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L’allegement des structures passe beaucoup par 'utilisation des matériaux composites. C’est
le cas dans de nombreux domaines (sports, transports, batiment) et de la canne a péche a I’avion de
ligne en passant par la baignoire de salle de bain ou la maison a ossature bois sans oublier la Formule
1, les matériaux composites ont été, sont et seront utilisés pour rendre ces structures légeres et solides.

L’industrie aéronautique cherche toujours des solutions pour baisser la masse des avions ainsi
gue leur colt de production. L’introduction des composites & matrices organiques, notamment
thermodurcissables, en remplacement des matériaux métalliques a permis 1’allégement des structures
grace a leurs caractéristiqgues mécaniques spécifiques élevées. Les composites thermodurcissables
nécessitent néanmoins des temps de cycles importants. De surcroit, les contraintes environnementales
obligent les avionneurs a s’orienter vers des solutions recyclables.

Liebherr Aerospace Toulouse produit des systémes d’air conditionné pour 1’aéronautique. Le
principe est de prélever de 1’air chaud sous pression au niveau de 1’étage de compression des moteurs,
de le refroidir avec I’air extérieur, le sécher et le mettre a bonne pression pour pressuriser la cabine.
L’air chaud peut aussi étre distribué dans les zones de givrage pour éviter la formation ou enlever la
glace, notamment sur les bords d’attaque des ailes. Les piéces composant ces systémes d’air sont
essentiellement des tubes pour la conduite de ’air, des vannes pour la régulation de débit ou des piéces
de turbomachines. Ce sont des piéces, de géométrie complexe, destinées a subir une pression interne et
a pouvoir étre exposées a des températures importantes.

SYSTEME DE
CONDITIONNEMENT D'AIR

SYSTEME DE REGULATION
DE PRESSION CABINE

SYSTEME DE

DEGIVRAGE

SYSTEME DE SYSTEME DE
CONDITIONNEMENT D'AIR PRELEVEMENT D"AIR
ELECTRONIQUE

Figure 1 : Implantation des systémes d'air dans un avion de ligne

Si les vannes de prélévement moteur (ou les températures sont supérieures a 500°C) sont
fabriquées en matériaux réfractaires (alliages base nickel ou aciers inoxydables réfractaires) et les
vannes basse température en PEI (PolyEtherlmide) chargé verre, les piéces tiedes (ou la température
est typiquement inférieure a 250°C) sont réalisées en alliages d’aluminium. Celles-Ci nécessitent, outre
I’obtention d’un brut de fonderie puis d’un usinage, un traitement de surface au Chrome contre
I’oxydation. Pour des raisons de diminution des colts et de restriction de I’emploi de substances
chimiques dangereuses pour la santé, le recourt a I’emploi de composites & matrice thermoplastique a
été propose.




En effet, les matériaux composites thermoplastiques permettent de produire des piéces de
géométries compliquées avec des temps de cycles courts. lls possédent en outre des propriétés
mécaniques spéecifiques meilleures que celles des matériaux métalliques et, dans certaines conditions,
sont recyclables. L’émergence de matériaux thermoplastiques thermostables hautes performances, tels
le PPS (PolyPhénylSulphone), le Pl (Polylmide) ou le PEEK (PolyEtherEtherKetone), permet
désormais une utilisation en remplacement d’alliages d’aluminium. En effet ces matériaux peuvent
supporter des chargements mécaniques importants a des températures élevées.

Une collaboration s’est initiée depuis 2009 avec I’Institut Clément Ader-Albi autour de 2
projets EPICEA financés par la région Midi-Pyrénées. Le premier, CINTHTE (pour Composite Injecté
Thermoplastique Haute Température), a mené au choix d’un matériau composite a matrice PEEK
renforcé de fibres de carbone courtes a 40% en masse et au développement d’un démonstrateur de
corps de vanne. Le second, CINTHTE 2, s’est focalisé sur la résolution des problématiques de lignes
de soudure lors du procédé d’injection des pic¢ces qui conduisaient & des éclatements précoces lors des
tests de mises en pression. Ces 2 projets ont démontré la faisabilité du développement de pieces en
composites a matrice thermoplastique pour des utilisations a des températures en pointe inférieures a
250°C. Pour illustration, la Figure 2 montre I’implantation de piéces implantées sur un pack de
conditionnement d’air. Il s’agit d’un coude et d’une vanne qui peuvent étre sollicités jusque 1,9 barg a
135°C et 0,75 barg a 100°C respectivement.

Coude en
PEEK/FC

Corps de vanne
en PEEK/FC

Figure 2 : Pack de climatisation installé sur avion

Cependant, I’emploi de ces matériaux au-dela de leur température de transition vitreuse
entraine une dépendance au temps de leur comportement mécanique. Il s’agit méme d’une double
dépendance :

- le matériau va vieillir, ses propriétés vont évoluer avec le temps ;

- le matériau va fluer, il va se déformer en fonction du temps sous chargement constant.
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Or, dés qu’il s’agit de dépendre du temps, le probléme est de prévoir :

- comment les propriétés du matériau vont évoluer pour le cas échéant limiter la durée de
vie des piéces (maintenance préventive) ;

- comment la piece va se déformer, est-ce que cela affectera I’'usage de la piéce (requis
dimensionnel), est-ce que cela amenera a une rupture prématurée.

Ainsi, la problématique industrielle est de savoir quelle est la limite d’utilisation du matériau
en fonction de la contrainte appliquée, de la température et du temps.

La réponse a cette question passe par une étude du comportement mécanique du matériau a
long terme. Basé sur les résultats expérimentaux, le développement de modéles permettra d’extrapoler
les résultats.

L’étude se sépare en 4 parties :

La premiére introduit le matériau de 1’étude, son procédé de mise en ceuvre et présente les
liens qui existent entre le procédé et le comportement mécanique du matériau. Un état de ’art est
réalisé sur les phénomeénes qui existent aux hautes températures et a long terme. L’objectif de cette
partie est de conduire au programme de recherche et a la démarche adoptée. Ainsi, I’accent est mis sur
les données déja disponibles, les parametres influents, les méthodes employées pour accélérer les
essais a long terme et les modeles.

La deuxiéme partie s’attache a caractériser le comportement mécanique quasi-statique du
matériau en température avant et aprés vieillissement. Le lien entre la mécanique et 1’évolution des
propriétés physico-chimiques est fait. Une loi d’extrapolation des données a long terme est identifiée
et vérifiée. Cette partie permet en outre de limiter I’'usage du matériau en fonction de la température et
du temps et de cadrer 1’étude du comportement mécanique dépendant du temps qui se fera en dessous

du seuil d’endommagement.

La troisiéme partie se propose d’étudier le comportement mécanique dépendant du temps. Une
phase expérimentale est mise en place dans le but de déterminer le type de comportement dépendant
du temps a long terme et I’effet des paramétres influents. Une modélisation 1D de ce comportement
dépendant du temps est implémentée sous Matlab pour identifier les paramétres du modele et réaliser
des premiéres simulations a long terme. Plusieurs critéres de rupture issus de la bibliographie sont
introduits pour prévoir le temps a rupture en fonction de la contrainte appliquée et de la température.

Enfin, la quatriéme partie de 1’étude constitue une application industrielle utilisant ’ensemble
des modéles développés. Le modéle dépendant du temps est développé en 3D en intégrant des
indicateurs de rupture. La mise en place du modele et I’identification des paramétres sont explicitées.
Des cas de calcul sont réalisés et un est détaillé et commenté.







- Chapitre 1 -
Comportement a long terme et en temperature des

polymeres et notamment du PEEK et de ses composites

Ce premier chapitre introduit le matériau de [ étude, un composite & matrice PEEK renforcé a
40% en masse de fibres de carbone courtes. Sa mise en ceuvre par injection est présentee ainsi que la
microstructure induite (longueur et orientation des fibres, cristallinité) et les propriétés mécaniques
qui en découlent. Il présente ensuite les deux phénoménes apparaissant a long terme, & haute
température et sous contrainte que sont le vieillissement et le fluage. Les méthodes d’accélération de
tests (basés sur des équivalences temps/température) et les modéles de comportement dépendant du
temps existants sont présentés pour décrire les phénomenes en fonction des paramétres influents
(température, contrainte, orientation des fibres et vieillissement). Enfin, des critéres de rupture sont
présentés pour la détermination de la durée de vie a long terme, a haute température et sous
contrainte de matériaux viscoélastiques.
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Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses
composites

Introduction

Ce premier chapitre présente le cadre de 1’étude et 1’état de 1’art sur les différents points qui
seront abordés par la suite. Il vise a cerner les parametres importants a prendre en compte pour prévoir
la durée de vie des matériaux composites a matrices thermoplastiques lorsqu’ils sont soumis a de
hautes températures. Enfin, il s’attache a présenter des pistes pour modéliser les différents
phénoménes.

Une premiere partie concerne le matériau de 1’étude, le procédé de fabrication par injection
haute pression et les propriétés mécaniques induites par le procédé.

Une deuxieme partie s’intéresse au comportement mécanique des polymeéres lorsqu’ils sont
soumis a de hautes températures. Ceci inclut le comportement mécanique immédiat et le
vieillissement, i.e. comment 1’exposition prolongée a la température va faire évoluer leurs propriétés
physico-chimiques et mécaniques. Une méthode d’accélération des essais de vieillissement est décrite.

Une troisiéme partie traite du fluage des polyméres (i.e. I’évolution de leur déformation au
cours du temps lorsqu’ils sont soumis a un chargement constant). Les paramétres pertinents et les
méthodes pour accélérer les essais sont présentés. Enfin, les modeles utilisés pour décrire le fluage et
prendre en compte les différents paramétres influents sont listés.

1. Matériau de I’étude

Dans cette premiere partie, le matériau de 1’étude est présenté. Il s’agit d’un matériau
composite thermoplastique thermostable renforcé de fibres de carbone courtes (100 a 600um [1]). Un
matériau composite est par définition un matériau composé d’au moins deux phases distinctes. La
plupart du temps, ils sont composés de fibres qui donnent aux matériaux leur résistance mécanique
élevée. Ces fibres sont enrobées dans une matrice qui a pour fonction de les maintenir en place tout en
leur transférant les efforts. Le matériau de 1’étude est un composites a matrice PEEK renforcé par des
fibres de carbone courtes. Il est fourni sous forme de granulés par Victrex® sous ’appellation PEEK
90HMF40 destiné a étre mis en ceuvre par injection.

1.1. Matrice
1.1.1. Matériau polymére

Un matériau polymeére est constitué de chaines macromoléculaires qui sont la répétition d’un
motif élémentaire appelé monomere (e.g. pour un monomére A, la réaction de polymérisation donnera
un polymére —A-A-...-A-A-). La réaction de polymérisation, au cours de laquelle se forment les
chaines macromoléculaires, crée des liaisons de forte énergie entre les monomeéres (de type covalente
dont 1’énergie de rupture est de 300kJ.mol™). La cohésion du matériau est réalisée par des liaisons
entre les chaines.

1.1.2. Thermoplastiques/thermodurcissables

Parmi les polymeres, il existe deux grandes familles: les thermodurcissables et les
thermoplastiques. Les thermodurcissables sont des matériaux polymeres dont les liaisons entre les
chaines sont des liaisons chimiques de forte énergie issue d’une réticulation. A 1’inverse, dans les
thermoplastiques les chaines polymeres sont reliées entre elles par des liaisons de type van der Walls
de plus faible énergie (énergie a rupture de I’ordre de 10kJ.mol™).




