essai et de la température de vieillissement (180 et

200◦C) sur la réponse monotone en traction des éprouvettes de RedSV50 vieillies (500
et 1000 h) et non vieillies orientées à 0◦ : (a) essais à 23◦C et (b) essais à 200◦C.
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en température, en pleine croissance dans l’industrie. En effet, le mécanisme de fragilisation
induit par la thermo-oxydation est bien connu et a été maintes fois étudié à température
ambiante comme abordé dans le Chapitre 1 ; or, cette partie a mise en évidence une certaine
amélioration des propriétés (en particulier le module) lors d’essais monotones menés en
température sur échantillons vieillis. Il pourrait être intéressant de vérifier cette tendance dans
d’autres environnements, par exemple avec des essais de fatigue en milieu (hygro)thermique
suffisamment sévère pour mener à un vieillissement significatif au cours de la durée de vie.

4.1.2.b Vitesse de sollicitation

La fréquence des essais de fatigue étant fixée, cela impose une variation de vitesse de
chargement (et donc vitesse de déformation) entre les essais aux faibles et longues durées
de vie d’une même courbe de fatigue. L’écart entre ces gammes de durées de vie dépend
essentiellement de l’état du matériau, et notamment de l’écart avec Tg. Dans la présente
étude, la température élevée des essais (200◦C) favorise fortement le comportement ductile
de la matrice, donc normalement une faible sensibilité à la vitesse de sollicitation comme
abordé dans le (Section 1.3.1.c). Néanmoins, une analyse préliminaire a été effectuée pour
vérifier si cette tendance est toujours vérifiée après vieillissement. Un facteur 10 avec la
vitesse de déformation utilisée jusqu’à lors a été choisi. La Figure 4.12 regroupe les courbes de
traction obtenues aux deux vitesses de déformation, 10−3 et 10−2 s−1. De plus, les rapports
des propriétés mécaniques (module de traction et contrainte maximale) aux 2 vitesses sont
reportés sur la Figure 4.13 pour chaque orientation et chaque composite.

Les courbes visibles sur la Figure 4.12 montrent qu’à cette température, il y a une légère
sensibilité à la vitesse de sollicitation indépendamment de l’état considéré, notamment sur
le module et la contrainte maximale par opposition aux niveaux de déformation à rupture.
Pour ces derniers, l’écart est en effet inférieur à la dispersion mesurée.
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FIGURE 4.12 - Influence de la vitesse de déformation sur la réponse en traction (contrainte et dé-

formation nominales) des composites RedS pour 2 vitesses de déformation (10−3 et
10−2 s−1) : (a) RedSV35 et (b) RedSV50.
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FIGURE 4.13 - Rapports des propriétés mécaniques : module de traction et contrainte maximale

pour les composites RedS sollicités à 2 vitesses de déformation, 10−2 et 10−3 s−1 et
200◦C. Comparaison vieilli-non vieilli : (a) RedSV35 et (b) RedSV50.

Dans la Figure 4.13, l’évolution des propriétés avec la vitesse de déformation apparaît
plutôt faible mais similaire entre les deux composites, de même pour la dispersion des
données. Ces résultats permettent de conclure que l’impact du vieillissement étudié sur le
comportement visqueux des composites RedS est minime. Ils montrent également que la
composante visqueuse de la matrice est encore présente malgré une importante fragilisation.
Il convient de noter que même si la gamme de vitesse testée est restreinte, l’écart, d’ordre
10, reste bien supérieur à ceux observés sur une même courbe de fatigue. En effet, comme
illustré sur la Figure 4.14 montrant l’évolution de la vitesse de déformation mesurée sur
le 1er quart de chaque cycle d’une même courbe de fatigue (RedSV50 orientation à 0◦), le
rapport de vitesse est environ de 2,5 entre les niveaux à haute contrainte (103 cycles) et ceux à
basse contrainte (106 cycles). Le cas le plus critique rencontré dans toute l’étude, se situe aux
alentours de 4 (orientation à 90◦ dans l’état vieilli), ce qui combiné à la température d’essai,
ne représente pas un grand écart de propriétés mécaniques. Enfin, ces résultats permettent
de justifier le choix de la loi de comportement dans les simulations menées dans le cadre de
cette étude (Chapitre 6).

4.2 Essais de fatigue

Cette partie traite des résultats obtenus en fatigue sur les deux matériaux composites (35
et 50% m.) dans les deux états : avec et sans vieillissement thermique. Le montage reste le
même que celui utilisé pour les essais monotones.

4.2.1 Courbes de Wöhler

Les courbes de Wöhler des deux composites (35 et 50% m. ; 0, 45 et 90◦) non vieillis sont
présentées sur la Figure 4.15. Sur cette figure, une droite de régression linéaire log-log sous la
forme d’une loi puissance reliant la contrainte maximale au nombre de cycles (Équation 4.4)
est tracée pour chaque courbe de Wöhler.

σ̄max = β ·Nαf (4.4)
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FIGURE 4.14 - Évolution de la pente de la vitesse de déplacement de traverse, mesurée sur le premier
quart de la courbe associée au premier cycle de fatigue, en fonction du nombre de
cycle à rupture, Nf.

De même, les intervalles de confiance et de prédiction à 95% sont également représentés.
Des rapports de largeur à 106 cycles obtenus sur l’intervalle de prédiction, nommés TN =

[l]Nf,106/[r]Nf,106 (l et r étant respectivement les limites gauche et droite), ont été calculés et
sont positionnés aux extrémités de chaque courbe. La valeur du rapport est donc toujours
comprise entre 0 et 1, une valeur élevée se traduit alors par une faible dispersion des données.
Pour les deux matériaux, les valeurs sont relativement proches, toutes dans l’intervalle[︂
5 · 10−1, 5 · 10−2

]︂
ce qui cohérent avec la littérature.
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FIGURE 4.15 - Courbes de Wöhler, σ̄max −Nf, des composites RedS (35 et 50% m. ; 0, 45 et 90◦) non

vieillis.

Dans cet état, les courbes sont organisées verticalement dans l’ordre classiquement ren-
contré, c’est-à-dire le même qu’en traction monotone. Les échantillons orientés à 0◦, plus
rigides, peuvent supporter des plus hauts niveaux de chargement que les autres à durées de
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vie égales tandis que ceux les moins rigides (90◦) se retrouvent en bas de l’échelle. L’écart
entre ces deux orientations est bien plus important dans le cas du RedSV50 et peut être
attribué directement à l’écart de concentration en fibres, qui contribue notamment davantage
sur l’orientation à 0◦. Ces observations vont dans le sens des résultats obtenus en traction
monotone de la Section 4.1.1. Il est à noter également que la pente des courbes entre orienta-
tion est à peu près similaire au sein d’un même matériau mais diffère significativement d’un
matériau à l’autre. Elle est strictement plus raide dans le cas du RedSV50, ce qui a été observé
à température ambiante par [BELMONTE et al. 2017] pour des éprouvettes entaillés, sèches de
PA66 renforcés (de 0 à 50% m.) et sollicitées en fatigue (à Rσ = 0).

Les courbes de Wöhler des deux composites (35 et 50% m. ; 0, 45 et 90◦) vieillis sont
présentées sur la Figure 4.16 avec une représentation analogue à celle de la Figure 4.15 et
dont les données sont également reportées sur la figure. Les marqueurs pleins sont utilisés
dans le cas non vieilli tandis que des marqueurs vides représentent l’état vieilli. Pour un gain
de clarté, seuls les rapports TN sont affichés sur la figure. De plus, les paramètres α (pente)
et β (ordonnée à l’origine) ainsi que les valeurs de r2 pour chaque orientation sont reportés
dans un tableau associé à chaque matériau pour les deux états.
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FIGURE 4.16 - Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en fatigue (courbes de Wöhler,

σ̄max −Nf) des composites RedS (35 et 50% m. ; 0, 45 et 90◦).

La Figure 4.16 montre plusieurs choses intéressantes concernant l’impact du vieillissement
sur les courbes de Wöhler des deux composites.

Dans le cas du RedSV35 (Figure 4.16(a)), à orientation fixée, une forte diminution de la
durée de vie est observée pour un même niveau de contrainte. Cette diminution est plus
importante aux longues durées de vie (plus faibles niveaux de contrainte). Ceci se traduit par
un changement de pente qui est différent selon les orientations. Typiquement, l’augmentation
de l’angle θ par rapport à la direction d’injection (de 0 à 90◦) conduit à une diminution de la
valeur de pente (donc une diminution de −1/α). En retour, la valeur de l’ordonnée à l’origine
augmente pour toutes les orientations sauf à 0◦.

Dans le cas du RedSV50 (Figure 4.16(b)), des tendances similaires sont observées mais à
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un degré moindre pour chacune d’entre elle. Par exemple, les courbes à 0 et 45◦ sont plus
proches des courbes dans l’état non vieilli. Il est notable que si la courbe à 0◦ est toujours
inférieure en termes de durée de vie pour un niveau de contrainte donné, l’inverse est visible
pour la courbe à 45◦. Celle-ci présente une portion où la durée de vie est plus importante
dans l’état vieilli. Dans ce dernier cas, il y a d’ailleurs très peu d’écart dans la plage de durée
de vie comprise entre 105 et 106 cycles, ce qui est une situation unique dans toute la base de
données. Enfin, la diminution de pente est ici plus sensible à l’orientation même si celle à 90◦

présente toujours le plus grand changement avec le vieillissement.

Pour mieux mettre en évidence les différences entre les deux composites, le paramètre α
identifié sur la droite de régression dans l’état vieilli a été divisé par son homologue dans
l’état non vieilli. Les résultats sont reportés en fonction de l’orientation sur la Figure 4.17, ce
qui permet de comparer l’évolution du paramètre en centrant les valeurs autour de celle de
référence, représentée par la valeur 1.
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FIGURE 4.17 - Influence de la thermo-oxydation sur le paramètre α issus de l’identification de la loi
puissance associée au critère de fatigue pour chaque composite (35 et 50% m. ; 0, 45 et
90◦). Les valeurs après vieillissement ont été divisées par les valeurs correspondantes
obtenues dans l’état initial.

Comme le montre cette figure avec les droites de régression linéaire, la pente (α) évolue
de manière monotone avec l’orientation pour les deux composites. Les valeurs de r2 sont
élevées, respectivement 0,93 pour le RedSV50 et 0,99 dans le cas du RedSV35. Les valeurs
de rapport sont plus faibles pour le RedSV35, ce qui va dans le sens d’une dégradation plus
importante pour ce dernier de la même manière que les observations sur essais monotones
(Section 4.1.1). Ce type de tendance pourrait s’expliquer par la fragilisation des échantillons,
qui est croissante avec l’augmentation de θ. Néanmoins, la rigidification causée par l’aug-
mentation du taux de cristallinité peut aussi agir en parallèle et changer la durée de vie, qui
est d’ailleurs plus faible pour les échantillons où la matrice est davantage sollicitée (45 et 90◦).

Afin de corréler les essais de traction aux essais de fatigue, une autre représentation des
courbes de Wöhler peut être utilisée. En effet, la contrainte peut être normalisée par la valeur
UTS, notée σu, moyennée pour chaque orientation ce qui influence uniquement l’ordonnée à
l’origine (β) des courbes de fatigue, toutefois sans changer la pente (α). Les courbes obtenues
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après normalisation pour les deux matériaux sont reportées sur la Figure 4.18. Dans la
littérature, ce critère de fatigue est généralement utilisé afin de prendre en compte l’effet de
l’orientation exprimé à travers la réponse monotone [BERNASCONI et al. 2007 ; DE MONTE

et al. 2010b ; SANTHARAM et al. 2020].
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FIGURE 4.18 - Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en fatigue (courbes de Wöhler,

σmax/σu −Nf) des composites RedS (35 et 50% m. ; 0, 45 et 90◦).

Cette représentation scinde en deux lots distincts les courbes de chaque composite, qui
sont regroupées par orientation pour un même état. Cette séparation est davantage visible
pour le RedSV35, ce qui va dans le sens de toutes les observations précédentes. La Figure 4.19
compare l’évolution du ratio du paramètre β, avec et sans normalisation par la valeur UTS
associée à chaque orientation.

Cette figure illustre parfaitement l’apport de la normalisation, qui n’a pas le même effet
selon l’échantillon regardé. Les valeurs sont constantes dans le cas du RedSV35, de même
que les r2 tandis que pour le RedSV50, il y a une nette amélioration du lien entre entre β et
l’orientation (r2 de 0,98). Ceci suggère que le vieillissement thermo-oxydant s’exprime de
manière identique au travers du paramètre β et du comportement en traction monotone,
comme c’est le cas dans les matériaux non vieillis.

Ces résultats couplés à la réponse monotone confirment que le RedSV50 est moins
affecté par le vieillissement thermique, dans le sens où l’augmentation du taux de fibre
dans ces conditions à tendance à améliorer la durée de vie pour un niveau de contrainte
donné. Si la dispersion des courbes de fatigue n’augmente pas avec le vieillissement, et ce,
indépendamment du matériau, il n’est pas possible en l’état de statuer sur le mécanisme
pilotant la durée de vie en fatigue. En effet, elle est très probablement pilotée en amorçage
dans l’état non vieilli au vu des résultats de la littérature, cependant la simple observations
des courbes de Wöhler ne permet pas d’en dire autant dans l’état vieilli, d’autant plus qu’un
important pré-endommagement est observé préalablement aux essais mécaniques. Si cela
s’avère être le cas, cela voudrait dire que l’amorçage d’une fissure critique est plus rapide
dans le matériau thermo-oxydé, ce qui serait cohérent avec un comportement fragilisé. Il
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FIGURE 4.19 - Influence de la thermo-oxydation sur le paramètre β issu de l’identification de la loi

puissance associée aux critères de fatigue en (a) contrainte maximale et (b) contrainte
maximale normalisée par la valeur UTS (σu) obtenue en traction pour chaque orienta-
tion (0, 45 et 90◦) et chaque composite (35 et 50% m.). Les valeurs après vieillissement
ont été divisées par les valeurs obtenues dans l’état initial.

s’agira dans la suite d’apporter des éléments de réponse avec notamment l’analyse des
indicateurs au cours de la durée de vie mais aussi via l’analyse des faciès de rupture.

4.2.2 Évolution des grandeurs mécaniques et énergétiques au cours du cyclage

Pour comprendre l’étendue de l’impact de la thermo-oxydation, les indicateurs méca-
niques et énergétiques sont analysés au cours du cyclage. Pour simplifier le propos, l’attention
est centrée majoritairement sur le RedSV50. Un parallèle sera effectué en fin de section avec
le RedSV35.

4.2.2.a Évolution de la contrainte et la déformation

En premier lieu, les boucles contrainte-déformation à différents stades de la durée de
vie sont représentées sur la Figure 4.20 pour deux niveaux de durée de vie différents, avant
et après vieillissement. Dans un second temps, l’évolution de la déformation moyenne est
représentée en fonction du nombre de cycles sur la Figure 4.21. Seules les données de l’orien-
tation à 45◦ du RedSV50 sont représentées mais les conclusions générales sont analogues
pour toutes les autres orientations. La différence réside dans l’expression des phénomènes
comme observé sur les courbes de Wöhler de la section précédente (Section 4.2.1).

Dans l’état vieilli (Figure 4.20(b)), les mêmes tendances sont observées. Toutefois, l’am-
plitude de déformation de chaque boucle est bien plus faible, et ce, malgré un niveau de
contrainte similaire pour les deux essais comparés à ceux effectués dans l’état non vieilli
(Figure 4.20(a)). Cette diminution s’accompagne d’une réduction de l’aire de boucle associée
à chaque cycle. L’analyse des courbes de déformation moyenne (Figure 4.20(b)) montre que
les 3 régimes sont toujours visibles mais qu’aux durées de vie plus longues, la déformation
moyenne augmente très lentement, ce qui impactera nécessairement le critère de fatigue en
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FIGURE 4.20 - Évolution des boucles d’hystérèse au cours du cyclage du RedSV50 orienté à 45◦ :
(a) matériau non vieilli et (b) matériau vieilli. Données affichées seulement à certains
moments de la durée de vie (10, 20, 50 et 90% de Nf).

énergie de fluage, basé sur la pente à mi-vie (cf. Figure 2.24). Il est à noter qu’en début de
chaque essai, la contribution à l’aire de boucle résulte probablement majoritairement d’effets
de viscoélasticité-viscoplasticité (selon le niveau de contrainte) tandis qu’elle provient plutôt
de l’endommagement en toute fin d’essai. Avec le vieillissement, la part respective de chacun
est surement différente. Ce point sera de nouveau abordé plus loin, dans le Chapitre 6 qui
traite du dimensionnement en fatigue.
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FIGURE 4.21 - Évolution de la déformation moyenne au cours du cyclage du RedSV50 orienté à 45◦ :
(a) matériau non vieilli et (b) matériau vieilli.

Comme précisé au début de cette section, ce type d’évolution est également observé
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pour les autres orientations (0 et 90◦). La totalité des courbes d’évolution de la déformation
moyenne associées au RedSV50 sont illustrées sur la Figure 4.22. Les marqueurs pleins et
vides font référence respectivement aux matériaux non vieillis et vieillis. De plus, un code
couleur associé à une échelle logarithmique de niveaux de gris (barre de couleur) est utilisé
pour chaque état, une couleur claire étant associée à un essai de longue durée. Il convient de
noter que l’axe des abscisses est volontairement restreint à 3·105 cycles par soucis de clarté.
Cette figure illustre notamment que les cinétiques d’évolution de la déformation moyenne
sont conservées après vieillissement avec une dépendance vis-à-vis de la durée de vie et de
l’orientation, malgré une valeur absolue qui est nettement plus faible. Cette diminution sera
quantifiée dans la suite, notamment du point de vue de l’énergie de fluage (Wcr) qui repose
sur la pente de déformation moyenne, prise dans le présent travail à mi-vie (cf. Section 2.3.4).

4.2.2.b Évolution des grandeurs issues des boucles d’hystérèse

De manière analogue à la déformation moyenne, après post-traitement des boucles, les
évolutions du module apparent (Eapp) et des énergies (We, Wh) peuvent être tracées en
fonction du nombre de cycle (N). La Figure 4.23 présente une vue globale de ces grandeurs
pour tous les essais du RedSV50. Le symbole ∗ a été ajouté sur la figure pour indiquer un
même essai, par état, à travers les différents indicateurs.

Module apparent. Sur la Figure 4.23, le module apparent (Eapp) pour chaque essai est
représenté sous une forme normalisée par la valeur déterminée au 200ème cycle. Celui-ci
correspond au début du second bloc de chargement comme expliqué dans le chapitre dédié
aux méthodes d’essai (Section 2.3.1). L’ordre vertical des courbes n’est pas important ici, le
principal étant les tendances au cours du cyclage.

Dans le cas du matériau non vieilli (Figure 4.23(a)), les évolutions observées coïncident
pour la plupart avec les résultats de la littérature. En effet, l’abattement du module apparent
au cours de l’essai suit, de manière inverse, l’augmentation de la déformation moyenne
(Figure 4.23(b)). La valeur évolue très peu jusqu’à une chute brutale dans les derniers instants
avant la rupture. Toutefois, les essais les plus longs affichent une légère rigidification en
cours d’essai. Les échantillons étant séchés au préalable, cette tendance ne peut être liée à de
l’humidité résiduelle qui pourrait rester au sein des échantillons. Une hypothèse envisagée
est celle d’un léger vieillissement en cours d’essai sous la forme d’une post-cristallisation,
donc une augmentation du taux de cristallinité. Cette hypothèse serait cohérente avec les
résultats de recuit thermique de [PLIQUET et al. 2021b] sur un PA66 non renforcé qui gagne
presque 3% de taux de cristallinité en 48 h 160◦C. De telles analyses n’ont pas été menées ici
mais ce phénomène ne devrait pas avoir une importance capitale sur les courbes de Wöhler,
étant donné la dispersion naturelle de celles-ci. En revanche, il serait à surveiller pour des
essais à basse fréquence, comme affiché sur la Figure 2.18 pour des essais de fatigue menés à
1 Hz.

Des tendances similaires sont retrouvées dans le cas des matériaux vieillis (Figure 4.23(b)).
La chute du module apparent est plus importante en début d’essai puis diminue très lente-
ment ensuite jusqu’à l’approche de la rupture. En revanche, aucune rigidification en cours
d’essai n’est observée ici, même pour les essais les plus longs, ce qui est cohérent avec les
analyses de taux de cristallinité du Chapitre 3, montrant aucune variation significative entre
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FIGURE 4.22 - Influence de la thermo-oxydation sur l’évolution de la déformation moyenne du
RedSV50 : (a) orientation à 0◦, (b) orientation à 45◦ et (c) orientation à 90◦.
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500 et 1000 h de vieillissement (Figure 3.7)

Énergie de déformation élastique et énergie d’hystérèse. Au cours de ces mêmes essais,
les énergies associées aux boucles de fatigue varient selon des tendances qui leur sont
propres. En effet, dans l’état non vieilli, l’énergie de déformation élastique (We) évolue peu
et reste stable durant la majeure partie de la durée de vie. En revanche, l’énergie d’hystérèse
(Wh) tend à diminuer de manière plus importante en début d’essai ce qui concorde avec
les observations menées sur la Figure 4.20. Cela résulte notamment de la fermeture et de
l’amincissement des boucles de fatigue sans grande variation de l’amplitude de déformation
utilisée dans le calcul deWe. Hormis la différence d’ordre de grandeur entre ces deux énergies
(quasiment facteur 10 en faveur de We), elles sont ici toutes deux très fortement dépendantes
de l’orientation. En effet, pour une durée de vie, les échantillons plus rigides ont tendance
à exhiber davantage d’énergie. Cette sensibilité à l’orientation est plus visible dans l’état
vieilli. Cette situation est différente de celle rapportée dans la littérature, notamment dans
les travaux de [ROLLAND 2017 ; SANTHARAM et al. 2020], dans lesquels ces grandeurs une
fois stabilisées, sont globalement constantes à durée de vie et rapport de charge fixés. Cette
différence pourrait s’expliquer par un écart à Tg plus important et/ou par l’état complètement
sec de la matrice, qui se distingue des matériaux humides employés dans les travaux cités.
Dans la suite, il s’agira de vérifier dans quel cas de figure se situent les matériaux de la partie
acide, très humides et sollicités en température, ce qui permettra de confirmer les tendances
précitées.

Enfin, aucune étude comparable sur l’énergie de fluage (Wcr) n’est ici représentée, étant
donné qu’il s’agit plus d’un calcul à « cheval » sur plusieurs cycles qui diffère des cas présentés
jusqu’à lors. Néanmoins, un exemple est montré sur la Figure 4.24 avec l’essai le plus long de
l’orientation à 0◦ du RedSV50 non vieilli pour illustrer la méthode de post-traitement. Sur
cette figure, chaque point associé à Wcr correspond à une valeur calculée à partir de la pente
de déformation moyenne au voisinage de la durée de vie cible, comme pointé par les flèches
sur la figure. La valeur d’énergie est ensuite calculée sur la base de la contrainte moyenne
appliquée. Comme rapporté dans la littérature sur les matériaux non vieillis [SANTHARAM et
al. 2020],Wcr suit une décroissance avec la durée de vie analogue à une loi puissance (r2=0,94)
utilisée pour les critères de fatigue. Il est à noter que la dispersion est plus importante autour
du 1er changement de pente sur la courbe de déformation moyenne (peu avant 105 cycles ici).
En revanche, cela n’a que peu d’importance dans le cas présent car c’est la donnée à mi-vie,
représentée par l’étoile pleine sur la figure, qui est utilisée comme FIP en entrée du critère.

Une analyse aussi détaillée n’est pas présentée dans le cas du RedSV35. Néanmoins, les
figures associées à ce matériau, analogues à celles présentées ici pour le RedSV50 (figures
4.20 à 4.24), sont reportés en annexe C. La comparaison des deux composites montre dans la
lignée des observations précédentes (sections 4.1 et 4.2.1), que l’influence du vieillissement
thermique s’exprime davantage sur le matériau contenant moins de fibres. En particulier,
la fragilisation et la rigidification induites par la matrice se répercutent directement sur les
valeurs des FIP énergétiques, qui présentent plus d’écart avec celles dans l’état non vieilli.
Dans l’ensemble, les valeurs sont moins sensibles à l’orientation mais cette sensibilité reste
présente.
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FIGURE 4.23 - Influence de la thermo-oxydation sur le module apparent normalisé (Ēapp) et les

énergies (We, Wh) calculés à partir des boucles d’hystérèse du RedSV50 pour chaque
orientation (0, 45 et 90◦) : (a) matériau non vieilli et (b) matériau vieilli. Les courbes
dotées du symbole ∗ montrent le même essai pour chaque grandeur dans chaque état.
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FIGURE 4.24 - Évolution de l’énergie de fluage (Wcr) obtenue par mesure locale de la vitesse de
déformation moyenne, indiquée par les étoiles rouges, au cours d’un essai de fatigue
longue durée (858 881 cycles) du RedSV50 0◦ non vieilli.

4.3 Endommagement et mécanismes de rupture

4.3.1 Observations surfaciques : faciès de rupture

L’effet de structure (peau-cœur-peau) associé à la géométrie des éprouvettes conduit
inévitablement à une rupture très dépendante de l’orientation locale des fibres contrairement
aux éprouvettes de matrice pure (Figure 4.4), où elle est toujours localisée au centre de la
zone utile. Un exemple de dépendance à l’orientation est montré sur la Figure 4.25 dans le cas
d’échantillons non vieillis de RedSV50. Sur la figure, les échantillons à gauche ont été rompus
en traction monotone tandis que ceux de droite l’ont été en fatigue. Ils sont représentatifs de
l’ensemble des essais de fatigue.

Plusieurs remarques peuvent être faites à partir de ces clichés. Il apparaît d’abord que la
nature de l’essai ne semble pas avoir de grande influence sur la position des zones de rupture.
Ceci suggère que le chemin de chargement en traction est de premier ordre par rapport aux
effets du trajet.

Après vieillissement, les positions restent en moyenne identiques à celles des échantillons
non vieillis. Elles sont schématisées sur la Figure 4.26 pour les 3 orientations des composites,
en parallèle de celle obtenue sur éprouvette de matrice pure.

Ce résultat est simpliste par rapport à la quantité de paramètres susceptibles d’impacter
les zones de rupture, notamment du point de vue des effets de microstructure (orientation,
quantité de fibres) mais aussi des pré-endommagements détectés autour de la zone de cœur.
Ceux-ci peuvent potentiellement avoir un impact néfaste en créant des amorces de rupture
à différents endroits. Une analyse statistique a donc été menée pour vérifier l’influence du
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FIGURE 4.25 - Localisations des ruptures sur les éprouvettes de type Dogbone après essais uni-
axiaux de traction et de fatigue menés à 200◦C. Cas du RedSV50 non vieilli.

0°

45° 90°

X

Composite

Failure
surfaces

Polymer

Z

Y

FIGURE 4.26 - Localisations générales des ruptures sous chargement uni-axial (direction x) par
rapport à la géométrie et l’orientation (0, 45 et 90◦) des éprouvettes.

pré-endommagement avec une approche développée dans le cadre de l’étude.

4.3.1.a Analyse statistique : probabilité de rupture

Les étapes sont montrées sur la Figure 4.27 et illustrées avec l’orientation à 0◦ du RedSV50
vieilli. La première étape illustrée en (i) pour une fissure perpendiculaire à la direction de
chargement, consiste à relever la position des ruptures et à les reporter sur dans le plan
X-Y de l’éprouvette Dogbone. Un tracé horizontal est utilisé pour les orientations 0 et 90◦ et
incliné pour les échantillons orientés à 45◦. Pour éviter de biaiser les résultats par rapport au
sens de prélèvement des éprouvettes (haut-bas), les ruptures, une pour chaque éprouvette,
sont reportées sur une demie-éprouvette (ii). Cette étape est répétée pour chaque matériau
et chaque orientation (iii). La dernière étape consiste à calculer la cartographie 2D (iv) qui
représente la densité de probabilité de rupture, obtenue ici par méthode d’estimation par
noyau (KDE). Cette méthode d’estimation non-paramétrique permet d’estimer une densité de
probabilité sur la base d’une population de données via une variable aléatoire. Un estimateur
de la densité (ˆ︂fh) peut s’écrire avec l’Équation 4.5 [B. W. SILVERMAN et JONES 1989].

ˆ︂fh (p) = 1

Nh

N∑︂
i=1

K

(︃
p− pi
h

)︃
(4.5)
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où K est le noyau (lié à la forme des données), h le paramètre de lissage (lié à l’influence
locale des données), N le nombre de point de données, p la variable et pi la donnée i.

Dans le présent travail, la variable choisie est la longueur de l’éprouvette et une gaussienne
est utilisée comme noyau (Équation 4.6), ce qui est le cas le plus classique [B. SILVERMAN

1998].

K (u) =
1√
2π

exp
(︃
−
u2

2

)︃
(4.6)

L’identification des paramètres est automatiquement effectuée avec le module Stats de
Scipy sur Python. En sortie, une courbe dépendante de la position sur l’axe x est obtenue (v),
le point maximal étant la zone la plus probable de rupture.

Cette méthode a été appliquée à tous les essais de fatigue de cette partie, ce qui représente
2 matériaux × 3 orientations × 2 états = 12 configurations différentes, chacune totalisant 12 à
16 essais ce qui est suffisamment représentatif. Il est important de préciser que la position
de prélèvement des éprouvettes est similaire à plus de 85% similaire aux essais de traction.
Les résultats sont reportés sur la Figure 4.28 avec le même code couleur que précédemment.
Sur la figure, une couleur claire correspond à une densité de probabilité élevée. La plage de
valeur a été découpée en 7 portions séparées par des courbes de niveaux pour faciliter la
lecture.

-10 0 10
-60
-50
-40
-30
-20
-10

0
10
20
30
40
50
60

X 
ax

is 
[m

m
]

nf = 2

(i)

1rst

failure

2nd

failure

-10 0 10

nf = 2

+

(ii)

-10 0 10

nf = 14

(iii)

Markers

-10 0 10

(iv)

0 max
PDF (KDE)

Kernel
Density
Estimation

(v)

Y axis [mm]

...

rotation

FIGURE 4.27 - Illustration des étapes ((i) à (v)) de la méthode statistique permettant de déterminer
une cartographie de probabilité de rupture des éprouvettes d’une même orientation
et un état donné. Exemple du RedSV50 non vieilli orienté à 0◦.

Cette représentation statistique permet de généraliser la discussion précédente. Elle
montre que pour les matériaux non vieillis (partie haute de la figure), la position des ruptures
dépend clairement du taux de fibres. Par exemple, la zone de rupture la plus probable pour
l’orientation à 0◦ est très localisée dans le cas du RedSV35 et tend à s’élargir avec l’augmenta-
tion du taux de fibres. Le phénomène contraire est visible dans le cas de l’orientation à 90◦

avec un décalage de la zone de rupture vers le milieu de l’éprouvette. La troisième et dernière
orientation (45◦) semble être la moins affectée en comparaison. Les causes de ces différences
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0◦ 45◦ 90◦

(a) 35% m.

0◦ 45◦ 90◦

(b) 50% m.

0 max
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0 max
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FIGURE 4.28 - Influence de la thermo-oxydation sur la localisation statistique des ruptures d’éprou-
vettes de type Dogbone rompus en fatigue uniaxale. Cartographies obtenues par
méthode d’estimation par noyau (KDE) en fonction de l’orientation (0, 45 et 90◦) et
de la concentration en fibre (35 et 50% m.) des composites RedS.

ne sont pas claires. Il est possible que cela soit lié au fait que pour cette orientation, les deux
couches (peau et cœur) sont plus proches en termes de propriétés mécaniques comparé
aux autres orientations. Une étude plus approfondie pourrait être faite pour discuter cette
hypothèse en utilisant un troisième composite, avec un taux de fibres intermédiaire ou en
deçà de celui employés dans cette étude.

Concernant l’effet de la thermo-oxydation, il semble de second ordre par rapport à l’effet
de structure. En effet, pour la plupart des échantillons, la position moyenne des ruptures est
peu affectée. Néanmoins, dans le cas des échantillons orientés à 90◦, une zone plus étendue
apparaît avec le vieillissement. Ceci pourrait s’expliquer par le fait que pour ces échantillons,
la fissure critique a tendance à apparaître dans les couches de peau [ROLLAND et al. 2018],
ce qui combiné aux pré-fissures de vieillissement, pourrait décaler la zone d’amorçage en
surface, proche de la zone oxydée. Dans le cas des échantillons orientés à 0◦, l’inverse se
produit et l’effet du vieillissement est finalement peu visible sur la position finale de la
rupture.

Cette analyse est encourageante, elle permet de préciser que les pré-endommagements
induits par le vieillissement thermique sont visiblement majoritairement au second ordre en
fatigue, derrière l’influence de la microstructure.

Pour compléter ces résultats, les faciès de rupture obtenus en traction et en fatigue
ont été observés au MEB. Comme une sensibilité avérée à la température d’essai a été
montrée en début de ce chapitre (Section 4.1.2), une comparaison des faciès obtenus aux deux
températures (23 et 200◦C) est d’abord effectuée dans le but de préciser les différences de
mécanismes d’endommagement, et notamment le lien entre la couche oxydée en bordure
et l’intérieur des échantillons. L’influence du taux de fibres et de l’orientation est également
étudiée. Il est important de noter que toutes les images MEB à venir sont présentées dans
une perspective parallèle à l’axe de chargement (axe x correspondant au sens longitudinal
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des éprouvettes).

4.3.1.b Observations post-mortem des échantillons rompus en traction monotone à 23◦C

Dans un premier temps, les faciès de rupture issus des essais en traction monotone à
23◦C sont présentés. La Figure 4.29 regroupe des vues rapprochées des trois orientations du
RedSV35 non vieilli, au plus proche de la zone de rupture. Sur cette figure, les différentes
couches (cœur, peau) sont délimitées par les lignes verticales en pointillées.

0.5 mm

(a) 0° (b) 45° (c) 90°

Shell Core Shell

0.5 mm

Shell Core Shell Shell Core Shell

Ductile

Brittle

Ductile

Brittle

Brittle

0.5 mm

FIGURE 4.29 - Exemples de faciès de rupture obtenus par MEB sur échantillons de RedSV35 non
vieillis et rompus par essais de traction à 23◦C. Les lignes pointillées délimitent les
zones de peau et de cœur.

Comme attendu, l’aspect global des faciès dépend fortement de l’orientation des fibres
dans chaque couche, et donc de la proportion de fibres alignées avec l’axe de chargement.
Ainsi, la couche de peau de l’échantillon orienté à 0◦ est particulièrement rugueuse contraire-
ment à celle de l’orientation à 90◦. Ceci s’explique par le fait qu’à 90◦, la majeure partie des
fibres n’est pas antagoniste au mouvement en ne participant pas à la reprise des efforts.

Sur ces faciès venant d’être présentés Figure 4.29, deux modes de rupture sont visibles.
Le premier, caractérisé par un aspect ductile intervient exclusivement proche des bords, dans
un coin (0 et 45◦) ou dans une des couches de peau (90◦). Dans ces zones, la déformation
est généralement plus importante du fait d’une surconcentration de contraintes qui permet
d’activer des mécanismes locaux de plasticité, généralement voisins des fibres et de leur
extrémités [SATO et al. 1991 ; ROLLAND et al. 2016]. En traction monotone, il est rapporté
dans la littérature dans les travaux de [HORST et SPOORMAKER 1997 ; SANG et al. 2017] que
ces zones sont très localisées et bien moins étendues que celles observées en fatigue, ce qui
sera vérifié par la suite avec les essais menés en température (200◦C). Dans ces conditions, le
reste du faciès affiche un aspect purement fragile, typique d’une propagation rapide de la
rupture finale.

La Figure 4.30 présente une vue rapprochée de ces deux zones dans le cas de l’orientation
à 0◦ sur un même échantillon non vieilli de RedSV35. Sur chaque image de cette figure, un
zoom sur les fibres permet de voir la différence d’étirement du polymère, et notamment la
forme caractéristique de « pétale » visible uniquement en bout de fibres dans la zone ductile.

L’aspect de ces zones dépend évidemment du taux de fibre. Par exemple, dans le cas de
l’orientation à 45◦ qui est montrée sur la Figure 4.31, l’augmentation du taux de fibre modifie
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(a) Ductile (b) Brittle

Fiber

Fiber

50 µm50 µm
ShellShell

FIGURE 4.30 - Zones (a) ductile et (b) fragile localisées dans la couche de peau du RedSV35 non
vieilli orientés à 0◦, obtenues à l’issue d’un essai de traction monotone à 23◦C.

radicalement le relief de la zone fragile du faciès (couche de peau), avec la formation d’un
motif en « escalier » plus tortueux. Ceci peut s’expliquer par la densité locale des fibres, qui
lorsqu’elle est plus importante, contribue à la diminution des chemins « possibles » pour
propager la rupture finale. Ce résultat a été retrouvé pour toutes les autres orientations de
l’étude.

(a) 35% m. (b) 50% m.

100 µm

Shell Shell

Fiber

Fiber

100 µm

FIGURE 4.31 - Influence du taux de fibres (35 et 50% m.) sur l’aspect des zones de peau des faciès
de rupture des composites RedS non vieillis, orientés à 45◦ et rompus par essais de
traction à 23◦C.

Afin de mettre en évidence les effets du vieillissement thermique, les faciès des échan-
tillons vieillis ont également été observés. Ces derniers sont présentés sur la Figure 4.32 pour
l’orientation à 0◦ des deux composites, en regard de ceux non vieillis.