1.1.3. Thermoplastiques amorphes/semi-cristallins

Dans les thermoplastiques, suivant ’organisation des chaines, on distingue deux types de
thermoplastiques : les thermoplastiques amorphes et les thermoplastiques semi-cristallins. Lorsque les
chaines polymeres présentent une organisation aléatoire : c’est le thermoplastique amorphe. Il est
caractérisé par sa température de transition vitreuse T,. Si les chaines polyméres sont partiellement
organisées : c’est le thermoplastique semi-cristallin. Il est caractérisé par une température de transition
vitreuse T, et une tempeérature de fusion Ty. Lors de la polymérisation, les chaines macro-moléculaires
peuvent avoir tendance a s’organiser en lamelles cristallines séparées de régions amorphes (Figure 3).
Ces lamelles forment des structures de tailles plus importantes et sont plus denses et résistantes que les
zones amorphes. Le matériau semi-cristallin est également caractérisé par son taux de cristallinité qui
donne la proportion de maticre a 1’état cristallin.
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Figure 3 : Structure semi-cristalline [2]
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1.2. Fibres de carbone

Les fibres de carbone présentent des caractéristiques spécifiques, notamment le module
élastique et la contrainte a rupture, trés élevées par rapport aux fibres de verre et d’aramide. Leur
application en tant que renfort s’est développée depuis les années 60 [3]. Leur production a explosé
dans les années 2000 avec I’avénement de 1I’Airbus A380 et le développement de 1’A400M et de
1’A350 ou du Boeing 787 composés d’une part grandissantes de matériaux composites renforcés de
fibres de carbone [4,5]. 95% des fibres de carbone sur le marché sont obtenues a partir de filament de
polyacrilonitrile (PAN) [4]. L’obtention de fibres de carbone se fait par différents traitements
thermiques de ce filament PAN comme montré Figure 4.
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Figure 4 : Procédé de fabrication des fibres de carbone a partir de PAN [3]

La phase de carbonisation permet 1’obtention de fibres de carbone possédant une contrainte a
rupture élevée. A noter que I’optimum de résistance se situe autour de 1400°C et que le module de la
fibre obtenue varie comme la température. La phase de graphitisation a pour effet de densifier la fibre
de carbone et ainsi d’obtenir une fibre a haut module (HM) voire trés haut module (THM). Les
caractéristiques des différentes fibres de carbone sont données dans le Tableau 1 ci-apres.

Caractéristiques Carbone HR Carbone HM Carbone THM
Masse volumique p (kg/m’) 1750 1810 1950
Diamétre (um) 5a7 5a7 5a7
Module d'Young E; (GPa) 230 400 600
Contrainte a la rupture o¢, (MPa) 3 000—-4000 2 800 2000

Tableau 1 : Caractéristiques des différentes fibres de carbone [6]

1.3. PEEK90OHMF40

1.3.1. Matrice PEEK

Le PEEK est un matériau polymeére thermostable : il conserve sa structure chimique a haute
température. Le fabricant indique une température d’utilisation en continu de 250°C [7,8]. C’est un
polymeére thermoplastique semi-cristallin possédant une température de transition vitreuse de 143°C et
une température de fusion de 343°C [1]. Les phases cristallines du PEEK sont plus denses et plus
rigides que les phases amorphes. La masse volumique de la phase amorphe de 1,2626g.cm™ et celle de
la phase cristalline de 1,4006 g.cm™ [1,9]. La matrice du matériau de notre étude est un PEEK90G qui
présente une viscosité plus faible que les autres références de PEEK. Ceci lui permet de pouvoir
former un matériau composite fortement chargé (40% en masse de fibres de carbone) de viscosité
suffisamment faible pour pouvoir étre injecté [10]. L’enthalpie de fusion du PEEK purement cristallin,




d’une valeur de 130J.g7, a été déterminée par Blundell [9]. Sa structure moléculaire (Figure 5) lui
confere une bonne stabilité thermique et des coefficients de dilatation thermique faibles. Il présente
également une trés bonne résistance aux solvants [8].

to—-Or-0—-Oro—O:

Figure 5 : Molécule de PEEK [8]

Ses excellentes caractéristiques mécaniques en température en ont fait le candidat idéal pour
remplacer les matériaux métalliques dans de nombreuses applications.

1.3.2. Composite PEEK/Carbone

Le matériau de I’étude est un matériau composite a matrice PEEK renforcé par des fibres de
carbone courtes. 1l est fourni par le fabricant sous la forme de granulés contenant les fibres de carbone.
Ceux-ci sont fabriqués avec une extrudeuse qui recoit le mélange de fibre et de résine et produit un
jonc de thermoplastique renforcé faisant quelques millimetres de diameétre (Figure 6). Ce jonc est
refroidi et découpé en granulés par un rotor a lame de carbure de tungstene.

Trémie pour le renfort
(renfort fibreux)

Trémie pour
la résine
(résine) U
:’“ T, Ssireddwydas g Couloir vibrant
., a_. e Vide (dhguragel
OO O MSNO
/ T
Bande’ @ .
doseuse —— N

eI D) —

Figure 6 : Méthode de fabrication des granulés [11] et granulés de PEEK/FC utilisés pour I'étude

Le matériau utilisé dans notre étude a une fraction massique de fibres de carbone de 40% soit
une fraction volumique d’environ 32% (a noter que cette fraction volumique dépend du taux de
cristallinité de la matrice PEEK).

1.4. Mise en ceuvre et propriétés induites
1.4.1. Procédé de moulage par injection

Le procédé de mise en forme du matériau est le moulage par injection haute pression. Il
permet d’obtenir des piéces allant de quelques grammes a plusieurs kilogrammes. L’investissement est
toutefois non négligeable (colt de la presse et colt du moule) mais se rentabilise par une cadence de
moulage importante, qui permet de faire de la grande série. Le procédé se décompose en 4 étapes (voir
Figure 7).
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Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses
composites

1. Les granulés sont fondus, mélangés et dosés a 1’aide
d’une vis sans fin chauffée au-dessus de la
température de fusion ;

2. Le matériau a I'état fluide est injecté dans le moule
grace a la vis qui agit comme un piston ;

3. La pression est maintenue pendant un certain temps
avant d’étre retirée et la piéce est maintenue dans le
moule pour permettre le refroidissement de la
matiére ;

4. Le moule s’ouvre, la pi¢ce est démoulée et le cycle
peut recommencer.
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Figure 7 : Principe de [’injection des thermoplastiques [12] et exemple de cycle de pression associé [13]

Différents paramétres sont réglables et influencent la microstructure et les propriétés du
matériau [1].

1.4.2. Microstructure induite par le procédé

Lors de I’injection, I’écoulement influence 1’orientation des fibres dans le matériau composite
[14]. I implique une microstructure du matériau suivant I'épaisseur de la piéce dite cceur/peau. Le
ceeur a des fibres plutdt orientées perpendiculairement au sens d'injection et les peaux ont des fibres
orientées dans le sens d'injection (Figure 8). Cette structure est due au profil des vitesses lors de
I'injection du matériau et & la géométrie de la piéce. De plus, il existe une cinétique de réorientation
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des fibres [15]. Ceci implique une microstructure différente suivant 1’éloignement du point d'injection
ainsi que lors de changement brutal de direction de 1’écoulement.

Direction d’écoulement

4 Moule

Moule

Structure ceeur - peau Effet fontaine

Figure 8 : Structure ceeur/peau des matériaux composites injectés [16]

Crevel [1,17] a calculé la densité d’orientation et de longueur des fibres d’une éprouvette ISO
527 [18] injectée en PEEK9OHMF40 par analyse d’images. Il obtient les résultats montrés Figure 9.
On notera que 1’on retrouve une orientation préférentielle a 0° par rapport a la direction d’injection
(45% des fibres) puis a 90° (10% des fibres). Les autres orientations sont représentées par moins de
10% de fibres. Ensuite, on notera que les fibres ont une longueur comprise entre Opum et 600pm avec

une longueur moyenne de 111,5um. La distribution de longueur s’apparente a une loi de Weibull
[19,20].
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o) Longueur de fibres (uwm)

Figure 9 : Distributions d'orientation (a gauche) et de longueur (a droite) des fibres dans une éprouvette
ISO527 injectée en PEEKQOHMF40 [1,17]

Outre I’orientation du renfort, le procédé a une influence sur la matrice thermoplastique. Gao
et Kim [21] ont montré que le taux de refroidissement influence directement le taux de cristallinité du
PEEK. Des observations sur coupes micrographiques révelent que I’augmentation de la vitesse de
refroidissement conduit a un développement moins important de la cristallinité autour des fibres. Ils
montrent également 1’augmentation des propriétés de ’interface fibre/matrice t; quand la vitesse de
refroidissement baisse via la diminution de la longueur critique des fibres [ (Cf. Eq. 1).

_ Urf XTf

I Eg. 1

T;

Ou o, est la contrainte a rupture des fibres et r¢ leur rayon.
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Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses
composites

1.4.3. Relations Procédé/ Propriétés

Le procédé influence la microstructure du matériau composite : il modifie le taux de
cristallinité de la matrice PEEK, les propriétés a I’interface fibre/matrice, la distribution de longueur et
d’orientation des fibres. Tous ces parametres influencent directement les propriétés mécaniques des
composites renforcés par des fibres courtes.

Gao et Kim [21] montrent que la baisse de vitesse de refroidissement, qui conduit a
I’augmentation de cristallinité, entraine une rigidification et un renforcement de la matrice (voir Figure
10).

140 !

120 -
1 deg/min

8

160 deg/min

g
= 804 I
E 1000 deg/min
@ B0 — ]
n 2000 deg/min

40 A e

20 -

0 T
0 2 4 6 8 10

Strain (%)
Figure 10 : Courbes de traction obtenues sur un PEEK pur refroidi a différentes vitesses [21]

Crevel [1] a mené une étude paramétrique sur 4 paramétres (la température du moule, la
pression de maintien, le temps de maintien et le temps de refroidissement) qui laisse apparaitre que le
taux de cristallinité augmente avec la pression et/ou le temps de maintien. L’augmentation de ces
mémes parameétres entraine un retard de I’initiation de I’endommagement. Ceci pourrait étre expliqué
par I’amélioration de I’interface fibre/matrice.

Des éprouvettes découpées dans des plaques de PEEK 90HMF40 a différents angles par
rapport a la direction d’injection (direction ou les fibres sont majoritairement orientées) montrent des
propriétés mécaniques différentes a température ambiante : plus les fibres sont orientées dans le sens
de sollicitation, plus le matériau est rigide et plus sa contrainte a rupture est élevée (Tableau 2).
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Orientation par 0° 30° 45° 90°
rapport a la

irecti
direction Moyenne Ecart Moyenne Ecart Moyenne Ecart Moyenne Ecart
type type type

d’injection type
Contrainte a 2469 | 87 | 192 | 73 | 1734 | 73 | 1194 | 247
rupture (MPa) ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’

Module élastique

(GPa) 32,92 2,5 16,41 0,86 14,88 1,58 12,21 0,35

Tableau 2 : Propriétés mécaniques a température ambiante du PEEK 90HMF40 en fonction de I'angle de
prélevement de I'éprouvette par rapport a la direction d'injection [22]

1.5. Conclusion

Le PEEK 90HMF40 est un matériau composite a matrice thermoplastique semi-cristalline
renforcé de 40% en masse de fibres de carbone courtes. Sa microstructure est directement influencée
par sa mise en ceuvre : ’orientation et la longueur des fibres ainsi que la cristallinité de la matrice
dépendent du procédé de mise en forme. Son comportement mécanique est directement lié a sa
microstructure. Les liens entre procédé, microstructure et comportement mécanique a température
ambiante du matériau ont été étudiés dans la these de Crevel [1].

2. Comportement mécanique en température

Dans cette deuxiéme partie, le comportement mécanique en température des matériaux
polyméres est présenté et une attention particuliére est portée sur le PEEK et ses composites. Tout
d’abord, I’évolution des propriétés en quasi-statique en fonction de la température est montrée.
Ensuite, le vieillissement des matériaux polymeéres et du PEEK lors de 1’exposition prolongée a la
température est abordé. Enfin quelques modeles prévoyant 1’évolution des propriétés mécaniques en
fonction du temps de vieillissement et de la température de vieillissement sont présentés.

2.1. Comportement mécanique quasi-statique en température
2.1.1. Comportement élastique des polymeéres en température

Le comportement mécanique des matériaux polyméres évolue lorsque la température
augmente. La Figure 11 montre I’évolution de la masse volumique p (liée au volume libre
intermoléculaire et donc a I’intensité des forces de liaisons) et du module élastique E d’un polymére
lorsque sa température augmente. Cette courbe permet de visualiser 4 phases distinctes.

14



Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses

composites
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Figure 11 : Evolution de la masse volumique et ordre de grandeur du module élastique d’un polymére en
fonction de la température [23]

A. Etat vitreux : Les chaines macroscopiques sont bloquées, le polymére est dans 1’état vitreux,
dur et relativement fragile.

B. Transition : Durant la transition, 1’agitation thermique est suffisante pour que les chaines se
déforment. Les zones amorphes s’assouplissent. Cette transition est caractérisée par la
température de transition vitreuse (T,).

C. Etat caoutchoutique : L’agitation thermique augmente, les liaisons intermoléculaires sont de

plus en plus rares. Le polymére devient treés souple. Les chaines sont trés déformables mais
leurs mouvements restent limités du fait de leur enchevétrement.

D. Etat fluide : Au-dessus de la température de fusion (T¢), il n’y a plus de liaison entre les
chaines et le polymére est un fluide visqueux.

2.1.2. Influence de la température sur les propriétés mécaniques des
composites a matrice polymeére

Lorsque la température augmente, les propriétés mécaniques (module élastique et contrainte a
rupture) des composites a matrice polymere diminuent [24]. Ceci est di a I’augmentation de mobilité
des chaines macromoléeculaires. Avec I’augmentation de la tempeérature et notamment au-dessus de T,
les matériaux deviennent plus ductiles, moins rigides et moins résistants.

Les tendances observées sont valables quelle que soit 1’orientation des fibres. Takahashi et al.
[24] ont étudié les propriétés mécaniques en traction d’un composite @ matrice PPS (Poly Phenylene
Sulphide) renforcé par des fibres de verre courtes en fonction de la température et de 1’orientation des
fibres. Les résultats (Cf. Figure 12) montrent une baisse de la résistance a rupture avec la température
quelle que soit I’orientation des fibres. En outre, la ductilité augmente et le module diminue.
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Figure 12 : Effet de la température et de [’orientation par rapport a la direction d’injection sur les
propriétés mécaniques (contrainte a rupture, déformation a rupture et module d’élasticité) d’'un composite
PPS renforcé par des fibres de verre [24]

Cependant, il peut étre observé que plus la température est élevée, moins I’orientation des
fibres n’a d’influence. En effet, comme le montre la Figure 12, la contrainte a rupture diminue moins
pour I’éprouvette prélevée a 90° que pour celle prélevée a 0°. De méme, Hashemi [25] qui a travaillé
sur les lignes de soudure frontales (zones de rencontre des flux de matiére lors de I’injection et ou
I’orientation des fibres est perpendiculaire a 1’écoulement) d’un ABS (Acrylonitrile Butadiene
Styrene) renforcé par des fibres et billes de verre a montré que I’influence de la ligne de soudure était
d’autant plus faible que la température était élevée.

En outre, Valentin [26] a montré que la longueur des fibres joue un réle moindre quand la
température augmente.

2.1.3. Comportement mécanique quasi-statique en température du
PEEK90HMF40

Le comportement mécanique en traction monotone quasi-statique du PEEK90HMF40 a 23°C,
100°C, 150°C, 200°C et 250°C a été étudié lors des projets régionaux CINTHTE. La Figure 13 montre
I’allure des courbes de traction obtenues sur éprouvettes 1ISO 527 [18] injectées.
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Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses

composites
300
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Figure 13 : Courbes de traction obtenues a différentes températures sur éprouvettes injectées en PEEK
90HMF40 [22]

On retrouve les tendances explicitées pour les matériaux polyméres en général : un
comportement plus ductile et moins rigide lorsque la température augmente. A noter qu’entre 23°C et
150°C, il y a une augmentation du module d’¢élasticité. Cette augmentation n’est pas encore expliquée.
Les principaux résultats sont rappelés dans le Tableau 3.

Température (°C) 23 100 150 200 250

Module d'élasticité

longitudinal (GPa) 4955 260150 12

Contrainte a la rupture (MPa) | 280 190 147 102 80

Tableau 3 : Module élastique et contrainte a rupture du PEEK 90HMF40 en fonction de la température
[22]

2.2. Vieillissement

2.2.1. Définition, mécanismes physiques et chimiques et influence sur la
mécanique

Le vieillissement est I’évolution des propriétés, notamment mécaniques, d’un matériau dans le
temps. Il peut étre di a I’évolution microstructurale de la matiére (on parle d’un vieillissement
physique) ou étre da a I’évolution de la structure chimique (on parle alors de vieillissement chimique)
[27]. Le vieillissement chimique peut étre d0 a divers agents comme la température, le rayonnement
UV ou ionisant. Nous nous limitons au vieillissement d{i & la température élevée (typiquement entre T,
et Ty) sous air & pression atmosphérique.

Le vieillissement physique correspond a 1’évolution lente réversible de la structure du
polymére due a son instabilité propre [28]. Lorsqu’un polymére amorphe est chauffé au-dessus de sa
Tg, il est dans un état d’équilibre. Lorsqu’il est refroidi en dessous de cette température, il se retrouve
hors de son état d’équilibre. Si la température est suffisamment élevée (typiquement au-dessus de la
température de transition secondaire T en dessous de laquelle il ne peut plus y avoir de mouvements
des chaines), il va rejoindre sa position d’équilibre avec le temps (Figure 14) [29].
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Figure 14 : Evolution du volume libre en fonction de la température pour un matériau amorphe [29]

Ce vieillissement se traduit par une réorganisation des chaines composant le polymére, qui
devient alors plus dense et rigide du fait de la baisse de leur mobilité lorsque le matériau approche de
I’équilibre.

Dans les polymeres semi-cristallins, la phase cristalline est stable et représente un obstacle a la
réorganisation des chaines : le vieillissement ne survient pas dans la méme échelle de temps que les
polyméres amorphes. Dans les composites, ce sont les renforts qui diminuent la mobilité des chaines.
Pour ces matériaux (semi-cristallins et/ou composites), le vieillissement se produit de la méme
maniere que pour les matériaux amorphes mais survient a des tempeératures supérieures a Ty [29]. A
noter que lors de la mise en ceuvre des matériaux polymeres, il est nécessaire d’éviter un trop grand
déséquilibre qui conduirait a une modification de la géométrie de la piece fabriquée lors du
vieillissement. Cependant, méme si le vieillissement en dessous de T, est possible, il n’a pas été noté
de changement, ni de la cristallinité, ni des propriétés mécaniques sur un composite PEEK renforcé de
fibres de carbone [30].

Le vieillissement chimique désigne tout processus impliquant une modification de la structure
chimique du polymeére ou de ses adjuvants [27]. Le vieillissement thermique des polymeéres s’initie
lorsque 1’énergie thermique retire un atome d’hydrogéne au polymeére (R;- R,) qui génére un radical
Ri- R,® (le ° indique I’électron réactif). Cette premiére étape s’appelle I’amorcage. Ce radical est
instable et réactif et peut minimiser son énergie de différentes facons (Tableau 4).
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Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses

composites
Dissociation Ri-R,* =R+ R, Rupture de chaine
Réaction avec
d'autres especes R;- R,*+A —»R;-A+ R, Notons que A peut étre de I'oxygene
chimiques
Isomérisation Ri-R,* = R,-R,* Réarrangement de la structure du polymeére
Ionisation Ri-R,* = Ri- Ry*+e” Perte d'un électron, formation d'un ion
Désactivation Ri-R*+R;-R,* - Ri-R,-Ri-R, Le radical réagit avec un autre radical et
+énergie rejette de 1'énergie (réticulation)
Transfert d'énergie . . Réarrangement du radical avec une autre
. p . Ri;-Ry" = "Ri-R; . A .
intramoléculaire partie de la méme molécule
Transfert d'énergie . o o . , ..
. . .g Ri-R,® + R3- R4 — Ri-R,* R3- R, | Transfert du radical a une molécule voisine
intermoléculaire
Luminescence R;-R,® — R;- Ry+lumiére Rejet d'énergie sous forme de lumiére

Tableau 4 : Réactions possibles d'un radical produit par dégradation thermique [31]

Dans le cas de la thermo-oxydation (i.e. d’un vieillissement thermique sous air), I’amorgage se
poursuit par une phase de propagation ou le radical réagit avec 1’oxygeéne de 1’environnement pour
former un radical peroxy (RO,") puis un radical hydroperoxyde (ROOH) par arrachement d’un
hydrogene au polymeére (RH). Ceci forme un radical réactif (R*) et I’hydroperoxyde se dégrade ensuite
en produits non réactifs dans la derniére phase de terminaison et le cycle recommence.

Polymer
(RH)

chal D]

\

(E) *OR +«OH ROO: ©
v ||<ﬁ1\ Re /*H
or heat
ROOH
)

Figure 15 : Cycle de la thermo-oxydation [31]

A noter que le vieillissement chimique est inhomogene : la réaction de thermo-oxydation qui
se produit nécessite 1’oxygene présent dans I’environnement. Il est alors clair que la surface en contact
avec I’environnement va étre plus affectée que le coeur du matériau. Des mesures de module élastique
d’indentation dans 1’épaisseur d’une résine époxy aprées vieillissement sous différentes atmospheres,
pendant différentes durées montrent que la couche oxydée est de 1’ordre de 0,5mm [32]. On remarque
que plus le temps de vieillissement est élevé et/ou plus la pression partielle en oxygéne de
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I’environnement est élevée et plus la dégradation est importante (Figure 16). Les tests de flexion 4
points menés sur des éprouvettes de résine montrent ’apparition de fissures uniformément distribuées

qui s’initient a partir de la surface en traction de 1’éprouvette (Figure 17).
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Figure 16 : Evolution du module obtenu par indentation en fonction de la distance par rapport a la surface
vieillie d'une résine époxy [32]
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Figure 17 : Apparition de fissures sur éprouvette époxy en flexion 4 points [32]

Il est relevé que le vieillissement thermique influence uniquement la déformation a rupture
[27]. Lors du vieillissement, le comportement du matériau reste identique et si ’on reliait les points
(contrainte a rupture, déformation a rupture) obtenus pour différentes durées de vieillissement, cela
redonnerait la courbe de traction du matériau non vieilli (voir Figure 18).

20



Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses

composites
g (MPa) 4
150
1007 l/\ Initial
f'/ ":5-1“;?:l
50 / Temps de
/ vieillissement
({ croissants
0 T | -
0 50 100 &g (%)

Figure 18 : Evolution la déformation a rupture en fonction du temps de vieillissement [27]

Cependant, le vieillissement peut provoquer un changement de rigidité ou de résistance
mécanique. Ainsi, Lyons [33] a montré que le vieillissement de PPA (polyphthalamides) et de PA
(polyamides) pouvait provoquer, au moins a court terme, une rigidification, une baisse de la ductilité
et une hausse de la contrainte a rupture. 1l attribue ces changements au vieillissement et la baisse a
plus long terme de la résistance mécanique a 1’oxydation. De méme, Ghasemzadeh et al. [34] ont
étudié l’effet d’un vieillissement thermique a 85°C pendant 400h et 1028h sur les propriétés
mécaniques d’un polypropyléne renforcé de fibres courtes de verre et/ou de lin. Ils notent une
augmentation de la contrainte a rupture et du module ainsi qu’une baisse de la déformation a rupture
(mesurées a 23°C et 121°C, i.e. au-dessus de Ty) quel que soient le taux et le type de fibres. Ils
expliquent ces modifications par une amélioration de ’interface fibre/matrice.