Sur ces images, les différentes couches sont toujours aisément différenciables entre elles,
et ce, malgré un impact significatif du vieillissement. Un des changements majeurs, concerne
la proportion de zones ductiles par rapport aux zones fragiles des faciès mais aussi leur loca-
lisation sur la surface. Là où, dans le cas non vieilli, ces zones sont davantage localisées dans
les couches de peau avec un cœur majoritairement fragile, après vieillissement, ce dernier
possède une portion ductile à proximité du bord de l’échantillon pour les deux composites.
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FIGURE 4.32 - Influence de la thermo-oxydation sur l’aspect du faciès de rupture, au plus proche
de l’origine de la rupture, pour l’orientation à 0◦ des deux composites (35 et 50% m.)
RedS rompus en traction monotone à 23◦C.

Dans le cas du RedSV50, la zone ductile est même plus importante après vieillissement.
Ce résultat est contre-intuitif étant donné que la thermo-oxydation fragilise la matrice par
phénomène de coupures statistiques de chaînes et limite donc sa déformabilité. En réalité,
une zone d’aspect fragile est visible en bordure comme montré avec l’image agrandie à droite
de la Figure 4.32. À la différence des zones d’aspect fragile précédente, celle-ci ne résulte
pas d’un passage rapide de la rupture mais bien de l’état vieilli de la matrice. Elle peut être
assimilée à la couche oxydée (ou en partie oxydée) décrite dans le Chapitre 3 (Section 3.1.3.a)
étant donné sa localisation.

La proportion de zone ductile est un mauvais indicateur d’endommagement parce qu’il
est difficile de se rapporter au niveau de charge, d’autant plus qu’il y a une forte dispersion
d’un échantillon à l’autre comme précisé dans les travaux de [ROLLAND 2017]. Des indicateurs
plus pertinents comme la qualité de l’interface entre les fibres et la matrice peuvent permettre
de quantifier l’impact du vieillissement. L’aspect des fibres rompues a donc été observé dans
ce but, dans les zones d’aspect fragile au sein des échantillons car elles possèdent un meilleur
contraste. L’orientation à 0◦ est choisie et c’est donc la zone de peau qui a été observée. La
Figure 4.33 présente une vue rapprochée de fibres rompues majoritairement alignées avec la
direction de chargement, représentatives des deux composites au cours du vieillissement.

Cette figure illustre parfaitement le fait qu’à cette température, il reste une fine couche de
matrice sur la surface latérale des fibres pour le matériau non vieilli, et qu’elle s’amincit avec
le temps de vieillissement jusqu’à quasiment disparaître sur les images à 1000 h. L’utilisation
d’un agent de couplage spécifique pourrait permettre de retarder ce phénomène comme
montré mécaniquement dans les travaux de [RUDZINSKI et al. 2011]. Cette évolution ne
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FIGURE 4.33 - Influence de la thermo-oxydation sur l’état de surface de fibres orientées dans la direc-
tion de chargement et localisées dans la couche de peau. Échantillons de composites
RedS (35 et 50% m., 0◦) rompus par essais de traction monotone à 23◦C.

se limite pas à ce type de vieillissement puisqu’il a déjà été plusieurs fois reportés dans
la littérature que le taux d’humidité a un impact non négligeable sur le mécanisme de
décohésion [ARIF et al. 2014a ; ROLLAND et al. 2018]. Ce point sera également abordé dans le
cadre des essais de la partie acide (Chapitre 5).

Une tentative pour caractériser l’ampleur de ce phénomène a été conduite, par une
analyse statistique des « trous » (sites vacants) présents en surface, issus de la rupture de fibre
visible sur l’autre partie de l’échantillon. Une méthode, développée dans ce but et présentée
sur la Figure 4.34, a été appliquée à des images MEB (i). Les trous ont été repérés à l’aide
de l’algorithme de segmentation weka (ii) pour les différencier des zones d’ombre, de la
matrice et des fibres. Seuls les pixels attribués aux trous ont été gardés par seuillage des
niveaux de gris (iii). Des étapes supplémentaires de filtration-dilatation ont été appliquées
pour supprimer les quelques pixels isolés et augmenter la taille des trous (iv) car ils sont
sous-estimés au cours de la segmentation. L’algorithme Watershed a été utilisé pour les
séparer lorsqu’ils sont adjacents mais il n’est pas suffisant dans certains cas (clusters de fibres
...), ce qui conduit à des trous de taille importante. Ces derniers sont donc retirés car non

SEM image Segmentation

Weka
(Fiji)

Binary image Final image

i ii iii iv

Filtering
Dilate

Threshold8 bits

Pullout

Matrix

Fiber

FIGURE 4.34 - Illustration de la méthode de segmentation des images MEB.
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représentatifs de la population visée (trous individuels).

Après ces étapes, les trous ainsi mis en évidence sont analysés comme des particules et
des paramètres morphologiques (aire et circularité) sont estimés. Le diamètre moyen des
trous D, assimilés à des cercles, est alors calculé à partir de l’aire avec la formule suivante :
D = (4 ∗A/π)0.5. Un exemple de résultat est montré sur la Figure 4.35 en parallèle d’un
graphique représentant le lien entre la circularité et l’aire des trous pour ce même exemple.

Le graphique montre que la majeure partie des trous détectés avec cette méthode sont de
tailles similaires, avec une moyenne pour A de 100 µm2. Cette valeur rapportée au diamètre,
correspond approximativement au diamètre des fibres (≈ 10 µm). Comme précisé en amont,
quelques trous de grande taille sont visibles (> 300 µm) à cause de clusters de fibres. Ils
sont majoritairement peu circulaires, un critère sur ce paramètre a donc été choisi en ne
considérant uniquement que ceux ayant une circularité supérieure à 0,8. Ce qui permet au
passage d’éliminer certains « trous » peu représentatifs. Une limite basse du diamètre (= 8
µm) a également été appliquée dans ce même but.
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FIGURE 4.35 - Exemple de segmentation appliquée à une zone réduite d’un faciès de rupture d’un
échantillon non vieilli. Représentation graphique du lien entre la circularité et l’aire
des « trous » sous la forme d’un nuage de point.

La Figure 4.36 regroupe les résultats obtenus sur le RedSV35 avec la présentation pré-
cédente (évolution de la circularité en fonction de l’aire) et deux autres graphes montrant
l’évolution du diamètre moyen et de la fraction surfacique occupée par les trous en fonction
de l’état considéré.

Deux principaux résultats sont obtenus avec cette analyse.

Le premier concerne le diamètre moyen qui semble diminuer avec le temps de vieillisse-
ment, ce qui est cohérent avec les observations précédentes des surfaces de fibres (Figure 4.33).
La dispersion (notée SD) est assez importante mais néanmoins cohérente avec la littérature
(1,29 µm [MORTAZAVIAN et FATEMI 2015a]) et semble également suivre la même tendance
que la moyenne. L’erreur-type à 95% par rapport à la moyenne (notée SEM) est affichée. Elle
a été calculée à partir du nombre de trous détectés par condition (noté n), et permet de voir
que les zones observées sont similaires d’un point de vue de la représentativité.

Le second résultat provient de l’analyse de la fraction surfacique des trous, qui diminue
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FIGURE 4.36 - Influence de la thermo-oxydation sur le diamètre moyen et la fraction surfacique
des trous par image résultants de l’arrachement des fibres dans les zones de peau
d’échantillons de RedSV35 0◦ rompus en traction monotone à 23◦C. Deux images de
grande taille (≈ 1,7 mm2) acquises de part et d’autre de la zone de cœur d’un même
échantillon ont été utilisées.

avec le temps de vieillissement. Cette évolution suggère que le mécanisme de décohésion
prend des proportions moins importantes avec le temps de vieillissement. Une explication à
cela pourrait être la diminution du niveau de contrainte à rupture avec le temps de vieillisse-
ment, ce qui limiterait l’activation de ce mécanisme d’endommagement. Ces observations
sont confortées par la très faible dispersion des valeurs.

Ces résultats montrent qu’il est possible dans une certaine mesure, à partir d’image MEB,
de jauger quantitativement la qualité d’une interface à travers une analyse statistique des «
trous » laissés en surface des faciès de rupture. Ils confirment aussi que la proportion relative
des mécanismes est amenée à évoluer avec l’état de dégradation du matériau, tout comme
avec la variation du taux d’humidité. Cette méthode est néanmoins très dépendante de la
zone regardée et du contraste entre les différents indicateurs, et n’est donc pas adaptée aux
zones très fortement déformées, par exemple celles de la Figure 4.30(a).

L’influence des paramètres matériaux (orientation, taux de fibre) et du vieillissement
thermique sur les mécanismes d’endommagement en traction monotone viennent d’être
établis à température ambiante. L’objectif dans la suite est d’étudier de ce même point de vue,
l’influence de la température d’essai sur l’état de surface des faciès de rupture. Pour ce faire,
l’attention est centrée sur la bordure et l’interaction avec la zone interne des échantillons
(supposée non oxydée). Le cas d’étude choisi est le RedSV50 toujours sollicité en traction
monotone.
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4.3.1.c Observations post-mortem des échantillons rompus en traction monotone à 200◦C

Les figures 4.37 et 4.38 présentent les faciès de rupture respectivement observés dans
des zones loin (« fragile ») et proche (« ductile ») de l’origine de la rupture. Elles illustrent
les effets de l’augmentation de la température d’essai sur l’aspect général de ces zones sur
des éprouvettes non vieillies orientées à 90◦. Les images de gauche, sont systématiquement
celles de référence, obtenues à 23◦C, dont l’aspect a été décrit dans la section précédente. Les
images de droite sont celles obtenues à 200◦C, dans des zones équivalentes en termes de
proximité avec l’origine de la rupture.

Des différences significatives peuvent être relevées pour les faciès des éprouvettes sol-
licitées à 200◦C. L’une des principales est l’absence catégorique de zones fragiles, qui sont
pourtant majoritaires à 23◦C. Ce type de zone est remplacé par un autre, bien plus lisse, qui
rend difficile l’observation des fibres car elles sont « enrobées » de matrice. Certaines zones
localisées entre des fibres voisines, sont fortement étirées et vont même jusqu’à former des
ponts entre elles, comme illustré par l’encadré sur la figure. Ces zones sont néanmoins très
différentes des zones ductiles présentées précédemment (Figure 4.30(a)), et le mécanisme
de rupture semble plus complexe qu’une rupture de type fragile, quasi-planaire, survenant
à basse température (23◦C). Néanmoins, les zones ductiles sont toujours visibles et restent
majoritairement localisées au plus proche de l’origine de la rupture comme le montre la
Figure 4.38. L’aspect général est modifié par l’effet de la température, avec une matrice plus
étirée et moins en contact avec les fibres ce qui accroit leur visibilité.

Ces tendances sont observées sur les autres orientations et dans le cas du RedSV35.

(a) 23° C (b) 200° C

Shell Shell

100 µm 100 µm

Fibers

25 µm

Matrix

Fibers
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FIGURE 4.37 - Influence de la température d’essai sur l’aspect des couches de peau observées sur les
échantillons non vieillis de RedSV50 orientés à 90◦ et rompus en traction monotone :
observations menées loin de l’origine de la rupture.
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FIGURE 4.38 - Influence de la température d’essai sur l’aspect des couches de peau observées sur
les échantillons non vieillis de RedSV50 orientés à 90◦ rompus en traction monotone :
observations menées proche de l’origine de la rupture.

Il est clair avec ces images que la température a un rôle important dans le développement
des mécanismes d’endommagement. La question est donc de savoir si, dans le cas des
échantillons vieillis testés en température, les mêmes mécanismes sont activés ou s’ils
diffèrent notamment à cause de l’évolution de la matrice (couche oxydée, cristallinité)
et/ou de l’interface avec les fibres. Pour cela, l’orientation à 0◦ est choisie car elle regroupe
tous les types de zones précitées ainsi que de nouvelles, toutes illustrées sur la Figure 4.39.

Pour l’échantillon non vieilli, Figure 4.39(a), les zones « enrobées » (lisse) et ductiles (très
étirées) observées sur l’orientation à 90◦ (figures 4.37 et 4.38) sont retrouvées respectivement
dans la couche de cœur et celles de peau, ce qui est cohérent avec l’inversion d’orientation
des fibres entre les couches de ces éprouvettes. Pour l’échantillon vieilli, Figure 4.39(b), plu-
sieurs types de zones sont observées et celles-ci dépendent, comme présenté précédemment
Figure 4.37, de la distance avec l’origine de la rupture.

Dans les couches de peau, les mêmes zones observées à température ambiante, ductiles et
fragiles, sont visibles. Toutefois, une diminution de l’allongement global du PA est observée
dans les zones ductiles, ce qui est cohérent avec l’effet fragilisant de la thermo-oxydation.
Le plus notable est le fait que dans ces zones, la matrice est majoritairement solidaire des
fibres, ce qui n’est pas le cas de l’échantillon non vieilli (Figure 4.39(a)). Plusieurs fibres sont
en effet mises à nu dans ce cas de figure. En parallèle, de la matrice avec un aspect fondu, très
fibrillaire, est visible ponctuellement dans les zones « enrobées ». Ce type de zone ressemble
fortement à celles observées sur la Figure 4.37(b), mais de manière exacerbée. Il est possible
que cela soit relié au niveau de contrainte, plus important pour l’orientation à 0◦.

Dans la couche de cœur, peu de différence est observée sauf au bord où une zone d’aspect
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FIGURE 4.39 - Influence de la thermo-oxydation sur l’aspect des couches de cœur et de peau obser-
vées sur le RedSV50 orienté à 0◦ et rompu en traction monotone à 200◦C.

fragile au bord de l’échantillon, d’environ 250 µm dans le sens de la largeur (14 mm). Un
zoom avec un plus fort grossissement permet de distinguer des cavités plus ou moins grosses
en périphérie de cette zone, comme illustré sur la Figure 4.39(b). Ces cavités ne semblent pas
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FIGURE 4.40 - Illustration de la transition entre les zones fragile et ductile sur le faciès de rupture
d’un échantillon vieilli de RedSV50 orienté à 90◦. Une vue rapprochée des cavités
visibles au voisinage du bord de l’échantillon est présentée dans l’encadré.
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dépendre de l’orientation puisqu’elles sont visibles à 45 et 90◦. Un exemple est montré dans
ce dernier cas sur la Figure 4.40, avec un zoom sur les cavités les plus grosses (numérotées
de 1 à 4). Leur origine n’est pas clairement pointée mais d’après ces images (figures 4.39(b)
et 4.40) et les observations à basse température (Figure 4.32), elles apparaitraient en cours
d’essai mené uniquement à haute température. Il est à noter que ces cavités sont localisées
loin de la transition fragile-ductile, qui est d’ailleurs bien plus large pour cette orientation.
Il est proposé de faire un lien avec les observations 3D de l’endommagement du chapitre
précédent.

La Figure 4.41 présente les faciès de rupture des figures précédentes (4.39(b) et 4.40) mis
en parallèle de cartographies représentant la densité cumulée d’endommagement pour les
mêmes orientations (0 et 90◦). Cette densité est calculée à partir de l’empilement successif des
coupes 2D préalablement binarisées (cf. Figure 3.16) et en normalisant par la valeur maximale
atteinte sur tout le stack d’images. Elle est ici réalisée dans la direction longitudinale des
échantillons (direction x), c’est-à-dire perpendiculairement aux faciès de rupture.
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FIGURE 4.41 - Comparaison de la densité cumulée de pré-endommagement obtenue par microto-
mographie par absorption de rayons X par rapport aux faciès de rupture après essais
de traction monotone à 200◦C : orientations à (a) 0◦ (issue de Figure 4.39(b)) et (b) 90◦

(issue de Figure 4.40) du RedSV50 vieilli. Les échantillons scannés en 3D ne sont pas
ceux qui ont été sollicités mécaniquement.

Comme montré sur la Figure 4.41 par le report des lignes en pointillés issues des faciès
(bas) sur les cartographies (haut), une bonne correspondance entre la zone pré-endommagée
et la zone de transition est obtenue. Ceci est d’autant plus vrai que les échantillons scannés en
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3D (utilisés pour les cartographies) ne sont pas ceux observés par MEB. Cette comparaison
met en lumière que cet aspect fragile résulte directement de l’oxydation de la matrice,
favorisée dans cette zone grâce à la diffusion des molécules d’O2 à travers des fissures
générées au cours du vieillissement thermique. Ce n’est uniquement qu’à haute température,
ici 200◦C, que le caractère plus fragile de cette zone ne s’exprime véritablement contrairement
à basse température (23◦C), où elle se limite en périphérie. Cette zone est qualifiée de «
brittle-like » puisqu’elle résulte de l’état de la matrice et non pas du passage rapide d’une
fissure.

Pour comprendre une partie de ces phénomènes visibles uniquement à haute température,
les faciès de rupture des éprouvettes de matrice pure ont été observés à différents temps
de vieillissement. La Figure 4.42 montre les faciès obtenus après 500, 1000 et 2000 h de
vieillissement. Les courbes de traction associées à chaque faciès sont également affichées
pour illustrer l’importante fragilisation qui s’opère sur les échantillons non renforcés de
fibres. Dans le cas présent, une diminution des niveaux de contrainte et de déformation à
rupture (respectivement 60 et 82%) est visible entre les courbes à 500 et 2000 h. Sur chaque
image, des flèches indiquent le sens supposé de propagation de la rupture finale à partir
de la zone d’amorçage située dans le coin des échantillons. Les zones ductiles et fragiles
sont également séparées par une zone de transition dont une portion a été agrandie pour
chaque faciès présent sur la figure. Ces images, bien plus grandes, illustrent clairement la
fragilisation de la matrice RedS avec le temps de vieillissement, ce qui va dans le sens des
observations précédentes sur composites (Figure 4.39).
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FIGURE 4.42 - Influence de la thermo-oxydation sur l’aspect du faciès de rupture des éprouvettes de
matrice pure rompues en traction monotone à 200◦C et courbes de traction associées.
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Sur ces images, le plus notable, est la présence d’une zone d’aspect fragile sur le pourtour
des échantillons, analogue à celles observées sur le composite (Figure 4.41). Celle-ci croît
avec le temps de vieillissement en suivant l’évolution de la taille de la couche oxydée comme
illustré sur la Figure 4.43 avec une vue rapprochée du coin de chaque faciès. L’observation de
cette zone a plus fort grandissement permet de révéler la présence de cavités, similaires à
celles observées sur les composites, mais moins nombreuses avec une diversité de formes plus
importante. La position de certaines cavités est reportée sur cette même figure, et positionnée
en parallèle des zones identifiées comme étant « oxydées » et de « transition » entre le
pourtour et la zone ductile interne du faciès de l’échantillon.
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Stretched matrix
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Brittle cracks
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Transition

Ox. layer Ox. layer Ox. layer

100 µm

Transition
Transition
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FIGURE 4.43 - Influence de la thermo-oxydation sur la taille de la couche oxydée et de la zone de
transition de régime fragile-ductile en périphérie des faciès et mise en évidence d’une
augmentation de taille des cavités détectées dans ces zones.

Ces images montrent que la formation de ces cavités prend plus d’ampleur avec le temps
de vieillissement, notamment entre 1000 et 2000 h. Elles suggèrent également que la forme
(sphérique et/ou ellipsoïdale) est dépendante de plusieurs facteurs, comme le niveau et l’état
de contrainte local ainsi que le contraste de propriété entre la couche interne, partiellement-
oxydée, et la couche externe ayant subie une réaction plus importante avec les molécules
d’O2. Cela, couplé au chargement mécanique et donc à une contraction dans le plan de la
section utile de l’éprouvette pourrait expliquer l’augmentation en nombre et en taille de
certaines cavités après 1000 à 2000 h de vieillissement. Cela irait dans le sens des observations
sur composites, pour lesquels le niveau de confinement local de matrice, bien plus important,
mènerait à une augmentation du nombre de cavités. Il est à noter que les cavités sont
essentiellement présentes entre la couche oxydée et la zone de transition de régime comme
illustré sur la Figure 4.44(b) pour l’échantillon vieilli 2000 h. Pour illustrer le fait que cette
zone de transition soit directement reliée à la couche oxydée, des mesures d’épaisseur ont
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FIGURE 4.44 - Mise en évidence du lien entre la taille de la couche oxydée et celle de la zone de
transition de régime fragile-ductile respectivement mesurées par microscopie optique
(après polissage, Figure 3.13) et par MEB. Illustration de leur position sur le bord de
l’échantillon vieilli 2000 h.

été effectuées aux différents temps de vieillissement sur les faciès de rupture dans la zone
voisine de l’endroit supposé de départ de la rupture. La Figure 4.44(a) regroupe les résultats
comparés aux mesures d’épaisseur de la couche oxydée obtenues par microscopie optique
sur les éprouvettes enrobées et polies présentées sur la Figure 3.13 (chapitre précédent). Dix
mesures le long de la périphérie ont été effectuées pour chaque échantillon et des barres
d’erreur sont utilisées pour indiquer la dispersion. Pour chaque variable, une droite de
régression linéaire avec l’origine forcée à 0 est présentée.
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FIGURE 4.45 - Mise en évidence de plusieurs mécanismes de rupture du PA66 thermo-oxydé 50 h à
180◦C : (I - a) rupture ductile causée par la ramification de microfissures de surface,
(II - b) rupture à l’interface des couches oxydée/non-oxydée et (III - c) rupture fragile
causée par l’amorçage d’une fissure dans la couche oxydée. D’après [WEI et al. 2018].

146



Section 4.3. Endommagement et mécanismes de rupture

La superposition des deux courbes montre une bonne correspondance entre les variables
(r2 = 0,99), avec un rapport entre elles de 1/5 en faveur de la couche de transition, ce qui
suggère un scénario de rupture provoqué par la couche oxydée en surface. Cette bonne
corrélation conforte également les suppositions sur les zones d’amorçage de la rupture,
correctement identifiées dans les coins des échantillons. Par contre, le processus ne semble
pas être en deux étapes : d’abord rupture de la couche oxydée puis rupture de la zone interne
comme c’est le cas aux temps de vieillissement plus courts, par exemple dans les travaux
de [WEI et al. 2018] dont une partie est résumée sur la Figure 4.45. Dans le cas présent, le
RedS exhibe plutôt une rupture instantanée malgré l’apparition d’une zone ductile due à
la température élevée des essais qui n’est pas visible sur la Figure 4.45 car les essais ont été
menés à 23◦C.

Si les observations menées dans cette partie montrent une corrélation importante du
comportement monotone avec les pré-endommagements et plus généralement la zone de
diffusion-réaction avec les molécules d’O2, l’extrapolation aux essais de fatigue n’est pas
immédiate du fait de l’expression de différents mécanismes d’endommagement, d’autant
plus que la température change complètement l’aspect des faciès de rupture. Une analyse
uniquement centrée sur les faciès ne serait pas suffisante pour déterminer efficacement
la validité d’une approche en amorçage dans ces conditions, qui sont en plus différentes
en fonction de l’orientation des échantillons. C’est pourquoi, il est proposé dans la suite
d’aborder cette question avec l’appui d’observations 3D de l’endommagement d’échantillons
pré-sollicité en fatigue, menées avec un montage de traction sous tomographe qui permet
d’atteindre la rupture.

4.3.2 Observations volumiques par microtomographie d’absorption des rayons X

La présente étude a été menée uniquement sur le RedSV35 qui est plus sensible au
vieillissement que le RedSV50 dans la gamme de temps étudiées (500 h). Il est raisonnable de
penser que les conclusions apportées sont transposables à ce dernier car il est plus conservatif,
et présente un état de dégradation moins avancé. Il est rappelé que le schéma d’essai a
été présenté dans le chapitre dédié au méthodes expérimentales (cf. Figure 2.15). Dans
les grandes lignes, deux observations par microtomographie par absorption des rayons X
sont menées successivement sur un même échantillon pré-sollicité en fatigue. La première
acquisition est effectuée sans charge tandis que pour la seconde, une précharge mécanique
est appliquée dans le sens longitudinale des éprouvettes dans une enceinte chauffée (110◦C).
L’objectif étant d’ouvrir légèrement les fissures qui ont pu être refermées par la décharge de
l’échantillon après sollicitation en fatigue, sans pour autant propager les fissures existantes.
Un seul essai par orientation et par état (non vieilli, vieilli) a été effectué pour des durées de
vie inférieures à 2·104 cycles. Pour ces essais, les durées de vie relatives à celles prédites grâce
aux paramètres du critère en énergie de fluage (Wcr) sont présentées dans le Tableau 4.1. Il
est notable de remarquer que les essais sur échantillons vieillis ont été arrêtés bien avant ceux
sur échantillons non vieillis, et sont donc toujours dans le régimes stationnaire présenté à la
Figure 4.23.

Dans un premier temps, l’orientation 90◦ est utilisée pour valider la méthode. Les résultats
sont ensuite présentés avec une perspective globale, incluant les spécificités liées à la micro-
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TABLEAU 4.1 - Bilan des échantillons de RedSV35 pré-sollicités en fatigue et observés par microto-
mographie par absorption de rayons X.

Orientation in ◦ Aging in h Nstop % of Nf,predicted Mid-life εmax in %

0 0 13538 90.5 3.2
45 0 4966 92.8 4.8
90 0 15573 98.2 5
0 500 2885 69.7 0.8
45 500 2684 65.5 1.1
90 500 6181 61.4 1

structure (effet d’orientation) et à l’état (effet de vieillissement). Il est rappelé que dans cette
partie, la résolution obtenue est de l’ordre de 14 µm et donc supérieure au diamètre des fibres.
L’analyse n’est donc pas à cette échelle. Par ailleurs, la méthode de segmentation est la même
pour tous les échantillons (simplement en fixant un seuil de niveaux de gris). La Figure 4.46
présente la comparaison du même volume avec (bas) et sans (haut) chargement mécanique,
illustré avec la même position de coupe dans le plan X-Y au centre de l’échantillon.
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FIGURE 4.46 - Comparaison d’un même plan de coupe (Z = 50% de l’épaisseur) pour les deux
volumes tomographiés successivement : (a) sans chargement et (b) avec chargement.
Exemple du RedSV35 non vieilli orienté à 90◦.
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À charge nulle (haut de la figure), l’endommagement est réparti en volume sous forme
de macrofissures, localisé majoritairement dans une bande horizontale s’étalant sur toute
la largeur de l’échantillon. La durée de vie restante estimée est très faible (1.8% de Nf,
cf. Tableau 4.1), ce qui semble être cohérent avec la taille des fissures détectées. À charge
non nulle (bas de la figure), les mêmes macrofissures sont toujours détectées. Toutefois, les
extrémités de certaines sont reliées entre elles comme indiqué par la boîte annotée avec le
symbole ∗. D’autres endroits, ciblés par des cercles vides, sont exemptes des dommages
apparent qui étaient présents à charge nulle. Ceci peut s’expliquer par la résolution qui est
assez faible mais aussi par du bruit de mesure. Néanmoins, ces zones sont minoritaires et
l’objectif reste de capter l’endommagement principal. La comparaison des volumes indique
un écart relatif de 2% d’endommagement en faveur du volume chargé, suggérant qu’il n’y
a pas eu de propagation des fissures pré-existantes au cours du chargement. Des résultats
comparables ont été obtenus pour les autres échantillons sauf pour celui vieilli orienté à
90◦. Dans ce dernier cas, la segmentation n’est pas possible pour la première tomographie
comme illustré sur la Figure 4.47. En effet, les fissures sont clairement visibles dans ce cas
mais l’ouverture initiale est trop faible pour avoir un contraste suffisant entre les deux phases.
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FIGURE 4.47 - Comparaison des deux volumes tomographiés successivement : (a) sans chargement
et (b) avec chargement. Exemple du RedSV35 vieilli orienté à 90◦.
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Toutefois, l’endommagement reste localisé au même endroit sans propagation apparente dans
la direction y. Ceci suggère que les macrofissures résultent principalement de la fatigue et
probablement, par endroit, d’un branchage entre les microfissures qui étaient encore fermées.
Cela ne change pas les interprétations, c’est pourquoi, dans la suite, les volumes chargés
sont utilisés pour comparer les zones d’endommagement puisqu’ils permettent un meilleur
contraste entre les deux zones.

La Figure 4.48 montre la superposition des résultats de segmentation 3D aux images MEB
des faciès de rupture issues du chargement final sur tomographe pour l’orientation à 90◦.
Les zones d’aspect fragile et ductile sont annotées et délimitées par des traits en pointillés
et le volume non endommagé est mis en transparence. Elles permettent de voir que la zone
ductile est toujours située en périphérie ou à cheval sur la zone d’endommagement principal,
ce qui peut s’expliquer par une surconcentration de contraintes.
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FIGURE 4.48 - Influence de la thermo-oxydation sur l’endommagement en fatigue de l’orientation à
90◦ du RedSV35. Superposition de l’endommagement 3D seuillé et les images MEB
des faciès de rupture dans le plan transverse à la direction de sollicitation.

Cette figure illustre l’influence du vieillissement thermique. En effet, pour l’échantillon
non vieilli (haut de la figure), l’endommagement est majoritairement situé dans la couche de
cœur au centre de l’éprouvette. Pour l’échantillon vieilli (bas de la figure), l’endommagement
est au contraire situé dans les couches de peau sur un des côtés. Dans ce dernier cas, il est à
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noter qu’il y a deux types d’endommagement superposés : le premier dû au vieillissement et
le second dû au chargement en fatigue. Le premier type est localisé aux deux extrémités de la
couche de cœur et s’étend sur toute la longueur (x) de l’échantillon, comme abordé dans la
Section 3.1.3.b du chapitre précédent (cf. Figure 3.24). Cet endommagement est peu profond
(≈ 700 µm). Le second type est uniquement visible de part et d’autre de la couche de cœur à
gauche de l’échantillon et pénètre plus profondément sur plusieurs millimètres.

La position de ces zones suggère un impact important du vieillissement sur les mé-
canismes d’endommagement en fatigue. Dans l’état non vieilli, l’endommagement serait
principalement localisé là où les fibres sont plus alignées avec la direction de chargement,
donc là où la contrainte est plus élevée. Dans l’état vieilli, l’endommagement est plutôt loca-
lisé proche de la surface en suivant l’orientation locale des fibres, donc perpendiculairement à
la direction de chargement. La situation dans l’état non vieilli est différente de celle présentée
dans la littérature pour des conditions moins sévères d’humidité et de température (23◦C
RH50)[ROLLAND et al. 2018]. En effet, l’endommagement rapporté pour cette orientation est
majoritairement dans la couche de peau, donc très peu restreint par les fibres. Comme précisé
par les auteurs, ce scénario correspond à un amorçage dans les coins, ce qui n’est observé ici.
Une explication pourrait venir de la différence de température, et donc du niveau global de
déformation plus important pour les essais effectués à 200◦C (cf. Tableau 4.1). La couche de
cœur pourrait aussi avoir une facilité ici à s’endommager du fait du confinement « local »
par les couches de peau. La situation dans l’état vieilli est bien plus proche de la littérature
avec un endommagement localisé dans les coins pouvant s’expliquer par la fragilisation de la
couche de peau. La fissure de fatigue ne semble pas résulter d’une propagation à partir des
pré-fissures générées au cours du vieillissement, ce qui serait cohérent avec un mécanisme en
amorçage et l’évolution des modules constatée sur la Figure 4.23. Pour renseigner la validité
d’une approche de dimensionnement en fatigue en amorçage, il est nécessaire d’étendre ce
type d’observations aux autres orientations. Les résultats sont présentés sur la Figure 4.49
avec une vue 3D en transparence (i), une vue du dessus en transparence (ii) et la répartition
des zones fragile-ductile après rupture (iii). Il est à noter que les marqueurs de peinture
utilisés pour le suivi de déformation sont visibles sur certains volumes, essentiellement ceux
vieillis (0, 45 et 90◦), et ne sont donc pas à considérer comme zones endommagées.

Cette figure permet de voir que la phénoménologie de l’orientation à 45◦ est très similaire
à celle vue à 90◦. En effet, comme illustré sur les vues du dessus (ii), l’endommagement est
majoritaire à cœur pour l’état non vieilli tandis qu’il se localise dans les couches de peau
après le vieillissement. L’orientation à 0◦ est la seule à rester dans la même conformation
peu importe l’état considéré, c’est-à-dire avec un endommagement toujours localisé dans les
coins. Ces tendances semblent confirmer l’influence de la température puisque la position de
l’endommagement principal dans l’état non vieilli est inversée par rapport à la littérature
[ROLLAND et al. 2018]. Celle-ci est systématiquement dans les zones où les fibres sont plus
alignées avec la direction de chargement. Dans l’état vieilli, l’endommagement reste diffus
en volume mais se décale en surface indépendamment de l’orientation suggérant une faible
influence de la microstructure. Ceci confirme que l’endommagement en fatigue apparaissant
dans les couches de peau ne provient pas des pré-fissures localisées dans la couche de cœur,
comme dans le cas de l’orientation à 90◦. La diminution constante des modules en cours
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FIGURE 4.49 - Bilan des observations 2D/3D des éprouvettes de RedSV35 pré-sollicités en fatigue
et rompues sous tomographe RX : détermination des zones d’amorçage et de propa-
gation et zones fragiles-ductiles identifiées sur les faciès correspondants pour chaque
état et chaque orientation.
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d’essai suggère que ce mécanisme est présent durant la majorité de la durée de vie, jusqu’à la
formation d’une fissure de taille suffisante pour provoquer la rupture.

En conclusion, cette analyse montre que les mécanismes d’endommagement sont ici
très différents de ceux rencontrés dans la littérature. L’endommagement reste en volume
mais semble dépendre de la microstructure dans l’état non vieilli, ce qui n’est pas le cas
après oxydation. Sur la base du même mécanisme appliqué au RedSV50, la dégradation plus
importante mise en évidence pour le RedSV35 pourrait s’expliquer directement par le taux de
fibre. En effet, une quantité plus importante pourrait limiter la ramification des microfissures,
et donc retarder la rupture. Il faudrait conduire la même étude sur le RedSV50 pour vérifier
cela. En effet, l’analyse des faciès ne fournit pas à elle seule suffisamment d’informations
étant donné que les faciès ont majoritairement un aspect ductile, ce qui peut s’expliquer par
la température élevée des essais (200◦C). Dans le cas venant d’être présenté (Figure 4.49),
seule une partie des faciès affiche un aspect ductile car les essais sous tomographe sont menés
à 110◦C (cf. images notées (iii) sur la figure).

4.4 Comparaison des critères de fatigue

Dans cette dernière partie, l’intérêt est finalement porté sur l’influence du vieillissement
thermique sur la « performance » de plusieurs critères de fatigue, au sens de leur capacité
d’unification des durées de vie. L’objectif est de déterminer si certains critères sont plus aptes
à capter les effets du vieillissement.

Pour ce faire, il a été choisi de comparer les critères à partir d’un indicateur : la proportion
d’essais présents à l’intérieur de trois bandes de dispersion basées sur la durée de vie (facteurs
2, 3 et 5). Cette approche est analogue à ce qui a été fait dans les travaux de [RAPHAEL et al.
2019b] et [SANTHARAM et al. 2020] dans le but de comparer des critères mixtes sur de larges
bases de données. Il convient de noter que les deux composites sont comparés tout au long
de cette partie.

4.4.1 Rappel des critères de l’étude

Cinq critères de fatigue sous la forme de loi puissance (FIP = β ·Nαf ) sont ici confrontés :
le critère en contrainte maximale (σmax), son homologue en contrainte normalisée par la
contrainte maximale en traction monotone (σmax/σu) et les 3 critères en énergies, respecti-
vement de déformation élastique (We), d’hystérèse (Wh) et de fluage (Wcr). Ces dernières
sont récupérées à mi-vie et sont donc notées avec un symbole ∗. Les courbes de fatigue en
contrainte ont déjà été détaillées dans la Section 4.2.1. Elles ont permis de mettre en évidence
que la durée de vie des matériaux dans l’état vieilli est aussi gouvernée par une relation de
type loi puissance avec la contrainte maximale imposée. Il a été montré qu’une fragilisation
et une rigidification apparentes du composite sont responsables des plus faibles durées de
vie à niveau de contrainte fixé. Un lien avec les courbes monotones a pu être fait au travers
du paramètre β correspondant à l’extrapolation de la courbe de fatigue vers le monotone, qui
a été normalisé par σu. Une relation linéairement dépendante de l’orientation a été observée
pour le rapport de ce paramètre entre les deux états considérés, et ce, pour les deux compo-
sites étudiés. Il a été remarqué que le comportement mécanique et la tenue en fatigue sont en
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accord avec les observations préliminaires du pré-endommagement (Chapitre 3), pointant le
RedSV35 et les échantillons avec moins de fibres alignées dans la direction de chargement
comme étant significativement plus dégradés que les autres.

La section ci-après est donc dédiée à une analyse similaire, menée cette fois-ci sur les
courbes de fatigue utilisant les FIP énergétiques. Ces grandeurs avaient été étudiées au
cours du cyclage dans la Section 4.2.2.b, qui a permis de mettre en évidence une sensibilité à
l’orientation initialement présente dans l’état non vieilli, et exacerbée par le vieillissement.
En toute logique, celle-ci devrait se répercuter directement sur les courbes de fatigue.

4.4.2 Courbes de fatigue : cas des FIP énergétiques

Les courbes de fatigue en critères énergétiques des deux composites sont regroupées sur
la Figure 4.50. La présentation est identique à celle des courbes en contrainte (figures 4.16 et
Figure 4.18), avec un ensemble de paramètres, α et β, identifiés pour chaque état et chaque
orientation qui sont affichés dans les tableaux de chaque graphique. Il est proposé de décrire
brièvement chaque critère en préambule de l’analyse de performances.