2.2.2. Vieillissement du PEEK et de ses composites

On I’a vu précédemment, le vieillissement des polyméres semi-cristallins se produit surtout
au-dessus de T,y Beaucoup d’études traitent du vieillissement chimique du PEEK au-dessus de sa
température de fusion [35-38]. Nous allons par la suite nous cantonner aux températures situées entre
la Ty et Tr. Le vieillissement est 1’évolution des propriétés du matériau. Une attention particuliere sera
portée sur les propriétés mécaniques du PEEK vieilli. Cependant, pour comprendre 1’évolution de ses
propriétés mécaniques, il est nécessaire de connaitre les modifications qui se produisent dans le
matériau.

2.2.2.1.  Aspects physico-chimiques
A court terme, il est reporté par de nombreux auteurs que le PEEK subit une recristallisation

lors d’un recuit entre la température de transition vitreuse et la température de fusion [39-41]. Cette
recristallisation peut étre annihilée par un chauffage au-dessus de la température de fusion du matériau
suivie d’un refroidissement controlé. Elle correspond a un perfectionnement des lamelles des
cristallites qui s’épaississent par réorganisation des parties amorphes qui les séparent (Figure 19) [39].

21



(b) -Melting of thin crystallites prior to
final melting of the main lamellae

(a) Crystallized PEEK
before heating scan
-Lamellar polymorphism
existing in spherulites

{c) -Thickening of thin lamellae
-Uniformization of lamellae thickness

Figure 19 : Phénomeéne de perfectionnement cristallin lors d'un recuit au-dessus de Tg [39]

Ce perfectionnement cristallin peut &tre mis en évidence par calorimétrie différentielle a
balayage (Differential Scanning Calorimetry — DSC). 11 se manifeste par 1’apparition d’un pic
endothermique secondaire correspondant a la fusion précoce des lamelles cristallines d’épaisseurs plus
faibles que celles formées lors du refroidissement a partir d’une température supérieure a la

température de fusion (Figure 20) [39-42].
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/ !'“\'\ a4
.’FJ" \ \‘_//
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Heat flow
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| | | | |
250 275 300 325 350

Temperature (°C)

Figure 20 : Apparition d'un pic secondaire sur les graphes DSC d'un PEEK vieilli pendant 30 min & 230°C
a. 250°C b. 270°C c. 290°C d. et 310°C e. [39]

Le recuit a différentes températures (de la plus élevée a la plus faible) entraine 1’apparition de
différents pics secondaires & des températures légérement au-dessus de la température de recuit
[39,43]. Lors d’un recuit isotherme prolongé, le pic secondaire se déplace vers les températures
élevées [39,40,44].

On notera qu’il est possible de relier 1’épaisseur des lamelles cristallines (e.) a leur

température de fusion (7y) par la formule de Gibbs-Thomson :
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_ 2.O'e.Tf0
pe-AHzo. (Tro — Tf)

107° Eq. 2

€c

Ou o, est I’énergie de surface entre les parties amorphes et cristallines, T, est la température
de fusion du cristal parfait, p. est la densiteé de la phase cristalline, AHg, est I’enthalpie de fusion du
cristal parfait.

On peut donc voir que plus 1’épaisseur du cristal est petite, plus sa température de fusion est
faible.

On notera également que ce perfectionnement cristallin peut étre dd a un phénoméne de
chimicristallisation : lors du vieillissement chimique, les ruptures de chaines polymeres créent des
chaines plus courtes qui se réarrangent plus facilement [44]. Ce phénoméne reste néanmoins
minoritaire comparé au phénoméne de cristallisation par recuit car ce dernier apparait méme a court
terme et a des températures ou les coupures de chaines (et donc la chimicristallisation) sont rares.

Enfin, Courvoisier [44] a travaillé sur le vieillissement du PEEK sous air entre 250°C et
320°C. Elle propose deux mécanismes différents en fonction de la température de vieillissement et de
la température de début de fusion, mesurée dans le cas de son étude a 290°C (Figure 21) :

e En dessous de la température de début de fusion (290°C), I’épaisseur des lamelles
principales est réduite avant de se stabiliser et les lamelles secondaires s’épaississent
avec le temps ;

o Au-dessus de 290°C, I’épaisseur des lamelles principales et secondaires augmente
avec le temps.

Diminution de I'épaisseur des
lamelles principales

250°C et 280 °C Augmentation des lamelles

secondaires

Augmentation de I'épaisseur des

. lamelles principales

300°C et 320 °C “n\\_\

0, Augmentation des lamelles

secondaires

Figure 21 : Mécanismes de perfectionnement cristallin en fonction de la température de vieillissement [44]

Ces phénomenes s’expliquent puisque pour les températures au-dela du début de la fusion, les
lamelles cristallines principales peuvent fondre et se réagencer pour s’épaissir.

Le taux de cristallinité augmente a court terme puis peut diminuer & plus long terme. Il
augmente d’autant plus et d’autant plus vite que la température de recuit est élevée : Buggy et Carew
[40] mesurent un maximum du taux de cristallinité de 27,2% (pour 18,7% avant recuit) au bout de 48
semaines a 250°C et de 45,7% (pour 24% mesuré avant recuit) au bout de 3 jours a 310°C. De méme,
Arzak et al. [41] montrent que la cristallinité augmente avec la température de recuit pour un temps
donné (1h et 24h dans leur étude). Ils notent qu’en dessous de la Ty, le vieillissement affecte trés peu la
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cristallinité. Courvoisier [44] mesure aussi, quelles que soient les conditions de vieillissement, une
augmentation du taux de cristallinité dés les premiers temps. Méme si elle note une stabilisation de la
cristallinité pour un vieillissement a 250°C et 280°C, elle remarque une baisse avec le temps pour les
températures de vieillissement plus élevées. Cette baisse est attribuée a la réticulation des lamelles
cristallines principales qui ne pourront plus recristalliser lors du refroidissement. De méme,
Sinmazgelik et Yilmaz [45] notent une baisse du taux de cristallinité aprés vieillissement a 310°C
pendant 1h de PEEK450G pur et renforcé par des fibres de carbone ou de verre.

Courvoisier [44,46] a également étudié le vieillissement chimique en température et sous air

du PEEK pendant jusque 10000h a 250°C et 180h a 320°C. A partir du schéma mécanistique de
thermo-oxydation développé par Bolland et Gee [47,48], elle a adapté un schéma mécanistique pour
modéliser la cinétique de vieillissement du PEEK :

Etape Réaction iorzijggz
(To) Polymere — 2R® +y,cCO + YopB + ¥9oQ + YopPh + vosS (ko)
(L) ROOH — 2R*® +y1cC0; + Y148AB + ¥19Q + v1pPh + Y1y H20 + y15S (kiu)
(I1) R® + 0, - 2R0,* (ko)
(IIT) RO,* + RH — ROOH + R*® (ks)
(Iv) R® + R® = RR + Y4rF + V4ppBF + y4xX — V4sS (ks)
V) RO,®* + R® - 2R® + y5cC0, + Y543AB + ¥50Q + ¥spPh + Vs5pBP (ks)

+ VsanAn + ¥ssS + vsxX
(VD RO,®* + R0O,®* — 2R® + y4cCO;, + Y6apAB + ¥69Q + Vep Ph + Y6pp BP (ke)
+ YeanAn + VepF + VeprBF + V655 + VexX + 0,
(VID) AB + AB - An+ H,0 — S (k)
(VIII) AB +Ph — BP + H,0—S (ks)

Tableau 5 : Schéma mécanistique de thermo-oxydation du PEEK [44]

Le schéma mécanistique présenté précédemment montre trois étapes :

par décomposition des hydroperoxydes (ROOH) (1.).

L’amorgage se fait au niveau de la chaine macromoléculaire qui produit des radicaux (Io) et

La propagation consiste en la réaction d’un radical avec I’oxygéne de I’air (II) qui produit

deux radicaux peroxy (R0, *). Celui-ci arrache ensuite un atome d’hydrogéne au polymére
(RH) (11I).
Les réactions (IV) a (VIII) constituent la terminaison. Elles entrainent la formation d’espéces
non réactives (monoxyde (CO) et dioxyde de carbone (CO,), benzaldéide (B), quinone (Q),

phénol (Ph), acide benzoique (AB), fluorénone (F), dibenzofurane (BF), benzoate de phenyl
(BP) et anhydride benzoique (An).

24




Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses
composites

On notera que les k; correspondent aux constantes de réaction et les y; aux rendements de
formations des différentes espéces. Enfin, la réticulation (X) prédomine largement sur la rupture de
chaines (S). C’est également le phénoméne prépondérant qui se produit & long terme. En effet, elle
note que son matériau n’est plus soluble dans le trichloroacétique a 80°C apres 41h a 320°C, 88h a
300°C et pour des temps supérieurs & 55h a 280°C. Cette insolubilité peut étre reliée a I’augmentation
de T4 du materiau et donc a la masse moléculaire (i.e. a la réticulation) du materiau. Mylléri et al. [49]
qui ont travaillé sur le vieillissement de fibres de PEEK 151G n’observent plus de fusion, méme a
450°C, aprés 64 jours de vieillissement & 250°C. Arzak et al. [41] notent eux aussi une baisse de la
solubilité du PEEK 450G dans 1’acide sulfurique et une baisse du MFI (melt flow index) qui traduit
une augmentation du poids moléculaire du polymere apres vieillissement.

Courvoisier [44] a également mesuré 1’épaisseur de la couche oxydée dans le PEEK via
différentes techniques : par observations optique (via le changement de couleur), par spectroscopie
infrarouge (via la mesure de la concentration de benzoate de phényle) et par nano-indentation (via
I’évolution du module d’indentation). Elle note que la technique d’indentation n’est pas la plus
adaptée pour un polymere semi-cristallin a 1’état vitreux (cette technique n’a permis de mesurer la
couche oxydée que pour une température de vieillissement de 300°C). Enfin, elle mesure une
épaisseur de couche oxydée qui croit avec le temps, et d’autant plus vite que la température est élevée,
et qui se stabilise, quelle que soit la température, entre 600um et 750um.

2.2.2.2.  Aspects mécaniques
Le vieillissement en température et sous air modifie la structure physique et chimique du

PEEK et de ses composites. Ces modifications entrainent 1’évolution des propriétés mécaniques.

Buggy et Carew [40] ont mesuré le module d’¢lasticité et la contrainte a rupture en flexion
d’un stratifié APC-2 unidirectionnel (matériau composite PEEK renforcé de fibres de carbone
continues AS4). Ils n’observent pas de changement des propriétés mécaniques (module autour de
100GPa et contrainte a rupture autour 2300MPa) jusque 16 semaines a 250°C et 3 jours a 310°C. A
plus long terme, ils notent une chute de ces propriétés (module de 63,8GPa et contrainte a rupture de
373MPa aprés 76 semaines a 250°C).

Jar et al. [43] ont travaillé sur un PEEK 450G moulé par injection avec un moule a 120°C (i.e.
induisant un refroidissement rapide et donc une cristallinité faible). Ce PEEK a été vieilli pendant
7min, 20min, 90min et 26heures a la température de 250°C, i.e. a court terme. lls notent un module
élastique, mesuré a 23°C, qui augmente peu (+2%) en fonction du temps de vieillissement. Les
module a 160°C augmente de maniére beaucoup plus importante (+50%) mais de moins en moins
rapidement avec le temps de vieillissement (Figure 22).
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Figure 22 : Courbes de traction & 160°C d'un PEEK 450G vieilli pendant 7min, 20min, 90min et 26h
(gauche) et évolution des modules mesurés a 23°C et a 160°C en fonction du temps de vieillissement a
250°C (droite) [43]

Des observations semblables ont été faites par Arzak et al. [41] qui ont étudié un PEEK 450G
vieilli @ 100°C, 150°C, 200°C, 250°C et 300°C pendant 1h et 24h: pour une température de
vieillissement supérieure a Ty le module d’¢élasticité ainsi que la contrainte d’écoulement et la
contrainte a rupture augmentent avec la température de vieillissement. Dans le méme temps, la
déformation a rupture et la résistance a I’impact diminuent. Ces modifications de propriétés se font
d’autant plus que la température et le temps sont élevés. De méme, Myllari et al. [49] ont étudié les
propriétés mécaniques de fibres de PEEK 151G aprés vieillissement a 250°C sous air pendant jusque
128 jours. llIs notent une augmentation de la résistance a rupture (qui passe de 92MPa a 123MPa), une
rigidification (module qui passe de 2,6GPa a 3GPa) et une baisse de la ductilité (déformation a rupture
qui passe de 315% a 8%).