Conformément aux observations précédentes sur le critère en contrainte maximale nor-
malisée (Figure 4.18), le RedSV35 présente ici deux lots distincts de courbes, un par état, pour
tous les critères énergétiques (Figure 4.50(a)). Les courbes sont toutes correctement traduites
par la loi puissance comme montré par les valeurs de r2 (> 0,9). Le critère en énergie de
fluage (W∗

cr) est le meilleur à unifier les 3 orientations et présente moins d’écart apparent
entre les deux états. Le critère en énergie de déformation élastique (W∗

e) est le moins bon
en comparaison et est celui qui affiche le plus d’évolution de la pente avec l’orientation.
L’évolution est décroissante avec θ, ce qui est directement induit par la contribution de la
contrainte dans chaque critère. Comme W∗

cr inclut la plus faible part de la contrainte (sous la
forme de σm), il y a très peu d’influence de l’orientation. Toutes ses tendances sont retrouvées
avec le RedSV50 (Figure 4.50(b)) même si l’écart entre état est bien plus faible, et ce, malgré
une sensibilité plus importante à l’orientation. Ces observations mènent donc à la question
suivante : est-ce que les performances des critères sont conservées même dans l’état vieilli ?
En d’autres termes, est-ce que le meilleur critère dans l’état non vieilli est également le
meilleur dans l’état vieilli ?

4.4.3 Analyse des performances : capacités d’unification des données

Pour répondre à cette question, une stratégie spécifique a été employée. Elle consiste à
identifier un ensemble unique de paramètres, α et β, à partir des 3 orientations regroupées
dans deux bases de données correspondantes à chaque état (non vieilli, vieilli). L’identification
est alors réalisée pour un même état en moyennant les paramètres des 3 orientations, de
manière à limiter l’influence de la distribution des points sur la durée de vie. Une fois les
paramètres identifiés, ils sont utilisés pour calculer le nombre de cycles à rupture « théorique
» issu de la droite de régression moyenne des trois orientations. Ce nombre est notéNf,calc, et
il est généralement tracé en fonction du nombre de cycles expérimental, Nf,exp. Un exemple
pour le RedSV35 est présenté sur la Figure 4.51(b) pour le critère basé sur l’énergie de
fluage (Wcr). La Figure 4.51(b) n’est donc, ni plus ni moins, qu’une autre représentation de
la Figure 4.51(a). Elle est néanmoins plus adéquate pour représenter la dispersion relative
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FIGURE 4.50 - Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en fatigue (courbes de fatigue en
énergies, W∗

e , W∗
h, et W∗

cr en fonction de Nf) des composites RedS : (a) RedSV35 et (b)
RedSV50.
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à la droite moyenne, puisqu’elle permet le recalage de cette dernière sur l’axe diagonal
(Figure 4.51(b)), qui sépare les domaines conservatif et non conservatif de la durée de vie. Ces
derniers sont normalement utilisés pour jauger la qualité de prédiction fournie, par exemple
par un modèle numérique (cf. Chapitre 6).

En appliquant la même approche au RedSV50 (Figure 4.52), les deux composites peuvent
être comparés. Sur chaque figure (4.52(a) et 4.52(b)), le pourcentage de données inclus dans
les différentes bandes de dispersion (facteurs 2, 3 et 5) est indiqué dans l’encart situé en bas à
droite. Dans la bande de dispersion la plus large (facteur 5), 98,9 et 97,5% des données du
RedSV35 et du RedSV50 sont respectivement incluses. Ce pourcentage descend jusqu’à 94,3
et 73,8% dans la bande de dispersion la plus fine (facteur 2). Ces valeurs importantes sont
en accord avec les résultats de la littérature dans des conditions moins sévères en termes de
température et d’hygrométrie [RAPHAEL et al. 2019b ; SANTHARAM et al. 2020].
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FIGURE 4.51 - Performance du critère en énergie de fluage (W∗
cr) : (a) courbe de fatigue et paramètres

identifiés pour chaque état (non vieilli, vieilli) en combinant les 3 orientations (0, 45
et 90◦) et (b) nombre de cycles calculés (Nf,calc) par rapport au nombre expérimental
de cycles à rupture (Nf,exp) - Cas du RedSV35.

Cette même procédure a été appliquée aux autres critères afin d’étudier l’influence du taux
de fibres sur les performances. À cet effet, une représentation sous forme d’histogrammes
(Figure 4.53) est employée pour avoir une vision globale des deux composites. Sur cette
figure, les pourcentages des points de données dans chaque bande de dispersion sont affichés
pour chaque conditionnement séparément (de part et d’autre de l’axe vertical central). Les
pourcentages de la plus grande bande de dispersion (facteur 5) sont inscrits à l’extrémité
des barres. Les résultats sont d’abord discutés pour le RedSV35 (Figure 4.53(a)) avant d’être
comparés à ceux du RedSV50 (Figure 4.53(b)).

De la même manière que pour les matériaux non vieillis rapportés dans la littérature,
le critère classique en contrainte maximale (σmax) ne parvient pas à unifier les données. Il
n’y a aucun point de données situé à l’intérieur des bandes de dispersion choisies pour le
matériau non vieilli alors qu’environ 33% sont trouvés dans la plus large bande (facteur 5)
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FIGURE 4.52 - Performance du critère en énergie de fluage (W∗
cr) : (a) courbe de fatigue et paramètres

identifiés pour chaque état (non vieilli, vieilli) en combinant les 3 orientations (0, 45
et 90◦) et (b) nombre de cycles calculés (Nf,calc) par rapport au nombre expérimental
de cycles à rupture (Nf,exp) - Cas du RedSV50.
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FIGURE 4.53 - Capacités d’unification des critères de fatigue choisis : représentation sous forme
d’histogramme montrant la proportion relative des données dans chaque bande de
dispersion (facteurs 2, 3 et 5). Les paramètres de chaque critère ont été identifiés
séparément pour chaque état en combinant les 3 orientations (0, 45 et 90◦) pour les
composites RedS.
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pour le matériau vieilli comme le montre la Figure 4.53(a). La normalisation par la contrainte
de rupture (σu) améliore significativement les capacités d’unification de ce critère, avec
97,6 et 95,5% des données dans la plus large bande pour le matériau non vieilli et vieilli,
respectivement. Dans la bande la plus fine, ces pourcentages évoluent jusqu’à 54,8 et 68,8%
dans ces mêmes cas. Ce résultat était attendu au vu de l’impact du vieillissement thermique
observé à la Figure 4.18 et étant donné qu’un seul rapport de charge est ici appliqué.

L’ordre de classement des critères énergétiques dans l’état non vieilli est conforme aux
résultats de la littérature pour ce rapport de charge (Rσ = 0,1)[KLIMKEIT et al. 2011b ; LAUNAY

et al. 2013c ; SANTHARAM et al. 2020]. Le critère en énergie de déformation élastique (W∗
e) est

le moins apte des trois pour unifier les données (facteurs 5 et 2, 61,9 et 35,8% respectivement).
De meilleurs résultats sont obtenus avec l’énergie d’hystérèse (W∗

h) (facteurs 5 et 2, 92,9 et
59,5% respectivement). Ces valeurs sont en dessous de celles obtenues avec le critère en
énergie de fluage (W∗

cr), qui est finalement celui qui présente les meilleurs résultats parmi
tous les critères de l’étude. Dans l’état vieilli, le même ordre hiérarchique est constaté pour
toutes les bandes de dispersion.

Des résultats comparables sont obtenus pour le RedSV50 (Figure 4.53(b)), toutefois avec
une proportion moins importante de données située dans les bandes de dispersion des
facteurs 2 et 3. L’ordre des critères reste identique à celui établi pour le RedSV35, c’est-à-dire
le même que celui de la littérature. Globalement, ces résultats suggèrent que les performances
des critères ne dépendent pas significativement de l’état de conditionnement, même en cas de
changements irréversibles importantes (pré-endommagement, taux de cristallinité, interfaces
...) comme dans le cas du RedSV35. Cela sera vérifié dans le cas du vieillissement EGR (cf.
Chapitre 5). Le résultat le plus important ici, est le fait que l’ordre hiérarchique des critères
étudiés en termes de performance est identique dans les deux états, ce qui n’était pas
évident au premier abord étant donné les écarts constatés entre les deux composites. Cette
différence est traduite ici par une baisse globale des performances dans le cas du RedSV50
qui conserve néanmoins le même ordre hiérarchique établi.

4.4.4 Prédictions des durées de vie des matériaux vieillis

Dans un contexte industriel, la création systématique d’une base de données pour les
matériaux non vieillis et vieillis dans des conditions particulières demande souvent beaucoup
de temps et de ressources, en particulier lors du développement de nouveaux matériaux. De
plus, ces matériaux anisotropes nécessitent, bien souvent, des campagnes d’essais avec des
chargements selon plusieurs orientations, a fortiori lorsqu’il y a comme ici, un fort contraste
de propriétés après vieillissement. Il serait donc intéressant de pouvoir prédire la durée
de vie en fatigue des matériaux vieillis en utilisant uniquement les données de fatigue à
l’état non vieilli. La pertinence d’une telle stratégie est ici explorée. Les résultats sont une
nouvelle fois d’abord présentés pourW∗

cr. Dans un premier temps, les courbesNf,calc tracées
en fonction de Nf,exp sont représentées sur la Figure 4.54 pour les deux composites. Dans
le cas des matériaux non vieillis (points pleins sur la figure), les données affichées sont
donc en tout point identiques à celles présentées sur les figures précédentes (respectivement
Figure 4.51(b) et Figure 4.52(b)). Les points de données des matériaux vieillis (points vides),
résultent de l’estimation des durées de vie avec les paramètres identifiés sur matériaux non
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vieillis. Les points sont logiquement décalés dans le domaine non conservatif car les durées
de vie moyennes dans l’état non vieilli ont tendance à dépasser celles du matériau vieilli
pour tous les critères considérés dans ce travail. La motivation ici est de voir à quel point ce
décalage est important et si les capacités relatives d’unification des différents critères sont
modifiées par cette stratégie.
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FIGURE 4.54 - Nombre de cycles calculés (Nf,calc) par rapport au nombre expérimental de cycles à
rupture (Nf,exp) après application des paramètres identifiés sur l’état non vieilli pour
chaque composite pour le critère W∗

cr.

Les performances compilées de tous les critères utilisés sont reportées à la Figure 4.55. Sur
cette figure, les histogrammes à gauches de la partie centrale sont donc inchangés et l’intérêt
se situe sur les histogrammes à droite. Pour le RedSV35 vieilli, les durées de vie en fatigue
sont mal estimées par tous les critères testés (Figure 4.55(a)). Seuls deux critères, σmax etW∗

cr,
obtiennent des valeurs non nulles, respectivement 24,4 et 31,1% des données en considérant
la bande la plus large (facteur 2). De légèrement meilleurs résultats sont obtenus pour le
RedSV50 avec W∗

cr, comme le montre la Figure 4.55(b). En effet, près de 75% des points de
données se trouvent dans cette même bande de dispersion. Dans les bandes de facteur 2 et 3, il
y a respectivement 10 et 36,4% des données. En revanche, les autres critères ont des capacités
prédictives limitées, entre 5 et 13% dans la bande de facteur 2. Cette différence notable dans
la prédiction des données, pour les deux composites, peut être attribuée à la dispersion des
données et au regroupement des courbes du RedSV50, donc globalement à une meilleure
tenue face au vieillissement thermique. Ces résultats illustrent surtout le fait qu’avec les
moyens actuels, il n’est pas possible de prédire efficacement les durées de vie des matériaux
vieillis, d’autant qu’il s’agit ici d’un cas simpliste par rapport aux pièces industrielles. Une
autre approche présentée au Chapitre 6, basée sur une démarche de dimensionnement, sera
utilisée pour traiter une autre stratégie de prise en compte du vieillissement, au travers de la
loi de comportement de la matrice.
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FIGURE 4.55 - Capacités d’unification (non vieilli) et de prédiction (vieilli) des critères de fatigue
choisis : représentation sous forme d’histogramme montrant la proportion relative
des données dans chaque bande de dispersion (facteurs 2, 3 et 5). Les paramètres de
chaque critère ont été identifiés sur l’état non vieilli en combinant les 3 orientations
(0, 45 et 90◦) pour les composites RedS.

4.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, la réponse mécanique et la tenue en fatigue d’un dérivé de polyamide
6.6 renforcé, le RedS, ont été étudiées dans le cas d’un vieillissement thermique à 200◦C. Cette
analyse vient compléter la campagne d’observations des pré-endommagements générés dans
ces conditions qui est détaillée au chapitre précédent. Il avait permis de mettre en évidence le
rôle non négligeable de l’effet de structure induit par la présence des fibres sur la cinétique
de formation des fissures surfaciques et leur propagation au cœur des échantillons. Ces deux
parties sont donc complémentaires et ont pour but d’améliorer la compréhension du lien
entre la microstructure vieillie, les propriétés mécaniques et la tenue en fatigue, le tout à la
température d’essai fixée à celle de vieillissement. L’influence de ce paramètre sur ce genre
de matériau thermo-oxydé est en effet peu documenté dans la littérature.

L’étude de la réponse monotone après vieillissement a permis de confirmer la présence
des principaux effets rapportés dans la littérature et induits par la matrice : la fragilisation
(due au processus de coupures de chaînes qui s’opère pendant l’oxydation) et la rigidification
(due à l’augmentation du taux de cristallinité décrit au chapitre 3) avec l’augmentation du
temps d’exposition. La comparaison des échantillons de matrice pure avec les composites
montre que l’introduction des fibres de verre a un effet bénéfique sur la conservation des
propriétés mécaniques au cours du vieillissement. D’une manière générale, les matériaux
avec moins de fibres alignées dans la direction de chargement, comme les échantillons
orientés à 90◦ et ceux qui en contiennent moins, sont plus impactés par le vieillissement.
Des essais ont montré que les effets du vieillissement thermique sont exacerbés lorsque
le matériau est ensuite sollicité à haute température. Typiquement pour les échantillons
ayant un comportement majoritairement piloté par la matrice, le module de traction est
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doublé par rapport au même échantillon non vieilli tandis que l’allongement à rupture est
diminué de moitié. Cette évolution dépend de l’état de la matrice et notamment l’écart avec
Tg. Lorsqu’elle est dans l’état vitreux, il y a peu d’évolution du module de traction. Cela
montre l’importance de se rapprocher davantage des conditions d’essai pour ce type de
matériau très sensible.

S’agissant du rôle des pré-endommagements, la caractérisation en traction monotone a
par ailleurs mis en évidence une déviation du matériau vieilli 1000 h ou plus par rapport au
comportement orthotrope classiquement observé sur matériaux non vieillis, en particulier
pour le matériau le plus fortement chargé (50% en masse de fibres). Ceci pourrait résulter d’un
manque de cohésion d’ensemble causé par le fort contraste de propriétés thermo-mécaniques
des couches de la microstructure peau-cœur-peau. Cette zone est en effet celle qui accueille le
plus de micro(voir macro)fissures.

L’étude de l’impact de la vitesse de sollicitation a permis de vérifier la faible, mais tout de
même présente, sensibilité des échantillons vieillis comme les matériaux non vieillis lorsqu’ils
sont testés à haute température. Ceci est cohérent avec les résultats de la littérature dès
lors que l’écart avec Tg est important. Ces observations sont cruciales pour la suite car elles
permettent de justifier le choix du modèle de comportement effectué dans le dernier chapitre.

L’analyse des courbes de Wöhler a permis de démontrer un fort impact du vieillissement
sur la tenue en fatigue. Pour des niveaux de contrainte équivalents, la durée de vie dans
l’état vieilli est systématiquement plus faible que celle observée dans l’état non vieilli. Après
vieillissement, la contrainte maximale est toujours reliée à la durée de vie par une loi puis-
sance. L’évolution des paramètres associés, la pente et l’ordonnée à l’origine, a permis la
comparaison des deux composites et des orientations. Ces paramètres évoluent de manière
inverse avec le temps de vieillissement : la pente diminue tandis que l’ordonnée à l’origine
augmente. Conformément aux essais monotones, un écart plus important de ces valeurs
après vieillissement est observé pour les matériaux moins rigides où la matrice est davan-
tage sollicitée. Une bonne corrélation a été observée entre les valeurs des paramètres et les
orientations, ce qui est cohérent avec ce genre d’évolution.

L’analyse de l’évolution des grandeurs mécaniques et énergétiques (extraites des boucles
contrainte – déformation tout au long de la durée de vie) révèle dans l’état vieilli un compor-
tement typique de ces matériaux en l’absence de vieillissement, à savoir 3 régimes distincts,
dont 1 stationnaire qui est majoritaire (> 0,9 Nf). L’évolution typique également du module
apparent suggère une durée de vie pilotée en amorçage au lieu d’une propagation des pré-
endommagements (c’est-à-dire au travers d’un critère et d’une grandeur caractéristique de
mécanismes pilotant la durée de vie et affectant le volume, par opposition à une approche
par suivi de la cinétique de propagation d’une fissure principale amorcée tôt au cours de la
durée de vie). Conformément aux observations en monotone, les énergies calculées à partir
des boucles de fatigue sont fortement impactées d’une part par la baisse de la contrainte
moyenne et, d’autre part, par la fragilisation importante qui mène à l’amincissement des
boucles. L’analyse de l’évolution de 3 grandeurs énergétiques (We, Wh et Wcr) montre que
l’effet du vieillissement thermique est différent selon la grandeur, ce qui peut être relié à la
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part respective des composantes mécaniques dans le calcul des énergies. Typiquement, c’est
surtout la déformation qui a l’impact le plus significatif.

Les performances de plusieurs critères de fatigue issus de la littérature ont été regardées
pour chaque matériau, avant et après vieillissement. En particulier, il a été montré que l’ordre
hiérarchique des performances des différents critères observé dans l’état non vieilli reste
le même dans l’état vieilli. Le critère en énergie de fluage s’est révélé être le plus apte à
unifier les données, ce qui est attribué à sa capacité à unifier les orientations, notamment en
comparaison des autres critères énergétiques, où l’effet d’orientation est clairement visible.
Une tentative de prédiction des durées de vie des échantillons vieillis a été tentée à partir
des paramètres du critère identifié sur l’ensemble des trois orientations dans l’état non vieilli.
Les résultats obtenus montrent que dans ces conditions sévères, il n’est pas possible d’avoir
une bonne prédiction des durées de vie étant donné l’écart important de valeurs entre les
états considérés. Au Chapitre 6, il s’agira de voir si l’introduction du comportement vieilli de
la matrice est une meilleure approche d’un point de vue prédictif ou s’il est nécessaire de
considérer, par exemple un gradient de propriétés en surface des échantillons.

Une étude approfondie des mécanismes d’endommagement a été menée dans le but
de confirmer, en regard des évolutions de module apparent, la validité d’une approche
en amorçage du dimensionnement en fatigue comme c’est le cas pour les matériaux non
vieillis. Des méthodes statistiques peu communément appliquées à ce contexte ont permis
d’étudier les sites laissés vacants par le déchaussement de fibres, et de mettre en évidence
un changement de proportion de certains mécanismes au cours du vieillissement. Il a été
montré en particulier que le déchaussement a tendance à diminuer malgré une dégradation
de l’interface fibre-matrice. Cette tendance a été attribuée à la rupture précoce du composite
vieilli qui limite l’expression de ce mécanisme.

L’étude statistique de la position la plus probable de la rupture sur les éprouvettes
sollicitées en fatigue, par méthode d’estimation par noyau, a permis de souligner un fort
impact de la structure, qui prime sur celui du vieillissement, et ce, malgré une légère évolution
de l’étendue des zones à forte probabilité de rupture pour les deux composites qui dépend
des orientations.

L’étude simultanée des faciès de rupture aux deux températures, l’ambiante et celle
de vieillissement, a permis de mettre en évidence l’apparition de nouvelles zones à haute
température dans le cas vieilli. L’augmentation de température favoriserait la formation
de zones ductiles pendant le cyclage, même dans l’état vieilli, mais cela a aussi tendance
dans cet état à renforcer le contraste de propriétés entre la zone oxydée en bordure, d’aspect
fragile (brittle-like), et l’intérieur des échantillons. Un phénomène de cavitation uniquement
visible à haute température a pu être mis en évidence dans cette zone oxydée dans les
échantillons de matrice pure et dans les composites. Ce phénomène a été relié à l’état de
contrainte très important dans cette zone et est donc favorisé en présence de fibres, ce
qui conduit à augmenter significativement leur nombre. Finalement, l’endommagement
d’échantillons pré-sollicités en fatigue a été étudié avec des moyens d’observation en volume.
Il en résulte que les zones préférentielles de formation de l’endommagement observées
sur les échantillons non vieillis différent complètement de celles des échantillons vieillis.
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Un décalage de l’endommagement généré en fatigue vers la zone oxydée des couches de
peau des échantillons orientés à 45 et 90◦ est observé contrairement à l’orientation à 0◦ où
il reste localisé dans cette même zone. Ces positions ne correspondent pas aux zones pré-
endommagées avant cyclage, situées autour de la couche de cœur, ce qui confirme que la
durée de vie est bien pilotée par l’amorçage.

163



Chapitre

5 Influence du vieillissement
acide sur la réponse mécanique
et la tenue en fatigue

Sommaire

5.1 Réponse mécanique du PA66 : chargement monotone et cyclique . . . . . . . . . . . . 165
5.1.1 Essais monotones sous atmosphère humide : 60◦C et RH90 . . . . . . . . . . . 166

5.1.1.a Influence du vieillissement acide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
5.1.1.b Influence du pH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 167

5.1.2 Essais de fatigue sous atmosphère humide : 60◦C et RH90 . . . . . . . . . . . . 168
5.1.2.a Courbes de Wöhler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169
5.1.2.b Évolution des grandeurs mécaniques et énergétiques au cours du

cyclage . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 171
5.1.3 Couplage diffusion-mécanique : essais de fatigue en immersion dans la solu-

tion EGR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174
5.1.3.a Courbes de Wöhler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 174
5.1.3.b Couplage milieu d’essai – chargement mécanique . . . . . . . . . . . 176

5.1.4 Ce qu’il faut retenir . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 178
5.2 Analyse des performances : capacités d’unification des données, cas du PA66 . . . . . 179
5.3 Analyses post-mortem : observations des faciès de rupture du PA66 . . . . . . . . . . . 179

5.3.1 Caractérisation de l’endommagement en fatigue . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180
5.3.2 Influence du taux d’humidité : traction monotone . . . . . . . . . . . . . . . . . 185
5.3.3 Bilan sur l’analyse des faciès du PA66 et lien avec le comportement . . . . . . 186

5.4 Influence de la matrice, cas du PA6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187
5.4.1 Réponse mécanique et tenue en fatigue . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187
5.4.2 Analyses post-mortem : observations surfaciques des faciès de rupture . . . . 188

5.5 Conclusion du chapitre . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191

L’objectif de ce chapitre est de présenter l’impact des conditions de vieillissement acide
choisies sur deux PA renforcés, le PA66 et le PA6. L’objectif de caractérisation et de compré-
hension des effets sur la tenue en fatigue sont similaires à ceux du Chapitre 4, ce chapitre suit
donc une structure analogue à celui-ci : réponse monotone, fatigue et analyses des faciès de
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rupture. La différence majeure réside dans la façon dont les deux matériaux sont présentés.
L’attention est d’abord centrée sur le composite en PA66 dans les 3 premières parties. Celui
en PA6 est abordé dans une quatrième et dernière partie. Enfin, contrairement au chapitre
précédent, deux environnements sont discutés en parallèle : atmosphère humide (RH90) et
milieu EGR (pH=2,5 ; RH100) pour Exhaust Gas Recirculation qui vise à répliquer les conden-
sats acides générés en sortie de l’échangeur de chaleur. La température (60◦C) est identique
dans les deux cas. En revanche, la fréquence des essais est différente comme montré sur la
Figure 5.1 qui résume les conditions d’essai. Elle est plus lente (1 Hz) pour les essais menés en
immersion dans la solution EGR afin de laisser davantage de temps aux éventuelles réactions
entre le composite et le milieu. La stratégie ici employée consiste à étudier séparément ces
deux environnements pour découpler l’effet du pH de celui du milieu, et notamment celui
du taux d’humidité. La stratégie employée vise dans un premier temps à cibler l’effet du
vieillissement avec les essais en atmosphère humide (RH90) et dans un second temps, de
vérifier l’existence d’un potentiel couplage entre le milieu et le chargement mécanique avec
les essais en immersion.

RH90 RH100

Temperature: 60°C

EGR

𝑓 = 3 𝐻𝑧 𝑓 = 1 𝐻𝑧

Unaged

Aged

FIGURE 5.1 - Schéma représentant les conditions d’essai de l’étude.

Pour des raisons de confidentialité, il est rappelé que les grandeurs en contrainte ont
été normalisées par un même et unique facteur commun dans la totalité du manuscrit. Sauf
spécification contraire, par exemple sur la durée de vieillissement, les états non vieilli et vieilli
correspondent respectivement aux matériaux conditionnés sous RH90 à 60◦C et immergés
1000 h dans l’EGR à 60◦C. Il est à noter que les échantillons vieillis ont tous été reconditionnés
à RH90 60◦C après vieillissement pour garder une base commune avec les échantillons non
vieillis.

5.1 Réponse mécanique du PA66 : chargement monotone et cyclique

Cette partie présente l’influence du vieillissement EGR sur la réponse mécanique et
le comportement en fatigue. Les essais monotones (menés à ε̇=10−3 s−1) sont abordés en
premier, le cœur de l’étude étant le comportement en fatigue. L’étude des effets de couplage
entre le milieu acide et le chargement mécanique est également menée dans cette partie.

165



CHAPITRE 5. Influence du vieillissement acide sur la réponse mécanique et la tenue en fatigue

5.1.1 Essais monotones sous atmosphère humide : 60◦C et RH90

5.1.1.a Influence du vieillissement acide

La Figure 5.2 présente les courbes monotones pour les 3 orientations du PA66 dans les états
vieilli et non vieilli. Sur cette figure, un comportement typique de matériaux thermoplastiques
renforcés est observé. Comparativement aux essais de la partie thermique menés à 200◦C
sur le RedSV35, le PA66 non vieilli (figure 5.2(a)) présente une rigidité plus importante et
une déformation à rupture plus faible pour les 3 orientations. Pour l’orientation à 0◦, cela
représente environ +150 et -35% en valeurs relatives. Ces résultats sont en accord avec la
littérature, en se basant sur l’écart à Tg qui est plus faible ici (80◦C contre 140◦C pour la partie
thermique).

Pour le matériau vieilli (figure 5.2(b)), les courbes monotones suivent jusqu’à un certain
point la même tendance que celles du matériau non vieilli avant une rupture précoce pour
chaque orientation. Les modules de traction sont rigoureusement identiques et en moyenne,
le matériau vieilli a une valeur de déformation à rupture plus faible de l’ordre de 25%.
Globalement, les échantillons non vieillis présentent une dispersion plus importante pour les
orientations à 45 et 90◦, ce qui s’inverse dans le cas du matériau vieilli. En revanche, aucune
tendance n’est perceptible étant donné le faible nombre d’essais. Ce genre de dispersion est en
accord avec les observations faites par Domo Chemicals. Ces résultats suggèrent néanmoins
l’expression d’un effet classiquement observé lors de l’exposition prolongée aux molécules
d’eau : la fragilisation du polymère à cause de l’hydrolyse. Tout l’enjeu dans la suite, est
de savoir s’il cette fragilisation apparente provient uniquement de la partie aqueuse de la
solution EGR ou s’il s’agit là d’une combinaison de plusieurs effets qu’une simple courbe
de traction monotone ne peut pas discriminer. D’autres analyses complémentaires seront
abordées dans la suite pour répondre à cette problématique mais dans l’immédiat, il est
proposé de discuter la potentielle influence des composés acides sur la réponse monotone.
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FIGURE 5.2 - Courbes de traction monotones à 60◦C RH90 pour les 3 orientations (0, 45 et 90◦) du
PA66 : (a) non vieilli et (b) vieilli.
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5.1.1.b Influence du pH

D’autres conditions de vieillissement ont été choisies pour décorréler l’influence du pH
de celle des molécules d’eau. Les résultats sont regroupés sur la Figure 5.3 pour l’orientation à
0◦ du PA66. Sur cette figure, deux courbes issues de la Figure 5.2 et correspondant à l’état non
vieilli (à 0 h) et vieilli (1000 h) sont de nouveau représentées aux côtés de 2 autres conditions.
Il s’agit d’une courbe sur un échantillon vieilli 12000 h à RH90 60◦C et un échantillon vieilli
950 h dans l’eau à 60◦C. Ces échantillons ont été prélevés dans leur milieu respectif et testés
aussitôt, ce qui signifie que l’échantillon immergé dans l’eau contient une teneur en eau plus
importante.
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FIGURE 5.3 - Courbes de traction monotones à 60◦C RH90 de l’orientation à 0◦ du PA66 dans
différents états.

Sur cette figure, des observations semblables à celles de la Figure 5.2 peuvent être amenées.
En effet, à part pour l’état non vieilli, toutes les conditions représentées suivent la même
tendance en valeurs de contrainte mais aussi en valeurs de déformation à rupture.

Pour l’ensemble de ces conditions, le module reste identique et le niveau de contrainte
est peu affecté. Toutes les conditions de vieillissement rassemblées ici conduisent à une
diminution significative de la déformation à rupture. D’une manière générale, la fragilisation
augmente avec la durée d’exposition à l’eau mais aussi en présence de composés acides.
En effet, l’échantillon vieilli 12000 h à RH90 affiche la plus forte diminution de valeur de
déformation à rupture. En comparaison, l’échantillon vieilli 950 h dans l’eau est moins
impacté, ce qui va dans le sens de la littérature. Cependant comme cet essai a été effectué
directement en sortie des bains d’immersion sans étape de reconditionnement à RH90, la
teneur en eau est plus importante. Cette dernière contribue à diminuer davantage la valeur
de déformation à rupture comme observé par [PASTUKHOV et al. 2021] mais malgré cela,
elle reste supérieure aux valeurs de l’échantillon vieilli 1000 h dans la solution EGR. Ces
résultats suggèrent un effet accélérant de la solution EGR sur le mécanisme d’hydrolyse.
Pour vérifier cette hypothèse, 6 échantillons par états (2 pour chaque orientation) ont été
séchés puis comparés à la masse de référence (RH90 60◦C). Les résultats sont présentés sur la
Figure 5.4.
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FIGURE 5.4 - Écarts de masse à la référence (conditionné 60◦C à RH90) après séchage pour différents
types de conditionnement du PA66.

Sur cette figure, les échantillons vieillis (1000 h) dans la solution EGR avec ceux vieillis
très long terme (12000 h) sont ceux présentant le plus d’écart avec la masse de référence. Si
les valeurs moyennes sont ordonnées dans le même ordre que celles de la déformation à
rupture, des analyses supplémentaires (i.e., masse molaire) pourraient permettre de conclure
d’autant plus que les intervalles de dispersion sont tout de même assez importants.

Dans le cadre des essais de fatigue, cette fragilisation a implicitement un impact sur la
durée de vie qui va dans le sens de la diminution [LOTTIER et al. 2023]. Tout l’enjeu est de
savoir si cet impact est important, et notamment, s’il s’opère graduellement comme dans
l’eau ou d’une autre manière.

5.1.2 Essais de fatigue sous atmosphère humide : 60◦C et RH90

Dans cette partie, les essais de fatigue effectués en atmosphère humide (RH90) sont
présentés. Ces essais ont été menés à la fréquence de 3 Hz, valeur qui n’induit pas un
phénomène d’auto-échauffement significatif dans ces conditions d’après les données internes
chez Domo Chemicals. Parmi les résultats présentés ici, ceux sur matériaux non vieillis
proviennent directement du partenaire industriel (Domo Chemicals). Les autres matériaux
vieillis ont tous été obtenus au laboratoire avec une acquisition des données légèrement
différente. En effet, comme cela est précisé dans le Chapitre 2, des blocs à plus faible fréquence
(1 Hz) sont insérés au cours de l’essai pour permettre l’acquisition de boucles de fatigue bien
définies. La fréquence des essais est donc alternée (1 ou 3 Hz), ce qui pourrait avoir un effet
sur la réponse mécanique. Néanmoins, il a été montré précédemment (cf. Figure 2.17) que
dans le cas des matériaux de la partie thermique, il y avait peu d’effet de ce débrayage, et ce,
malgré une fréquence plus élevée (10 Hz). Un potentiel effet de ce changement de fréquence
est donc exclu dans la suite sur la base de l’écart à Tg important (∆Tg ≈ 80◦C) rencontré ici.
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5.1.2.a Courbes de Wöhler

Les courbes de Wöhler en contrainte maximale du PA66 (0, 45 et 90◦) sont présentées à la
Figure 5.5. Les courbes dans l’état non vieilli sont reportées sur la figure 5.5(a) et celles dans
l’état vieilli sur la figure 5.5(b).

Avant de comparer ces deux états, il faut signaler que le nombre d’essais est significati-
vement différent : 17 en moyenne pour l’état non vieilli et 8 en moyenne pour l’état vieilli.
Cette différence pose la question de la représentativité relative des données présentées dans
le cas du matériau vieilli, c’est pourquoi les intervalles de prédiction et de confiance ont
été représentés sur chaque graphique. Ceux-ci sont relativement similaires pour une même
orientation entre chaque état, ce qui est plutôt positif pour l’interprétation. D’un autre côté,
les orientations à 45 et 90◦ du matériau non vieilli n’ont que deux niveaux de contrainte
différents. Pour l’orientation à 45◦, ils sont surtout localisés dans le domaine des « longues
» durées de vie (> 7·104 cycles) et donc l’extrapolation aux « courtes » durées de vie (< 104

cycles) peut ne pas être aussi représentative de la réalité. En ce sens, les courbes du matériau
vieilli sont mieux réparties sur toute la gamme de durée de vie. Les analyses à venir sont
donc faites en considérant ce point. Enfin, d’une manière générale, les échantillons orientés
à 0◦ présentent une plus grande dispersion contrairement aux observations en monotone
(Figure 5.2).
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FIGURE 5.5 - Réponse en fatigue du PA66. (a) Courbes de Wöhler du matériau non vieilli, (b) courbes

de Wöhler du matériau vieilli.

Cette différence pourrait s’expliquer par la position d’extraction des échantillons. Ceci a
donc été reporté sur la figure 5.6(a) qui présente une superposition des deux états avec un
code couleur correspondant à la position d’extraction des éprouvettes (1 : rouge, 2 : vert et 3 :
bleu). La plus forte dispersion visible pour l’orientation à 0◦ pourrait effectivement être liée à
une différence de microstructure comme le suggère la répartition des échantillons autour de
la droite de régression log-log. En effet, les éprouvettes prélevées en position 1 ont des durées
de vie globalement plus faibles que celles prélevées en position 2 dans les deux états. Ce

169



CHAPITRE 5. Influence du vieillissement acide sur la réponse mécanique et la tenue en fatigue

phénomène est moins marqué pour les autres orientations (45 et 90◦). Une explication possible
pourrait être la différence de contribution des fibres dans chaque orientation, effectivement
plus importante à 0◦. Ceci a été vérifié grâce aux mesures des tenseurs d’orientation des fibres
effectuées par Domo Chemicals, Figure 5.6(b). Selon cette figure, la différence est surtout
présente dans la couche de cœur, moins orientée selon la direction d’injection (0◦) pour la
position 2, ce qui pourrait suffire à créer cette disparité aux forts niveaux de contrainte.

102 103 104 105 106 107

Number of cycles to failure, Nf [-]

10

2

3

4

5

6

7
8
9

20

No
rm

al
ize

d 
M

ax
im

um
 st

re
ss

, σ̄
m
a
x
 [-

]

 TN = 1 : 16.9

TN = 1 : 3.2  

 TN = 1 : 2.4

 TN = 1 : 15.8

TN = 1 : 6.4  

 TN = 1 : 4.3

Ag. h \ θ
    0
  1000

 0◦ 45◦ 90◦

Aging h −1/α β r2

0 17.4 20.18 0.823
0 10.04 18.49 0.955
0 11.33 13.85 0.971

1000 12.45 23.01 0.925
1000 14.03 13.22 0.976
1000 12.2 12.24 0.988

(a)

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

-2000 -1000 0 1000 2000

a x
x

(n
o

rm
al

iz
ed

)

Position across the thickness from the center 
(µm)

Pos1

Pos2

0.8

Shell Shell

Core

0.6

0.4

0.2

(b)
FIGURE 5.6 - (a) Superposition des courbes en fatigue du matériau non vieilli et vieilli combinée à

la position de prélèvement des échantillons (1 : rouge, 2 : vert et 3 : bleu). (b) Profils
moyens de la composante principale normalisée du tenseur d’orientation, notée axx (
à la direction d’injection), à travers l’épaisseur de l’échantillon, pour les deux positions
de prélèvements (cf. Figure 2.3).

Pour la tenue en fatigue, la durée de vie est systématiquement plus faible dans le cas des
échantillons vieillis. Cet écart est plus important pour l’orientation à 0◦ et il s’accentue aux
faibles valeurs de contrainte. De manière contraire, l’orientation à 90◦ présente moins d’écart
avec très peu d’influence du niveau de contrainte. De plus, la pente évolue peu contrairement
à l’orientation à 45◦. Dans ce cas, il pourrait s’agir d’un décalage causé par les deux niveaux
de contrainte dans le cas du matériau non vieilli comme explicité en amont. Au global, la
phénoménologie n’est pas celle rencontrée avec les essais de la partie thermique (Section 4.2)
qui faisait apparaître un abattement de la pente graduellement plus important pour les
3 orientations. Les deux vieillissements ont en commun un effet sur la fragilisation de la
matrice. Pour autant, il existe des différences sur la phénoménologie en fatigue donc il n’est
pas possible de résumer le problème à un effet de fragilisation. Dans la suite, le comportement
et les faciès de rupture vont être regardés pour essayer d’apporter quelques éléments de
réponse.
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5.1.2.b Évolution des grandeurs mécaniques et énergétiques au cours du cyclage

Les Figures 5.7 et 5.8 présentent respectivement l’évolution des boucles d’hystérèse (à 10,
20, 50 et 95% Nf) et de la déformation moyenne au cours du cyclage de deux échantillons
de PA66 vieilli et non vieilli, pour deux durées de vie relativement proches de 5·103 et 105

cycles. C’est l’orientation à 0◦ qui est choisie pour représenter les données.
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FIGURE 5.7 - Évolution des boucles d’hystérèse au cours du cyclage du PA66 orienté à 0◦ : (a)
matériau non vieilli et (b) matériau vieilli. Données affichées seulement à certains
moments de la durée de vie (10, 20, 50 et 90% de Nf).
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FIGURE 5.8 - Évolution de la déformation moyenne au cours du cyclage du PA66 orienté à 0◦ : (a)
matériau non vieilli et (b) matériau vieilli.

Pour les essais aux « courtes » durées de vie (≈ 5·103 cycles), les valeurs de déformation en
crête sont peu affectées par le vieillissement. Ceci suggère que module apparent est conservé,
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ce qui est cohérent par rapport aux essais monotones dans lesquels aucune évolution du
module de traction n’est observé (Figure 5.2). En revanche, la forme des boucles dans l’état
vieilli est légèrement différente. Elles sont plus symétriques par rapport à la droite qui
coupe les deux extrémités. Une explication possible pourrait être la fréquence des boucles
d’acquisition de 1 Hz, qui est plus faible dans le cas des essais vieillis menés au laboratoire.
Pourtant, cela ne devrait induire que peu d’écart dans la valeur d’énergie d’hystérèse étant
donné que cette différence est surtout exprimée aux extrémités des boucles. D’un point de
vue global, l’évolution de la déformation moyenne (Figure 5.8) est similaire dans les deux
états, en particulier par rapport aux 3 régimes perceptibles sur chaque courbe. Il y a très
peu de différence entre les valeurs de ε̇m mesurées à mi-vie. Les valeurs obtenues sont
respectivement de 7,2·10−7 s−1 dans l’état non vieilli et 4·10−7 s−1 dans l’état vieilli. À part la
baisse du niveau de contrainte, l’impact du vieillissement est peu marqué dans cette gamme
de durée de vie.

Pour les essais aux « longues » durées de vie (≈ 105 cycles), les tendances pour le module
et l’ouverture des boucles sont retrouvées. En revanche, les courbes associées à l’évolution de
la déformation moyenne présentent davantage d’écart, surtout au niveau de l’amplitude de
déformation qui est nettement réduite dans l’état vieilli. Si cette tendance s’explique en partie
par le niveau de contrainte imposé moins important (66% de σu dans l’état non vieilli contre
60% de σu dans l’état vieilli), une partie des effets pourrait provenir de la fragilisation du
composite. Dans ce cas de figure, l’impact du vieillissement a donc plus d’effets par rapport
aux courtes durées de vie, et pourrait donc influencer les performances des critères de fatigue
étudiés.

L’évolution du module apparent normalisé et des énergies de déformation élastique
et d’hystérèse est représentée sur la Figure 5.9 pour les 3 orientations (0, 45 et 90◦) et les
deux états considérés. L’objectif n’est pas ici de regarder ces indicateurs dans le détail mais
plutôt d’observer globalement les effets du vieillissement, raison pour laquelle tous les essais
sont regroupés sur la figure. Ce qu’il est intéressant de constater ici, c’est que l’ordre de
grandeur des valeurs de chaque indicateur reste identique après vieillissement, ce qui est très
différent de la partie thermique. Dans le cas présent, pour une même durée de vie, les écarts en
termes d’énergie (We et Wh) sont faibles entre les différentes orientations contrairement au
vieillissement thermique, très sensible à l’orientation. Une tendance similaire est observée par
[SANTHARAM et al. 2020] dans le cas d’un PA66 renforcé (50% m.) conditionné en humidité
(50◦C RH80). Dans ces travaux, aucune influence de l’orientation n’est en effet observée. Le
dénominateur commun avec la présente étude est la présence d’eau contrairement aux essais
de la partie thermique effectués dans un état totalement sec. Cette différence est clairement
illustrée avec les courbes de fatigue qui seront présentées dans la Section 5.2.

Ces résultats confirment les tendances observées sur les courbes de Wöhler. En effet,
l’impact du vieillissement est faible aux courtes durées de vie et tend à s’exprimer davantage
aux longues durées de vie. Toutefois, l’évolution du module apparent dans les deux états
suggère des mécanismes d’endommagement similaires donc confortant dans le sens d’une
durée de vie pilotée en amorçage. Malgré tout, il est possible que d’autres phénomènes,
en plus du vieillissement, soient responsables de l’évolution de la tenue en fatigue, ce qui
impliquerait une dépendance au niveau de contrainte ou au temps d’exposition ou les deux.
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FIGURE 5.9 - Influence du vieillissement EGR sur le module apparent normalisé (Eapp) et les éner-

gies (We , Wh) calculés à partir des boucles d’hystérèse du PA66 pour chaque orienta-
tion (0, 45 et 90◦) : (a) matériau non vieilli et (b) matériau vieilli. Les courbes dotées du
symbole ∗ montrent le même essai pour chaque grandeur dans chaque état.

173



CHAPITRE 5. Influence du vieillissement acide sur la réponse mécanique et la tenue en fatigue

Il est proposé d’aborder ce point dans la suite.

5.1.3 Couplage diffusion-mécanique : essais de fatigue en immersion dans la solution
EGR

Parmi les phénomènes possibles, le couplage diffuso-chimico-mécanique est envisagé.
Dans ce travail, il pourrait s’exprimer aux travers des essais en atmosphère humide (RH90
60◦C) ou encore aux travers d’essais en immersion dans la solution EGR chauffée. Dans
le premier cas, le matériau préalablement vieilli puis sollicité mécaniquement pourrait po-
tentiellement absorber plus d’eau et donc évoluer en cours d’essai à partir de l’état initial
reconditionné à RH90. Cette situation se distingue de celle du matériau non vieilli, qui
conserve une masse constante pendant toute la durée de l’essai. Dans le second cas, les
essais en immersion se rapprochent davantage de l’application. En effet, les pièces sont
sollicitées dans l’environnement acide pouvant conduire à une déviation de l’état d’équilibre
par rapport à l’atmosphère RH90. Ces deux situations sont présentées sur la Figure 5.10.

Load Load

Conditionned at 

RH90

RH
90%

RH
100%

𝐶∞ 𝐶∞

? ?

(a) (b) 

FIGURE 5.10 - Schématisation du couplage diffusion-mécanique potentiel : (a) couplage avec les
molécules d’eau du milieu et (b) couplage avec les molécules d’eau et les constituants
acides de la solution EGR.

Les essais de fatigue effectués en immersion dans la solution EGR ont été réalisés avec
le montage déjà décrit dans le Chapitre 2 (cf. Section 2.3.3). Il constitue l’un des objectifs
principaux de cette partie du travail. Le but est ici de les comparer aux essais réalisés
en milieu humide pour déceler d’éventuels effets de couplage diffuso-chimico-mécanique.
Contrairement aux essais de la partie précédente, la fréquence est ici entièrement figée à 1 Hz.
Cette fréquence a été choisie afin de laisser un temps d’immersion assez conséquent pour
capter les cinétiques de diffusion et éventuellement de réaction.

5.1.3.a Courbes de Wöhler

La Figure 5.11 présente les courbes de Wöhler en contrainte maximale du PA66 (0, 45 et
90◦) non vieilli (points pleins) et préalablement vieillis puis reconditionnés à RH90 (points
vides), comme dans la Section 5.2. Dans l’état non vieilli, le nombre d’essais est très proche
de ce qui a été montré sur la figure 5.5(b), c’est-à-dire, 8 essais en moyenne par orientation.
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Malgré leur faible nombre, les essais réalisés semblent confirmer la plus forte dispersion
sur l’orientation à 0◦. L’influence du milieu EGR semble minime. Les courbes sont toujours
ordonnées de la même façon en fonction de l’orientation et sont toujours correctement
traduites par la loi puissance en contrainte.
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FIGURE 5.11 - Courbes de Wöhler, σ̄max - NF, du PA66 (0, 45 et 90◦) non vieilli et vieilli immergé
dans la solution EGR à 60◦C.

Une tendance similaire est visible pour les échantillons pré-vieillis 1000 h dans l’EGR. Les
observations sont identiques à celles obtenues avec des échantillons cyclés à RH90 : la durée
de vie des échantillons vieillis est un peu inférieure pour un même niveau de contrainte
maximale appliquée. Pour la grande majorité des points de données, il y a une diminution
d’environ 0,2 à 0,4 décade, ce qui est légèrement plus faible qu’avec les essais à RH90. La
différence la plus notable est l’absence d’écart significatif sur la pente de la courbe à 0◦ de
même que pour la courbe à 90◦. En revanche, la pente à 45◦ est complètement différente,
notamment à cause du troisième essai qui affiche une durée de vie éloignée par rapport à la
durée de vie prédite dans le cas du matériau non vieilli. Un essai supplémentaire pourrait
totalement changer la pente.

Ces observations mériteraient d’être confirmées par davantage d’essais, ce qui n’a pas
pu être fait dans ce travail. De plus, le lien direct avec le comportement n’est pas possible
étant donné qu’aucun essai monotone n’a été effectué dans ces conditions. En revanche, étant
donné l’évolution globalement similaire à celle des essais à RH90 (Section 5.1.2.b), l’effet du
pré-vieillissement est clairement visible, ce qui est conforté par le fait que ces essais ont été
menés sur une machine différente des précédentes. Pour mieux représenter l’influence du
milieu d’essai, les courbes de Wöhler précédentes (Figures 5.6(a) et 5.11) sont représentées
en séparant chaque état et en combinant les deux milieux. Les Figures 5.12(a) et 5.12(b) sont
donc respectivement dédiées à l’état non vieilli et à l’état vieilli.
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FIGURE 5.12 - Courbes de Wöhler, σ̄max - NF, du PA66 (0, 45 et 90◦) sollicité en atmosphère humide

et dans la solution EGR : (a) matériau non vieilli et (b) matériau vieilli.

Cette représentation apporte quelques informations supplémentaires. Premièrement, que
l’immersion dans la solution EGR en cours d’essai semble induire le même effet que 1000 h
de pré-vieillissement dans cette même solution. Cet effet est plus important dans le cas des
matériaux non vieillis (figure 5.12(a)) et s’exprime aussi bien aux courtes durées de vie qu’aux
plus longues. Or, il existe une différence significative de temps d’immersion entre ces gammes
de durée de vie et donc de quantité d’eau absorbée qui pourrait influer sur le comportement
du composite. Comme rappelé au début de ce chapitre (Section 5.1.2), l’influence de la
plastification tend à faiblir aux taux d’humidité les plus élevés, ce qui pourrait expliquer que
l’impact soit similaire aux courtes et longues durées de vie. Dans le cas du matériau vieilli
(figure 5.12(b)), l’effet est plus réduit, notamment pour l’orientation à 0◦ dont les courbes sont
équivalentes pour les deux milieux. Ce genre d’évolution pourrait suggérer que l’effet du
vieillissement à long terme prime sur celui d’absorption d’eau à court terme. Afin de déceler
l’existence d’un phénomène de couplage entre l’absorption d’eau et le cyclage mécanique,
l’évolution de la prise de masse est étudiée en fonction des durées d’essai.

5.1.3.b Couplage milieu d’essai – chargement mécanique

Dans un premier temps, la variation de masse des échantillons pré-vieillis sollicités en
atmosphère humide est représentée sur la Figure 5.13 en fonction des durées de vie (≈
temps d’essai). Cette figure montre qu’il n’y a aucune évolution de la masse des échan-
tillons vieillis, donc que le chargement n’affecte pas les capacités d’absorption du matériau,
indépendamment du niveau de contrainte imposé.

Pour les essais en immersion, les données peuvent être représentées en fonction du
nombre de cycle à rupture ou bien du temps réel d’immersion, c’est-à-dire correspondant
au temps d’essai additionné au temps de stabilisation du bain acide et au refroidissement
de celui-ci (≈ 5-6 h, cf. Section 2.3.4). La figure 5.14(a) représente ce dernier cas pour 80%
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FIGURE 5.13 - Évolution de masse par rapport au conditionnement à RH90 pour des échantillons
vieillis sollicités en fatigue à 60◦C RH90.

des échantillons du matériau non vieilli (3 orientations combinées) sollicités dans l’enceinte
in situ. Pour chaque échantillon, la masse après essai est comparée à la masse avant essai
(conditionné RH90 60◦C). La représentation en nombre de cycle à rupture est donnée à droite
(figure 5.14(b)).
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FIGURE 5.14 - Évolution du gain de masse par rapport au conditionnement à RH90 pendant l’im-
mersion dans la solution EGR à 60◦C : (a) courbe en temps d’immersion réduit (

√
t)

et (b) courbe logarithmique en nombre de cycles à rupture (Nf). Des échantillons té-
moins placés dans l’enceinte, donc sans chargement mécanique (σ = 0), ont également
été mesuré.

La figure 5.14(a) montre que la prise de masse est bien très corrélée à la durée d’immersion
(r2 ≈ 0,99) et suit une loi de Fick. Deux points, en rouge sur la figure correspondants à des
échantillons témoins placés dans l’enceinte en même temps que les échantillons sollicités
mécaniquement montrent qu’il n’y a aucune influence du chargement sur la prise en eau. Sur
la figure, le trait en pointillé représente l’état saturé dans l’EGR (valeur moyenne obtenue
avec 60 échantillons vieillis 1000 h dans l’EGR). La comparaison avec les points aux plus
longues durées de vie (respectivement long temps d’immersion) montre que la saturation
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est atteinte autour de la même valeur (0,86% m., cf. Figure 3.28). Même si les durées de
vie explorées sont nettement inférieurs à 106 cycles, environ 83% de la masse maximale est
atteinte dès 105 cycles. Ici, l’écart entre l’état initial et saturé est faible. Un effet plus important
serait typiquement visible en partant du matériau sec comme cela est présenté à la Figure 5.15
pour la réponse en fluage d’un PA6 renforcé (30% m.), dont un changement de tendance
apparaît dès l’absorption de 0,15% d’eau en masse. Cette différence repose sur la notion
d’écart à Tg qui est particulièrement élevé dans le présent travail (≈ 80◦C).
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FIGURE 5.15 - Influence de l’humidité non contrôlée sur le comportement en fluage d’un PA6
renforcé (30% m.) initialement sec : (a) courbe de prise en masse en fonction du temps
réduit (t0,5 en s−1) et (b) courbe de fluage pour les 3 orientations (0, 45 et 90◦) et
déviation de la droite initialement identifiée. D’après [PASTUKHOV et al. 2021].

L’immersion complète dans le bain acide est sévère par rapport à l’application visée,
où seulement des condensats acides se forment avec des conditions d’hygrométrie plus ou
moins constantes en cours d’utilisation. La réduction de durée de vie devrait donc être moins
importante que ce qui a été montré ici.

5.1.4 Ce qu’il faut retenir

Dans cette partie, la réponse mécanique et le comportement en fatigue du PA66 vieilli
dans une solution acide (EGR) ont été étudiés d’un point de vue macroscopique. Plusieurs
faits marquants sont à retenir :

— Dans les conditions d’essai étudiées, le PA66 choisi présente dans le cas de l’orientation
à 0◦ une forte sensibilité à la position d’extraction des échantillons contrairement aux
autres orientations. Ceci s’illustre par une dispersion des durées de vie plus importante
à un niveau de contrainte donné pour l’orientation à 0◦. En l’état, ces résultats sug-
gèrent un effet de structure combiné à des mécanismes d’endommagements en volume
potentiellement différents entre chaque orientation.

— Pour un temps de vieillissement équivalent, les échantillons vieillis dans la solution
EGR sont plus fragilisés que ceux vieillis dans l’eau et dans l’atmosphère humide.
Les bas niveaux de contrainte présentent un écart de durée de vie globalement plus
important. Ces premières observations portent à croire qu’il s’agit d’une accélération
du phénomène d’hydrolyse et de l’extraction de composés de faible poids moléculaires.
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— Les essais en immersion dans la solution EGR chauffée ont permis d’illustrer la faible
influence de ce milieu dans la gamme de durée de vie explorée (< 5·105 cycles), mais
néanmoins plus importante dans le cas des échantillons non vieillis par rapport à
ceux vieillis. Ceci pourrait s’expliquer par l’écart de teneur en eau entre les matériaux
immergés et ceux préconditionnés à RH90, ce qui n’est pas significatif d’un point de
vue de l’écart à Tg.

Au premier abord, ces résultats ne permettent pas de voir si l’effet de la solution EGR
s’arrête à la fragilisation de la matrice ou s’il s’exprime différemment dans le composite. Ils
ne permettent pas non plus de voir à une échelle plus fine, celle des chaînes, la présence d’un
gradient de diffusion-réaction dans les zones en contact direct avec la solution. Dans la suite,
il est proposé après une analyse des performances des critères dans ce type d’environnement,
de tenter d’apporter quelques éléments de réponse avec une analyse des faciès de rupture.

5.2 Analyse des performances : capacités d’unification des données, cas du PA66

Une analyse des performances des critères a été conduite. Elle est menée sur les essais
en atmosphère humide. Les courbes de Wöhler identifiées séparément pour chaque état et
chaque critère (σmax/σu, W∗

e , W∗
h et W∗

cr) sont présentées sur la Figure 5.16 pour donner
une vision globale du faible impact du vieillissement acide. Elle permet d’illustrer que ces
critères sont tous capables d’unifier les données pour les différentes orientations comme
abordé précédemment (cf. Figure 5.9). Ceci mène à des performances relativement similaires,
avant et après vieillissement, comme montré sur la Figure 5.17(a) avec les histogrammes
associés à l’écart entre la durée de vie estimée par les critères et la durée de vie expérimentale.
Il est rappelé que dans ce cas, l’identification est réalisée séparément pour chaque état.

Sur la Figure 5.17(a), la proportion relative des données comprises dans la bande de
dispersion de facteur 5 est très élevée (> 90%). Pour les autres bandes, facteurs 2 et 3, moins
de données sont captées dans l’état non vieilli, ce qui pourrait s’expliquer par une plus
grande diversité de conditions, notamment du point de vue de la position d’extraction des
éprouvettes (cf. Figure 5.6). Ceci est conforté par la faible diversité dans l’état vieilli qui
conduit à de meilleurs résultats dans les bandes les plus fines. Enfin, l’application à l’état
vieilli des paramètres identifiés à partir de l’état non vieilli ( Figure 5.17(b)) conduit à de
moins bonnes performances. Cette figure montre que le critère en énergie de déformation
élastique (W∗

e) est légèrement inférieur aux autres, surtout dans la bande de facteur 2, ce qui
est cohérent avec la plus grande part de la contrainte prise en compte dans cette grandeur.
Ce résultat souligne l’intérêt de choisir un critère adapté à la situation.

5.3 Analyses post-mortem : observations des faciès de rupture du PA66

Au vu des résultats présentés jusqu’à maintenant, peu d’effets du vieillissement acide sur
les faciès de rupture sont attendus. D’une part, parce que dans ces conditions (température,
humidité), le comportement est très fortement ductile et, d’autre part, car les faciès ne sont
témoins que du passage de la rupture finale ce qui ne permet pas l’analyse des mécanismes
en volume. De plus, étant donné l’amplitude du phénomène de fragilisation en comparaison
avec celui du vieillissement thermo-oxydant étudié (cf. Chapitre 4), il devrait être difficile de
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FIGURE 5.16 - Réponse en fatigue du PA66. Courbes de fatigue du matériau non vieilli et vieilli : (a)
critère σmax/σu, (b) critère W∗

e, (c) critère W∗
h et (d) critère W∗

cr.

voir une influence directe sur l’étirement local de la matrice. Néanmoins le vieillissement a
été fait dans un milieu acide, donc les effets de bords résultant d’effets de diffusion-réaction
ne sont pas totalement à exclure. C’est pourquoi, l’analyse est centrée sur les zones en contact
direct avec la solution.

5.3.1 Caractérisation de l’endommagement en fatigue

Plusieurs zones sont visibles sur les faciès de rupture. Elles sont reportées sur la Fi-
gure 5.18, de la plus fragile à gauche (Figure 5.18(a)) à la plus ductile à droite (Figure 5.18(d)).
Pour cette dernière, l’aspect est tout de même différent des zones ductiles de la partie ther-
mique. Le polymère est très étiré et il semble y avoir peu d’adhésion avec les fibres, ce qui est
cohérent avec les observations de la littérature sur ce type de matériau non vieilli conditionné
humide, par exemple [ARIF 2014].
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FIGURE 5.17 - Capacités d’unification des critères de fatigue choisis : représentation sous forme
d’histogramme montrant la proportion relative des données dans chaque bande de
dispersion (facteurs 2, 3 et 5). Identifications réalisées (a) séparément pour chaque
état et (b) à partir de l’état non vieilli en combinant les 3 orientations (0, 45 et 90◦).
Cas du PA66 testé à 60◦C RH90.
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FIGURE 5.18 - Zones caractéristiques de faciès de rupture des thermoplastiques chargés en eau : (a)
fragile, (b) microductile, (c) centre ductile et (d) bord ductile.
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Des échantillons vieillis ont été observés dans les mêmes conditions. Si ces derniers sont
à première vue très similaires en termes d’aspect général (à l’échelle de la section utile),
ils présentent une singularité visible à un plus fort grossissement comme illustré sur la
Figure 5.19(b). Celle-ci montre deux zones en coin et en bordure pour deux échantillons, non
vieilli à gauche et vieilli à droite, sollicités et rompus en fatigue à 60◦C RH90. En effet, le
pourtour des échantillons vieillis affiche un important déchaussement des fibres, bien plus
que dans les zones éloignées du bord qui sont quasi-identiques pour les deux états. Cette zone
en bordure se distingue par des fibres apparentes bien plus longues et par une augmentation
du nombre de trous après déchaussement des fibres, ce qui suggère une faible adhésion des
fibres à la matrice dans cette zone. L’inspection de la bordure a permis de vérifier que cette
zone s’étend sur l’entièreté du pourtour comme indiqué sur l’image complète du faciès à
droite de la Figure 5.19(b).

100 µm

100 µm

100 µm

100 µm

(a) (b)

1

1

2

2

Core

Shell

Shell

Core

Shell

Shell

1

2

1

2

Zone lacking
interfacial cohesion

Zone lacking
interfacial cohesion

FIGURE 5.19 - Faciès de rupture de PA66 orienté à 0◦ et rompus en fatigue à RH90 ; 60◦C : (a)
échantillon non vieilli et (b) échantillon vieilli. Zones d’observations en périphérie de
la zone de peau : (1) coin et (2) flanc des échantillons.

Ce type de zone, appelée « zone de faible adhésion » dans la suite, ne se limite pas aux
zones d’aspect ductile mais est aussi visible sur celles d’apparence fragile, aussi bien dans
la couche de peau comme la couche de cœur (Figures 5.20(a) et 5.20(b)). Dans ce dernier
cas, il est d’ailleurs plus facile de distinguer la « limite » entre les deux zones (faible et forte
adhésion). Un zoom sur les fibres (Figures 5.20(a) et 5.20(b)) et sur les zones d’interface, ayant
gardé la forme des fibres (Figure 5.20(c)), montre un état de surface lisse quasiment dénué de
résidus matriciels.

Une explication allant dans le sens de ces observations serait la dégradation chimique
de l’interface (i.e., de l’agent de couplage) par les composés acides présents dans la solution.
Cette hypothèse est cohérente avec les observations du Chapitre 3 (Figure 3.35) qui montrent
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FIGURE 5.20 - Zoom avec un fort grossissement sur le pourtour d’un échantillon de PA66 orienté à
0◦ vieilli rompus en fatigue à RH90 ; 60◦C : (a) zone de peau, (b) zone de cœur et (c)
cluster de fibres non orientées dans la direction de chargement.

une absence d’attaque chimique de la matrice en surface des échantillons. La diffusion de
certaines espèces acides au sein d’autres matériaux polyamides non renforcés (PA11) ayant
déjà été montrée dans la littérature [HOCKER et al. 2014], il est possible que ce soit le cas
ici. Ceci est en accord avec l’absence de manifestation de ce phénomène loin des bords,
suggérant un mécanisme corrélé avec le temps d’immersion. Ceci a pu être confirmé par des
observations menées sur des échantillons en immersion dans la solution EGR et sollicités en
fatigue, Figure 5.21. Sur cette figure, des échantillons orientés à 45 et 90◦ sont présentés mais
les conclusions sont valables pour l’orientation à 0◦. Les échantillons initialement non vieillis
(à gauche de la figure) ne présentent pas de zone dégradée, à la différence des échantillons
vieillis (à droite de la figure), et ce, malgré un temps d’immersion de 22 et 12 h à 45 et 90◦

respectivement.

La taille de la zone de faible adhésion visible sur la Figure 5.21 est semblable avec celles
visibles sur les Figures 5.19 et 5.20. Pour vérifier si une corrélation existe entre la taille et
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FIGURE 5.21 - Faciès de rupture de PA66 rompus en fatigue dans l’EGR. Zoom sur le pourtour dans
une zone ductile : (a) échantillons non vieillis et (b) échantillons vieillis.

l’orientation, des mesures ont été effectuées sur les bords opposés dans le sens de la largeur
des échantillons. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 5.22.
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FIGURE 5.22 - Profondeur de la zone de faible adhésion en fonction de l’orientation des échantillons.
Mesures selon la largeur (W) des échantillons rompus en fatigue.

Selon la Figure 5.22, la taille moyenne de la zone change en fonction de l’orientation. Elle
est plutôt constante à 0 et 45◦ et présente une dispersion plus faible qu’à 90◦. Pour ce dernier
cas, la moyenne et la dispersion sont respectivement de 200 et 54 µm contre 151 et 21 µm à 0◦

(147 et 16 µm à 45◦). Une explication de cet écart pourrait être l’existence d’un processus de
diffusion via les interfaces matrice-fibres. Une autre hypothèse pour expliquer cette différence
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de taille pourrait être celle d’un état de chargement local autour des fibres qui diffère d’une
orientation à l’autre. Ceci est en partie conforté par la valeur moyenne pour l’orientation à 90◦

qui se rapproche de celle de la longueur des fibres pour ce matériau (≈ 230 µm). Cela pourrait
d’ailleurs expliquer la forte dispersion de taille de la zone de faible adhésion observée pour
cette orientation (Figure 5.21) étant donné celle naturellement induite sur la taille des fibres
par le processus de mise en forme (cf. Section 1.1.2). Enfin, aucune influence apparente du
nombre de cycle n’a pu être détectée au niveau de la taille de la zone de faible adhésion. Ceci
suggère que cette zone n’est pas pilotée par le chargement cyclique et qu’il n’y a donc pas de
propagation à partir de cette couche mais plutôt un endommagement en volume, ce qui irait
dans le sens d’un mécanisme en amorçage.

Cette analyse a été menée sur des échantillons saturés d’eau, donc fortement déformables
par rapport aux échantillons secs. Pour compléter ces observations, et notamment vérifier
que cette zone est bien dégradée en toute circonstance et pas seulement en présence d’eau,
des échantillons vieillis ont été séchés puis rompus en traction monotone. Ce type d’essai est
choisi ici pour sa rapidité d’exécution mais aussi pour conforter les observations précédentes,
typiquement que la taille de la zone ne dépend pas de la durée de vie donc pas de la contrainte
imposée, ce qui devrait en toute logique se retrouver en traction. Pour apporter davantage de
poids à ces observations, un échantillon vieilli conditionné humide sollicité dans les mêmes
conditions est aussi inclus dans l’analyse.

5.3.2 Influence du taux d’humidité : traction monotone

La Figure 5.23 présente une vue comparative du bord des faciès de ruptures d’échantillons
orientés à 90◦ (sec et conditionné RH90) rompus en traction monotone à 23◦C, respectivement
à proximité (figure 5.23(a)) et loin (figure 5.23(b)) de la zone d’origine de rupture.

(a) (b)

100 µm

100 µm

RH90

RH0

20 µm

20 µm50 µm

50 µm

Debonding

FIGURE 5.23 - Influence de la teneur en humidité sur l’aspect de la zone de décohésion en périphérie
d’échantillons de PA66 rompus en traction monotone à 23◦C : (a) proche et (b) loin
de la zone d’origine de rupture.

Dans le cas de l’échantillon contenant de l’eau (haut de la figure), la démarcation entre
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la zone de faible adhésion et le reste du faciès est plus difficile à déterminer dans la zone
d’aspect ductile (proche de l’origine de la rupture) contrairement à celle d’aspect fragile
(opposé à l’origine de la rupture). Cette différence s’explique par la combinaison des effets de
vieillissement, formation d’une zone de faible adhésion, avec ceux générés par la présence
des molécules d’eau qui favorisent le caractère ductile.

Dans le cas de l’échantillon préalablement séchés (bas de la figure), le faciès est entière-
ment d’aspect fragile. Dans ces conditions, le déchaussement des fibres est toujours favorisé
en bordure des échantillons comme montré sur la figure 5.23(a). Les fibres localisées dans
ces zones sont toujours, en grande partie, exemptes de matrice. Les bandes creuses laissées
par des fibres plus longues que la moyenne permettent de voir un état de surface différent à
l’intérieur et à l’extérieur de la zone de faible adhésion comme montré sur la Figure 5.24. En
effet, dans le premier cas, la surface est majoritairement lisse tandis que le second affiche un
aspect plus rugueux. La transition du premier vers le second coïncide avec la taille moyenne
de la zone mesurée en fatigue pour cette même orientation (90◦) comme reporté en pointillé
sur la figure. Ceci confirme que la dégradation apparente de l’interface dans cette zone est
due uniquement à l’acidité de la solution et pas à une combinaison de effets de l’acide avec
ceux de l’eau.

Weakly bonded areas

200 µm from border

Strongly bonded areas

FIGURE 5.24 - Observations avec un fort grossissement des zones à l’interface matrice-fibre par
rapport à la taille moyenne de la zone de faible adhésion mesurée à partir du bord
des échantillons orientés à 90◦ vieilli dans l’EGR.

5.3.3 Bilan sur l’analyse des faciès du PA66 et lien avec le comportement

Dans cette partie, les faciès de rupture du PA66 ont été observés dans le but d’éclairer
la part associée à la présence de molécules d’eau (réaction d’hydrolyse) et celle de l’acidité
dans la fragilisation observée sur la réponse macroscopique. Une analyse par MEB centrée
sur le bord des faciès a donc été menée puisqu’il s’agit de la zone préférentielle de contact
avec les composés acide de la solution. Les observations ont montré qu’il existe une zone de
faible adhésion en bordure où les fibres sont nettement moins retenues par la matrice. Il a été
remarqué que :
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— Cette zone existe indépendamment du type de sollicitation (monotone, fatigue), du
niveau de chargement ou encore du taux d’humidité.

— La taille de la zone dépend par contre de l’arrangement et de l’orientation des fibres
situées en périphérie. Cette dépendance peut être reliée au fait que l’état de contrainte
diffère selon la proximité des fibres (cluster ou non) et leur orientation par rapport à
la direction de chargement. La décohésion est en effet favorisée lorsque les fibres sont
perpendiculaires à celle-ci [ROLLAND et al. 2016].

— Loin des bords aucun changement apparent n’est visible ce qui suggère l’unique pré-
sence du phénomène de fragilisation par hydrolyse.

Ces observations combinées aux résultats en traction et en fatigue suggèrent que les
mécanismes à l’échelle du composite sont surtout dépendants du phénomène d’hydrolyse, et
donc du comportement de la matrice. Dans le cas contraire, une sensibilité apparente à la
zone de faible adhésion aurait été détectée sous forme de propagation à partir du bord et
donc visible sur les faciès de rupture.

5.4 Influence de la matrice, cas du PA6

Le second objectif de ce travail sur la partie acide était de voir si le choix de matrice pour
le matériau composite est de premier ordre avec ce type d’environnement. Il est choisi de
présenter les principaux résultats de l’analyse menée en parallèle sur le PA6 sous une forme
condensée à des fins de clarté. L’attention est d’abord centrée sur la réponse mécanique et la
tenue en fatigue avant de passer aux observations des faciès de rupture. Le point de vue est
volontairement axé sur la comparaison avec le PA66. Les conditions d’essais ont donc été
choisies afin d’avoir le plus d’homogénéité possible, en particulier par rapport aux positions
de prélèvement des échantillons. Il est important de rappeler que les analyses effectuées
en amont des essais mécaniques (Chapitre 3) ont permis de montrer qu’il y a très peu de
différences en termes d’impact du vieillissement entre les deux composites.

5.4.1 Réponse mécanique et tenue en fatigue

La Figure 5.25 présente les courbes monotones pour les 3 orientations du PA6 dans les
états vieilli et non vieilli, pour des échantillons prélevés dans la même zone pour chaque
orientation. La comparaison des Figures 5.25(a) et 5.25(b) permet de voir que le PA6 est, au
même titre que le PA66, fragilisé par le vieillissement. De même, aucune évolution du module
de traction n’est observée ce qui est cohérent avec l’absence de variation du taux de cristalli-
nité. Ces tendances sont visibles surtout sur les orientations à 0 et 45◦ mais l’impact global
est légèrement diminué par rapport aux observations sur le PA66. Typiquement, l’orientation
à 90◦ semble ici peu sensible au vieillissement EGR. Elle ne présente pratiquement aucune
évolution contrairement à la baisse de 30% observée dans le cas du PA66. Cet écart est plu-
tôt significatif si l’on considère l’ensemble des essais malgré le nombre limité d’essais par
orientation.

La Figure 5.26 présente les courbes de Wöhler du PA6 non vieilli et vieilli pour les critères
de l’étude avec une présentation quasi-identique à celle de la Figure 5.16. La figure 5.26(a)
présente les courbes avec le critère en contrainte maximale, chaque jeu de paramètres ayant
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FIGURE 5.25 - Courbes de traction monotones à 23◦C RH90 pour les 3 orientations (0, 45 et 90◦) du
PA6 : (a) non vieilli et (b) vieilli.

été identifié pour chaque orientation et chaque état. Certaines tendances observées dans le cas
du PA66 sont retrouvées ici. En effet, le décalage de la courbe de fatigue est plus important
pour l’orientation à 0◦. Ceci est conforté par l’affichage sur la figure de la position d’extraction
pour chaque essai, ce qui montre un écart des points issus de la position 2 (couleur verte) qui
est la seule testée dans le cas vieilli. La durée de vie pour cette orientation est donc décalée
par rapport aux données dans l’état non vieilli. D’une manière générale, les courbes de
fatigue en contrainte du PA6 présentent plus de dispersion que celles du PA66, le maximum
rencontré étant pratiquement d’une décade pour les courtes durées de vie de l’orientation
à 0◦. L’ensemble des résultats suggère que le rajout de points issus de la position 1 dans
ce domaine pourrait conduire à décaler davantage la droite de régression. Toutefois, étant
donné que les autres orientations présentent peu de différences, les droites de régression
étant pratiquement superposées, il ne serait pas étonnant que le décalage global soit inférieur
à celui rencontré avec le PA66. En revanche, aucune différence de pente n’est ici observée à
0◦ dans l’état vieilli, ce qui est pourtant présent dans le cas du PA66. Les critères énergétiques
(Figures 5.26(b), 5.26(c) et 5.26(d)) suivent des tendances similaires également mais l’écart
dû au vieillissement est encore plus faible. Pour voir une réelle différence avec le PA66, il
faudrait multiplier le nombre d’essai qui est tout de même ici limite.

5.4.2 Analyses post-mortem : observations surfaciques des faciès de rupture

La Figure 5.27 montre des images du bord d’un faciès de rupture d’échantillon de PA6
vieilli puis séché et rompu en traction monotone à 23◦C. Les images présentées sont toutes
centrées sur la même zone, la seule différence étant le grossissement utilisé. Dans cet état, la
totalité du faciès possède un aspect fragile. Sur l’image avec le plus fort grossissement (en
base de la figure), il est possible de voir que les fibres en bordure ont des zones complètement
lisses, à gauche, tout en ayant des zones rugueuses à droite sur la partie plus éloignée sur
bord de l’échantillon. De plus, dans ces mêmes zones lisses, il y a peu de contact des fibres
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FIGURE 5.26 - Réponse en fatigue du PA6. Courbes de fatigue du matériau non vieilli et vieilli : (a)
critère σ̄max avec position prélèvement des échantillons (1 : rouge, 2 : vert et 3 : bleu),
(b) critère We, (c) critère Wh et (d) critère Wcr .
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FIGURE 5.27 - Mise en évidence de la présence d’une zone de faible adhésion dans le cas du PA6
sec rompu en traction monotone à 23◦C. Zone de peau d’un échantillon orienté à 90◦.

avec la matrice comme pointé par les flèches sur la figure. Des bandes creuses laissées par
le déchaussement de fibres sont également visibles sur l’image du haut. Tous ces éléments
montrent que ce composite est impacté de la même manière que le PA66, ce qui suggère un
mécanisme de dégradation similaire pour les deux matériaux. Toutefois, la zone affectée
semble plus petite que la précédente (Figure 5.18) pour le même matériau et la même orienta-
tion, 100 µm contre 200 µm en moyenne pour le PA66. Des mesures ont donc été effectuées
pour comparer la taille des zones. Les résultats sont présentés sur la Figure 5.28 pour une
seule orientation (90◦) et pour les deux essais, traction et fatigue, menés respectivement sur
des échantillons vieillis secs et conditionnés à RH90.