Enfin, Sinmazcelik et Yilma [45], qui ont également travaillé sur le PEEK450G pur et
renforcé par des fibres de carbone ou verre, ont montré une hausse du module de flexion aprés
vieillissement de 1h a 310°C. Cependant, méme s’ils mesurent une hausse de la contrainte maximum
en flexion pour le PEEK pur, ils notent une baisse pour les composites. Enfin, ils mesurent une baisse
importante de la résilience aprés vieillissement.

Pour le PEEK Victrex®, les courbes représentant le pourcentage de la contrainte initiale en
fonction du temps de vieillissement peuvent étre décomposées en deux en fonction du temps (Figure
23). A court terme une augmentation de la contrainte a rupture initiale et a plus long terme une baisse
progressive de cette contrainte a rupture [10]. Ces observations sont valables pour différentes
températures (260°C, 300°C et 320°C) dans des proportions différentes. En effet, ’augmentation de
contrainte & rupture apres vieillissement & 260°C est plus faible que celle observée aprés vieillissement
a 300°C et 320°C. Ceci laisse supposer un comportement a court terme et un comportement a long
terme. A noter également que le vieillissement a 150°C n’entraine pas de modification de la contrainte
a rupture au moins jusque 2500h de vieillissement.
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Figure 23 : Pourcentage de la contrainte a rupture initiale en traction en fonction du temps de
vieillissement sur un PEEK pur pour différentes températures [10]

2.2.3. Accélération des essais de vieillissement

On I’a vu précédemment, la température accélére 1’évolution de certains phénoménes
(cristallisation secondaire, réaction de thermo-oxydation et dégradation des propriétés mécaniques). Il
est possible de relier le temps a la température. Les normes présentent des méthodes basées sur ce
principe et permettent d’accélérer les essais de vieillissement en les effectuant a des températures plus
importantes [50,51]. La loi utilisée est la loi d’ Arrhenius qui donne la vitesse d’une réaction chimique
en fonction de la température (Eq. 3).

K(T) = C x e R Eq. 3
Avec :

- C une constante ;

- E, I’énergie d’activation de la réaction (en kJ. mol™1) ;
- R laconstante des gaz parfaits (8,314k].mol"1.K™1) ;
- T latempérature (en K).

Ainsi, pour une propriété D donnée, on a :

D(t,T) = D(ar X t, Tres)

(@) = —Fa_ s (1_1 Eq. 4
0BT =23 xR N\T " Ty

A noter que cette formulation impose l’unicité de I’énergie d’activation de la réaction
chimique, i.e. I'unicité du phénomeéne physique en jeu sur I’intervalle de températures ou 1’on applique
cette formule. De ce fait, on considérera qu’entre la T, et la température de fusion un seul phénoméne
est présent : en effet, la mobilité des chaines étant différente en dessous de T, dans la plage entre T et
la température de fusion et au-dessus de la température de fusion, il est fort possible que les
phénomenes soient différents dans chacune de ces plages de température. Ceci est montré sur le PEEK
par Courvoisier qui a tracé les graphes d’Arrhenius (log(propriété) en fonction de 1/T) du temps

27



d’induction et de la vitesse d’accumulation de deux produits de la dégradation du PEEK. Entre 250°C
et 320°C, ces graphes correspondent a des droites. Au-dela de la température de fusion (pour rappel
343°C) une nouvelle droite avec une pente différente est mise en évidence. L’unicité de la pente dans
I’intervalle de température implique 1’unicité de 1’énergie d’activation.

Pratiqguement, la méthode consiste a faire vieillir le matériau a des températures au-dessus de
la température d’utilisation (mais dans un intervalle de température ou 1’on suppose avoir les mémes
phénoménes physiques en jeu) et de mesurer I’évolution des propriétés souhaitées a intervalles
croissants. L’idée consiste ensuite a décaler ces différentes courbes de maniére a pouvoir les
superposer. La courbe représentant le logarithme du décalage en fonction de P’inverse de la
température doit étre linéaire. La pente donne 1’énergie d’activation qui permet d’extrapoler dans
I’intervalle de températures voulu. La Figure 24 ci-aprés récapitule la méthode.
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Figure 24 : Récapitulatif de la méthode d'accélération du vieillissement [50]

2.2.4. Modélisation

Le vieillissement peut s’étudier via le taux de conversion qui est la dérivée par rapport au
temps de la conversion (Eq. 5).

a = MO — Mf q.
Avec :
- M, la masse initiale de I’échantillon ;
- My samasse résiduelle ;
- M sa masse a I’instant t.
Le taux de conversion peut &tre exprimé de facon générale suivant Eq. 6 [37].
da
— = k(T).fi Eq. 6
3 = k(D (@) q
Avec :

- k(T) la constante de réaction qui dépend de la température via la loi d’ Arrhenius (EqQ. 3) ;

- f(@) une fonction qui crée une dépendance vis-a-vis de la conversion.
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Nam et Seferis [37] ont développé un modéle de dégradation pour le PEEK 450G sous des
températures largement au-dessus de la température de fusion (de 460°C jusque 500°C). Partant du fait
gue deux réactions se produisent, ils proposent un taux de conversion suivant Eq. 7.

(4. 1
[~ a1~ @)+ y,a(1 ~ @)

Ils montrent qu’une seule énergie d’activation est nécessaire pour modéliser la perte de masse
entre 460°C et 500°C.

Ce modele a été utilisé a des températures encore plus importantes (566°C, 575°C et 620°C)
par Kim et al. [38] pour modéliser la baisse des propriétés mécaniques (module et contrainte a rupture)
en flexion d’un APC-2. Ils partent de I’observation que la baisse des propriétés mécaniques est liée a
la perte de masse et utilisent comme définition de la conversion I’Eq. 8.

_1_F Eq. 8
a= P, q.
Dans leur étude, ils déterminent un rapport % négligeable. Ceci réduit 1’équation de Nam et
1
Seferis a Eq. 9.

d(P/Py)
dt

La relation entre vieillissement et propriétés mécaniques a été étudiée par certains auteurs.
Une relation empirique (Eq. 10) a été utilisée avec succes [52,53]

= —k(P/Py) Eq. 9

oR

== B.exp(—k(T) x t%) Eq. 10

Oinitiale

Avec :

- B et a des paramétres matériaux ;

- k(T) la constante de réaction qui dépend de la température via la loi d’ Arrhenius (Eqg. 3) ;
- tletemps;

- Opmitiate” €t o® la contrainte a rupture initiale et au temps t respectivement.

Ces lois, conduisent uniquement a la prévision de la baisse de la contrainte a rupture. Notre
matériau, comme montré précédemment, posséde une phase de consolidation a court terme suivi d’une
phase de dégradation. Ce type de comportement a été observé sur la température de transition vitreuse
d’une résine époxy (thermodurcissable amorphe) subissant un vieillissement thermique [54,55]. La
phase d’augmentation est liée a une augmentation de la part de matiére réticulée (post-cuisson) et la
phase de baisse est liée a la rupture de chaines due a la dégradation thermique de la résine. Il est
postulé le schéma mécanistique suivant :
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{A+B—>X(k1) B 11

X - C+D(ky)
Avec :

- B et ades parametres matériaux

- Ky (T) et ky(T) les taux de réaction dépendant de la température suivant la loi d’Arrhenius
(Eq.3);
- X la matiére réticulée ;
- A, B, CetD des espéces chimiques.
La variation de la concentration en espéce reticulée [X(t)] en fonction du temps de
vieillissement t s’écrit comme suit (Eq. 12) :

d[X(©)] kq[A]o
&t (oAt eX®] Eq. 12

Il est défini le taux de réticulation normalisé (Eq. 13) :

X(®]
R(D = Eq. 13
: [Al
Avec [A], la concentration de I’espece A au temps t=0s
Pour mesurer le taux de réticulation normalisé, la formule de Di Marzio est utilisée :
Tg(tr) = Tgeo —C X Tg,x,2 X (1—1R) Eq. 14

Avec :
- T la valeur de la Tq lorsque le matériau est totalement réticulé ;

- cune constante.

Ce dernier modeéle, bien que non appliqué a la méme propriété peut se révéler pertinent pour la

modélisation de 1’évolution de la contrainte a rupture en fonction du temps de vieillissement.

2.3. Conclusion
Le matériau en température devient plus ductile et moins rigide. Sa résistance mécanique
baisse avec la température. Ceci est dii a I’augmentation de la mobilité des chaines du polymeére
notamment au-dessus de T.

Lors d’un vieillissement & haute température et sous air, le matériau montre une évolution en
deux temps :

e A court terme, le matériau se renforce, devient plus rigide et moins ductile. Cette
évolution a court terme peut étre expliquée par un perfectionnement cristallin.

e A plus long terme, ses propriétés chutent. Ceci s’explique par la dégradation de la
matrice qui accélére le moment de la rupture. Cette dégradation, essentiellement due
a la réticulation rend la matrice PEEK fragile.
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Des modélisations existent pour rendre compte de la perte de masse due a la dégradation du
matériau et peuvent étre transposées a la perte des propriétés mécaniques. Cependant, ces
modélisations ne prévoient pas I’augmentation des propriétés mécaniques a court terme. Néanmoins, il
existe un modele en deux temps qui prévoit la hausse puis la baisse de la T, d’une résine époxy et qui
pourrait étre adapté a 1’évolution des propriétés mécaniques du PEEK 90HMF40.

3. Fluage

3.1. Généralités

Le fluage est I’évolution de la déformation en fonction du temps qui résulte de 1’application
d’une charge constante [56]. Schématiquement, le fluage peut étre décomposé en 3 phases (Figure 25).
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Figure 25 : Différentes phases d'un essai de fluage [57]

La phase de fluage primaire ou la vitesse de déformation diminue jusqu’a atteindre une valeur
stable qui correspond au fluage secondaire. Lorsque la déformation devient trop importante, de
I’endommagement se développe et la vitesse de fluage s’accélere. Cette derniere phase est la phase de
fluage tertiaire.

Le comportement visqueux d’un matériau, i.e. son comportement dépendant du temps,
s’étudie par des essais de fluage suivi d’une recouvrance (i.e. évolution de la déformation apres retrait
de la charge) (Figure 26). L’application de la charge conduit immédiatement a 1’apparition d’une
déformation élastique &,. Il se développe au cours du temps une déformation dite visqueuse &, (t).
Cette déformation dépendante du temps peut étre décomposée en une part réversible (dite
viscoélastique) et une part non réversible (dite viscoplastique). La recouvrance permet de connaitre
I’évolution de la viscoplasticité [58,59].

On définit la complaisance de fluage D(t) comme suit :

D(t) =—=2 Eq. 15
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Figure 26 : Essai de fluage/recouvrance [57]

Dans la littérature, on trouve également des personnes travaillant sur la relaxation [60,61].
Dans ce cas, la déformation est imposée et c’est la contrainte qui évolue au cours du temps. On définit
un module de relaxation :
o(t)

E(t) = ——
©== Eq. 16

La viscoélasticité peut étre linéaire ou non linéaire. Elle est linéaire lorsque la déformation
viscoélastique dépend linéairement de la contrainte appliquée. Elle respecte alors les principes de
superposition (Eg. 17) et celui de proportionnalité (Eq. 18) [62].