D’après l’histogramme de la Figure 5.28, la situation est similaire à la précédente. En effet,
la taille moyenne de la zone de faible adhésion est peu sensible aux conditions d’essai. Dans
le cas du PA6, elle est respectivement à 110 µm en traction et à 120 µm en fatigue. Cette valeur
est bien inférieure à celle obtenue avec le PA66 (200 µm), ce qui suggère une différence de
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FIGURE 5.28 - Comparaison de la taille de la zone de faible adhésion du PA6 et du PA66 pour
l’orientation à 90◦ : mesures obtenues à partir des faciès de rupture issus des essais
de fatigue à RH90 60◦C.

cinétique de diffusion au sein de la matrice. Ceci pourrait potentiellement s’expliquer par la
différence de nature des deux polyamides.

5.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, la réponse mécanique et la tenue en fatigue de deux polyamides
renforcés, PA6 et PA66, ont été étudiées dans le cas d’un vieillissement en solution acide
EGR (pH=2,5 et T=60◦C). Cette analyse vient compléter la campagne d’observations des
pré-endommagements générés dans ces conditions qui est détaillée au Chapitre 3. Il avait
permis de mettre en évidence la faible sensibilité des matrices considérées au caractère acide
de la solution EGR, notamment par comparaison avec l’eau déminéralisée dans les mêmes
conditions. L’objectif avec ce chapitre était de vérifier si ces tendances se confirment sur la
réponse mécanique des matériaux vieillis.

L’étude de la réponse monotone après vieillissement a permis d’observer l’expression
d’un seul phénomène de dégradation : la fragilisation qui a été attribuée au vieillissement

191



CHAPITRE 5. Influence du vieillissement acide sur la réponse mécanique et la tenue en fatigue

hydrolytique de la matrice, par réaction avec les molécules d’eau de la solution EGR. Il a été
montré que la présence de composés acides avait tendance à accélérer ce phénomène, ce qui
a été vérifié par comparaison des masses après séchage avec celle de composites vieillis dans
l’eau.

L’analyse des courbes de Wöhler en atmosphère humide tempérée a permis de démontrer
un impact modéré du vieillissement sur la tenue en fatigue. Pour des niveaux de contrainte
équivalents, la durée de vie dans l’état vieilli est systématiquement plus faible que celle
observée dans l’état non vieilli. Cet écart est plus significatif pour l’orientation à 0◦ et surtout
aux petits niveaux de contrainte. Une sensibilité à la position d’extraction des éprouvettes
est observée dans ce dernier cas qui se distingue des autres orientations par une plus forte
dispersion. Cette caractéristique se retrouve pour les matériaux vieillis, ce qui fait penser à
un effet de structure. En revanche, il est différent de celui présenté dans la partie thermique
puisqu’il n’est pas induit par les conditions de vieillissement mais plutôt par des différences
de microstructure, notamment d’alignement des fibres.

L’analyse de l’évolution des grandeurs mécaniques et énergétiques (extraites des boucles
contrainte – déformation tout au long de la durée de vie) révèle aucun changement dans
l’expression des 3 régimes typiquement observés pour ces matériaux, en particulier l’évolu-
tion du module dynamique qui est similaire d’un état à l’autre. De plus, la chute tardive du
module permet de légitimer une approche en amorçage. Pour les grandeurs énergétiques,
une faible sensibilité à l’orientation est observée indépendamment de l’état considéré, ce
qui est très différent de la situation observée pour les essais de la partie thermique. Ceci peut
potentiellement venir de la différence d’hygrométrie dans chaque cas.

Les performances de plusieurs critères de fatigue issus de la littérature ont été regardées
pour chaque matériau, avant et après vieillissement. Cette analyse montre qu’il y a très peu
d’influence du vieillissement EGR sur les capacités d’unification des critères énergétiques,
qui présentent les mêmes performances dans les deux états.

Le couplage entre la diffusion d’espèces et la réponse en fatigue a été étudié, via la compa-
raison des masses avant et après chaque essai, selon deux cas de figure : atmosphère humide
et immersion dans l’acide. Il est montré qu’après vieillissement, aucun couplage n’est présent
dans le premier cas. Pour l’étude du second, une enceinte résistante aux environnements
corrosifs a été spécialement conçue pour faire des essais en immersion dans la solution
EGR. La comparaison d’échantillons immergés avec et sans sollicitations mécaniques permet
d’affirmer que le couplage est négligeable. En particulier, il a été montré que la prise en masse
au cours d’essai en immersion long terme converge vers la valeur à l’équilibre obtenue lors
des étapes de vieillissement des échantillons.

Une étude surfacique des mécanismes d’endommagement a été menée dans le but d’ex-
clure tout autre phénomène que celui de la fragilisation par réaction d’hydrolyse et conforter
les observations de la réponse mécanique qui suggèrent une durée de vie majoritairement
pilotée en amorçage. En dépit d’un état de surface en apparence identique avant et après
vieillissement, une zone de faible adhésion en périphérie des échantillons vieillis est observée.
Elle est caractérisée par la présence importante de trous (à 0◦) et de bandes creuses (à 90◦)
laissés par le déchaussement des fibres, ce qui peut s’expliquer par une dégradation de
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l’interface. Il est montré qu’elle est indépendante du type de sollicitation (traction monotone,
fatigue) et de la quantité d’eau présente dans la matrice puisqu’elle a une taille caractéristique
constante en toute circonstance. Néanmoins, elle semble dépendre de l’orientation mais aussi
et surtout de la nature de la matrice. Elle est moins grande dans le cas du PA6, ce qui pourrait
être attribué à une meilleure stabilité chimique de ce matériau par rapport au PA66. Ceci
est conforté par la réponse monotone et le comportement en fatigue qui présentent une
fragilisation par hydrolyse moins importante. Il serait alors possible d’expliquer la taille
de la zone par une cinétique de diffusion des espèces acides limitée dans ce cas de figure.
Malgré tout, l’impact de cette zone ne semble pas être au premier ordre d’un point de vue
macroscopique. Au vu de ces résultats, il n’apparaît pas nécessaire de considérer un gradient
de propriétés de la surface vers le cœur.
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6 Intégration des effets de
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Au cours des précédents chapitres, il a été montré que les vieillissements étudiés, ther-
mique et EGR, ont une influence sur la tenue en fatigue des matériaux de l’étude qui s’exprime
de manière variable selon le critère de fatigue considéré (cf. Sections 4.4 et 5.2). L’un des
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enjeux de ce travail est de confronter ces résultats expérimentaux avec les résultats prédits
par un outil de dimensionnement en fatigue basé sur la méthode TPM (Through Process
Modelling). Cette approche chaine les différentes étapes nécessaires au dimensionnement en
fatigue : de la simulation du procédé d’injection jusqu’à l’estimation de la durée de vie à
partir d’un critère de fatigue. Cet outil a été mis en place et développé à l’Institut Pprime
par [KLIMKEIT et al. 2011b]. Il a ensuite été confronté à différentes situations qui ont permis
d’améliorer ses capacités prédictives, notamment à haute température [FOUCHIER et al. 2019]
et sous chargement multiaxial [GOUTAL 2020]. Jusqu’à maintenant, les études ont toutes
portée sur des matériaux non vieillis. Pour les matériaux vieillis, aucune tentative n’a été
menée avec le présent outil ni même par d’autres approches dans la littérature centrée sur
les thermoplastiques renforcés. La question de l’intégration des effets du vieillissement n’est
donc pas résolue et sera donc abordée ici. Deux voies sont envisageables pour prendre en
compte ces effets : soit via l’utilisation d’une loi de comportement du matériau vieilli ou soit
via l’adaptation de critères de fatigue. Ces voies n’interviennent pas au même endroit dans la
chaîne de dimensionnement et sont donc confrontées à certaines limitations, principalement
dues à des verrous scientifiques non levés. La première approche est la plus intuitive, c’est
donc celle-ci qui est considérée en premier.

L’objectif de ce chapitre est donc de présenter dans un premier temps cette méthode puis,
dans un second temps, de l’appliquer aux matériaux de l’étude. Il est proposé en préambule,
de résumer les points marquants des précédentes études [KLIMKEIT et al. 2011b ; FOUCHIER

et al. 2019 ; GOUTAL 2020] pour mettre en évidence la démarche globale et les différences
avec le présent travail. Après une première partie dédiée à la mise en place du modèle,
le vieillissement thermique et le vieillissement EGR sont étudiés séparément étant donné
qu’ils sont phénoménologiquement très distincts. Enfin, une dernière partie est dédiée à la
discussion autour de l’application visée qui représente tout de même une situation assez
éloignée de celle des éprouvettes uniaxiales de l’étude.

6.1 Méthode « Through Process Modelling » (TPM)

6.1.1 Principe de la méthode

Le principe de la méthode TPM peut être résumé par la Figure 6.1. Elle est constituée
de trois étapes successives dont les ingrédients inhérents spécifiques sont modifiables sans
fondamentalement modifier le fonctionnement global de l’approche. Il est proposé de faire
un éventail des différentes spécificités propres à chaque étape.

La première étape consiste en la détermination du comportement effectif du composite.
L’approche TPM se base sur un calcul micromécanique sans modéliser discrètement les fibres.
Le comportement effectif est donc déterminé en chaque point de la structure via un processus
d’homogénéisation en champ moyen qui nécessite de connaître le comportement de chaque
phase en présence (ici les fibres et la matrice) ainsi que l’organisation spatiale des fibres dans
le composite. L’orientation des fibres est étroitement dépendante de la géométrie de la pièce
et peut être déterminée par deux approches : par simulation du procédé d’injection ou par
mesure expérimentale. Si la première approche est pour l’heure favorisée dans le cas de
géométries complexes (formes coudées, angles, épaisseur variables. . .), elle manque encore
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FIGURE 6.1 - Cheminement de la démarche de dimensionnement par la méthode TPM.

de précision ce qui peut mener à des écarts avec les mesures expérimentales (cf. Annexe A).
Dans ce travail, la TPM va être déployée pour des chargements uniaxiaux sur éprouvettes
Dogbone pour lesquelles des mesures expérimentales sont disponibles et permettront de
s’affranchir des erreurs susmentionnées. Pour rappel, le profil de la composante 11 moyenne
du tenseur d’orientation des fibres dans la direction d’injection de chaque matériau, fourni
par le partenaire industriel, est présenté à la Figure 2.4. Le comportement des composites
thermoplastiques est essentiellement piloté par la matrice, dont le comportement non linéaire
viscoélastique-viscoplastique est complexe. Les fibres de verre courtes sont généralement
considérées purement élastiques isotropes, avec des propriétés connues et peu variables
dans la littérature dédiée aux polyamides renforcés. Tout repose donc sur l’identification du
comportement de la matrice. Dans le cadre de la TPM, où un processus d’homogénéisation
est déployé pour l’estimation du comportement effectif du composite, l’utilisation d’une
loi viscoélastique-viscoplastique pour la matrice n’a pas été retenue dans ce cas pour trois
raisons. La première est que la méthode d’homogénéisation ne donne qu’une estimation (i.e.,
non exacte) du comportement effectif, la seconde est liée à la complexité de l’identification
des paramètres d’une telle loi et enfin, la troisième, est liée aux temps de calcul qu’il est
souhaitable de minimiser pour une application dans l’industrie. Des lois plus classiques ont
dans cet esprit été utilisées dans les travaux antérieurs : élastique [KLIMKEIT et al. 2011b], puis
viscoélastique, de type Maxwell généralisé (MG)(Section 6.1.3.a), dans les travaux plus récents
de [FOUCHIER et al. 2019] et [GOUTAL 2020]. Dans ces deux derniers cas, l’identification des
paramètres de la loi viscoélastique de la matrice se faisait par analyse inverse, de sorte à ce
que la réponse simulée du composite après quelques cycles de chargement (respectivement 2
et 3) corresponde à la réponse expérimentale du composite à mi-vie. Dans le présent travail,
une loi viscoélastique linéaire de type MG sera conservé. Le choix du nombre de branches
du modèle, qui conditionne la complexité du processus d’identification, sera abordé dans la
Section 6.1.3.b.

La deuxième étape consiste à effectuer le calcul numérique à partir des ingrédients issus
de l’étape précédente, à savoir, le comportement de chaque phase et les paramètres des
fibres (orientation, densité, facteur de forme et densité massique). Ce calcul vise à obtenir
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les champs mécaniques (contrainte, déformation) macroscopiques au sein de la pièce (ou
échantillon) étudié en vue de déterminer le FIP (Fatigue Indicator Parameter) en entrée du
critère de fatigue. Étant donné l’objectif d’application industrielle de l’approche, ce sont des
logiciels commerciaux qui sont utilisés. Le calcul par éléments finis (EF) est généralement
réalisé avec le logiciel Abaqus, qui appelle le logiciel Digimat, lequel permet d’effectuer le
processus d’homogénéisation en champ moyen. Cette procédure dans Digimat est effectuée en
transformant le problème viscoélastique linéaire en un équivalent élastique par transformée
de Laplace-Carson qui est exacte, et permet l’utilisation d’un schéma linéaire (ici Mori-Tanaka,
[MORI et TANAKA 1973]) couplé à une approximation orthotrope de fermeture (cf. Annexe A,
[CINTRA et TUCKER III 1995]) utilisée pour reconstruire le tenseur d’orientation d’ordre 4
depuis le tenseur d’orientation d’ordre 2. L’inversion de la transformée est ensuite effectuée
par méthode de collocation [SCHAPERY 1962], ce qui permet de revenir dans le domaine
temporel afin d’obtenir les propriétés effectives du composite à chaque pas de temps. La
géométrie de la pièce est donc maillée, ici avec des éléments 3D de type C3D8 (i.e., 8 points
d’intégration à interpolation linéaire) comme dans les travaux de [GOUTAL 2020], et à chaque
élément dans l’épaisseur est attribué le tenseur d’orientation d’ordre 2 des fibres, lequel est
interpolé à partir de mesures expérimentales. La finesse de discrétisation dans l’épaisseur a
un impact sur la qualité de restitution de l’orientation dans l’épaisseur. Cette phase, gérée
par le logiciel Digimat, sera détaillée à la Section 6.1.2. Le calcul Abaqus, faisant appel à
Digimat, est réalisé sur un nombre de cycles limité, censé néanmoins correspondre à un état
stationnaire, avant de pouvoir ensuite appliquer le critère de fatigue.

La dernière étape consiste à post-traiter les résultats numériques afin de déterminer la
valeur du FIP requis en entrée du critère de fatigue, ici de type loi puissance (Équation 6.1)
qui mène à la prédiction de la durée de vie, Nf.

Nf = (FIP/β)1/α (6.1)

Le choix du FIP parmi l’éventail disponible dans la littérature est notamment lié à la
finesse du modèle de comportement utilisé pour le composite, elle-même résultante de la
loi choisie pour la matrice. Le post-traitement des champs pour calculer le FIP en entrée du
critère retenu peut être réalisé de différentes manières. En effet, les grandeurs mécaniques sont
extraites et le FIP calculé aux points d’intégration avant d’être moyenné sur des volumes plus
ou moins larges selon la stratégie d’application du critère. La Figure 6.2 illustre le calcul du
FIP selon une approche (locale) de type point chaud et sur un volume plus étendu. Le volume
retenu dans le cadre de ce travail sera précisé en Section 6.1.3.c. Les informations récoltées
grâce au calcul sont donc plus riches que l’expérience, où les données sont généralement
récupérées en surface (de la partie utile pour une éprouvette). De plus, toutes les composantes
des tenseurs mécaniques sont accessibles et peuvent donc être prises en compte dans le
calcul du FIP aux points d’intégration, permettant ainsi le passage d’un FIP uniaxial, seule
donnée généralement accessible expérimentalement, à un FIP multiaxial. Typiquement, pour
les énergies de déformation élastique et d’hystérèse (cf. Section 2.3.4), le calcul permet de
sommer toutes les composantes impliquées comme illustré par l’Équation 6.2 (énergies notées
w ici).

Wmult = w11 +w22 +w33 + 2× (w12 +w13 +w23) (6.2)
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𝐼𝑉𝑂𝐿𝐼𝑃 : volume of Integration point 𝐼𝑃

FIGURE 6.2 - Deux exemples de stratégies pour moyenner le FIP à partir d’un calcul élément finis
Abaqus.

6.1.2 Mise en place du modèle EF – choix de la discrétisation dans l’épaisseur

Dans le cadre de ce travail, la TPM est appliquée aux éprouvettes Dogbone sous charge-
ment uniaxial. Le modèle de l’éprouvette est défini selon les dimensions expérimentales (cf.
Figure 2.1) avec toutefois une épaisseur constante fixée à 3 mm, ce qui diffère de l’expérience
(± 0,1 mm). Le maillage doit être suffisamment raffiné dans le plan pour capter correctement
les champs dans la zone utile et aux congés de raccordement, mais aussi dans l’épaisseur
pour pouvoir interpoler correctement le tenseur d’orientation des fibres depuis les mesures
expérimentales. Pour ces raisons, le maillage des travaux de [GOUTAL 2020], Figure 6.3, a été
gardé puisqu’il est bien optimisé dans l’arrangement des éléments (952 au total) selon le plan
X-Y.

X

Y

FIGURE 6.3 - Vue du maillage des éprouvettes Dogbone - plan X-Y.

En revanche, des modifications ont dû être apportées au maillage dans l’épaisseur pour
améliorer la prise en compte du tenseur d’orientation des fibres. En effet, l’interpolation du
tenseur d’orientation des fibres est réalisée par palier (i.e., par élément) en considérant les
points expérimentaux qui sont situés dans l’environnement proche des éléments. Ainsi, dans
le cas où un élément est assez petit pour se positionner entre deux points successifs de mesure,
le tenseur d’orientation attribué à cet élément correspond à la moyenne des tenseurs aux
points de mesures. Dans le cas où un élément est à cheval sur plusieurs mesures, son tenseur
d’orientation équivaut à la moyenne des tenseurs pondérés aux points de mesures par la taille
de la zone incluse dans l’élément. Cette procédure a été automatisée avec un script Python
dans les précédents travaux. La Figure 6.4 illustre pour le RedSV50, l’interpolation effectuée
à partir du maillage de 10 éléments dans l’épaisseur considéré dans les travaux de [GOUTAL

2020]. Elle montre qu’il ne permet pas de capter les variations autour et dans la zone de cœur
de l’éprouvette, ce qui mène à une mauvaise correspondance entre la composante mesurée
expérimentalement et la valeur numérique.
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Z

1

FIGURE 6.4 - Comparaison des valeurs interpolées et expérimentales de la composante a11 du
tenseur d’orientation des fibres avec un maillage de 10 éléments de taille constante
dans l’épaisseur. Exemple du RedSV50.

Pour remédier à ce problème, le choix a été fait de raffiner le maillage au fur et à mesure
du rapprochement vers le centre de l’éprouvette. Plusieurs discrétisations évolutives dans
l’épaisseur ont été testées en respectant la taille minimale possible correspondant à la fenêtre
de mesure expérimentale, c’est-à-dire 0,05 mm. Elles impliquent entre 10 à 22 éléments, ce qui
correspond respectivement à 9 520 et 20 944 éléments pour une éprouvette entière, et donc
inévitablement à une augmentation significative du temps de calcul. Comme montré sur
la Figure 6.5, le profil expérimental de la composante a11 est pratiquement symétrique par
rapport à l’axe médian (1,5 mm). Ainsi, pour limiter l’augmentation de la taille et de la durée
des calculs, les profils expérimentaux à gauche et à droite de l’axe médian ont été moyennés
et appliqués à une moitié d’éprouvette munie d’une condition de symétrie dans l’épaisseur
(déplacement Uz = 0 sur la face supérieure dans le plan X-Y). Les résultats d’interpolation de
la composante a11 du tenseur d’orientation ainsi obtenus pour les différentes discrétisations
testées sont représentés sur la Figure 6.5. Sur cette figure, l’évolution de la composante a11 est
clairement mieux reproduite par les discrétisations avec davantage d’éléments, la meilleure
étant celle avec 22 éléments dans l’épaisseur.

Afin de choisir la discrétisation, un calcul élément finis en traction a été réalisé pour
chacune des discrétisations en utilisant la microstructure du RedSV50 comme référence. Ils
ont tous été réalisés avec la demie éprouvette en utilisant les conditions limites montrées sur
la Figure 6.6. Les têtes de l’éprouvette sont donc ici considérées indéformables et des points
de références associés aux nœuds situés dans ces zones permettent de bloquer d’un côté
(direction −x) et d’imposer le chargement de l’autre (direction +x). Ce dernier est appliqué via
une force concentrique notée CF11, recalculée pour correspondre à la valeur de la contrainte
visée pour une section constante de 42 mm2 pour l’éprouvette.

Dans ces calculs, la matrice est considérée viscoélastique linéaire (avec des paramètres
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FIGURE 6.5 - Comparaison des valeurs interpolées et expérimentales de la composante a11 du ten-
seur d’orientation des fibres avec un maillage évolutif dans l’épaisseur, pour différentes
discrétisations allant de 10 et 22 éléments. Exemple du RedSV50.

𝑅𝑃
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𝐶𝐹: concentrated force
𝑅𝑃: reference point

FIGURE 6.6 - Conditions aux limites imposées à la demie éprouvette numérique constituée de 11
éléments dans l’épaisseur.
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arbitraires) et les fibres de verre élastiques linéaires avec les propriétés consignées dans le
Tableau 6.1.

TABLEAU 6.1 - Paramètres des fibres dans les simulations.

Parameter Value

Young’s modulus 71 GPa
Poisson ratio 0.22
Density 2.55 g/cm3

Aspect ratio
23 (35% m.)
20.6 (50% m.)

Les résultats moyennés dans l’épaisseur pour un élément au centre de la zone utile d’une
éprouvette orientée à 0◦ sont illustrées sur la Figure 6.7 pour l’énergie d’hystérèse. Cette
dernière y est calculée de deux façons différentes : la première impliquant uniquement les
composantes axiales des tenseurs mécaniques (composante w11, Équation 6.2) est notée Wh
uni sur la Figure 6.7, alors que la seconde, noté Wh multi, implique toutes les composantes
des tenseurs mécaniques. Cette figure montre que dans des conditions fixées (traction, para-
mètres utilisés), la mesure de cette énergie tend à diminuer avec l’augmentation du nombre
d’éléments (ou dit autrement avec la diminution de la taille moyenne des mailles dans la
zone de cœur). Une telle évolution est cohérente avec la meilleure description du cœur, et
notamment l’alignement des fibres dans la direction transverse au chargement. L’évolution
constatée sur cette figure semble montrer un début de convergence pour les deux indica-
teurs regardés, énergie uniaxiale ou multiaxiale, pour la discrétisation avec 22 éléments. En
considérant le temps de calcul (≈ 30 min) et la volonté de se rapprocher au mieux de la
réalité microstructurale, c’est la discrétisation à 22 éléments qui a été retenue pour la suite
des travaux. À titre informatif, la différence entre les énergies uni et multi s’élève ici à 4% et
ne dépend pas la du nombre d’élément dans l’épaisseur.

0 0,1 0,2 0,3 0,4

W
h
 [
M

J.
m

-3
] 

Average element size, asel [mm]

22 elt. 10 elt.

6

5

× 10−3

FIGURE 6.7 - Évolution de la valeur d’énergie d’hystérèse moyennée dans l’épaisseur au centre de
la partie utile en fonction de la taille moyenne des éléments dans la région de cœur).
Énergie uniaxiale vs. énergie multiaxiale pour une éprouvette orientée à 0◦.
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6.1.3 Comportement de la matrice et identification par analyse inverse

Comme expliqué précédemment, un des prérequis de la TPM est de choisir une loi
de comportement pour la matrice et d’identifier ses paramètres. Ici, le choix est fait de
rester sur une loi viscoélastique linéaire comme dans les précédents travaux, permettant par
ailleurs l’utilisation en bout de chaine d’un critère en énergie d’hystérèse calculé à partir des
boucles de fatigue. Dans cette partie, la loi retenue est brièvement rappelée, puis le processus
d’identification des paramètres par analyse inverse est décrit.

6.1.3.a Modèle de Maxwell à 4 branches

Dans Digimat, un seul modèle de comportement viscoélastique linéaire est implémenté.
Il s’agit du modèle de Maxwell généralisé formulé sous forme de séries de Prony. Dans
la littérature, le nombre de branches considéré varie selon les auteurs et en fonction des
besoins de capter différents effets (court et/ou long termes). Dans ce travail, faisant appel
à un processus d’homogénéisation et cherchant à rester applicable en contexte industriel,
le nombre de branche est volontairement limité à 4. La représentation rhéologique en 1
dimension est montrée sur la Figure 6.8.

η1 E1

η2 E2

η3 E3

η4 E4

E0

σ σ

FIGURE 6.8 - Représentation rhéologique en 1-dimension d’un modèle de Maxwell généralisé à 4
branches.

Mathématiquement, ce modèle est défini par l’équation suivante :

σ (t) = G (t) : ε (0) +

∫︂t
−∞ G (t− τ) : ϵ̇ (τ)dτ (6.3)

où G (t) = 2GR (t) Idev +KR (t) 1⊗ 1, avec 1 le tenseur identité d’ordre 2 et Idev est le
projecteur sur l’espace des tenseurs d’ordre 2 déviatoriques.

Cette équation relie la contrainte à tout instant t > 0 qui dépend donc de tout l’historique
de déformation jusqu’à ce temps t. Elle intègre les modules de relaxation, GR et KR, qui sont
respectivement le module de cisaillement et le module de compressibilité. Ils sont définis par
les équations suivantes pour un modèle avec n branches :
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GR (t) = G0

[︄
1−

n∑︂
i=1

wi

(︂
1− e

− t
τi

)︂]︄
, avec wi = Gi/G0 (6.4)

KR (t) = K0

[︄
1−

n∑︂
i=1

w∗
i

(︃
1− e

− t
τ∗
i

)︃]︄
, avec w∗

i = Ki/K0 (6.5)

où wi et w∗
i sont les poids associés à la branche i, τi et τ∗i les temps de relaxation (en seconde)

associés, et (G0 ;K0) les modules initiaux (en Pa).
L’augmentation du nombre de branches (n) a tendance à diminuer la rigidité pour un

niveau de chargement donné. De même, l’augmentation du temps (t) a pour effet de faire
tendre le comportement vers un comportement élastique linéaire correspondant aux équa-
tions ci-dessous :

G∞ (t→ ∞) = G0

(︄
1−

n∑︂
i=1

wi

)︄
et K∞ (t→ ∞) = K0

(︄
1−

n∑︂
i=1

w∗
i

)︄
(6.6)

Ces équations imposent que les sommes des poids wi et w∗
i soient strictement inférieures

à 1 et à minima positives pour avoir un sens physique.
Dans ce travail, les temps de relaxation et les poids associés à chaque module sont

considérés identiques, ce qui est équivalent à avoir un coefficient de Poisson constant et donc
indépendant du temps. En réalité, dans les polymères purs, ce n’est pas le cas étant donné
que les modules de cisaillement et de compressibilité ne varient pas de manière identique
[GRASSIA et al. 2010]. Néanmoins, l’identification des distributions en compressibilité est
complexe et cette hypothèse de distribution identique, même si relativement forte, s’avère
classique. Au final, il reste à identifier 2 paramètres par branche (τi et wi) et le module de
cisaillement initial (G0) puisque le module de compressibilité est obtenu par l’équation :

K0 =
2 (1+ ν)

3 (1− 2ν)
G0 (6.7)

où ν est le coefficient de Poisson fixé ici à 0,45 en s’appuyant sur les essais monotones
menés en température et en atmosphère humide. Le nombre total de paramètres à identifier
est donc de 9 pour le modèle à 4 branches.

6.1.3.b Philosophie de l’identification

Comme évoqué dans la section, le FIP impliqué dans le critère de fatigue en bout de
TPM doit théoriquement être calculé sur un état stationnaire du composite, ce qui nécessite
la simulation préalable du comportement cyclique pour atteindre cet état. La loi affectée à
la matrice, étant donné notamment le contexte industriel d’application de la TPM, est bien
entendu trop pauvre pour rendre compte des processus menant à cet état. Dans ce contexte, la
démarche d’identification proposée dans les travaux de [FOUCHIER et al. 2019 ; GOUTAL 2020]
était la suivante. Il s’agissait de trouver les paramètres de la matrice de sorte que la troisième
boucle d’hystérèse (dans la direction de chargement) simulée pour le composite coïncide
avec la boucle expérimentale à mi-vie, et ce pour les 3 orientations. Il est à noter qu’avec
une telle stratégie, l’évolution de la déformation moyenne ne peut pas être considérée. Cette
philosophie est conservée ici mais la technique d’identification employée a été améliorée. Elle
sera décrite Section 6.1.3.d.
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6.1.3.c Définition d’un VER pour les simulations EF

Un Volume Élémentaire Représentatif (VER) a été utilisé pour identifier les paramètres du
modèle de la matrice afin de minimiser les temps de calculs dédiés à la phase d’identification
des propriétés de la matrice. Il est représenté sur la Figure 6.9(a) et correspond à un volume
situé au centre de la zone utile de l’éprouvette Dogbone, zone d’intérêt expérimental. Sa
taille dans le plan X-Y est celle d’une maille et la profondeur selon z est égale à l’épaisseur
de l’éprouvette entière maillée par 22 éléments. Des conditions aux limites périodiques ont
été appliquées sur toutes les faces du VER avec les outils d’Abaqus, par le biais d’équations
linéaires liant les nœuds du maillage entre eux. Le chargement est imposé par des points de
référence (RP) qui sont également reliés aux nœuds. Il s’agit toujours d’une force concentrique
appliquée dans la direction x comme illustré sur la Figure 6.9(a). Des conditions de symétrie
ont également été utilisées pour optimiser au maximum les temps de calcul et le poids des
fichiers stockés au cours du processus d’identification. Plus d’informations sur les équations
sont rapportées dans l’Annexe D.

Les résultats obtenus avec ce VER pour un essai de traction uniaxiale ont été comparés à
ceux obtenus pour l’éprouvette Dogbone afin d’en évaluer la pertinence. Le matériau choisi
pour la comparaison est identique à celui utilisé pour produire la Figure 6.7. Le comportement
de la matrice est toujours viscoélastique linéaire (modèle de Maxwell à 4 branches avec des
paramètres arbitraires, les fibres ayant les propriétés consignées dans Tableau 6.1). Cette
comparaison est présentée sur la Figure 6.9(b) pour les différentes composantes des tenseurs
mécaniques (déformation, contrainte) pour chaque orientation (0, 45 et 90◦). Pour chaque
composante σij ou εij, la différence entre les valeurs obtenues avec le VER et la Dogbone est
divisée par la composante dans l’axe de traction (σ11 ou ε11 correspondant à l’orientation
examinée). Les données du VER ont été moyennées sur tout son volume tandis que pour
l’éprouvette Dogbone, la moyenne a été faite dans l’épaisseur sur une bande correspondant à
la position des marqueurs de l’expérience (cf. Figure 2.17).
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FIGURE 6.9 - (a) VER de 22 éléments dans l’épaisseur. (b) Comparaison des champs mécaniques
moyens du VER avec ceux au centre de l’éprouvette Dogbone pour l’essai de traction
selon +x.
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Selon la Figure 6.9(b), il y a plus d’écart sur le tenseur des déformations que sur le tenseur
des contraintes, ce qui est cohérent étant donné que c’est la contrainte qui est appliquée.
Toutefois, une légère différence est visible sur la composante longitudinale (11) de contrainte.
Celle-ci provient exclusivement de l’éprouvette qui n’est pas sollicitée exactement à la valeur
cible contrairement au VER. Cette différence est liée au couplage avec Digimat. En effet, le
même calcul piloté en force sur l’éprouvette avec une loi de comportement d’Abaqus (sans
appel de Digimat) conduit à la valeur de la contrainte imposée. Pour cette même composante
(11), l’écart de déformation est surtout présent pour l’orientation à 45 et 90◦, valant 5 et 2,2%
respectivement, ce qui est tout de même assez faible. La différence observée peut s’expliquer
par les perturbations des champs induites par les congés dans la zone de mesure (couleur
jaune) au centre de la partie utile de l’éprouvette et dont l’influence n’est pas prise en compte
dans les simulations périodiques sur VER. Ceci génère un écart plus élevé pour la composante
12 des deux tenseurs, très sous-estimée dans le cas du VER pour les orientations à 45 et 90◦

(jusqu’à 25% ε12). Il est toutefois souligné que seules les composantes axiales des tenseurs de
déformation et de contraintes seront utilisées pour l’identification, puisque seules les boucles
d’hystérèse σ11-ε11 sont disponibles expérimentalement.

Les résultats de comparaison montrent ainsi une bonne correspondance de la réponse
axiale du VER avec celle au centre de la zone utile des éprouvettes Dogbone, avec des
différences inférieures à 5% (écart max pour les éprouvettes à 45◦). Ce VER, avec seulement
11 éléments dans la demi-épaisseur (avec symétrie et conditions périodiques), permet de
réduire le temps de calcul d’environ 5300% par rapport aux éprouvettes, aspect bienvenu
pour l’identification des paramètres de la matrice.

6.1.3.d Méthode d’optimisation et critères retenus

L’identification des paramètres de la matrice est réalisée avec Dakota, un logiciel d’op-
timisation. Il dispose de nombreux algorithmes, plus ou moins complexes, qui permettent
d’atteindre un jeu de paramètres possible pour un problème donné. Dans cette étude, c’est
la méthode du gradient conjugué (CG) qui est choisie pour des raisons qui seront évoquées
dans la suite. Dans Dakota, elle est implémentée de manière itérative avec des contraintes
imposées sur les paramètres à identifier, notamment les bornes inférieure et supérieure à
ne pas franchir. D’autres contraintes, de type inégalité non linéaire, peuvent également être
imposées. Typiquement, dans le cas de la loi viscoélastique linéaire à identifier, il s’agit
d’interdire à l’algorithme de choisir des valeurs impossibles physiquement, notamment sur
la somme totale des poids de chaque branche (

∑︁
wi < 1). Le schéma itératif de la méthode

CG dans Dakota est schématisé pour trois paramètres (a, b et c) sur la Figure 6.10.

Selon la valeur du gradient choisi (correspondant au « pas »), un déplacement noté h est
appliqué positivement ou négativement aux paramètres initiaux dans l’ordre d’écriture dans
Dakota. Trois itérations par paramètre sont ainsi effectuées. À la fin de cette première étape,
trois nouvelles itérations sont effectuées avec les meilleurs paramètres.

Pour sélectionner les bons paramètres, l’algorithme se base sur une fonction objective
(f) à minimiser qui est fournie par l’utilisateur. Dans le cas présent, il s’agit de minimiser
l’écart entre le 3ème cycle simulé pour le composite et le cycle expérimental à mi-vie. Deux
critères sont choisis, le module apparent et l’énergie d’hystérèse (aire de la boucle σ11-ε11),

205



CHAPITRE 6. Intégration des effets de vieillissement dans une approche intégrée d’estimation de la
durée de vie en fatigue
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Minimization of 
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function, f

FIGURE 6.10 - Schéma des itérations successives avec l’algorithme d’optimisation choisi (méthode
du gradient conjugué) dans Dakota.

qui sont ainsi calculés sur le 3ème cycle numérique et comparés aux données expérimentales.
Le processus est effectué simultanément sur les trois orientations. Pour chaque orientation,
deux valeurs d’erreur (une pour chaque critère) sont intégrées dans la fonction objective
(Équation 6.8). Il est possible de favoriser certains critères par rapport aux autres, grâce au
poids (Pk) associé à chaque critère k. La fonction objective f est ainsi définie de la façon
suivante :

f =
1

3 ∗
∑︁
Pk

3∑︂
ori=1

2∑︂
k=1

Pk ∗ |errori,k|, avec errori,k =
kexp − knum

kexp
(6.8)

où errori,k est l’erreur sur un critère k pour l’orientation ori.

Un exemple d’évolution de la fonction objective est montré sur la Figure 6.11. Il est
notamment possible de voir que la valeur a tendance à diminuer rapidement au début avant
de se stabiliser autour d’une valeur minimale suivie de l’arrêt du processus. Cet arrêt a lieu à
partir de trois itérations successives présentant peu d’évolution de la fonction objective. Une
valeur seuil fixée à 10−7 a été retenue dans ce travail.

Il est choisi ici de ne pas favoriser l’un des critères et ce quelle que soit le matériau et quel
que soit l’état (non vieilli, vieilli). En effet, comme montré sur la Figure 6.12(a), favoriser le
critère de l’aire de boucle avec un ratio 4/1 conduit à un éloignement de l’expérience pour
les autres caractéristiques de la boucle (forme, inclinaison). Le module n’est presque plus
pris en compte, contrairement à la situation équilibrée représentée sur la Figure 6.12(b) pour
un poids égal sur les deux critères.

Le point négatif de la méthode CG est que le minimum global du problème n’est pas
toujours atteint car un minimum local peut être atteint avant. C’est notamment à cause du
choix des paramètres initiaux, qui lorsqu’ils ne sont pas adaptés, conduisent à des minimums
locaux comme illustré dans les situations (1) et (2) de la Figure 6.13. En pratique, il faudrait
pouvoir s’assurer d’être suffisamment proche du minimum global initialement pour espérer
l’atteindre avec cette méthode. La démonstration de la convexité d’un problème d’optimisa-
tion est en pratique complexe et sort du cadre de ce travail, c’est pourquoi elle ne sera pas
abordée ici.
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FIGURE 6.11 - Exemple de minimisation d’une fonction objective avec la méthode CG combinée à
un critère d’arrêt.

0.015 0.025 0.035
Nominal strain, ε [%]

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

No
rm

al
ize

d 
No

m
in

al
 st

re
ss

, σ̄
 [-

]

Experiment
REV-Sim

1 82Iteration number, n

                = 45◦Orientation   

(a)

0.015 0.025 0.035
Nominal strain, ε [%]

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
No

rm
al

ize
d 

No
m

in
al

 st
re

ss
, σ̄

 [-
]

Experiment
REV-Sim

1 211Iteration number, n

                = 45◦Orientation   

(b)

FIGURE 6.12 - Schéma de convergence vers un minimum local en fonction du poids des critères
d’identification : (a) ratio 4/1 en faveur l’aire de boucle et (b) ratio 1/1.
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Dans la suite, les valeurs initiales des paramètres de la matrice seront prises identiques
quels que soient le matériau et l’état (non vieilli, vieilli thermiquement ou dans l’EGR) à
l’exception de celle du module de cisaillement. Cette dernière valeur est en effet choisie
de manière à volontairement sous-estimer le module du composite et de la corriger avec
une variable positive (δ). Ils sont tous consignés dans le Tableau 6.2 au côté des bornes
utilisées par l’algorithme d’optimisation. Il est rappelé que les données matériau (module)
sont strictement confidentielles.

TABLEAU 6.2 - Valeurs initiales et limites des paramètres du modèle de MG à 4 branches.

Parameters δ τ1 τ2 τ3 τ4 w1 w2 w3 w4

Initial 0 10−4 7·10−4 2·10−3 5·10−2 0.026 0.04 0.04 0.1
Bounds

min 0 10−4 10−4 10−4 10−4 10−10 10−10 10−10 10−10

max 0.5×G0 5·10−2 5·10−2 5·10−2 2.7 0.5 0.5 0.5 0.5

La procédure étant établie, il ne reste plus qu’à l’appliquer aux matériaux étudiés dans
les Chapitres 4 et 5. Ils ont tous été sollicités avec un unique rapport de charge (Rσ = 0,1),
ce qui implique un unique trajet de chargement constitué d’une précharge et de 3 cycles
comme illustré sur la Figure 6.14. La fréquence d’essai (1 Hz) est choisie constante dans tout
le chapitre.

0

1

Im
p

o
s
e
d

 s
tr

e
s
s
 n

o
rm

a
li
z
e
d

 b
y
 

m
a
x
im

u
m

 s
tr

e
s
s
, 
σ

/σ
m

a
x

Time, t [s]

𝑅 = 0.1 T = 1/𝑓

FIGURE 6.14 - Trajet de chargement cyclique appliqué aux modèles numériques.

6.2 Application au cas du vieillissement thermique

Dans cette partie, la méthodologie mise en place est appliquée aux essais de la partie
thermique. Dans un premier temps, le focus est porté sur un seul matériau, le RedSV50 non
vieilli, utilisé pour dérouler l’approche dans sa globalité : du processus d’identification des
paramètres de la loi de la matrice à partir des données expérimentales jusqu’au calcul sur
éprouvette Dogbone afin d’estimer les durées de vie à partir des FIP calculés et l’application
du critère de fatigue (Équation 6.1)
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Section 6.2. Application au cas du vieillissement thermique

Il est important de rappeler que les essais de fatigue de cette partie ont tous été effectués à
la température de vieillissement, c’est-à-dire 200◦C. L’identification des paramètres du critère
est donc réalisée à cette température.

6.2.1 Identification des paramètres de la loi de la matrice

6.2.1.a Cas du RedSV50 non vieilli

Dans un premier temps, le RedSV50 non vieilli est utilisé comme exemple pour illustrer
le processus d’identification des paramètres de la loi viscoélastique matricielle (Tableau 6.2).

Comme expliqué précédemment (Section 6.1.3.d), des boucles expérimentales à mi-vie
sont utilisées en tant que référence pour guider l’algorithme d’optimisation vers un compor-
tement homogénéisé proche de l’expérience. Dans ce but, les trois orientations sont utilisées
simultanément puisqu’un seul jeu de paramètres est censé pouvoir être valide dans toutes les
situations. Étant donné les nombreux essais effectués sur chacune des orientations, le choix
des données est difficile sans critère de sélection. Dans les travaux de [GOUTAL 2020], il a
été montré que choisir des essais aux courtes et longues durées de vie pour l’identification
n’induisait pas la même erreur sur la durée de vie prédite des éprouvettes à l’issue de la
TPM. Dans ce travail, il est choisi pour l’identification d’utiliser les essais aux plus longues
durées de vie, entre 2·105 et 106 cycles comme présenté sur la Figure 6.15. Pour ce matériau,
les durées de vie sélectionnées pour les trois orientations sont donc comprises en 3,5·105 et
8,6·105 cycles. Les données brutes de chaque cycle sont directement utilisées sans tenter de
recalage sur la même base de durée de vie.
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FIGURE 6.15 - Essais choisis pour l’identification des paramètres du RedSV50 non vieilli.

L’évolution du module apparent et de l’énergie d’hystérèse (aire de boucle) pour les
trois orientations ainsi que celle des poids et temps caractéristiques des 4 branches de la loi
viscoélastique sont montrées sur la Figure 6.16. Les données sont représentées en fonction du
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numéro de l’itération. Il est à noter que le critère d’arrêt (∆g ⩽ 10−7) est ici atteint au bout
de 211 itérations, ce qui est dans la moyenne par rapport aux autres identifications menées
dans ce travail. À titre indicatif, une identification de 250 itérations est effectuée en environ
8 heures sur un seul cœur cadencé à 2,10 GHz, ce qui souligne une nouvelle fois l’intérêt
d’utiliser un VER au lieu d’une éprouvette complète.
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FIGURE 6.16 - Vue globale du processus d’identification des paramètres viscoélastiques du RedSV50
non vieilli : évolution de la valeur absolue de l’écart relatif par rapport à l’expérience,
(a) Eapp, (b) Wh, et évolution des variables associées à chaque branche, (c) τi et (d)
wi.

La Figure 6.16(a) montre l’évolution de la valeur absolue de l’erreur relative sur le
module apparent tout au long du processus d’identification. Il est intéressant de remarquer
qu’initialement, l’erreur est plus importante pour les échantillons avec plus de fibres alignées
dans la direction d’injection (0◦). Il en est de même pour l’énergie d’hystérèse présentée à
la Figure 6.16(b). Ceci s’explique par le choix des paramètres initiaux, et particulièrement le
module de cisaillement initial de la matrice volontairement choisi de manière à sous-estimer
le module apparent du composite dans toutes les situations. Le minimum atteint est « trouvé
» à l’itération n# 148 qui présente l’erreur la plus faible erreur pour les 2 critères et les 3
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orientations. Pour l’orientation à 45◦, l’erreur s’élève à 1 et 6% respectivement pour Eapp
et Wh. Pour l’orientation à 0◦, l’erreur sur l’énergie est comparable (6%), mais de niveau
plus élevé sur le module apparent (17%). En revanche, les erreurs sur les deux critères
sont importantes pour l’orientation 90◦, avec respectivement 20% pour Eapp et 60% pour
Wh. Ces erreurs peuvent être visualisées en traçant les boucles expérimentales (à mi-vie) et
numériques (au 3ème cycle) centrées sur le même niveau de déformation moyen comme sur
la Figure 6.17.
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FIGURE 6.17 - Comparaison du 3ème cycle simulé sur VER avec le cycle expérimental à mi-vie
pour les trois orientations (0, 45 et 90◦) du RedSV50 non vieilli. Les simulations sont
réalisées avec le meilleur jeu de paramètres identifié pour la matrice (itération n# 148
de la Figure 6.16).

Cette figure permet aussi d’illustrer que le module du composite est surestimé (respecti-
vement sous-estimé) dans le cas de l’orientation à 0◦ (respectivement l’orientation à 90◦), ce
qui conduit inévitablement à des écarts sur l’énergie d’hystérèse.

L’identification simultanée sur les trois orientations permet ici d’atteindre une situation
où le moindre changement de paramètres contribue à augmenter simultanément l’erreur
dans les trois orientations comme c’est le cas avant et après l’itération n# 148, voir Figure 6.17.
Dans le cas présent, les paramètres retenus permettent des résultats satisfaisants même si une
seconde étape avec un pas plus petit permettrait de réduire encore l’erreur. Cette seconde
étape pour un gain très faible serait contraire à la philosophie de la démarche qui se veut être
rapide. En somme, cette figure montre que l’identification réalisée est relativement efficace et
permet de prédire au troisième cycle le comportement du composite à mi-vie avec une erreur
moyenne (valeur de la fonction objective, Figure 6.17) légèrement inférieure à 20%.

Les paramètres des branches obtenues à l’issue de l’identification (Figures 6.16(c) et
6.16(d)) sont représentés sur la Figure 6.18. La somme des poids (≈ 0,47) est nettement
inférieure à la valeur limite physiquement possible. Il n’est pas nécessaire de rajouter des
branches étant donné la relativement bonne description du comportement, surtout à 45◦.
Cela ne permettrait pas de corriger les modules à 0 et 90◦. En effet, une campagne d’essais
préliminaires (non présentée ici) a permis de montrer qu’il est impossible d’obtenir une
bonne estimation à la fois pour le module et pour l’aire de boucle dans le cas des orientations
à 0 et 90◦. C’est une situation comparable à celle présentée à la Figure 6.12, c’est-à-dire
consistant à favoriser l’un des critères. De plus, l’erreur est aussi exacerbée par le fait que
les essais choisis ont tous une durée de vie et des niveaux de contrainte distincts, ce qui
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induit forcément l’activation de mécanismes différents lors du chargement cyclique (p. ex.
endommagement anisotrope). Des résultats similaires avaient pu être obtenus dans le travail
de thèse de [GOUTAL 2020] même si le choix avait été fait de favoriser l’énergie d’hystérèse.
En particulier, il a été montré que cela conduit à une surestimation du module du composite,
cette fois-ci, pour toutes les orientations (de 7 à 30% d’erreur en allant de 0 à 90◦). La situation
présentée ici est donc plus proche de l’expérience.

Comme montré sur les Figures 6.16(c) et 6.16(d), c’est surtout le poids des branches qui est
amené à évoluer au cours de l’identification tandis que les temps de relaxation initialement
choisis (Tableau 6.2) ont tendance à peu varier. Ce sont donc les valeurs initiales des temps de
relaxation qui conditionnent l’évolution des autres paramètres. Dans la plupart des études,
elles sont d’ailleurs imposées et souvent régulièrement espacées (par exemple par décade),
ce qui n’est pas le cas ici.
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FIGURE 6.18 - Paramètres des branches viscoélastiques : répartition des poids et des temps de
relaxation de chaque branche pour le RedSV50 non vieilli.

Pour illustrer l’influence de l’orientation des fibres sur les champs mécaniques et énergé-
tiques, des calculs ont été effectués sur éprouvettes Dogbone à partir des paramètres identifiés
du RedSV50 non vieilli pour les niveaux de contrainte imposés lors de l’identification. Les
champs de contraintes/déformations (aux points d’intégration) et des énergies élastique/-
d’hystérèse (moyennées sur l’épaisseur) sont respectivement reportés sur les Figures6.19
et 6.20 pour les trois orientations selon différentes vues dans le plan X-Y et dans l’épais-
seur. Pour chaque orientation, les résultats sont donnés pour le niveau de contrainte axiale
maximum du troisième cycle simulé. Pour les champs de contraintes/déformations, seule
la composante axiale est représentée. Les valeurs d’énergie sont représentées pour chaque
élément puisqu’elles sont obtenues par post-traitement des calculs des champs mécaniques.
Il est à noter qu’aucune distinction n’est faite entre We et Wh puisqu’en dépit de valeurs
différentes, ces grandeurs affichent la même répartition spatiale à travers l’échantillon.

La Figure 6.19 permet de voir que la valeur de la contrainte axiale varie dans l’épaisseur
mais aussi dans le plan au sein de la zone utile de l’éprouvette. Pour l’orientation à 0◦,
la quasi-totalité de la contrainte est située dans les couches de peaux avec un maximum
proche des zones de congés. Cette répartition n’est pas symétrique par rapport à la direction
y sur la figure, ce qui s’explique par fait que la composante du tenseur d’orientation des
fibres dans la peau n’est pas exactement égale à 1. Au contraire, les contraintes pour les
deux autres orientations s’intensifient en se rapprochant du cœur, et ce, de manière de plus
en plus marquée en allant vers l’orientation à 90◦. Les zones les plus fortement sollicitées
pour les orientations à 0 et 45◦ sont en accord avec l’expérience, et notamment les positions
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FIGURE 6.19 - Cartographies des champs de contrainte et de déformation, composantes 11 au
maximum du 3ème cycle simulé : (a) en surface, (b) à cœur et (c) selon l’épaisseur des
éprouvettes Dogbone. Eprouvettes sollicitées au même niveau de contrainte que lors
du processus d’identification des paramètres de la matrice du RedSV50 non vieilli.

probables des zones de ruptures illustrées dans le Chapitre 4 (Figure 4.28). En revanche, pour
l’orientation à 90◦, il est constaté que la zone la plus sollicitée n’est pas située exactement au
centre de la partie utile mais s’étale plus largement tout en restant influencée par les congés.

Des tendances similaires se retrouvent sur les cartographies énergétiques présentées sur
la Figure 6.20. Cette figure montre qu’il y a très peu de différences entre les cartographies en
énergie uniaxiale ou multiaxiale. Deux raisons peuvent être invoquées : le caractère uniaxial
du chargement qui minimise les effets de multi-axialité locaux générés par la microstructure
et le processus de moyenne dans l’épaisseur. Au centre de l’éprouvette, l’écart relatif entre les
deux énergies moyennes dans l’épaisseur s’élève à 3% en faveur de la formulation impliquant
toutes les composantes (proche de la valeur de 4% obtenue sur la Figure 6.7).

Le même processus d’identification a été appliqué de manière identique aux autres
matériaux de la partie thermique. Pour ce faire, la majorité des paramètres initiaux sont
inchangés. Seul le module cisaillement initial est augmenté pour s’approcher plus rapidement
des valeurs expérimentales, plus élevées après vieillissement. Parallèlement, le taux de fibres
est ajusté en fonction du composite considéré, RedSV35 ou RedSV50. Un bilan des paramètres
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niveau de contrainte que lors du processus d’identification des paramètres de la
matrice du RedSV50 non vieilli. Les cartographies sont identiques pour We et Wh.

identifiés est présenté dans la Section 6.2.1.b.

6.2.1.b Bilan des campagnes d’identification pour les deux matériaux et chaque état

Les durées de vie sélectionnées pour identifier les paramètres de chaque composite de la
partie thermique sont données à titre indicatif sur la Figure 6.21. Cette figure permet d’illustrer
que la majorité des durées de vie gravite autour de 3·105 cycles sauf pour le RedSV50 non
vieilli ayant servi d’illustration dans la précédente partie (Section 6.2.1.a). Cette différence n’a
aucun impact significatif sur l’identification des paramètres étant donné qu’il s’agit toujours
de la gamme des « longues » durées de vie.

Les résultats d’identification obtenus à partir du RedSV50 vieilli et du RedSV35 pour
chaque état sont regroupés dans l’Annexe E. Il est choisi ici de faire une brève revue des
différences et surtout de l’influence du vieillissement thermique sur les propriétés mécaniques
identifiées pour la matrice.

La Figure 6.22 montre les écarts relatifs des modules de cisaillement de la matrice identifiés
à partir du RedSV35 et du RedSV50 sur les états non vieilli (0 h) et vieilli (500 h). Selon cette
figure, l’écart est très faible (< 0,1%) pour chacun des deux états. De plus, le module identifié
pour la matrice dans l’état vieilli est environ 2,23 fois plus grand que celui identifié dans l’état
non vieilli ce qui est très similaire à ce qui avait été obtenu (environ à 2,13 ; cf. Figure 4.5) avec
des essais monotones sur éprouvettes de matrice pure (non vieillie, vieillie). Ces résultats sont
plutôt encourageants vis-à-vis de la robustesse de la procédure d’identification étant donné
la grande diversité des données expérimentales (durées de vie et niveaux de contrainte) en
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FIGURE 6.21 - Durées de vie sélectionnées pour identifier les paramètres de la matrice des compo-
sites RedS : (a) matériaux non vieillis et (b) matériaux vieillis.
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expérimentales du RedSV35 et du RedSV50 et pour chaque état.

La Figure 6.23 illustre la distribution des valeurs de poids et de temps de relaxation
pour les 4 situations testées (2 matériaux et 2 états) et permet de confirmer les précédentes
observations sur le RedSV50 non vieilli. En effet, le RedSV35 non vieilli présente les mêmes
caractéristiques de comportement, majoritairement piloté par les branches 1, 2 et 3 avec
des temps de relaxation similaires. Après vieillissement, cette tendance s’inverse et le poids
associé à chacune de ces branches diminue drastiquement, jusqu’à environ 0,19 pour la
somme des poids dans l’état vieilli. Cette diminution est plus importante aux temps de
relaxation très courts, ce qui est cohérent avec un comportement fragilisé par la thermo-
oxydation, restreint en amplitude de déformation. Néanmoins, l’effet est un peu plus marqué
sur le RedSV35, ce qui va dans le sens des observations expérimentales des Chapitres 3 et
4, particulièrement sur l’état de dégradation plus avancé. Ceci conduit à des boucles moins
ouvertes comme observé expérimentalement mais tout aussi bien décrites par le modèle de
Maxwell généralisé, avec la meilleure performance à 45◦ (cf. Annexe E).

Selon la Figure 6.23, à état fixé, les paramètres identifiés pour la matrice à partir du compo-
site avec des taux de charges différents sont quasi-identiques, suggérant que le comportement
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FIGURE 6.23 - Résultats des campagnes d’identification menées sur les deux composites de la partie
thermique et les deux états non vieilli et vieilli : poids et temps de relaxation des
branches du modèle viscoélastique de la matrice.

in situ de la matrice est peu sensible à la différence de taux de charge pour des chargements
unixiaux. D’autre part, la troisième boucle simulée pour le composite vieilli correspond à
la boucle expérimentale à mi-vie, avec un degré de précision similaire à celui obtenu dans
l’état non vieilli, et ce quelle que soit l’orientation (cf. Annexe E). Ces résultats montrent que
l’influence du vieillissement thermique sur le troisième cycle macroscopique (représentant le
cycle à mi-vie) est bien intégrée à travers les paramètres de la loi de la matrice. La question
qu’il reste à éclaircir est la suivante : est-ce suffisant pour une prédiction correcte des durées
de vie?

6.2.2 Courbes de fatigue numériques

Dans cette partie, des courbes de fatigue numériques (critères enWe etWh) sont construites
sur la base d’une part, des paramètres préalablement identifiés dans l’état non vieilli et,
d’autre part, des niveaux de chargement des essais de fatigue menés à 200◦C. Les courbes se-
ront en premier lieu établies pour le RedSV50 et discutées ensuite. Cela amènera à compléter
la procédure d’identification d’un nouvel ingrédient (Section 6.2.3). La démarche résultante
sera ensuite appliquée à l’entièreté de la base de données présentée dans le Chapitre 4
(Section 4.4).

Pour chaque orientation du RedSV50 non vieilli, la TPM est appliquée pour chacun des
niveaux de contrainte de la courbe de Wöhler expérimentale. Trois cycles (traction à Rσ
= 0,1) sont simulés et les champs mécaniques post-traités pour calculer chacun des deux
FIP considérés ici, à savoir les énergies de déformation élastique et d’hystérèse (aire de
boucle). Pour comparer les résultats à l’expérience, les formulations uniaxiales de We et
Wh ont été utilisées et ont été moyennées dans l’épaisseur au centre des éprouvettes sur
une bande (volume) constituée de plusieurs éléments comme illustré précédemment sur la
Figure 6.9(b). Il est rappelé que cette zone correspond à celle des marqueurs de peinture
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positionnés en surface des échantillons. Il est choisi de représenter les valeurs obtenues
pour chaque grandeur et chaque orientation en fonction des durées de vie expérimentales.
Cette représentation est montrée sur la Figure 6.24, sur laquelle sont affichés en parallèle les
coefficients du critère (Équation 6.1) et la valeur de r2 pour chaque orientation et chacune
des deux énergies.
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FIGURE 6.24 - Comparaison des courbes de fatigue expérimentales et numériques du RedSV50 non

vieilli en fonction de la durée de vie expérimentale (Nf,exp) : (a) critère en We et (b)
critère en Wh.

La première information intéressante apportée par cette figure, est le fait que l’ordre
des courbes est conservé par le calcul. Les énergies sont effectivement plus importantes
pour les échantillons avec plus de fibres alignées dans la direction de chargement. Néan-
moins, les courbes de fatigue numériques affichent clairement des tendances différentes des
courbes expérimentales. En effet, la pente numérique est moins importante quelle que soit
l’orientation ou le FIP considéré. Les tableaux montrent qu’elle est identique pour les deux
énergies à orientation donnée. Ainsi, l’écart apparent entre l’expérience et le numérique est
davantage exprimé par le critère en énergie d’hystérèse (Figure 6.24(b)). Toutefois, l’écart
tend à diminuer aux grandes durées de vie de manière cohérente avec le processus d’iden-
tification mené proche de 3·105 cycles. À cette durée de vie, les valeurs des deux énergies
sont particulièrement bien retranscrites pour l’orientation à 45◦, alors que de légers écarts
résultant directement de la mauvaise estimation du module apparent du composite, sont
observés pour les orientations à 0 et 90◦ comme expliqué en amont (Section 6.2.1.a) pour le
VER.

Afin d’approfondir l’origine de l’erreur commise entre l’expérience et la simulation aux
durées de vie inférieures, des simulations sur VER ont été réalisés pour trois niveaux de
contraintes plus élevés pour l’orientation à 45◦. La troisième boucle simulée pour le composite
est comparée à la boucle expérimentale à mi-vie pour chacun des trois niveaux considérés
sur la Figure 6.25(a). De plus, les boucles obtenues pour le niveau de contrainte ayant servi à
l’identification des paramètres de la matrice sont également représentées.
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FIGURE 6.25 - (a) Comparaison du 3ème cycle simulé sur VER avec le cycle expérimental à mi-vie
pour 4 niveaux de contraintes différents et (b) valeur absolue de l’erreur relative cor-
respondante sur le module apparent (Eapp) et l’aire de boucle (Wh) pour l’orientation
à 45◦ du RedSV50 non vieilli.

Cette figure permet de voir que c’est la surestimation du module du composite aux
courtes durées de vie (donc aux hauts niveaux de chargement) qui conduit à des boucles très
fermées par rapport à l’expérience. Le tracé de la moyenne des erreurs obtenues sur le module
apparent et l’aire de boucle du composite en fonction du logarithme du nombre de cycles,
Figure 6.25(b), fait apparaître une évolution quasi-linéaire. Ceci pourrait s’expliquer par
l’ajout d’autres mécanismes additionnels au comportement viscoélastique linéaire identifié,
par exemple la plasticité.

Pour vérifier cette hypothèse, des essais cycliques jusqu’à rupture de charge-décharge
(jusqu’à F = 0) en température (200◦C) ont été effectués. Ces essais ont été pilotés en force
avec un temps de maintien de 5 minutes à chaque palier (Figure 6.26).
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FIGURE 6.26 - Schéma de chargement des essais de charge-décharge.

Les résultats sont présentés sur la Figure 6.27 pour le RedSV50 non vieilli (Figure 6.27(a))
et vieilli (Figure 6.27(b)), sous la forme de surfaces 3D construites entre 3 grandeurs : la
déformation résiduelle (mesurée à charge nulle et normalisée par la valeur maximale de la
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déformation du palier précédent, εR = εF=0/εFmax), l’orientation de l’éprouvette et le niveau
de contrainte. Pour faciliter la compréhension, les graduations des axes sur les Figuressont
strictement identiques.
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FIGURE 6.27 - Évolution de la déformation résiduelle en fonction du niveau de contrainte et de
l’orientation des éprouvettes. Représentation 3D des surfaces de déformation rési-
duelle comparée aux durées de vie en fatigue pour chaque orientation. (a) RedSV50
non vieilli et (b) RedSV50 vieilli, sollicités en chargement cyclique de charge-décharge
(jusqu’à F = 0) à 200◦C.

Cette figure montre qu’une fraction non négligeable du niveau de déformation total sur
chaque palier demeure présente au retour à charge nulle. À partir d’un seuil en contrainte
(identifié par un point blanc sur chaque figure) qui dépend de l’orientation, la déformation
résiduelle dépend linéairement du niveau de contrainte, comme en témoignent les valeurs
élevées de r2 (> 0,90). Le report des iso-valeurs de durées de vie à 103 et 106 cycles pour chaque
orientation sur les surfaces 3D du RedSV50 vieilli permet d’illustrer l’impact du vieillissement
thermique sur la plage de déformation résiduelle. Cela montre que si des mécanismes
irréversibles sont toujours à l’œuvre dans le matériau vieilli (Figure 6.27(b)), la proportion
et même l’activation de ces derniers sont plus faibles, ce qui en retour diminue l’erreur
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entre le calcul numérique et l’expérience dans l’état vieilli (Figure 6.28). Cette diminution de
l’erreur pourrait paraître contre-intuitive au premier abord puisque le vieillissement thermo-
oxydant est un phénomène de dégradation. Enfin, il est précisé que malgré les très bonnes
performances obtenues expérimentalement avec le critère en énergie de fluage, Wcr, cette
grandeur n’est pas accessible avec le modèle de Maxwell généralisé et la stratégie utilisée
pour son identification qui ne permet pas de suivre l’évolution de la déformation moyenne.
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FIGURE 6.28 - Comparaison des courbes de fatigue expérimentales et numériques du RedSV50

vieilli en fonction de la durée de vie expérimentale (Nf,exp) : (a) critère en We et (b)
critère en Wh.

Les comparaisons des courbes de fatigue précédemment présentées mettent en relief un
désaccord entre expérience et simulation, moins important dans le cas vieilli, mais néanmoins
présent notamment aux faibles durées de vie. Il est rappelé que la démarche d’identification
de la loi matricielle s’appuie sur la définition d’un comportement effectif du composite qui
coïncide au troisième cycle avec un état stationnaire obtenu à mi-vie pour des durées de vie
longues. Dans ce contexte, il paraît intéressant de tenter d’améliorer la prise en compte du
niveau de contrainte appliqué. Une approche est proposée à cet effet dans la section suivante.

6.2.3 Prise en compte du niveau de contrainte

6.2.3.a Méthodologie

L’approche choisie est basée sur l’extrapolation du comportement viscoélastique de la
matrice identifié aux longues durées de vie vers les courtes durées de vie. Il ne s’agit donc pas
ici de changer de modèle de comportement, ni même d’augmenter le nombre de branches du
modèle de Maxwell généralisé obligeant à une nouvelle identification. Ces deux stratégies ont
été écartées pour des contraintes de coûts mais également des contraintes de temps imparti
au présent travail. Une idée a donc été de modifier les valeurs des paramètres des branches
déjà identifiés en fonction du niveau de contrainte imposé via un paramètre supplémentaire.
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Toutefois, il serait bien trop complexe de lier un tel paramètre avec les 8 nécessaires au
fonctionnement simultané des 4 branches. L’option finalement choisie est donc d’apporter
des modifications à une seule des branches. Étant donné que c’est le poids d’une branche qui
pilote la part du comportement visqueux correspondant, la modification est réalisée sur son
poids sous la forme de l’équation ci-dessous :

wi (σ) = wi,id + g (σ) (6.9)

où wi,id est le poids initialement identifié pour la branche i, σ est la contrainte imposée
par le chargement mécanique et g la fonction rajoutée dépendante de σ. Le choix de la branche
concernée par cet ajout sera discuté dans la Section 6.2.3.b.

Le poids donné par l’Équation 6.9 doit être inchangé lorsque le niveau de contrainte est
celui ayant servi pour la première identification. Cela conduit à la condition suivante pour la
fonction g :

g (σid) = 0 (6.10)

Dit autrement, avec cette « condition limite », les performances initiales du modèle
seront maintenues pour le niveau de contrainte utilisé pour la première identification. La
forme choisie pour la fonction g est une forme linéairement dépendante du logarithme de la
contrainte à l’image d’une loi puissance provenant des critères de fatigue. La forme proposée
est donc la suivante :

g (σ) = p1 × logσ+ p2 (6.11)

où p1 et p2 sont deux paramètres constants sans unité. Or, un seul est réellement à
identifier, étant donné la condition limite précédente (Équation 6.10) qui impose une relation
directe entre p1 et p2 comme suit :

p2 = −p1 ∗ logσi,id (6.12)

Il reste donc seulement p1 à identifier, et cela nécessite un essai de fatigue associé à une
durée de vie nécessairement plus courte, étant donné l’objectif, que celles des essais utilisés
pour la première identification. Il a été précédemment montré que de meilleurs résultats sont
obtenus pour l’orientation à 45◦. Cette orientation est donc sélectionnée. Ainsi, le paramètre
p1 est identifié de sorte à ce que le troisième cycle simulé pour le composite coïncide avec la
boucle expérimentale à mi-vie de l’éprouvette à 45◦ pour la durée de vie courte choisie, tous
les autres paramètres de la matrice étant inchangés (donc fixés) lors du processus. Le logiciel
Dakota nécessite de définir l’intervalle autorisé pour le paramètre p1 qui résulte directement
de la contrainte imposée à la somme des poids de toutes les branches. Les critères de cette
identification restent le module apparent du composite et son aire de boucle et les simulations
sont faites avec le VER.

6.2.3.b Choix de la branche à modifier

Pour choisir la branche à modifier, des campagnes préliminaires d’identification du
paramètre p1 ont été menées sur chacune des branches extrêmales en termes de temps de
relaxation, c’est-à-dire w1 et w4. Il en ressort que c’est la modification de la branche associée
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FIGURE 6.29 - Processus d’identification du paramètre p1 : (a) comparaison du 3ème cycle simulé
avec la boucle à mi-vie au fur et à mesure des itérations, (b) évolutions de p1 et de
la fonction objective en fonction du numéro de l’itération. La donnée d’entrée est la
boucle à mi-vie de l’éprouvette à 45◦ du RedSV50 non vieilli pour une durée de vie
courte de 1326 cycles.

au temps de relaxation le plus court, donc au poids w1, qui apporte les meilleurs résultats.
Un exemple utilisant w1 pour le RedSV50 non vieilli est présenté sur la Figure 6.29.

La Figure 6.29(a) montre qu’en fin de procédure, les boucles numériques obtenues sont
bien plus proches des boucles expérimentales. Il faut seulement quelques itérations (20) pour
atteindre la convergence du paramètre p1 comme présenté sur la Figure 6.29(b).

Afin de vérifier l’apport de la démarche précédente, des simulations sur VER ont été
réalisés pour les quatre niveaux de contraintes de la Figure 6.25(a) toujours pour l’orientation
à 45◦. Sur la Figure 6.30, le module apparent et l’aire de la troisième boucle simulée pour le
composite sont comparés aux valeurs de la boucle expérimentale à mi-vie pour chacun des
niveaux considérés. Les résultats obtenus avec les paramètres issus de la première procédure
d’identification sont reportés en orange pour comparaison.

Cette figure permet de voir que la méthode proposée est plutôt efficace puisqu’elle permet
de réduire considérablement l’erreur du modèle numérique par rapport à l’expérience, et ce,
pour toute la gamme de durée de vie considérée. Comme annoncé Section 6.2.3.a, les résultats
obtenus (avec le paramètre p1) sont identiques à ceux sans prise en compte de ce paramètre
pour la durée de vie la plus longue ayant servi à l’identification des autres paramètres.

Le succès lié à la modification de la branche aux temps courts repose sur le fait que le
comportement a une très forte composante plastique (voir viscoplastique), ce qui nécessite
d’agir immédiatement sur le module apparent des boucles afin de réduire la surestimation de
la rigidité du composite observée sur la Figure 6.25(a). Comme mentionné au début de cette
section, des tests ont aussi été menés en modifiant la branche associée aux temps longs mais
ont donné de moins résultats. Afin de mieux comprendre la raison, des essais de traction
monotones sur VER du RedSV50 à 45◦ ont été simulés pour les quatre niveaux de contraintes
de la Figure 6.30 en modifiant d’une part, le poids w1 (Figure 6.31(a)) avec le paramètre p1
identifié précédemment et, d’autre part, le poids w4 de la branche associée aux temps longs
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non vieilli. Les résultats de la Figure 6.25(b) sont reportés pour comparaison.

(Figure 6.31(b)) avec un paramètre p1 identifié pour cette seconde stratégie. Cela montre
que le module aux faibles niveaux de déformation est clairement moins impacté dans ce cas
(Figure 6.31(b)) qu’en modifiant le poids w1, Figure 6.31(a), où le module est tout de suite
modifié.

La méthode de modification du poids de la première branche a pu être appliquée effi-
cacement aux autres matériaux de la partie thermique pour l’orientation à 45◦ sans aucune
difficulté supplémentaire pour les matériaux vieillis. Ces derniers présentent une sensibilité
au niveau de contrainte moins importante pour les raisons évoquées dans le paragraphe asso-
cié à la Figure 6.27. Néanmoins, une question subsiste pour utiliser le paramètre p1 identifié à
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FIGURE 6.31 - Réponse contrainte-déformation en traction uniaxiale simulée pour les 4 niveaux de

contrainte de la Figure 6.30 avec : (a) modification du poids w1 et (b) modification du
poids w4. Les simulations sont menées sur le VER du RedSV50 à 45◦.
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45◦ pour les autres orientations qui n’affichent pas exactement la même sensibilité au niveau
de contrainte imposé. Pour garder l’esprit de la démarche intacte, il est choisi dans la suite
d’utiliser la même sensibilité pour toutes les orientations. La pente de la courbe de Wöhler
à 45◦ est utilisée pour chacune des autres orientations, et ce, depuis le point de niveau de
contrainte aux longues durées de vie ayant servi pour la première identification (Figure 6.32).
C’est une approximation assez forte puisqu’en pratique, des valeurs de pente différentes
sont obtenues expérimentalement. Néanmoins, elles sont généralement très proches comme
montré tout au long de ce travail, même si l’écart de pente se creuse pour les matériaux vieillis
thermiquement (cf. Chapitre 4). Au final, les données de fatigue nécessaires à l’identification
des paramètres de la matrice sont au nombre de 4 :

— 1 essai aux longues durées de vie pour chaque orientation,

— 1 essai aux courtes durées de vie pour l’orientation à 45◦.

Les paramètres identifiés pour chaque matériau, en rappelant que les modules sont
confidentiels, sont donnés dans la Figure 6.23 (pour les poids et temps de relaxation) et dans
le Tableau 6.3 (pour p1).

TABLEAU 6.3 - Valeurs de p1 identifiées pour les deux composites de la partie thermique.

State RedSV35 RedSV50

p1 value (× 10−1)

Unaged -0.981 -1.059
Aged -1.337 -1.376
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FIGURE 6.32 - Procédure d’application de la même sensibilité au niveau de contrainte pour toutes
les orientations.

Les nouvelles courbes de fatigue pour les deux énergies sont montrées sur la Figure 6.33
pour le RedSV50 non vieilli. Cette figure montre qu’en dépit de l’approximation sur la
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sensibilité au chargement, les courbes de fatigue numériques sont très proches des courbes
expérimentales. L’amélioration par rapport aux résultats reportés sur la Figure 6.24 est
significative. L’un des points marquants est la valeur de pente identifiée à partir des données
numériques, qui diffère d’un critère à l’autre, ce qui n’était pas le cas auparavant. Enfin,
il convient de remarquer que les courbes numériques associées à We (Figure 6.33(a)) sont
respectivement sous-estimées à 0◦ et surestimées à 90◦ d’un point de vue de la durée de vie.
Ceci est une conséquence directe des erreurs sur le module du composite.
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FIGURE 6.33 - Comparaison des courbes de fatigue expérimentales et numériques RedSV50 non

vieilli en fonction de la durée de vie expérimentale (Nf,exp) : (a) critère en We et (b)
critère en Wh. Nouvelle stratégie fondée sur une meilleure prise en compte de la
sensibilité au niveau de contrainte.

6.2.4 Prédiction des durées de vie

L’objectif de ce paragraphe est de tester si la TPM reste prédictive dans l’état vieilli avec
un degré de précision analogue à celui des études antérieures pour des états non vieillis. Dans
la continuité de ces études, il est ici choisi de se placer dans le cas où une seule courbe de
Wöhler est utilisée pour l’identification du critère. Il s’agit d’un choix qui est plutôt extrême
au regard des études récentes mais dont la portée est secondaire dans une étude comparative.
Il est donc choisi pour chaque matériau, d’utiliser la courbe de fatigue expérimentale à 45◦

pour identifier les paramètres du critère dans chaque état.

La Figure 6.34 regroupe les résultats de prédiction des durées de vie par la TPM dans
le cas du RedSV50 non vieilli (points pleins) et vieilli (points évidés) obtenus avec les deux
approches (avec et sans prise en compte du niveau de contrainte) pour la loi matricielle
et son identification. Les durées de vie calculées à partir des FIP expérimentaux pour les
3 orientations avec les paramètres du critère identifiés sur la courbe de Wöhler à 45◦ sont
affichées en noir pour comparaison.