Sve_lin(t: o1+ o-z)zgve_lin (t 0-1)+gve_lin (t,02) Eq. 17

Eve_tin (6, A0)=Aeye_1in (t, 0) Eq. 18
On parle de viscoélasticité non linéaire si elle ne respecte pas ces principes. Pour les
composites a matrice thermoplastique, la plage de linéarité de la viscoélasticité se limite aux faibles
contraintes [54,58,59,62]. Pour déterminer le seuil de non linéarité, outre le fait de vérifier ’un des
principes énoncé ci-dessus, il est possible de tracer des courbes isochrones [54,58]. Elles
correspondent a la déformation viscoélastique observée en fonction de la contrainte de fluage pour une
durée donnée. La limite de linéarité de la viscoélasticité est directement la limite de linéarité de la
courbe obtenue Figure 27.
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Figure 27 : Courbes isochrones obtenues sur un PPS/carbone aprés essais de fluage a 120°C et
détermination de la limite de la limite de linéarité [58]

La viscoplasticité est une déformation permanente dépendant du temps. Aprés un temps infini
de recouvrance, la déformation résiduelle est la déformation viscoplastique (Figure 26).

3.2. Parametres influents

Différents paramétres influencent le fluage et il sera nécessaire de les prendre en compte.

3.2.1. Température

Tout d’abord, le fluage est thermiquement accéléré. Le mode de deformation des matériaux
polymeéres explique cette dépendance a la température.

En dessous de Ty les chaines sont largement immobiles et il n’y a pas ou peu de dependance
des propriétés viscoélastiques a la température. C’est dans la zone de transition vitreuse que cette
dépendance apparait. Ceci s’interpréte par le fait que les temps de relaxation qui constituent le spectre
viscoélastique décroissent rapidement avec 1’accroissement de la température.

Les courbes de fluage obtenues a différentes températures présentent des ressemblances et
peuvent étre deécalées horizontalement les unes par rapport aux autres (selon I’axe des temps) pour
former une seule courbe lissée (Figure 28).
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Figure 28 : Exemple de superposition temps/température sur la complaisance de fluage d'un PEEK [63]
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Cette méthode décrite par Ferry [64] est tres utilisée et connue sous le nom de principe
d’équivalence temps/température (Time Temperature Superposition Principle-TTSP). Elle permet
d’obtenir une courbe, appelée courbe maitresse, a une température de référence (celle dont la courbe
n’a pas été décalée). Cette courbe peut couvrir une plage temporelle inatteignable expérimentalement a
partir d’essais de courtes durées a différentes températures.

Le décalage horizontal, noté a; peut étre donné par plusieurs lois :
e Laloi de William-Landels-Ferry (WLF) siT € [Tg ; Ty +100°C ] [64].

—Cy X (T — Tygr)
Co+T —Trer Eq. 19

log(ar) =
Avec :

- (y et C, des paramétres ;

- T et T,4f les températures d’essai et de référence respectivement, exprimées en K.

e Laloi d’Arrhenius hors de cet intervalle de température.

log(ar) = Pa (l— : ) Eq. 20
23xR\T Ty q.
Avec :
- E, I’énergie d’activation ;
- R laconstante des gaz parfaits (8,314 kJ.mol . K™") ;

- T et T,4f les températures d’essai et de référence respectivement, exprimées en K.

16
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Figure 29 : Evolution du facteur de décalage de la Figure 28 en fonction de la température [63]
Pratiquement, si la plage de température est faible, la loi d’Arrhenius peut &tre appliquée
méme si T € [Tg;Tg + 100°C]. L’application de cette derniére loi sur la plage de température est

e 1
conditionnée a I’unicité de I’énergie d’activation, i.e. a la linéarité de la courbe (log(ar) = f (;)).
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Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses
composites

On peut alors obtenir la complaisance de fluage D(t) & une température T & partir de la courbe
maitresse a la temperature de référence T,.« par un décalage horizontal ay :

D(t,T) = D(t X ar, Tyer) Eq. 21

Il peut exister un décalage vertical lors de changements de température. Celui-ci est alors
principalement lié a la dilatation thermique du matériau. Ce facteur peut étre déterminé a partir des
masses volumiques p et p,sy du matériau aux températures respectives T et T,.¢¢ par Eq. 22.

TXp

by = ——
" Toer X preg Eq. 22

La complaisance de fluage a la température s’obtient alors a partir de la courbe maitresse a la
température de référence selon Eq. 23 [64]:

1
D(t,T) = - D(t X ar, Trer) Eq. 23

Pour que le principe d’équivalence temps/température soit applicable, il faut qu’il y ait une
correspondance parfaite de chaque courbe lors du décalage. 1l faut qu’il y ait un méme coefficient de
décalage pour chaque fonction viscoélastique. La variation du coefficient de décalage par rapport a la
température doit correspondre a I’expérience (i.e. respecter les lois données ci-dessus).

3.2.2. Contrainte

On I’a vu, la viscoélasticité dépend de la contrainte appliquée. Elle peut en dépendre
linéairement ou non linéairement. Certains auteurs appliquent le principe de superposition
temps/contrainte dérivé du principe de superposition temps/température. Le principe est le méme que
précédemment mais c’est la contrainte qui varie lors des différents essais de fluage et non plus la
température. Qaiser et Price [65] ont appliqué la méthode sur un Polycarbonate. Des courbes obtenues
par essais de courtes durées a différentes contraintes sont décalées sur I’axe des temps pour former une
courbes maitresse a une contrainte de référence. Un décalage vertical est nécessaire pour obtenir une
courbe lissée (Figure 30).
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Figure 30 : Exemple de superposition temps/contrainte sur la complaisance de
fluage d’un polycarbonate [65]
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On peut alors obtenir la complaisance de fluage D(t) a une contrainte ¢ a partir de la courbe
maitresse a la contrainte de référence a,.«f par un décalage horizontal a, (Eq. 24).

t
D(t,0) =D <a—' Uréf> Eq. 24

(2

3.2.3. Orientation des fibres

L’orientation des fibres, de méme qu’elle influence de manicre substantielle le comportement
quasi-statique des matériaux composites & matrice organique, joue un réle important dans leur
comportement dépendant du temps. Ceci est évident pour les composites a fibres continues pour
lesquelles, il est couramment considéré un fluage nul dans le sens des fibres [54,58]. Staub [66] a
travaillé sur la modélisation de la viscoélasticité linéaire d’un composite a matrice viscoélastique
renforcé par des fibres courtes élastiques lors d’essais de relaxation. Il a calculé les différentes
composantes du tenseur de rigidité en fonction du temps et montre I’importance de la direction
d’orientation des fibres (Figure 31 a.) [66]

Cependant, il montre que toutes ces composantes peuvent étre normalisées et se superposer a
celle de la matrice (Figure 31 b.).
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Figure 31 : Tenseur de relaxation d'un composite a matrice viscoélastique renforcé de fibres élastiques a.
Exemple sur deux composantes b. Ensemble des composantes normalisées du composite et de celle de la
matrice [66]

3.2.4. Vieillissement

Le vieillissement physique d’un matériau polymeére est dii a son instabilité propre. Vieillissant,
il devient de plus en plus stable et cela modifie son comportement mécanique en fluage. Les courbes
de fluage isothermes pour différents temps de vieillissement présentent un décalage horizontal a,. Il
est possible de définir un taux de décalage p qui permet de mesurer I’influence du temps de
vieillissement t, suivant Eq. 25 [29].

_d [log(ate)]
H =4 Tlog ()] Eq. 25
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Figure 32 : Complaisance de fluage en fonction du temps de vieillissement et courbe maitresse obtenue sur
un fromage en poudre aprés trempe de 177°C a 157°C [29]

3.3. Prévision de la rupture

La prévision du temps a rupture en fonction de la température et de la contrainte appliquée est
trés importante lors de 1’utilisation de matériaux travaillant en fluage. En effet, méme si le matériau
n’est pas soumis a une sollicitation élevée, le fluage a long terme entraine a terme la ruine du matériau.

Miyano et al. [67,68] ont développé une méthode de test accéléré pour déterminer la
contrainte a rupture en fluage de matériaux composites a matrice organique. Cette méthode est basée
sur la loi de cumul linéaire des dommages qui donne le temps a rupture t* pour un chargement o (t)
donné par Eq. 26.

& dt
fo L@ ! Eq.26

Ou t.[a] correspond au temps a rupture en fluage du matériau soumis a une charge o.

Ils commencent par déterminer une courbe maitresse de la contrainte a rupture en fonction du
temps a rupture a partir d’essais a différentes températures et différentes vitesses de sollicitation et en
appliquant le principe de superposition temps/température. Partant de la loi de cumul linéaire des
dommages et du fait que leur matériau possede un comportement élastique fragile, ils relient le temps
a rupture obtenu par essai a taux de déformation constant t, au temps a rupture en fluage t.. Ceci leur
permet d’obtenir la courbe maitresse du temps a rupture en fluage en fonction de la contrainte
appliquée.

Cette méthode a été comparée a des valeurs de temps a rupture obtenues en fluage. Les essais
se font a différentes températures et ’application du principe d’équivalence temps/température en
utilisant des décalages identiques a ceux déterminés précédemment permet d’obtenir une courbe
maitresse du temps a rupture en fluage. Les deux méthodes conduisent a des résultats trés proches
(Figure 33).
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Figure 33 : Comparaison des temps a rupture en fluage et a vitesse de déformation constante selon
différentes méthodes [67]

La réussite de ce type d’analyse réside dans le fait que sur la plage de température considérée,
la dépendance au temps des phénoménes observés est due aux mémes causes physiques que les
propriétés viscoélastiques.

3.4. Modélisation
3.4.1. Modeles viscoélastiques
3.4.1.1. Modeéles viscoélastiques linéaires
Pour modéliser la viscoélasticité linéaire des matériaux, des modeles rhéologiques a base de
ressorts et d’amortisseur sont utilisés. Parmi ceux-la, on peut citer le modéle de Maxwell qui consiste
en un ressort de rigidité E et un amortisseur de viscosité n en série (Figure 34). La réponse a un

chargement de fluage entre t =0 et t =t; sous une contrainte o, est donnée par Eq. 27 et la
recouvrance qui suit est donnée par Eq. 28 (Cf. Figure 34).

Og | Op
e(t) = Tt ;tpour t €[0,t4] Eq. 27
0o
e(t) = ;tl pourt >t Eq. 28
/]\ 0,09 25
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Figure 34 : Modele de Maxwell et sa réponse & un chargement de fluage suivi d'une recouvrance

Ce modele est adapté au comportement d’un fluide viscoélastique de viscosité 7.
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Pour décrire le comportement des solides viscoélastiques, il est utilisé en paralléle avec un
ressort qui lui permet de rendre compte de la recouvrance. Le modele ainsi formé est appelé modéle du
solide généralisé ou de Zener. Sa réponse au chargement précédent est donné par Eq. 29 et Eg. 30 et
montrée Figure 35.

e

_9f; _ _t ]
() = E [1 Fte exp ( _[F) pourt € [0,t,] Eq. 29
t—t
e(t) = e(ty) * exp <— 1) pourt > t; Eq. 30
F
Avectp =1 % le temps de relaxation du mod¢le.
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Figure 35: Modele de Zener et sa réponse a un chargement de fluage suivi d'une recouvrance

Le modéle de Zener est plus adapté a rendre compte d’un essai de fluage/recouvrance réel.
Cependant, ce modele ne prend en compte qu’un seul mécanisme de relaxation via un temps de
relaxation 7. Ce modele peut étre développé pour prendre en compte de plus nombreux temps de
relaxation en ajoutant des couples ressort/amortisseur en paralléle, il est alors appelé sous le nom de
modele de Maxwell généralisé (Figure 36).