Cette figure permet d’illustrer les précédentes observations sur les limites du modèle qui
ne tient pas compte du niveau de contrainte, Figure 6.34(a). En effet, dans le cas du matériau
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FIGURE 6.34 - Nombre de cycles prédis (Nf,pred) en fonction du nombre expérimental de cycles à

rupture (Nf,exp) pour le RedSV50 : (a) modèle sans- et (b) modèle avec prise en compte
du niveau de contrainte. Critère de fatigue en énergie d’hystérèse, Wh, identifié sur
la courbe de Wöhler expérimentale de l’éprouvette à 45◦. Les durées de vie calculées
à partir des FIP expérimentaux sont reportées en noir pour comparaison.

non vieilli, celui-ci conduit à décaler les durées de vie les plus courtes dans le domaine non
conservatif, de quasiment 2 décades par rapport à la droite de prédiction parfaite. Pour le
matériau vieilli, ce décalage est moindre, légèrement inférieur à 1 décade. La prise en compte
du niveau de contrainte (en couleur), Figure 6.34(b), conduit à une situation équivalente à
l’expérience, avec la majorité des points situés dans la bande de dispersion de facteur 5 (la
plus large sur la figure).

Ce travail a été effectué dans les autres configurations (deux composites, deux états et
les deux critères énergétiques). Les résultats sont regroupés sur la Figure 6.35 sous la forme
d’histogrammes représentant le pourcentage de points localisés à l’intérieur de la bande de
dispersion de facteur 5. Des symboles (losanges) correspondant à la même analyse conduite
sans prise en compte du niveau de contrainte, sont superposés aux histogrammes associés au
essais numériques. Les données obtenues à partir des états non vieilli et vieilli sont respecti-
vement représentées en haut et en bas de la figure. Le commentaire est d’abord centré sur
l’expérience (couleur noire) qui sert ici de référence. Il est à noter que la situation ici présentée
n’est pas exactement celle du Chapitre 4, étant donné que dans celui-ci, l’identification des
paramètres est menée simultanément sur les 3 orientations contrairement à l’unique jeu de
donnée (courbe à 45◦) utilisé dans le cas présent. L’implication de ce changement sera ici
discutée.

Sur cette figure, les tendances de l’expérience sont retrouvées par calcul. En effet, le critère
en énergie d’hystérèse (Wh) est plus performant que celui en énergie de déformation élastique
(We), avec en moyenne 10-15% de points en plus qui sont situés dans la bande de facteur 5.
Les pourcentages obtenus par simulation sont légèrement plus élevés que ceux obtenus par
l’expérience. Ceci peut s’expliquer par l’erreur sur l’estimation du module du composite, qui
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FIGURE 6.35 - Comparaison des capacités de prédiction des durées de vie pour tous les matériaux
de la base de données de la partie thermique : expérience vs. numérique. Pourcentage
de points dans la bande de dispersion de facteur 5 pour les deux critères énergétiques,
We et Wh, avec (histogramme) et sans (points losanges) prise en compte du niveau
de contrainte : (a) RedSV35 et (b) RedSV50.

tend à respectivement sous-estimer et surestimer les durées de vie pour les orientations à 0
et 90◦. En se faisant, les durées de vie prédites sont plus proches de la droite de prédiction
parfaite qui est centrée ici sur l’orientation à 45◦. Le RedSV50 présente clairement davantage
de dispersion que le RedSV35 car il est plus sensible à l’orientation. Par contre, il est à noter
que peu de différences sont observées entre les critères dans l’état vieilli, ce qui diffère des
tendances décrites dans le Chapitre 4 (≈ 15% d’écart cf. Figure 4.53). Cela est typiquement une
conséquence du choix de l’orientation à 45◦, contrairement à la moyenne des 3 orientations
effectuée précédemment.

Cette figure permet de montrer que les durées de vie prédites par la TPM sont en moyenne
en bon accord avec l’expérience. Elle montre aussi que la prise en compte du niveau de
contrainte est surtout efficace dans le cas non vieilli. En effet, moins d’écarts sont visibles
dans l’état vieilli sans prendre en compte le niveau de contrainte, ce qui est visible par le
rapprochement des sommets des barres avec les points en forme de losange. Dans cette
configuration, c’est le critère en énergie de déformation élastique qui est meilleur, ce qui
découle d’une plus faible contribution de la déformation à cause de la fragilisation induite
par vieillissement. La plus faible amplitude réduit nécessairement l’erreur possible par le
calcul.

6.3 Application au cas du vieillissement acide

Pour tester la démarche dans d’autres conditions, celle-ci a été appliquée au PA66 de la
partie acide présentée au Chapitre 5. Il a été montré, qu’il y avait finalement peu d’impact du
vieillissement EGR, hormis une légère fragilisation du comportement en traction monotone
et une légère baisse des durées de vie en fatigue pour un même niveau de contrainte. Si cette
fragilisation ne peut être traduite par le modèle actuel étant donné les écarts de durées de
vie déjà observés sur la partie thermique, il est proposé de regarder brièvement si certaines
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caractéristiques dues à l’état saturé en eau sont captées par le modèle.

6.3.1 Identification des paramètres de loi viscoélastique de la matrice

La procédure d’identification des paramètres de la matrice a été réalisée selon la même
stratégie que dans la partie de thermique, c’est-à-dire à partir des données expérimentales
à mi-vie sélectionnées dans les gammes de longues durées de vie et d’un essai aux courtes
durées de vie de l’orientation à 45◦ pour identifier p1. Ces dernières sont reportées sur la
Figure 6.36. Les paramètres initiaux sont toujours ceux du Tableau 6.2, avec un module de
cisaillement initialement choisi pour réduire le temps de calcul.
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FIGURE 6.36 - Durées de vie sélectionnées pour identifier les paramètres de la matrice du PA66V35
dans les états non vieilli et vieilli.

Les résultats de l’identification des paramètres pour les deux états sont regroupés sur
la Figure 6.37. Les valeurs de p1 obtenues sont -2,045 et -1,313 · 10−1 respectivement pour
l’état non vieilli et vieilli. La Figure 6.37(a) affiche les distributions des poids et des temps
caractéristiques obtenus dans chaque état et la Figure 6.37(b) compare le troisième cycle
simulé pour le composite avec le cycle expérimental à mi-vie du PA66V35 vieilli 1000 h dans
l’EGR, et ce, pour chacune des trois orientations.

La Figure 6.37(a) montre que les paramètres sont analogues dans les deux états, avec
notamment un poids très faible aux temps les plus courts, ce qui se traduit par des boucles
très peu ouvertes comme montré sur la Figure 6.37(b) dans le cas du matériau vieilli. Ceci
suggère implicitement une faible différence entre les deux états en termes de comportement
effectif du composite comme observé expérimentalement dans le Chapitre 5. Il est à noter
que les modules identifiés pour la matrice (non vieillie, vieillie) sont très proches de ceux des
matériaux vieillis de la partie thermique (environ 0,5% d’écart), pouvant s’expliquer par un
écart à Tg très important dans les deux cas. Malgré cette similitude, l’estimation du compor-
tement à 90◦ est légèrement meilleure ici, puisque les cycles numériques et expérimentaux
sont superposés. Cela signifie que l’erreur sur le module n’est pas systématique, et donc qu’il
existe des situations plus fidèles à l’expérience.

6.3.2 Courbes de fatigue numériques

La Figure 6.38 présente les courbes de fatigue numériques et expérimentales en énergie
d’hystérèse avec prise en compte du niveau de contrainte pour les deux états du PA66V35.

228



Section 6.3. Application au cas du vieillissement acide

10-5 10-4 10-3 10-2 10-1 100

Relaxation times, τi [s]
0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

W
ei

gh
ts

, w
i [

-]

    Unaged1    Aged 2 3

4(a)

0.4 1.0 1.60
1
2
3
4
5
6
7
8
9

No
rm

al
ize

d 
ax

ia
l

st
re

ss
, σ̄

 [-
]

0◦

1.0 1.9 2.8
Nominal axial strain, ε [-]

0
1
2
3
4
5
6

45◦

Exp. Num.

0.8 1.6 2.4
1e 2

0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
4.5

90◦

(b)

FIGURE 6.37 - (a) Résultat de la campagne d’identification des paramètres menée sur le PA66V35
dans les états non vieilli et vieilli : poids et temps de relaxation des branches du
modèle viscoélastique. (b) Comparaison des cycles expérimentaux à mi-vie avec le
3ème cycle simulé sur VER des trois orientations (0, 45 et 90◦) du PA66V35 vieilli 1000
h dans l’EGR pour le meilleur jeu de paramètres identifié.

102 103 104 105 106 107

Exp. number of cycles to failure, Nf, exp [-]

10-3

10-2

10-1

100

Hy
st

er
es

is 
en

er
gy

 W
∗ h
 [M

J
·m

−
3
]

FIP \ θ
Exp
Sim

 0◦ 45◦ 90◦

Case −1/α β r2

Exp 3.52 0.65 0.73
Sim 2.73 1.45 0.999
Exp 2.45 2.34 0.677
Sim 2.32 4.04 0.999
Exp 2.66 1.75 0.879
Sim 2.48 2.67 1.0

(a)

102 103 104 105 106 107

Exp. number of cycles to failure, Nf, exp [-]

10-3

10-2

10-1

100

Hy
st

er
es

is 
en

er
gy

 W
∗ h
 [M

J
·m

−
3
]

FIP \ θ
Exp
Sim

 0◦ 45◦ 90◦

Case −1/α β r2

Exp 3.58 0.46 0.925
Sim 2.81 0.98 0.997
Exp 3.29 0.85 0.974
Sim 3.14 1.07 0.994
Exp 3.0 1.04 0.986
Sim 3.03 1.02 1.0

(b)
FIGURE 6.38 - Superposition des courbes de fatigue expérimentales et numériques en fonction de

la durée de vie expérimentale (Nf,exp) du PA66V35 pour le critère Wh : (a) matériau
non vieilli et (b) matériau vieilli.
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Sur cette figure, les courbes numériques sont très peu distinctes des courbes expérimen-
tales. Ceci montre que la faible sensibilité des grandeurs énergétiques à l’orientation mise en
évidence expérimentalement est en partie retranscrite par le modèle numérique, ce qui est
cohérent avec la meilleure estimation du module du composite.

6.4 Bilan et discussions sur l’application visée

Dans ce chapitre, une démarche de dimensionnement en fatigue, de type TPM, ini-
tialement développée à l’Institut Pprime par [KLIMKEIT et al. 2011b] a été adaptée à des
éprouvettes extraites de plaques injectées sollicités en traction (Rσ = 0,1) dans des conditions
sévères (température et hygrométrie variable, sec ou saturé en eau) avec et sans vieillissement
préalable. Il s’agit d’une approche intégrée permettant la prise en compte de la microstructure
induite par le procédé d’injection dans l’estimation des champs mécaniques (via Abaqus
connecté avec Digimat), et par suite du FIP en entrée du critère de fatigue fournissant la durée
de vie. Ainsi, le vieillissement thermique et le vieillissement acide (EGR) ont été introduits
dans la démarche en s’appuyant sur les données acquises expérimentalement et présentées
dans les Chapitres 4 et 5. L’objectif était de vérifier l’applicabilité de la démarche TPM sur
des matériaux vieillis, sachant qu’elle était employée jusqu’à maintenant sur des matériaux
vierges de toute dégradation préalable. Pour ce faire, une approche comparative a été em-
ployée. Elle se base sur la comparaison des capacités de prédiction de critères énergétiques
(We et Wh) accessibles via calcul avec les capacités d’unification obtenues expérimentale-
ment. La procédure de calcul passe par l’identification préalable du comportement de la
matrice, choisi viscoélastique (Maxwell généralisé) et introduit dans la TPM par [FOUCHIER

et al. 2019] pour traiter des chargements à haute température (110◦C) puis réemployé par
[GOUTAL 2020] dans un cadre multiaxial. Étant donné le contexte industriel, le nombre de
cycles simulé est volontairement limité. Chaque énergie est calculée au 3ème cycle simulé.
Par suite, l’identification des paramètres de la loi de la matrice est menée de sorte à ce que
la 3ème boucle d’hystérèse coïncide avec la boucle expérimentale à mi-vie, et ce pour les
3 orientations. Cette procédure est menée grâce à Dakota et la définition d’une fonction
objective à minimiser impliquant l’écart entre l’expérience et le calcul sur 2 critères, l’aire de
boucle et le module apparent. De même, des concessions sur le nombre de branches (4) du
modèle de comportement de la matrice et sur le maillage du modèle numérique ont dû être
réalisées. Une attention particulière a ici été portée à l’amélioration de la prise en compte
de la microstructure dans l’épaisseur des éprouvettes (discrétisation évolutive) ainsi qu’à la
définition d’un VER représentatif pour les calculs nécessaires à l’identification des paramètres
de la matrice. Cette optimisation du maillage de même qu’une amélioration de la technique
d’identification sous Dakota comparativement aux travaux de Goutal, ont permis la mise en
place d’une routine d’identification efficace dans toutes les situations testées.

La procédure d’identification, appliquée aux deux composites vieillis thermiquement
(RedSV35 et RedSV50), conduit presque aux mêmes paramètres pour la matrice (modules,
temps et poids des branches). La différence modérée de taux de charge ne semble pas mo-
difier les propriétés in situ de la matrice au sein du composite chargé de manière uniaxiale.
Ce résultat semble réaliste et est de fait encourageant vis-à-vis de l’efficacité de la procé-
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dure d’identification. Cette dernière apparaît de plus robuste puisqu’elle fournit les mêmes
propriétés de matrice malgré des données complètement différentes en entrée (niveau de
contrainte, durée de vie). La troisième boucle simulée pour le composite avec les paramètres
matriciels finalement identifiés révèle une bonne correspondance avec le cycle expérimental
à mi-vie dans le cas de l’orientation à 45◦, mais un écart existe pour les autres orientations (0
et 90◦), observation qui a pu être retrouvée sur les matériaux vieillis dans l’acide. Ces écarts
de l’ordre de 20% en moyenne, ont été attribués à une erreur d’estimation du module du
composite et aux différences de mécanismes d’endommagement dans chaque orientation.

Une fois les propriétés de la matrice identifiées, la TPM a été appliquée aux éprouvettes
et les courbes de Wöhler simulées, avec les deux FIPs (We et Wh), comparées aux courbes
expérimentales. Les capacités de prédiction des longues durées de vie obtenues dans l’état
vieilli avec la TPM et la même philosophie d’identification des paramètres de la matrice,
restent analogues à celles obtenues dans l’état non vieilli. Ces capacités ont été améliorées aux
faibles durées de vie en rajoutant à la loi de la matrice une dépendance linéaire au niveau de
contrainte impliquant un seul paramètre supplémentaire à identifier nécessitant un essai de
fatigue mené aux courtes durées de vie. Ces résultats sont valables pour les deux conditions
de vieillissements et tous les matériaux étudiés.

La situation présentée ici reste néanmoins limitée en termes de diversité de trajet de
chargement, et surtout éloignée de l’application industrielle visée : l’échangeur de chaleur
(CAC). Ce dernier, comme la plupart des pièces en thermoplastique renforcé de fibres de
verre courtes, possède une forte anisotropie locale due au processus de mise en forme par
injection, qui conduit à une distribution variable d’orientation des fibres comme montré sur
la Figure 6.39.

FIGURE 6.39 - Cartographie représentant l’orientation locale des fibres par rapport à la direction
d’injection pour une pièce de l’échangeur de chaleur. Image fournie par Valeo.

L’air pulsé traversant le système lors du fonctionnement impose un état de chargement
variable et pouvant être fortement multiaxial par endroit, ce qui peut être complexe à considé-
rer. La prise en compte du niveau de contrainte dans la loi de comportement viscoélastique,
au sens présenté dans ce chapitre, est donc moins évidente et serait probablement moins
performante qu’avec les éprouvettes Dogbone. Néanmoins, il serait théoriquement possible
de tenter une application via la connaissance du champ de contrainte qui dépend unique-
ment des conditions limites imposées sur la pièce. Les analyses statistiques menées dans
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le Chapitre 4 ont montré qu’il y a une très forte probabilité que la zone de rupture dans
l’état vieilli soit voisine de celle initialement observée sans vieillissement, suggérant une
forte dépendance à la microstructure plutôt qu’aux pré-endommagements. Il pourrait alors
être envisageable, d’utiliser la composante majoritaire dans la zone chaude pour piloter la
sensibilité au niveau de contrainte et tenter d’améliorer les durées de vie prédites. Toutefois,
une telle approche reviendrait à considérer un vieillissement homogène dans toute la pièce,
ce qui n’est probablement pas réaliste au vu des zones préférentielles d’endommagement
mises en évidence sur Dogbone au cours du vieillissement thermique. De plus, dans l’ap-
plication, l’air chaud en entrée du système induit un important gradient de température à
travers la pièce, donc des zones forcément plus dégradées que d’autres. En particulier, les
parois internes, bien plus chaudes que le reste de la pièce, pourraient être un lieu d’amorçage
privilégié pour la rupture.

Une tentative a donc été conduite pour tenter de créer une éprouvette hétérogène en
termes d’état surfacique, en appliquant un scotch thermique (stabilisé jusqu’à 250◦C) sur une
face de chaque éprouvette. Des essais en flexion 3-points à l’ambiante ont ensuite été menés
sur les éprouvettes vieillies 500 h avec et sans scotch comme montré sur la Figure 6.40. Cette
campagne d’essai n’a pas permis de mettre en évidence une différence de comportement
entre les éprouvettes avec et sans scotch, et ce, malgré des tests conduits pour les orientations
à 0 et 90◦ des deux composites RedS. Pourtant, dans cette configuration, les peaux sont
très fortement sollicitées comme illustré avec les cartographies en contrainte de von Mises
incluses au sein de la Figure 6.40. Cette situation mène toutefois à une rupture totale des
éprouvettes de RedSV35 contrairement à celles de RedSV50, ce qui montre encore une fois la
meilleure tenue mécanique du composite contenant plus de fibres.
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FIGURE 6.40 - Vue globale des essais de flexion 3-pts sur éprouvettes Dogbone du RedSV35 et du
RedSV50 : montage expérimental et modèle numérique, rupture des éprouvettes et
courbes force-déplacement jusqu’à rupture (orientation à 0◦).

L’inspection au MEB des surfaces préalablement recouvertes d’un scotch a permis de
mettre en évidence un état de surface comparable à celui d’une éprouvette non protégée. Des
zones moins dégradées ont tout de même été observées en bordure comme illustré sur la
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Figure 6.41. Ces zones résultent du doublement du scotch dans les têtes des éprouvettes pour
éviter le décollement pendant le vieillissement. Leur présence a tout de même le mérite de
montrer que limiter l’oxydation est possible. Néanmoins, le caractère très local de ces zones
explique l’échec de la démarche expérimentale, où seule le centre de la zone utile est sollicité.
Le protocole est donc à améliorer pour espérer pouvoir approcher la réalité.
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FIGURE 6.41 - Influence de l’application d’un scotch thermique pendant 500 h de vieillissement
dans l’air à 200◦C : observation par MEB de l’état de surface du RedSV35.
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6 Conclusion et perspectives

Cette thèse, motivée par une application industrielle rencontrant des environnements
sévères (température et humidité), avait deux objectifs principaux. Le premier était de ca-
ractériser et comprendre les effets de deux types de vieillissement rencontrés (thermique et
acide) sur le comportement et la tenue en fatigue de pièces composites en thermoplastique
renforcé de fibres de verre courtes. Le second était de confronter les données expérimentales
en fatigue à une démarche numérique d’estimation de la durée de vie intégrant l’orientation
locale des fibres (TPM (Through Process Modelling)), avec un objectif long terme porté sur la
question : à quel endroit de la démarche faut-il intégrer les effets de vieillissement?

Pour répondre à ces objectifs, le travail a été découpé en deux volets : expérimental et
numérique, ce dernier étant nécessairement conditionné par le premier. Un cadre unixial
simplifié (1 seule fréquence, 1 seul rapport de charge) avec des éprouvettes extraites de
plaques injectées selon plusieurs orientations par rapport à la direction d’injection a été choisi.
L’étude bibliographique a en effet révélé un manque d’informations sur les mécanismes de
vieillissement des thermoplastiques renforcés dans la littérature, particulièrement à propos
de l’effet sur la tenue en fatigue dans des conditions similaires à celles de vieillissement.
Des conditions sévères par rapport à l’application ont alors été imposées comme états cibles
pour les essais mécaniques dans un but conservatif par rapport aux conditions réellement
rencontrées. Le vieillissement thermique a été effectué dans l’air à très haute température
(500 h à 200°C). Pour le vieillissement acide (1000 h à 60°C, pH=2,5), un montage spécifique
a été pensé et utilisé pour suspendre les échantillons en solution pour promouvoir un
vieillissement homogène. La gamme de durées de vieillissement a été étendue pour apporter
une vision globale des effets mais aussi pour resituer l’évolution par rapport à la littérature,
grâce à des analyses menées en continu ou ponctuellement (jusqu’à 3000 h). La masse, la
fraction de phase cristalline et les états surfaciques/volumiques ont été suivis en amont des
essais de fatigue. Il en ressort que les phénoménologies (cinétique et ampleur) des deux
types de vieillissement sont très différentes. Le vieillissement thermique s’exprime avec
la formation d’une couche oxydée, mais aussi de microfissures surfaciques se propageant
vers le cœur des échantillons. Ceux-ci s’accompagnent d’une augmentation du taux de
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cristallinité, d’une diminution de la température de fusion et de dilatations-contractions
induites par le contraste de propriétés entre les couches de peau et le cœur. Des observations
3D ont permis de souligner un effet de structure : le pré-endommagement est plus important
pour les échantillons ayant moins de fibres orientées avec la direction de chargement (90°),
ou ayant quantitativement moins de fibres (35% comparé à 50% m.). Les mêmes analyses
conduites pour le vieillissement acide montrent qu’il se démarque peu du vieillissement dans
l’eau déminéralisée en termes de cinétique d’absorption (partie linéaire de la loi de Fick),
de gonflement des échantillons et d’évolution de la structure cristalline. Aucune attaque
chimique n’a été observée en surface des échantillons, quelle que soit la matrice utilisée (PA6
ou PA66). Des essais en traction monotone (200°C) ont été conduits sur les 3 orientations
des matériaux vieillis et comparés systématiquement avec ceux des matériaux non vieillis.
Des essais de fatigue ont été effectués dans les mêmes conditions respectives à chaque
vieillissement. Ces essais ont permis d’illustrer une fragilisation importante induite par le
vieillissement thermique conduisant à une rupture précoce des échantillons. Ils ont aussi mis
en évidence l’existence d’un fort contraste de propriétés mécanique entre état vieilli et non
vieilli lorsque les échantillons sont dans l’état caoutchoutique (200°C), s’exprimant par un
module de traction doublé après vieillissement. Une analyse statistique menée sur les sites
vacants laissés après déchaussement des fibres a fait ressortir une dégradation de l’interface
fibres-matrice avec le temps de vieillissement. Les essais de fatigue ont montré que pour des
niveaux de contrainte équivalents, la durée de vie est systématiquement plus faible dans
l’état vieilli, et ce, d’autant plus lorsque la matrice est majoritairement sollicitée. L’analyse des
positions des zones de rupture via des méthodes statistiques a fait ressortir une forte influence
de la microstructure, prépondérante par rapport aux effets du vieillissement thermique. Des
observations 3D des endommagements des échantillons vieillis pré-sollicités en fatigue ont
permis, en regard de l’évolution du module apparent, de valider la légitimité d’une approche
en amorçage, malgré un endommagement en volume reporté exclusivement en bordure
dans la couche de peau fragilisée. Un phénomène de cavitation dans la couche oxydée a
été observé pour les 3 taux de fibres (0, 35 et 50% m.) et semble directement relié à l’état de
contrainte et d’oxydation local. D’autres comparaisons des faciès vieillis obtenus après essais
en température ont permis d’exposer de nouvelles zones, fondamentalement différentes de
celles observées classiquement dans la littérature. La combinaison de l’analyse des faciès
de rupture et des pré-endommagements 3D ont mis en avant la parfaite correspondance
entre les zones d’aspect fragiles en bordure (résultant du comportement), et la profondeur
de diffusion-réaction à travers les microfissures en surface. D’autres essais menés sur des
échantillons vieillis à plus long terme (1000 h) à haute température ont mis en lumière un
début de déviation du comportement orthotrope, donc suffisamment critique pour présenter
un risque d’un point de vue applicatif.

Dans le cas du vieillissement acide, les essais monotones sur composite à matrice PA66
ont permis d’illustrer l’impact de l’hydrolyse, s’exprimant uniquement par une diminution
de la déformation à rupture, toutefois en proportion gardée par rapport au vieillissement
thermique. Les essais de fatigue en milieu humide tempéré (60°C RH90) ont été moins
concluants, avec peu de différence induite par le vieillissement acide, sauf pour l’orientation
à 0° où l’écart de durées de vie se creuse avec la diminution du niveau de contrainte. Par
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ailleurs, une sensibilité pour cette orientation à la position d’extraction des éprouvettes a
également été relevée présentant une large dispersion sur les durées de vie pouvant aller
jusqu’à une décade. L’analyse des faciès de rupture a révélé l’existence d’une bande de faible
adhésion des fibres, localisée principalement sur la bordure des échantillons vieillis. La taille
de cette bande a été déterminée dans toutes les orientations et dans différents états (sec et
humide), permettant de montrer qu’elle ne dépend pas du niveau d’hygrométrie, de la durée
de vie et du type de sollicitation, cohérent avec un mécanisme en amorçage. Elle semble
plutôt être corrélée au temps d’immersion et potentiellement à l’affinité de la solution avec la
matrice, étant donné qu’elle est moins visible dans le cas des composites vieillis à matrice
PA6. Aucun autre type d’endommagement pouvant incriminer le vieillissement acide n’a
été observé au cœur de l’échantillon. Enfin, des essais de fatigue menés en immersion dans
l’acide ont été effectués avec une enceinte résistante à l’acide spécialement développée pour
ces travaux. Ces essais ont mis en évidence une influence modérée du milieu d’essai mais
tout de même plus importante dans le cas du matériau non vieilli. L’influence constatée a été
corrélée avec l’absorption d’eau en fonction de la durée d’immersion. Ces données ont permis
de démontrer l’absence d’un mécanisme de couplage (absorption-chargement mécanique)
par comparaison avec des mesures sur éprouvettes non sollicitées mais immergées.

La comparaison des capacités d’unification des critères énergétiques dans chaque cas a
mis en évidence un fort contraste dans le cas du vieillissement thermique, probablement
causé par l’état vitreux de la matrice. Dans le cas du vieillissement acide, de très bonnes
capacités à unifier les données indépendamment de l’orientation ont été observées. Le résultat
le plus important qui a été mis en évidence est celui de la conservation des performances des
critères même après vieillissement, c’est-à-dire le même ordre hiérarchique que celui établi
dans l’état non vieilli.

S’appuyant sur les données expérimentales, la TPM a d’abord été adaptée au présent
travail avec l’objectif de tenter d’intégrer le vieillissement au travers des paramètres de la loi
viscoélastique de la matrice (Maxwell généralisé). Pour ce faire, un logiciel d’optimisation
(Dakota) a été utilisé pour cibler au 3ème cycle simulé le comportement expérimental du
composite obtenu à mi-vie, en réduisant l’écart entre l’expérience et la simulation. Un volume
élémentaire représentatif (VER) a été défini pour respecter les contraintes industrielles, et
limiter le temps de calcul. Dans la même optique, le maillage à cœur a été choisi évolutif
pour capter au mieux les transitions entre les différentes couches. La comparaison des calculs
menés avec le VER et avec l’éprouvette a permis d’illustrer une bonne correspondance des
champs mécaniques, presque tous équivalents sauf pour la composante de cisaillement
(12). L’identification des paramètres de la matrice a été réalisée aux longues durées de vie,
dans une gamme présentant un certain intérêt pour l’application industrielle, pour chacune
des situations rencontrées ici (matériau, état). La comparaison des cycles expérimentaux et
numériques a permis de souligner la robustesse de la procédure, permettant d’aboutir aux
mêmes caractéristiques (de la matrice) dans le cas des composites vieillis thermiquement.
Celle-ci a également mis en évidence la mauvaise estimation systématique du module du
composite dans le cas des orientations à 0 et 90° (20% d’écart en moyenne) contrairement à
l’orientation à 45°. Cette identification aux longues durées s’est révélée avoir peu de portée
prédictive aux courtes durées de vie. Pour pallier à ce problème, un nouvel ingrédient a été
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ajouté pour tenter de considérer l’influence du niveau de contrainte grâce à une pondération
du poids associé à la branche des temps courts pour chaque cas (matériau, états). L’application
du même degré de sensibilité pour les 3 orientations a permis d’améliorer significativement
les résultats sur toute la gamme de durées de vie. Ce résultat légitime la voie choisie pour
introduire les effets du vieillissement.

Plusieurs perspectives sont possibles à l’issu de ce travail.

Des perspectives à court terme (peu coûteuses) sont d’abord envisageables pour vérifier
les tendances rapportées ici avec d’autres rapports de charge, typiquement négatifs. La durée
de vie n’est pas gouvernée par les mêmes mécanismes sur tous les rapports de charge, et
l’interaction avec le vieillissement thermique ici étudié n’est pas évidente. Pour le vieillis-
sement acide, l’analyse des masses molaires en surface devrait permettre de confirmer une
accélération du phénomène d’hydrolyse, et valider par la même occasion la taille de la bande
de faible adhésion mis en évidence. Même si l’impact sur la réponse mécanique ne semble pas
être de premier ordre, il pourrait être confortant de faire varier la composition de la solution
acide mais aussi d’utiliser un acide plus faible ou plus fort pour étendre les observations.

Des perspectives à plus long terme seraient de valider les tendances avec des essais de
fatigue en air pulsé sur l’échangeur de chaleur. Ces essais étaient initialement prévus dans
le planning du travail mais n’ont pas pu être réalisés par manque de temps. Ils pourraient
permettre, par exemple, de déterminer les gammes de température d’essai plus critiques et
propices à l’endommagement. Dans le cas du vieillissement acide, une étude supplémentaire
de sensibilité au couplage chimico-diffuso-mécanique à partir d’éprouvettes non saturées
pourrait permettre d’étendre les conclusions à un cas plus général. Enfin, au niveau des
simulations, il seraient intéressant de conduire la même étude en changeant la loi de com-
portement, par exemple viscoélastique-viscoplastique, ce qui permettrait d’évaluer le gain
d’une telle sophistication. L’introduction de lois de comportement plus complexes, via des
améliorations futures des outils numériques, pourrait ainsi bénéficier aussi à la prédiction
des durées de vie sur matériaux vieillis, avec la même portée prédictive que dans le cas des
matériaux non vieillis. La limite étant toujours imposée par le degré de dégradation induit
par le vieillissement.
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Annexe

A Tenseurs d’orientation des
fibres
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Dans cette annexe, un bref état de l’art sur le tenseur d’orientation des fibres est présenté.
Les méthodes expérimentales et numériques pour les déterminer sont également détaillées.
Enfin, une dernière section traite des écarts entre la simulation et l’expérience.

A.1 Description et représentation dans l’espace du tenseur d’orientation des
fibres

D’une manière générale, d’après [ADVANI et TUCKER III 1987], l’orientation d’une fibre
unitaire peut être décrite par un vecteur unitaire p⃗ positionné dans un repère sphérique fixe
et orienté par les angles θ et φ (Figure A.1).

Dans cette description, les extrémités des fibres ne sont pas distinguées (aucune notion
de « tête » et « bout » de fibre) et l’une d’elles se trouve au centre du repère lié à la fibre. Ce
modèle simplifié permet de facilement prendre en compte l’orientation globale des fibres
au sein d’un volume en les considérant de manière individualisée. La projection du vecteur
selon les axes du repère permet d’avoir les composantes en fonction des angles. Ce vecteur p⃗
est relié à une fonction de densité de probabilité de présence notée ψ(p⃗) = ψ(θ,φ). Celle-ci
décrit la probabilité de trouver une fibre présente dans la zone délimitée par les angles
θ ∈ [θ1, θ1 + dθ1] et φ ∈ [φ1,φ1 + dφ1]. L’expression de la probabilité P est donnée par
l’Équation A.1 :
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Composantes :{︄ p1 = sin θ cosφ
p2 = sin θ sinφ
p3 = cos θ

où ∥p⃗∥2 = 1 =
√︂
p21 + p

2
2 + p

2
3

FIGURE A.1 - Représentation dans l’espace d’une fibre par un vecteur unitaire p⃗.

P(θ,φ) =
∫︂θ+dθ
θ

∫︂φ+dφ

φ

ψ(θ,φ) sin θ dθdφ tel que 0 ⩽ P(θ,φ) ⩽ 1 (A.1)

Pour respecter la condition sur les extrémités, la fonction ψ doit être paire (condition
de périodicité), c’est à dire que ψ(−p⃗) = ψ(p⃗). De plus, la valeur de la fonction ψ intégrée
sur une période (une sphère unitaire) doit valoir 1 (condition physique) puisque toutes les
orientations possibles sont contenues dans ce domaine. Bien que cette représentation soit
très précise et efficace, elle est lourde à implémenter et requiert des capacités importantes de
calculs et de traitement, ce qui limite son utilisation sous sa forme brute au niveau industriel.
C’est pourquoi, des tenseurs d’orientation des fibres notés aψ et Aψ (tenseurs d’ordre 2
et 4 respectivement) sont utilisés en approximation. L’introduction du tenseur d’ordre 2 a
initialement été faite par [HAND 1962] et est défini comme la moyenne spatiale du produit
tensoriel de p⃗ par lui-même (Équation A.2) :

a
ψ
=

∫︂
Ω

pipjψ(p⃗) ei⃗ ⊗ ej⃗ dω i, j ∈ [1, 3] (A.2)

Écrit sous une autre forme, le tenseur devient :

a
ψ
=

∫︂2π
0

∫︂π
0

⎛⎜⎜⎝
sin2 θ cos2φ sin2 θ sinφ cosφ sin θ cos θ cosφ

sin2 θ sinφ cosφ sin2 θ sin2φ sin θ cos θ sinφ
sin θ cos θ cosφ sin θ cos θ sinφ cos2 θ

⎞⎟⎟⎠ψ(θ,φ) sin θ dθdφ

(A.3)
Ce tenseur a donc 32 = 9 composantes, et de par la propriété unitaire du vecteur p⃗, sa trace

vaut 1. Il est également symétrique ce qui réduit le nombre de composantes indépendantes à
5, leur expression moyennée (notée < valeur >) est donnée ci-dessous :⎧⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎩

a11 = < sin2 θ cos2φ >

a22 = < sin2 θ sin2φ >

a12 = < sin2 θ sinφ cosφ >

a13 = < sin θ cos θ cosφ >

a23 = < sin θ cos θ sinφ >

(A.4)
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Des exemples de tenseurs d’orientation des fibres sont donnés sur la Figure A.2 pour le
cas en 2 dimensions.

FIGURE A.2 - Exemples du tenseur d’orientation d’ordre 2 (orientations planaires) : (a) fibres orien-
tées parfaitement selon l’axe 1 ; (b) fibres orientées de manière isotrope et (c) fibres
orientées à 45◦ de l’axe 1 [ARIF 2014].

Bien que cette représentation soit efficace pour décrire l’orientation des fibres, elle en-
traîne toutefois un problème d’exactitude de la reconstruction de la distribution d’orientation
soulevé par [ADVANI et TUCKER III 1987]. En effet, il est possible d’avoir plusieurs re-
présentations des fibres dans l’espace pour un même tenseur d’orientation. Sur l’exemple
Figure A.2(b), un autre amas de fibres orientées différemment de manière isotrope peut
correspondre à ce tenseur d’orientation, de même que dans la Figure A.2(c) avec les mêmes
fibres ayant subi une rotation de 90◦ dans le repère. C’est pour cette raison que des tenseurs
d’ordres supérieurs sont favorisés par rapport à l’utilisation des tenseurs d’ordre 2 [ADVANI

et TUCKER III 1987 ; ALTAN et al. 1990 ; ADVANI et TUCKER III 1990] puisqu’ils ont plus
de composantes indépendantes (14 pour le tenseur d’ordre 4) et sont donc plus précis. On
se rapproche alors de l’unicité de la solution. En revanche, ces tenseurs d’ordre supérieurs
complexifient le problème puisqu’ils nécessitent davantage de puissance de calcul. Ils sont
notamment utilisés dans les codes ayant pour but de simuler l’injection de la matière plas-
tique contenant des fibres courtes. En pratique, pour réduire les coûts, une approximation
de fermeture est utilisée (comme en mathématique avec des équations d’ordre élevé) pour
approximer une solution de l’équation. Plusieurs types d’équation de fermeture sont considé-
rées dans les travaux de [REDJEB 2007] et le choix du type d’équation à utiliser dépend de
beaucoup de facteurs qui ne seront pas détaillés ici.

A.2 Méthodes de détermination expérimentale : approches 2D et 3D

Expérimentalement, ces tenseurs simplifiés (ordre 2) étaient initialement déterminés
par mesure des caractéristiques géométriques des ellipses en surface d’un échantillon poli
(Figure A.3) qui permettent de remonter à l’orientation de chaque fibre. La moyenne permet
d’accéder au tenseur moyen décrivant l’orientation des fibres.