Figure 36 : Modéle de Maxwell généralisé
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La viscoélasticité linéaire peut étre écrite sous la forme de 1I’équation héréditaire suivante :

¢ do
je(t) = Dy.o(t) +f AD(t — T).Ed‘[

| 0= Sa(o-en(-5)

- Dy la complaisance instantanée ;

Eq. 31

Avec :

- AD(t) la complaisance de fluage transitoire, sous la forme d’une série de Prony ou D;

-éme

représente la souplesse dui™" élément de Maxwell associée au temps de relaxation ;.

Cette série de Prony peut étre vue comme la partie non instantanée d’un modéle de Maxwell
généralisé. Pour I’identification, on fixe généralement les temps de relaxation sous la forme z; = 10!
avec i € [[nq,n,] et on cherche les D; [53,58,62,69].

D’autres formes de complaisance de fluage transitoire existent parmi lesquelles la formule
empirique de Findley [69] définie suivant Eq. 32.

AD(t) = Ct" Eq. 32
Avec C et n des paramétres dépendant du matériau.

Il existe un modele viscoélastique spectral (Cf. Eqg. 33) beaucoup utilisé pour la description du
comportement viscoélastique des composites stratifiés [54,58]. Celui-ci, écrit dans le cadre de la
thermodynamique des processus irréversibles, associe a chaque mécanisme visqueux &; de temps de
relaxation t;, un coefficient u; par I’intermédiaire d’un spectre continu.

1o
Ifl—T—i(Hi R:0—&)

| éve=Zf}

Avec Ly I’inverse du tenseur d’anisotropie des effets visqueux possédant les mémes symétries que le
tenseur de rigidité élastique L.

Eq. 33

Albouy [58] et Schieffer [54] utilisent un spectre Gaussien :

n
o
H;

;= exp(n(D)
4 (e (nU_—n)
- Ui = Tlo\/E eXp n()

Ou n, et ny sont les paramétres définissant le spectre

n; n(i)=log(t)

Figure 37 : Détermination des poids des mécanismes visqueux avec un spectre Gaussien [54]

Ce modele nécessite donc 1’identification de Ly, L et des parametres du spectre n, et n,.
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3.4.1.2. Modeéles viscoélastiques non linéaires
Au-dela d’un certain niveau de contrainte, qui peut étre relativement bas, la viscoélasticité

devient non linéaire [54,58,59,62,70]. Divers modeles sont utilisés dans la littérature.

Hadid et al. [71] ont modifié la loi de Findley de maniere a prendre en compte la dépendance a
la contrainte appliquée. L’étude est menée sur un composite a matrice polyamide 66 renforcé par des
fibres de verre courtes en flexion. La loi de Findley modifiée est donnée Eq. 34.

£,0(t) = aoPteexp(do) Eq. 34

AvVec a, b, ¢ et d sont des constantes a identifier.

Le modéle le plus utilisé pour rendre compte de la viscoélasticité non linéaire est le modéle de
Schapery [53,58,59,62,72]. 11 dérive de la méme démarche que celle adoptée pour 1’obtention de
I’équation de la viscoélasticité linéaire en introduisant des fonctions non linéarisantes dans la
formulation. De cette démarche découle I’équation [73] :

0 —%‘0+ (‘30 5 +a36u)f AD (¥ — W)~ [—Gk(r)] Eq. 35

Avec :

- ft az(0(t1) dt' et¥' = fT az(o(t) dt’ les temps réduits ;

1(a(@n) 0 a;(a(tn)
- (p est ’énergie associé au matériau non linéaire élastique ;
- a4, a, et az sont des fonctions de la contrainte.

Cette équation est surtout connue sous sa forme unidimensionnelle [58]. Elle s’obtient en
intégrant Eqg. 36 dans Eq. 35 [73].

( gO(G)Doa do

! 0] +az6;; = g1(0) Eq. 36

° a

L a, = g2(0)

Il vient alors Eq. 37.
t d
(0) = o (@)oo (©) + g1 [ 4D =¥ T [g,0(0)] de Eq. 37

0

Avec :
t dt dt s
- Y= —’ ety = fora_, les temps réduits ;
a

- ag, 80,81 et g, les fonctions non linéarisantes dépendant de o.

Pour étre thermodynamiquement admissibles, a,, go, g1 €t g, doivent étre positives. Les
pentes de g, et g, doivent étre positives (i.e. que g, et g, doivent étre monotones et croissantes). Les
fonctions g, et a, doivent étre monotones [62]. Cependant de nombreux auteurs ont identifié des
fonctions qui ne répondent pas a ces exigences [58,69].

41



La signification des différentes fonctions non linéarisantes est la suivante :

e a, régit la vitesse de déformation (plus a, est faible et plus la vitesse de fluage est élevée) ;

e g, correspond a la non linéarité instantanée ;

e g, estli¢e au saut de déformation lors de la décharge de I’essai fluage/recouvrance (son
identification nécessite donc une recouvrance [69]) ;

e g, ale méme role que g, mais dans le cas des déformations visqueuses.

La loi unidimensionnelle a été adaptée aux cas tridimensionnels en changeant les scalaires par
des tenseurs et en rendant g,, g; et g, fonctions d’invariant du tenseur des contraintes (e.g. Lai et

Bakker [69] rendent g, et g, des fonctions de & = ESUSU’ ou s;; est la partie déviatorique du

tenseur des contraintes, et g, et a, des fonctions du premier invariant des contraintes). Ce faisant, il
vient Eq. 38.

t d
Ei(t) = gODii(O)O-j(t) + glf ADij(lP — W’)E[gzo}(‘[)] dt Eq. 38
o .

Lévesque [62,73] précise que ces «transformations » n’entrent pas dans le cadre de la
thermodynamique et peuvent conduire a des cas non thermodynamiquement viables.

A noter enfin que lorsque les fonctions non linéarisantes sont toutes égales a 1, I’équation de
Schapery (Eq. 37) se réduit a celle de la viscoélasticité linéaire (Eg. 31).

Il est nécessaire d’identifier les différentes fonctions non linéarisantes sur I’ensemble de la
plage des contraintes utiles. La connaissance de la complaisance transitoire de fluage est nécessaire a
priori. Elle est déterminée dans la zone de viscoélasticité linéaire. L’identification de ce modéle peut
étre faite par essais fluage/recouvrance a différents niveaux de contrainte. C’est la technique qui est
couramment employée [58,69]. Le modeéle est réduit pour le fluage/recouvrance et les fonctions non
linéarisantes sont identifiées pour chaque niveau de contrainte. Ceci peut conduire a des fonctions
oscillantes qui n’ont pas de sens physiques [62,73]. Pour pallier a ce probléme d’oscillation, Albouy
[58] donnent aux fonctions non linéarisantes la forment d’un polynéme de degré 2. Lévesque [62]
pose un cas de chargement particulier (Figure 38) pour prendre en compte les phases de chargement et
de déchargement (supposées immédiates par la plupart des auteurs). Cette méthode permet également
d’éviter les oscillations des fonctions.
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Figure 38 : Cas de chargement et réponse expérimentale choisie par Lévesque[62] pour identifier les
fonctions non linéarisantes du modéle de Schapery

Golden et al. [72] ont développé une méthodologie pour déterminer le modéle de Schapery via
des essais dynamiques. Cette méthode leur permet en peu de temps d’identifier les fonctions non
linéarisantes pour un polyéthyléne basse densité utilisé dans les ballons sondes.

La prise en compte de la température et du vieillissement par le modéle de Schapery se fait par
I’intermédiaire du temps réduit (Eg. 39) qui peut intégrer des décalages temporels liés a ces deux
paramétres [53,54,69].

v _ff dt’
- 0 AyArQee Eq. 39

Avec :
- a, le décalage lié a la contrainte ;
- ag celui lié a la température ;
- age celui lié au vieillissement.

Le modéle spectral peut également étre non linéarisé. Pour ce faire, Schieffer [54] introduit

p
g=1+ﬁ</a:L,}1:a> Eq. 40

- Lz! le tenseur d’anisotropie des effets visqueux ;

une fonction g :

Avec :

- B et p deux paramétres.
Cette fonction est ensuite introduite dans les lois d’évolutions Eq. 33 qui deviennent :

(. 1
{fl = ;(Hing_el:U - &)

\ Eve =gZ€}

Eq. 41

43



3.4.2. Modeéles viscoplastiques

La viscoplasticité correspond a I’écoulement de la matiere de maniére irréversible sous
chargement de fluage. Contrairement a la plasticité, la visco-plasticité dépend du temps. Dans les
polymeres, elle doit étre appliquée lorsque la limite d’élasticité ou de viscoélasticité est atteinte.

Différents modeles de viscoplasticité existent. Un modéle unidirectionnel développé par Zapas
et Crissman [74] est utilisé associé avec le modéle viscoélastique de Schapery [58,75]. Ce modéle
donne la déformation irréversible dépendante du temps de la maniére suivante :

Eyp(t) = @ ( f g(o(z))dz) Eq. 42
0
Avec :

- @ est une fonctionnelle ;

- g une fonction de la contrainte.

Zapas et Crissman [74] supposent @ sous la forme suivante :

@ (8(c®)) = (2(c®))" Fq. 43
Avec n un parameétre.

Pasricha [75] puis Albouy [58] utilise g sous la forme d’une loi puissance :

g=_Ca" Eq. 44
Avec C et N les paramétres.

Pour un essai de fluage sous chargement g, constant, on obtient :

gyp(t) = C"ap"t" Eq. 45
L’identification d’un tel modéele se fait par essais de fluage/recouvrance. Nordin et Varna [59]
montrent 1’additivité des déformations plastiques pour k paliers de fluage d’une durée t; sous une
charge fixe o, ona:

£ (Z tk) =C (Z akN"tk") Eq. 46

k k
Ceci permet 1’obtention de n avec un seul échantillon.

3.4.3. Modeéles de prévision de la rupture

Guedes [76] passe en revue différents criteres énergétiques de rupture en fluage. En supposant
un chargement de fluage uniaxial et un matériau de complaisance instantanée D, dont la complaisance
transitoire est décrite par une loi puissance (Eq. 32), il compare quatre critéres :

Le critere de Reiner-Weisenberg (R-W) qui stipule que W;(t) < %GRZ ou oy est la contrainte

a rupture en quasi-statique et W (t) est 1’énergie libre stockée (Cf. Eq. 51). Avec les hypothéses prises
précédemment, il est obtenu :

1 5 D 0 1 5
) )
2—2n) \c/) \y
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Chapitre 1 — Comportement a long terme et en température des polymeres et notamment du PEEK et de ses
composites

Le critére du travail de contrainte maximum (MWS) tel que W, (t) < %O‘RZ ou Wi(t) est
I’énergie totale définie par Eq. 52 :

1 1
t = (l&)“ (1 _ 1)“ Eq. 48
2 C Y
Le critére de déformation maximum (MS) selon lequel £(t) < Dyog? :
1 1
t = (&)“ (1 _ 1)“ Eq. 49
C/ \y

Le critére de Reiner-Weissenberg modifié (M-RW) qui stipule W (t) < (% oR) o(t):

1 1 1
n

= (2 —1 zn)E (%)ﬁ (% - 1) Eq. 50

Avec :
2
- Y=

- Wi (t) I’énergie libre stockée correspond a 1’énergie accumulée dans les ressorts de tout
mode¢le composé de ressorts et d’amortisseurs. Elle est définie comme suit :

do(ty) do(zy)

1 1 t rt
W,(t) = a(t) X e(t) _Ex Dy X a2(t) —3 xf f AD(Q2t — 1, — T,) X
0 Jo

Eq. 51
i X iz, dr, dt, q
- W, (t) I’énergie totale est classiquement définie comme suit :
¢ 2e(1)
W, (t) =f o(t) dt Eq. 52
o ot

La comparaison des différents modéles aux résultats expérimentaux faits par Miyano et al.
[77] montre que le critere de Reiner-Weissenberg modifié et le critére de déformation maximum

donnent de bonnes prédictions (Figure 39). On notera en effet I’inversion entre le critére de RW et
celui de M-RW dans la Figure 39.