Le développement de méthodes d’analyse en volume, notamment grâce aux possibilités
offertes par la microtomographie par absorption de rayons X, permet d’obtenir ces informa-
tions en 3D, ce qui est plus représentatif et à l’avantage de ne pas détruire l’échantillon. C’est
cette méthode qui est employée par le partenaire industriel du présent travail, et plus géné-

III



Annexe A: Tenseurs d’orientation des fibres

ralement favorisée dans la littérature [HESSMAN et al. 2019 ; KARAMOV et al. 2020 ; SIETINS

et al. 2021]. En revanche, elle nécessite des scans de haute résolution, largement inférieure
devant le diamètre des fibres (généralement 2 à 4 voxels minimum pour le diamètre) et n’est
pas possible sur des gros volumes. D’autres méthodes sont alors utilisées sans besoin de
distinguer les fibres une à une, par exemple via calcul des gradients de niveaux de gris sur des
voxels adjacents, et donc la détermination d’une direction privilégiée menant à l’orientation
des fibres [M. KRAUSE et al. 2010 ; WIRJADI et al. 2016]. Des variations de cette méthode ont
été proposées dans la littérature. Par exemple dans les travaux de [BARANOWSKI et al. 2019]
sur des pièces de grande taille (ordre du mètre) pour des volumes de plusieurs cm3 et une
taille de voxel allant de 3 à 45 µm. Dans ces travaux, les auteurs montrent qu’il est possible
dans ce dernier cas de déterminer une orientation générale des fibres, même si un manque
de précision est constaté. L’augmentation de taille des voxel tend à diminuer l’anisotropie et
il est donc nécessaire de faire un compromis entre la taille et le volume scanné.
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FIGURE A.3 - Caractéristiques et position de l’ellipse résultante de la découpe d’une fibre par
polissage.

A.3 Simulation du procédé d’injection : prédiction numérique de l’orientation
locale des fibres

Numériquement, le tenseur d’orientation des fibres est déterminé par simulation du
procédé d’injection, sur la base de lois rhéologiques permettant de décrire l’écoulement du
mélange fondue matrice-fibre dans la pièce. Le logiciel Moldflow est largement utilisé dans
ce but dans nombreux travaux [DE MONTE et al. 2010c ; BARANOWSKI et al. 2019 ; IVAN et al.
2022 ; ŻURAWIK et al. 2022], notamment à des fins de comparaison avec l’expérience (par
scan 3D). L’erreur obtenue pour des pièces simples est entre 10 et 20% comme montré sur la
Figure A.4.
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Annexe A: Tenseurs d’orientation des fibres

FIGURE A.4 - Comparaison expérience-simulation de la composante a11 (direction d’injection) du
tenseur d’orientation des fibres dans le cas d’une plaque injectée : (a) 1 mm et (c) 3
mm d’épaisseur [DE MONTE et al. 2010c].

FIGURE A.5 - Comparaison expérience-simulation de la composante azz (direction d’injection) du
tenseur d’orientation des fibres dans le cas d’une pièce complexe [ŻURAWIK et al.
2022].
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B Complément au Chapitre 1

TABLEAU B.1 - Travaux de la littérature réalisés sur le vieillissement thermique et le vieillissement
hygrothermique des thermoplastiques avec/sans renforts. Discrétisation des moyens
d’essais en deux parties : (M) analyses mécaniques et (C) analyses chimiques.

ID Reference Aging∗ Tests Fatigue Ag. Cond. Count

1 [DESHOULLES et al. 2022] TOx./Hyd. C 2
2 [BERNSTEIN et al. 2005] TOx./Hyd. C 2
3 [MAÏZA 2017] TOx./Hyd. C+M ✗ ✗ 2
4 [JIA et KAGAN 1998] TOx. M ✓ ✓ 1
5 [LELLINGER et al. 2020] TOx. M ✓ ✗ 1
6 [PLIQUET et al. 2021a] TOx. C 1
7 [WEI et al. 2018] TOx. M ✗ ✗ 1
8 [GIJSMAN et al. 2016] TOx. C 1
9 [EL-MAZRY et al. 2013] TOx. C 1
10 [DONG et GIJSMAN 2010] TOx. C 1
11 [JUBINVILLE et al. 2020] TOx. M ✗ ✗ 1
12 [ERIKSSON et al. 1997] TOx. M ✗ ✗ 1
13 [ZUO et al. 2014] TOx. M ✗ ✗ 1
14 [SANG et al. 2017] TOx. M ✗ ✗ 1
15 [SHU et al. 2008] TOx. M ✗ ✗ 1
16 [OKAMBA-DIOGO et al. 2015] TOx. M ✗ ✓ 1
17 [FORSSTRÖM et al. 2000] TOx. M ✗ ✗ 1
18 [GIJSMAN et al. 1995] TOx. C 1
19 [LEVCHIK et al. 1999] - Review TOx. C 8
20 [LYONS 1998] TOx. M ✗ ✓ 1
21 [KLUMP et al. 2021] TOx. M ✗ ✗ 1
22 [AUTAY et al. 2020] TOx. M ✗ ✗ 1
23 [RUDZINSKI et al. 2011] TOx. M ✗ ✗ 1
24 [JEANNIN et al. 2019] Hyd. M ✓ ✗ 1
25 [LI et al. 2018] Hyd. C 1
26 [THOMASON 2007] Hyd. M ✗ ✗ 1
27 [HOCKER et al. 2014] Hyd. C 1
28 [EL-MAZRY et al. 2012] Hyd. C 1
29 [JACQUES et al. 2002] Hyd. C 1
30 [CHAUPART et al. 1998] Hyd. C 1
31 [ALAM 2003] Hyd. C 1
32 [BERGERET et al. 2009] Hyd. M ✗ ✗ 1
33 [SODOKE et al. 2016] Hyd. M ✓ ✗ 1
34 [BERGERET et al. 2001] Hyd. M ✗ ✗ 1
35 [LEDIEU 2010] Hyd. M ✗ ✗ 1
36 [KSOURI et al. 2017] Hyd. M ✗ ✗ 1
37 [SERPE et al. 1997] Hyd. C 1

* TOx. = Thermo-oxidation and Hyd. = Hygrothermal/Acid aging
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C Complément de résultats
expérimentaux du Chapitre 4 :
focus sur le RedSV35
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FIGURE C.1 - Évolution des boucles d’hystérèse au cours du cyclage du RedSV35 orienté à 45◦ :
(a) matériau non vieilli et (b) matériau vieilli. Données affichées seulement à certains
moments de la durée de vie (10, 20, 50 et 90% de Nf).

VII



Annexe C: Complément de résultats expérimentaux du Chapitre 4 : focus sur le RedSV35

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Fraction of fatigue life, N/Nf [-]

0

2

4

6

8

10

No
m

in
al

 m
ea

n 
st

ra
in

, ε
m

 %
 [-

]

Nf = 198210

σmax = 58% σU

Nf = 6996

σmax = 73% σU
Stage

I

Stage
II

Stage
III

(a)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Fraction of fatigue life, N/Nf [-]

0

0.3

0.6

0.9

1.2

No
m

in
al

 m
ea

n 
st

ra
in

, ε
m

 %
 [-

]

Nf = 210504

σmax = 36% σU

Nf = 7649

σmax = 54% σU
Stage

I

Stage
II

Stage
III

(b)

FIGURE C.2 - Évolution de la déformation moyenne au cours du cyclage du RedSV35 orienté à 45◦ :
(a) matériau non vieilli et (b) matériau vieilli.
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longue durée (1 876 283 cycles) du RedSV35 0◦ non vieilli.
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FIGURE C.4 - Influence de la thermo-oxydation sur l’évolution de la déformation moyenne du
RedSV35 : (a) orientation à 0◦, (b) orientation à 45◦ et (c) orientation à 90◦.
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FIGURE C.5 - Influence de la thermo-oxydation sur le module apparent normalisé (Ēapp) et les

énergies (We, Wh) calculés à partir des boucles d’hystérèse du RedSV35 pour chaque
orientation (0, 45 et 90◦) : (a) matériau non vieilli et (b) matériau vieilli. Les courbes
dotées du symbole ∗ montrent le même essai pour chaque grandeur dans chaque état.
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D.1 Periodic boundary conditions

Several linear constraint equations are needed to impose Periodic Boundary Conditions
(PBC) on a 2D or 3D mesh in Abaqus. This is done by Python scripting where the nodes on
the outer shell (geometry surface) are parsed and gathered in several groups (called sets)
where similarly constructed cinematic equations are needed. Hence, faces, edges and corners
are separated as shown in Figure D.1. In Abaqus, additional points, called Reference Points
(RPs) must be defined to apply the load or displacement on the geometry. In case of a PBC
scheme where only the X and Y directions are periodic, only two RPs are needed (for the Z
direction, a third one is required). Their positions are not important, but their relations with
the right set of nodes matter.

The equations will be defined succinctly for the whole geometry, note that for this work,
an additional condition implying the geometry Z-symmetry has been defined as well on half
the specimen to reduce computation cost and folder size (yellow plane in the figure), it is
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worth mentioning that the nodes on the plane are adapted to avoid overconstraints with the
cumulated symmetry conditions.

Z faces X faces Y faces Y edges X edges Z edges Corners

FIGURE D.1 - 3D mesh with sets of nodes represented by various coloured spheres
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Examples for the X direction are presented in the Figure D.2. Now the equations for each
category (faces, edges and corners) will be detailed.

X faces X edges Corners X Y

Z

FIGURE D.2 - Examples of faces, edges and corners sets for the X direction

When writing a linear constraint equation in Abaqus, it is necessary to use the equation
format A1uPi +A2u

Q
j + ... +ANuRk = 0. In this equation, each uPi represents a nodal variable

at node P, degree of freedom (DOF) i, and the coefficients An determine the relative motion of
the nodes.

D.1.1 Faces

Hence, for the faces related to the X direction, equations are set between the nodes on the
back face (x = 0, fx, front) and the ones on the front face (x = max(Xlist), fx,back). For every
direction, two sets of nodes are defined. Since the PBC means that the displacements on both
faces are the same, nodes on each face must be matched according to their positions. This
condition requires the same number of nodes on each face of the mesh. In other words, here,
matched nodes have the same y and z coordinates. For each and every matched nodes on the
X faces, all constraint equations for the three degrees of freedom (x, y and z) can be written as
shown in Equation D.1.

1× ufx,back
x − 1× ufx,front

x + 1× RP-1x = 0

1× ufx,back
y − 1× ufx,front

y = 0 (D.1)

1× ufx,back
z − 1× ufx,front

z = 0

It is worth mentionning that edge and corner nodes have different constraints and require
their own set of equations. Following the same structure, all the linear constraint equations
for the Y faces nodes can be written as follows :

1× ufy,back
x − 1× ufy,front

x = 0

1× ufy,back
y − 1× ufy,front

y + 1× RP-2y = 0 (D.2)

1× ufy,back
z − 1× ufy,front

z = 0

Since here we used X-Y PBC, nodes on the Z faces do not require any linear constraint
equation.

XIII



Annexe D: Conditions aux limites périodiques cinématiques du VER

D.1.2 Edges

Edges linear constraint equations are slightly different than the ones defined for the faces.
Indeed, they are regrouped in 4 sets of nodes aligned in each direction (3 directions, 12 sets
in total). They are simply named (1), (2), (3) and (4) following the convention shown in
Figure D.2 for the X direction. The corresponding equations are given by the set of Equations
D.3. For other directions (Y and Z), positions and equations are respectively presented in
Figure D.3 and Equations D.4 and D.5.

Y edges Z edges

X Y

Z

FIGURE D.3 - Edge sets for the Y and Z directions

1× uex,1
x − 1× uex,2

x = 0

1× uex,3
x − 1× uex,4

x = 0

1× uex,1
y − 1× uex,2

y + 1× RP-2y = 0 (D.3)

1× uex,3
y − 1× uex,4

y + 1× RP-2y = 0

1× uex,1
z − 1× uex,2

z = 0

1× uex,3
z − 1× uex,4

z = 0

1× uey,1
x − 1× uey,2

x + 1× RP-1x = 0

1× uey,3
x − 1× uey,4

x + 1× RP-1x = 0

1× uey,1
y − 1× uey,2

y = 0 (D.4)

1× uey,3
y − 1× uey,4

y = 0

1× uey,1
z − 1× uey,2

z = 0

1× uey,3
z − 1× uey,4

z = 0
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1× uez,1
x − 1× uez,2

x = 0

1× uez,2
x − 1× uez,3

x + 1× RP-1x = 0

1× uez,3
x − 1× uez,4

x = 0

1× uez,1
y − 1× uez,2

y + 1× RP-2y = 0

1× uez,2
y − 1× uez,3

y − 1× RP-2y = 0 (D.5)

1× uez,3
y − 1× uez,4

y + 1× RP-2y = 0

1× uez,1
z − 1× uez,2

z = 0

1× uez,2
z − 1× uez,3

z = 0

1× uez,3
z − 1× uez,4

z = 0

D.1.3 Corners

Finally, for the corners, the linear constraint equations are written following the pointing
arrows visible in Figure D.2. The link between the RPs and corner nodes depend on the
direction and the considered degree of freedom. For instance, for the first DOF, the link
between c1 and c3 must not consider the first RP (RP-1). However, the c3 to c4 link is indeed
going in the X direction and so requires a constraint with the first RP. With full PBC for the
three directions, an additional connection between two opposite corner nodes (different x, y
and z coordinates) should be added to the set of equations. The complete set of equations for
the corners are hence given as follows :

1× uc1x − 1× uc3x = 0

1× uc3x − 1× uc4x + 1× RP-1x = 0

1× uc4x − 1× uc2x = 0

1× uc5x − 1× uc7x = 0

1× uc7x − 1× uc8x + 1× RP-1x = 0

1× uc8x − 1× uc6x = 0

1× uc1y − 1× uc3y + 1× RP-2y = 0

1× uc3y − 1× uc4y = 0

1× uc4y − 1× uc2y − 1× RP-2y = 0 (D.6)

1× uc5y − 1× uc7y + 1× RP-2y = 0

1× uc7y − 1× uc8y = 0

1× uc8y − 1× uc6y − 1× RP-2y = 0

1× uc1z − 1× uc3z = 0

1× uc3z − 1× uc4z = 0

1× uc4z − 1× uc2z = 0

1× uc5z − 1× uc7z = 0

1× uc7z − 1× uc8z = 0

1× uc8z − 1× uc6z = 0
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D.2 Changes imposed by the symmetry condition

Minor modifications are needed to add a symmetry condition on a reduced model (split
in two equivalent parts). If the initial nodes distribution method in classified set is kept in
the Python script, the nodes in the yellow plane (Figure D.1) as well as the internal nodes
in the full geometry are now parts of the (X ;Y) edge sets, one of the Z faces and the corner
set. Hence, some linear constraint equations require modifications or must be removed to
impose the Z symmetry. In the following, the suppressed equations are highlighted in red.
As stated earlier, only the edge and corner equations require changes. To finally impose the Z
symmetry, all the nodes in the yellow plane must have a constraint of 0 displacement.

D.2.1 Edges

1× uex,1
x − 1× uex,2

x = 0

1× uex,3
x − 1× uex,4

x = 0

1× uex,1
y − 1× uex,2

y + 1× RP-2y = 0 (D.7)

1× uex,3
y − 1× uex,4

y + 1× RP-2y = 0

1× uex,1
z − 1× uex,2

z = 0

1× uex,3
z − 1× uex,4

z = 0

1× uey,1
x − 1× uey,2

x + 1× RP-1x = 0

1× uey,3
x − 1× uey,4

x + 1× RP-1x = 0

1× uey,1
y − 1× uey,2

y = 0 (D.8)

1× uey,3
y − 1× uey,4

y = 0

1× uey,1
z − 1× uey,2

z = 0

1× uey,3
z − 1× uey,4

z = 0

1× uez,1
x − 1× uez,2

x = 0

1× uez,2
x − 1× uez,3

x + 1× RP-1x = 0

1× uez,3
x − 1× uez,4

x = 0

1× uez,1
y − 1× uez,2

y + 1× RP-2y = 0

1× uez,2
y − 1× uez,3

y − 1× RP-2y = 0 (D.9)

1× uez,3
y − 1× uez,4

y + 1× RP-2y = 0

1× uez,1
z − 1× uez,2

z = 0

1× uez,2
z − 1× uez,3

z = 0

1× uez,3
z − 1× uez,4

z = 0
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D.2.2 Corners

1× uc1x − 1× uc3x = 0

1× uc3x − 1× uc4x + 1× RP-1x = 0

1× uc4x − 1× uc2x = 0

1× uc5x − 1× uc7x = 0

1× uc7x − 1× uc8x + 1× RP-1x = 0

1× uc8x − 1× uc6x = 0

1× uc1y − 1× uc3y + 1× RP-2y = 0

1× uc3y − 1× uc4y = 0

1× uc4y − 1× uc2y − 1× RP-2y = 0 (D.10)

1× uc5y − 1× uc7y + 1× RP-2y = 0

1× uc7y − 1× uc8y = 0

1× uc8y − 1× uc6y − 1× RP-2y = 0

1× uc1z − 1× uc3z = 0

1× uc3z − 1× uc4z = 0

1× uc4z − 1× uc2z = 0

1× uc5z − 1× uc7z = 0

1× uc7z − 1× uc8z = 0

1× uc8z − 1× uc6z = 0
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Annexe E: Complément de résultats numériques : identification

2.6 3.3 4.00
1
2
3
4
5
6

No
rm

al
ize

d 
ax

ia
l

st
re

ss
, σ̄

 [-
]

0◦

3.0 4.25 5.5
Nominal axial strain, ε [-]

0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0

45◦

Exp. Num.

1.6 2.5 3.4
1e 2

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

90◦

FIGURE E.2 - Comparaison du 3ème cycle simulé sur VER avec le cycle expérimental à mi-vie pour
les trois orientations (0, 45 et 90◦) du RedSV35 non vieilli. Les simulations sont réalisées
avec le meilleur jeu de paramètres identifié pour la matrice (itération n# 251).

0.15 0.38 0.60.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5

No
rm

al
ize

d 
ax

ia
l

st
re

ss
, σ̄

 [-
]

0◦

0.1 0.4 0.7
Nominal axial strain, ε [-]

0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8

45◦

Exp. Num.

1.50 3.75 6.00
1e 3

0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2

90◦

FIGURE E.3 - Comparaison du 3ème cycle simulé sur VER avec le cycle expérimental à mi-vie pour
les trois orientations (0, 45 et 90◦) du RedSV35 vieilli. Les simulations sont réalisées
avec le meilleur jeu de paramètres identifié pour la matrice (itération n# 187).

1.2 1.9 2.60
2
4
6
8

10
12

No
rm

al
ize

d 
ax

ia
l

st
re

ss
, σ̄

 [-
]

0◦

1.2 2.0 2.8
Nominal axial strain, ε [-]

0

1

2

3

4

5

45◦

Exp. Num.

1.4 2.3 3.2
1e 2

0

1

2

3

4

5

90◦

FIGURE E.4 - Comparaison du 3ème cycle simulé sur VER avec le cycle expérimental à mi-vie pour
les trois orientations (0, 45 et 90◦) du PA66V35 non vieilli. Les simulations sont réalisées
avec le meilleur jeu de paramètres identifié pour la matrice (itération n# 41).

XIX



Liste des figures

1 Application visée par l’étude : échangeur de chaleur (CAC) . . . . . . . . . . . . . . . . 1
2 Zoom sur la boîte d’entrée de l’échangeur de chaleur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
3 Schématisation du trajet de l’air dans le système moteur . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.1 Représentation structurale des polyamides 6 et 66 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.2 Maille cristalline du polyamide 66 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.3 Sphérolite dans un polymère semi-cristallin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.4 Mécanismes de déformation d’un polymère semi-cristallin . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.5 Schéma du procédé de moulage par injection d’un composite thermoplastique . . . . . . 10
1.6 Distribution classique de la taille des fibres de verre dans un PA renforcé . . . . . . . . . 11
1.7 Hétérogénéité de l’orientation des fibres dans l’épaisseur d’une plaque injectée . . . . . . 12
1.8 Influence de la direction principale d’extraction des éprouvettes sur la réponse mécanique 12
1.9 Ensimage des fibres de verre observé par microscopie électronique . . . . . . . . . . . . 13
1.10 Modèle d’interphase proposé par [PLUEDDEMANN 1988] . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.11 Diagramme des contraintes dans le système matrice-fibre sollicité en traction . . . . . . . 14
1.12 Influence des fibres adjacentes sur le champ de contrainte . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
1.13 Évolution du volume libre d’un matériau vitreux dans un état metastable . . . . . . . . . 16
1.14 Influence du vieillissement thermique sur l’évolution en température du PA6 . . . . . . 17
1.15 Modèle d’absorption d’H2O dans le cas du PA6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.16 Profils d’absorption d’eau d’un PA66 immergé dans l’eau (exp ; num) . . . . . . . . . . . 19
1.17 Absorption en eau mes. vs. préd. (Fick) pour le PA66 (+composite) dans l’eau à 100◦C . . 20
1.18 Influence de l’humidité sur la réponse mécanique d’un PA66 renforcé en flexion 3-pts . . 21
1.19 Schéma mécanistique de l’oxydation de polyamides aliphatiques . . . . . . . . . . . . . 22
1.20 Mesures du taux de groupement carbonyle dans des PA66 vieillis à 110◦C . . . . . . . . 22
1.21 Influence de la thermo-oxydation sur la réponse mécanique d’un PA6 sec vieilli à 180◦C . 23
1.22 Influence de la température de vieillissement hydrolytique sur la masse molaire d’un PA66 25
1.23 Influence du vieillissement hydrolytique sur la réponse en traction du PA66 vieilli à 135◦C 26
1.24 Photographie d’éprouvettes de PA66 après 700 h d’immersion dans l’eau à 130◦C . . . . 26
1.25 Mise en évidence d’une valeur seuil de Mc reliée à εr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
1.26 Influence du pH et température de solution sur la cinétique d’absorption d’eau du PA11 27

XX



Liste des figures

1.27 Influence de la température sur le comportement en traction d’un PA66 renforcé sec . . . 29
1.28 Influence de la température sur la courbe de Wöhler de PA6 et PA66 renforcés secs . . . . 29
1.29 Influence de la concentration en eau sur la tenue en fatigue d’un PA6 renforcé . . . . . . 30
1.30 Influence de l’eau et la température sur les faciès de rupture d’un PA renforcé . . . . . . 31
1.31 Influence de la fréquence d’essai sur la durée de vie d’un PA6 renforcé : auto-échauffement 32
1.32 Influence de Rσ sur la courbe de Wöhler d’un PA6 renforcé sec . . . . . . . . . . . . . . . 33
1.33 Mise en evidence de l’évolution locale du rapport de charge en fonction de la force appliquée 33
1.34 Prédiction d’orientation des fibres dans une éprouvette tubulaire et courbes de Wöhler . 34
1.35 Éprouvettes papillons « Iosipescu » et éprouvettes structurelles « wavy-1 » - « T-Bone1 » 35
1.36 Schéma mécanistique de la rupture en fatigue d’un composite thermoplastique . . . . . 36
1.37 Les différents types d’endommagement dans les SFRP observés par µ-CT . . . . . . . . . 36
1.38 Ordre d’apparition des endommagements des SFRP (traction ; fatigue + humidité) . . . . 37
1.39 Diagramme de Sankey des travaux de la littérature (viei. thermique ; hygrothermique) . 38
1.40 Influence du vieillissement thermique sur le comportement de SFRP secs vieillis à 121◦C 39
1.41 Comparaison exp-num du modèle phénoménologique de [LAUNAY et al. 2013a] . . . . . 41
1.42 Évolution de εm par cycle pour plusieurs R (= -0,5 à 0,3) et durées de vie . . . . . . . . . 42

2.1 Géométries des éprouvettes : Dogbone (composites) et norme ISO 527-2 (matricielles) . . 48
2.2 Extraction des éprouvettes par rapport à la direction d’injection . . . . . . . . . . . . . . 48
2.3 Positions de prélèvement des éprouvettes dans la plaque injectée pour chaque orientation 49
2.4 Profils moyens de axx ( à la direction d’injection) à travers l’épaisseur . . . . . . . . . . 50
2.5 Évolution de la masse lors du conditionnement des échantillons de PA66 après ouverture 50
2.6 Vieillissement EGR des éprouvettes : montage et instrumentation . . . . . . . . . . . . . 52
2.7 Bilan des données acquises au cours des 1000 h de vieillissement en milieu EGR du PA66 53
2.8 Bilan des données acquises au cours des 1000 h de vieillissement en milieu EGR du PA6 . 53
2.9 Exemple de post-traitement d’un thermogramme de RedSV50 obtenue par DSC . . . . . 55
2.10 Pulvérisateur Cressington et exemple de métallisation d’échantillons de RedSV50 . . . . 56
2.11 Microscopie électronique à balayage : schéma - photo et exemple . . . . . . . . . . . . . 57
2.12 Tomographe RX Solutions utilisé au laboratoire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
2.13 Illustration de la méthode utilisée pour post-traiter les images de tomographie . . . . . . 60
2.14 Installation de l’équipement de traction sur le banc du tomographe RX . . . . . . . . . . 60
2.15 Schéma d’un essai sous rayonnement X pour l’acquisition 3D des fissures . . . . . . . . . 61
2.16 Montage utilisé pour les essais de la partie thermique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
2.17 Essai de fatigue avec chargement par bloc de fréquences alternées 1 et 10 Hz . . . . . . . 63
2.18 Courbes S-N des essais de fatigue en fréquence alternée (1-10 Hz) du RedSV50 . . . . . . 64
2.19 Enceinte pouvant accueillir la solution EGR . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
2.20 Évolution du pH de la solution EGR au cours de 9 essais de fatigue successifs (base) . . . 67
2.21 Évolution du pH de la solution EGR au cours de 9 essais de fatigue successifs (corrigée) . 68
2.22 Influence des conditions d’essai sur la mesure de déformation par suivi de marqueurs . . 69
2.23 Influence des bulles d’air sur la mesure de déformation obtenue par suivi de marqueurs 70
2.24 Grandeurs mécaniques utilisées pour le calcul des critères de fatigue . . . . . . . . . . . 71

3.1 Évolutions de la perte de masse (+dérivée) d’échantillons de REDS (200◦C, 0 à 3000 h) . . 73
3.2 Influence de la taille sur la perte de masse induite par le viei. thermique du RedSV50 . . 74

XXI



Liste des figures

3.3 Thermogrammes DSC du 1er cycle de montée en température du RedSV50 . . . . . . . . 75
3.4 Influence du temps de thermo-oxydation sur les thermogrammes DSC du RedSV50 . . . 76
3.5 Influence du temps de thermo-oxydation sur les thermogrammes DSC du RedS pur . . . 77
3.6 Bilan des thermogrammes DSC des composites RedS vieillis thermiquement . . . . . . . 78
3.7 Influence de la thermo-oxydation sur le taux de cristallinité du RedS (0 ;35 ;50% m.) . . . 78
3.8 Influence du vieillissement thermique (avec ; sans O2) sur le χc d’un PA66 non renforcé . 79
3.9 Influence de la thermo-oxydation sur l’aspect extérieur des éprouvettes de RedSV50 . . . 80
3.10 Influence du temps de vieillissement thermique sur l’état de surface des éprouvettes . . 81
3.11 Mise en évidence par MEB de différents endommagements générés par la thermo-oxydation 82
3.12 Observation par MOP du bord oxydé d’échantillons de RedSV50 . . . . . . . . . . . . . 82
3.13 Observation par MOP du bord oxydé (2000 h) d’un échantillon de matrice pure . . . . . 83
3.14 Influence de la thermo-oxydation sur l’aspect extérieur des éprouvettes de matrice pure . 84
3.15 Observation par MEB du retrait matriciel sur les composites RedS (500 h à 200◦C) . . . . 84
3.16 Influence du vieillissement thermique sur la microstructure des éprouvettes de RedSV50 85
3.17 Résultat de segmentation par machine learning d’un échantillon de RedSV50 (2000 h) . . 86
3.18 Avancée du front de fissure au sein de la couche de cœur d’un l’échantillon de RedSV50 . 88
3.19 Influence du vieillissement thermique sur la microstructure des éprouvettes de RedSV35 88
3.20 Évolution des caractéristiques géométriques au cours du vieillissement thermique à 200◦C 89
3.21 Mécanisme d’amorçage et de propagation de fissures générées par la thermo-oxydation . 90
3.22 Positionnement et recoupement des zones tomographiées avec la résolution de 8 et 2 µm 91
3.23 Fissures au sein d’une éprouvette de RedSV50 orientée à 0◦ vieillie 500 h à 200◦C . . . . 92
3.24 Fissures au sein d’une éprouvette de RedSV35 orientée à 90◦ vieillie 500 h à 200◦C . . . . 93
3.25 Évolution de masse dans l’étuve des matériaux de la partie acide . . . . . . . . . . . . . . 95
3.26 Évolution de masse dans l’étuve des matériaux de la partie acide et fittage par Fick . . . . 96
3.27 Évolution de masse du PA66 immergé dans l’H2O et l’acide (60◦C) . . . . . . . . . . . . 97
3.28 Gain en masse par rapport à l’état stabilisé RH90 des échantillons de chaque composite . 99
3.29 Évolution des caractéristiques physiques et géométriques des éprouvettes dans l’eau (60◦C) 99
3.30 Illustration du gonflement induit par l’absorption d’eau des éprouvettes Dogbone . . . . 100
3.31 Influence du vieillissement EGR sur les thermogrammes DSC du PA6 sec . . . . . . . . . 101
3.32 Bilan des thermogrammes DSC des composites PA66 et PA6 vieillis (1000 h) . . . . . . . 102
3.33 Influence du vieillissement EGR sur l’état de surface des éprouvettes de PA66 (MO) . . . 103
3.34 Influence du vieillissement EGR sur l’état de surface des éprouvettes de PA66 (MEB) . . 104
3.35 Vues rapprochées de la surface du PA66 avant et après vieillissement EGR (MEB) . . . . 105

4.1 Courbes de traction monotones à 200◦C des composites RedS non vieillis . . . . . . . . . 110
4.2 Courbes d’évolution de la contrainte maximale en fonction de l’orientation des échantillons111
4.3 Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en traction monotone à 200◦C . . . . . . 111
4.4 Comparaison des éprouvettes de matrice pure après essais de traction à 200◦C (0 et 500 h) 112
4.5 Rapports des propriétés mécaniques états V/NV à 200◦C . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
4.6 Rupture graduelle du RedSV35 observée à 200◦C (500 h) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
4.7 Rupture graduelle du RedSV50 observée à 200◦C (1000 h) . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
4.8 Influence de la thermo-oxydation sur les courbes d’évolution de σu à 200◦C . . . . . . . 115
4.9 Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en traction à 23◦C . . . . . . . . . . . . 116
4.10 Rapports des propriétés mécaniques états V/NV (23 vs. 200◦C) . . . . . . . . . . . . . . 117

XXII



Liste des figures

4.11 Influence de la température (du temps) de vieillissement sur la réponse en traction . . . 117

4.12 Influence de la vitesse de déformation sur la réponse en traction (10−3 et 10−2 s−1) . . . 118

4.13 Rapports des propriétés mécaniques aux 2 vitesses de déformation (10−2 ; 10−3 s−1) . . . 119

4.14 Évolution de la vitesse de traverse en fonction de Nf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

4.15 Courbes de Wöhler, σ̄max −Nf, des composites RedS non vieillis . . . . . . . . . . . . . 120

4.16 Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en fatigue des composites RedS (base) . 121

4.17 Influence de la thermo-oxydation sur le paramètre α tiré du critère σ̄max . . . . . . . . . 122

4.18 Influence de la thermo-oxydation sur la réponse en fatigue des composites RedS (norm.) 123

4.19 Influence de la thermo-oxydation sur le paramètre β tiré du critère σ̄max . . . . . . . . . 124

4.20 Évolution des boucles d’hystérèse du RedSV50 à 45◦ (V/NV) . . . . . . . . . . . . . . . 125

4.21 Évolution de la déformation moyenne du RedSV50 à 45◦ (V/NV) . . . . . . . . . . . . . 125

4.22 Influence de la thermo-oxydation sur l’évolution de la déformation moyenne du RedSV50 127
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Résumé / Abstract
Les enjeux environnementaux actuels poussent les construc-

teurs automobiles à utiliser davantage de pièces en thermo-
plastique renforcé de fibres de verre courtes (SFRP) dans des
conditions sévères vis-à-vis de la durabilité des pièces, pouvant
induire du vieillissement. La présente étude se concentre sur
des SFRP à matrice en polyamides (PA) 6/66, en ciblant l’ef-
fet du taux de renfort (GF) (PA66GF 35 vs. 50) dans le cas du
vieillissement thermique (500h à 200◦C), et l’effet de la matrice
(PA66 vs. PA6 GF35) dans le cas du vieillissement acide (1000h à
60◦C, pH=2,5). Les objectifs principaux sont de caractériser et de
comprendre les effets sur le comportement et la tenue en fatigue,
ainsi que d’intégrer cette connaissance dans une approche nu-
mérique d’estimation de la durée de vie intégrant l’orientation
locale des fibres (TPM « Through Process Modelling »). La voie
choisie est à travers les paramètres de la loi de comportement
de la matrice.

La démarche repose sur la caractérisation expérimentale du
comportement en fatigue des SFRP dans chaque état (non vieilli ;
vieilli) avec prise en compte de l’effet d’orientation des fibres
(0, 45 et 90◦), et de l’effet de structure cœur-peau. L’étude est
restreinte au cas uniaxial avec des essais menés en amplitude
constante pour un seul rapport de charge (Rσ=0,1). Les environ-
nements d’essais sont choisis pour se rapprocher des conditions
réelles d’utilisation, et une enceinte résistante à l’acide a été
spécialement conçue pour faire des essais en immersion dans
l’acide afin d’étudier l’existence de couplages entre le charge-
ment mécanique et le phénomène d’absorption/réaction.

Les résultats montrent des changements importants suite au
vieillissement thermique (cristallinité de la matrice ; formation
de fissures en surface favorisée localement par la microstructure)
contrairement au cas du vieillissement acide, peu exprimé avec
les moyens de caractérisation utilisés. Les essais mécaniques
montrent qu’il y a une certaine sensibilité à l’orientation (et au
taux de fibres) dans le 1er cas, mais aussi qu’il y a une dégra-
dation plus avancée dans l’acide par rapport à l’eau dépendant
de la nature de la matrice du composite. Dans ce dernier cas,
aucun couplage significatif n’est observé. L’analyse des faciès
de rupture couplée à celle des indicateurs de fatigue permet
de légitimer l’approche en amorçage malgré l’existence d’en-
dommagements locaux tels qu’une couche oxydée (thermique)
et une zone de faible adhésion des fibres (acide), toutes deux
localisées en périphérie des échantillons.

Enfin, les performances de plusieurs critères de fatigue issus
de la littérature (énergies de déformation élastique, d’hystérèse
et de fluage) sont évaluées, puis comparées aux capacités pré-
dictives de la TPM, après identification, via méthode inverse,
du comportement viscoélastique de la matrice dans chaque état.
Il est montré que l’introduction des effets des vieillissements
à travers le comportement matriciel permet, dans une certaine
mesure, de prédire les durées de vie. Toutefois, l’effet de struc-
ture combiné au vieillissement thermique est plus marqué, ce
qui conduit à une erreur plus importante avec la même loi de
comportement de la matrice pour toutes les orientations.

Current environmental issues are pushing car manufacturers to use
more parts made of short glass fiber reinforced thermoplastics (SFRP)
under severe conditions regarding the durability of the parts, which
may cause aging. The study focuses on SFRP with polyamide (PA)
6/66 matrix, targeting the effect of reinforcement rate (GF) (PA66GF
35 vs. 50) in the case of thermal aging (500h at 200◦C), and the effect
of matrix (PA66 vs. PA6 GF35) in the case of acid aging (1000h at
60◦C, pH=2.5). The main objectives are to characterize and unders-
tand the effects on behavior and fatigue life, as well as to integrate this
knowledge into a numerical approach to estimate the service life inte-
grating local fiber orientation (TPM « Through Process Modeling »).
The chosen approach is through the parameters of the matrix behavior
law.

The approach relies on experimental characterization of the fatigue
behavior of SFRP in each state (unaged ; aged) taking into account
the fiber orientation effect (0, 45 and 90◦), and the core-skin structure
effect. The study is restricted to the uniaxial case with constant am-
plitude tests for a single load ratio (Rσ=0.1). The test environments
are chosen to approach actual usage conditions, and an acid-resistant
chamber was specifically designed for immersion tests in acid to study
the existence of couplings between mechanical loading and absorption/-
reaction phenomena.

The results show significant changes after thermal aging (matrix
crystallinity ; formation of surface cracks favored locally by the mi-
crostructure) unlike in the case of acid aging, which is not expressed
much with the characterization methods used. Mechanical tests show
that there is some sensitivity to orientation (and to fiber ratio) in the
first case, but also that there is more advanced degradation in acid
compared to water, depending on the nature of the composite matrix.
In this latter case, no significant coupling is observed. The analysis
of fracture surfaces coupled with fatigue indicators legitimizes the
initiation approach despite the existence of local damage such as an
oxidized layer (thermal) and an area of weak fiber adhesion (acid), both
localized at the periphery of the samples.

Finally, the performance of several fatigue criteria from the literature
(elastic strain, hysteresis, and creep energies) are evaluated, and then
compared to the predictive capabilities of TPM, after identification, via
inverse method, of the viscoelastic behavior of the matrix in each state.
It is shown that the introduction of aging effects through the matrix
behavior allows, to a certain extent, to predict service life. However,
the combined effect of structure and thermal aging is more pronounced,
leading to a greater error with the same matrix behavior law for all
orientations.

Keywords : Thermoplastic composites / Fatigue / Ser-
vice life engineering / Thermal aging / Finite element
method / Continuum damage mechanics / Hydrolysis /
Glass reinforced plastics–Deterioration / Microstructure

Mots-clés : Composites thermoplastiques / Fatigue / Durée de vie (ingénierie) / Vieillissement thermique /
Éléments finis, Méthode des / Endommagement, Mécanique de l’ (milieux continus) / Hydrolyse / Matières
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