600

i UT500/135 Creep-Rupture

b Fy

500 4 . A A
1 T,=25°C

0 F— : . .
1E-04  1.E+00 1.E+04 1.E+08 1.E+12 1.E+16 1.E+20

Time to Failure (min)

Figure 39 : Comparaison des modeles de prévision de la rupture aux données expérimentales [76]
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Ces différents criteres prédisent plutdt bien les données expérimentales. Cependant, il faut
noter que les données expérimentales sont obtenues a partir d’essais de courtes durées et que les
phénomenes de vieillissement ne sont pas pris en compte.

Conclusions

Le vieillissement a long terme et en température du PEEK 90HMF40 doit s’appuyer sur la
liaison entre 1’aspect physico-chimique et 1’aspect mécanique. En effet, le comportement mécanique
de la matrice PEEK et de ses composites est lié a son taux de cristallinité : celui-ci impacte
directement les propriétés mécaniques, aussi bien en quasi-statique qu’en fluage et d’autant plus au-
dessus de Tg. Cette cristallinité découle de I’histoire thermique que voit le matériau durant sa vie, et
ce, a partir de sa mise en ceuvre.

De plus, a long terme et aux températures envisagées (entre la température de transition
vitreuse et la température de fusion), le matériau subit des modifications chimiques qui le renforcent
(réticulation prépondérante a long terme), le rendent plus fragile (baisse de la résilience) et le
dégradent en surface (peuvent conduire a une rupture précoce). Ces modifications chimiques peuvent
également conduire & une baisse de la cristallinité. Le principe d’équivalence temps/température
permet d’accélérer les essais de vieillissement. Notons enfin que I’évolution des propriétés
mécaniques (notamment la baisse de contrainte a rupture) peut étre modélisée.

Le comportement en fluage est dépendant de nombreux parametres qui doivent étre pris en
compte tels que la température, 1’orientation des fibres, le chargement appliqué, le vieillissement. Des
méthodes permettent d’accéder rapidement et de maniere fiable a I’influence de ces paramétres. Le
principe d’équivalence temps/température permet d’accélérer le temps et de quantifier certaines
données a long terme a partir d’essais de courtes durées (données viscoélastiques et de maniére moins
évidente les données a rupture). Les parametres influencant le fluage peuvent étre intégrés dans la loi
de comportement viscoélastique par I’intermédiaire de temps réduits introduisant des facteurs de
décalage temporel. Des critéres de rupture en fluage existent et prédisent de maniére satisfaisante la
rupture sous chargement de fluage.
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- Chapitre 2 -
Comportement mécanique en température en quasi-

statique apres vieillissement

Le comportement mécanique en quasi-statique a haute température apres vieillissement sous
air a des températures supérieures a T est étudié dans ce deuxieme chapitre. Le plan d’expérience
mis en place montre le lien entre [’évolution de la microstructure du matériau (blocage de chaines
puis dégradation en surface) sur le comportement mécanique qui devient plus rigide et moins ductile a
des température superieures a T, et moins résistant a toutes les températures apres un certain temps
de vieillissement. L’influence du vieillissement, qui retarde et ralentit le développement de
[’endommagement et de la plasticité, est caractérisé. L influence de la température, de l’orientation
des fibres sur le comportement mécanique est étudiée. L’extrapolation des données avec la loi
d’Arrhenius fournit des résultats cohérents avec les valeurs expérimentales.
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Chapitre 2 — Comportement mécanique en température en quasi-statique apres vieillissement

Introduction

Soumis a de hautes températures, typiquement entre la température de transition vitreuse
(143°C) et la température de fusion (343°C), le PEEK et ses composites subissent des changements de
structures (physiques, chimiques) qui influencent leur comportement mécanique. Peu d’études existent
sur le vieillissement a long terme de ce matériau et encore moins sur I’effet du vieillissement sur le
comportement mécanique notamment au-dessus de T.

L’objectif est donc ici de comprendre comment le vieillissement a long terme influence les
propriétés mécaniques en lien avec la structure du matériau. Le comportement mécanique, étudié a des
températures supérieures a Tq, permettra de constituer une base de données nécessaire a la définition
d’une loi d’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement. Elle constituera
également un préalable a 1’étude du fluage car c’est avec elle que sera définit les limites d’étude de ce
phénomene. Enfin, I’influence de ’orientation des fibres, de la température d’essai et de la géométrie

de I’éprouvette sur la prévision du vieillissement devra étre prise en compte.

Ce deuxieme chapitre décrit les protocoles expérimentaux utilisés pour caractériser le
matériau. 1l présente dans une deuxieme partie les résultats physico-chimiques et les résultats
mécaniques qui permettent de calculer 1’équivalence temps de vieillissement/température de
vieillissement. Enfin, une derniére partie s’applique a lier la mécanique a 1’évolution des propriétés
physico-chimigues du matériau.

1. Méthodes expérimentales

1.1. Mise en ceuvre du matériau
Le matériau thermoplastique est mis en ceuvre par injection sur une presse DK 65/160. Des

éprouvettes haltéres sont injectées suivant la norme ISO527. Ce type d’éprouvettes donne des résultats
mécaniques trés optimistes car les fibres de la section utile dans I’éprouvette sont orientées
majoritairement dans le sens de la sollicitation. De plus, 1’influence de I’orientation des fibres sur le
vieillissement doit étre investiguées. C’est pour ces deux raisons que des plaques carrées de 80mm de
coté et 2mm d’épaisseur ont également été injectées (Figure 40). Ces plaques permettent la découpe
d’éprouvettes ISO527/1A avec 3 orientations différentes par rapport au sens d’injection (0°, 45° et
90°). La technique du fraisage mécanique a été préférée a la découpe par jet d’eau car elle a entrainé
sur des essais préliminaires des variations moins importantes sur les résultats (Cf. Annexe D).
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10x4mm?

d’injection

d’injection
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Section
5x2mm?

Figure 40 : Eprouvettes et plaques injectées

Les paramétres d’injection utilisés sont présentés dans le Tableau 6. Ils permettent d’obtenir
les meilleures propriétés mécaniques [1,17] (module et contrainte a rupture).

Tatiere (OC) 420
Tmoule (OC) 200
Pmaintien (M Pa) 80
Tmaintien (S) 12
Trefroidissement (S) 55

Tableau 6 : Parameétres d'injection utilisés pour la fabrication des éprouvettes et plaques

1.2. Protocole de vieillissement
Le plan de vieillissement choisi présente 4 températures de vieillissement. Ces températures

sont nécessaires pour identifier et valider la loi d’équivalence temps de vieillissement/température de
vieillissement. Pour chaque température de vieillissement, 5 temps de vieillissement permettent
d’observer la phase de renforcement puis celle de dégradation. Ces temps ont été choisis a ’aide de la
norme ASTM D3045-2 [50] et des données de la littérature [10,30,31]. Les températures et temps
choisis sont présentés dans le Tableau 7.

Température de vieillissement (°C) Temps de vieillissement (jours)

320°C 2/4/8/16/32
300°C 6/12/24/48/96
280°C 16/32/64/128/ 256
250°C 90/180/360/540/ 720

Tableau 7 : Plan de vieillissement

Les vieillissements ont été effectués en enceintes ventilées et les échantillons ont été placés sur
des grilles de maniére a ce que I’air puisse circuler tout autour d’eux.

1.3. Protocole de mesure de la masse, de la densité et de la section
L’objectif est de suivre I’évolution de la masse et de la densité du matériau apres

vieillissement. La densité est mesurée par immersion suivant la norme ISO 1183-1 [78]. La masse des

éprouvettes est mesurée successivement dans 1’air puis dans 1’eau grace au dispositif montré Figure
41.
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Chapitre 2 — Comportement mécanique en température en quasi-statique apres vieillissement

Coupelle de
pesée dans I'air

Coupelle de

; ) Echantillon
pesée dans I'eau

Figure 41 : Dispositif de pesée hydrostatique

Des coupes micrographiques ont été réalisées sur plusieurs éprouvettes lors de 1’injection pour
s’assurer de 1’absence de porosités. La masse volumique s’obtient alors par Eq. 53.
Mair
Pechantitton = 1" Pea Eq. 53
La mesure de la section de la zone utile de chaque éprouvette est réalisée avec un pied a
coulisse avant et apres vieillissement. Trois mesures de 1’épaisseur et de la largeur sont réalisées pour

chaque éprouvette injectée.

1.4. Protocole de mesure DSC
Des essais DSC sont menés sur tous les échantillons vieillis. Ils ont été systématiquement

découpés au méme emplacement dans les éprouvettes injectées et vieillies et ont une masse de 1’ordre
de 6mg (Cf. Figure 42). Ils sont représentatifs du matériau vieilli car ils sont découpés sur I’ensemble
de I’épaisseur de 1’éprouvette.

Point
d’injection

Echantillon pour

mesure DSC

Eprouvette injectée

Figure 42 : Découpe des échantillons pour la mesure DSC
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Le protocole de mesure, réalisée sous azote, est montré Figure 43. Il se compose d’une phase
de montée de la température ambiante a 400°C pour analyser la fusion du matériau vieilli. La
température est stabilisée pendant 5min pour annuler I’histoire thermique de 1’échantillon puis une
descente a -20°C/min est réalisée afin de cristalliser I’ensemble des échantillons de fagon identique.
Aprés 5min a 25°C, une seconde montée en température a 10°C/min est faite jusque 400°C pour
analyser la fusion du matériau recristallisé.

20 500
Pic de
5min . -
15 cristallisation | 400
S /
/ \ controlée / I
/ A\ /
1.0 / A /S L .
5 / A g
S Y - 300 <
3 05 / i . / . g
w ] s 10K/min [ . . 10K/min | g
g 1 /_9 -20K/min / o0 E
T 1 / . . 2
00 1, / . / Pic de fusion
LN / _ /" normalisée |
- // T T 100
05/ Picde fusion \ . / r
/ J 4\ 5min i
L/ pour analyse / v
1.0 ; . ; . 0
0 20 40 60 80 100 120
Exo Up Time (min)

Figure 43 : Protocole d'essai DSC

Ce protocole a initialement été développé pour s’affranchir des erreurs liées au taux massique
de fibres contenu dans les échantillons découpés [1]. Ici, le vieillissement affecte chimiquement le
matériau qui ne peut se recristalliser a 100% lors du refroidissement.

Le taux de cristallinité est calculé sur les deux montées en température suivant Eq. 54 :

AH;
X.(%) = m x 100 Eq. 54

Ou AHp est I’enthalpie de fusion de 1’échantillon, w est la part massique de matrice dans le
matériau (60% dans notre cas) et AH 1’enthalpie de fusion du PEEK 100% cristallin [9] qui est prise &
130J.g™.

1.5. Protocole de mesure DMA

La DSC ne permet pas d’obtenir sur notre matériau des mesures de températures de transition
vitreuse fiables. Le saut de capacité calorifique massique (Cp) est peu marqué et difficilement
mesurable. Les essais dynamiques (DMA) permettent de capter plus aisément la transition vitreuse
[79]. lls sont réalisés a 1Hz sur une Perkin EImer DMA 8000 en flexion 3 points encastrés avec un
balayage en température entre 25°C et 300°C a 5°C/min. Un déplacement de 0,05mm permet d’obtenir
des résultats dans la zone de viscoélasticité linéaire (Annexe G). En raison de la faible capacité de la
machine (1ON), des éprouvettes de faible épaisseur représentatives du matériau sont prélevées dans les
éprouvettes injectées et vieillies (Cf. Figure 44 et Figure 45). Pour avoir des modules dynamiques
comparables a ceux que I’on obtiendrait en traction, les courbes de module de stockage sont décalées
verticalement de maniére & correspondre aux valeurs de module élastique a 23°C déterminées par
essais de traction [80].
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Chapitre 2 — Comportement mécanique en température en quasi-statique apres vieillissement

Point
d’injection

Eprouvette pour

essais dynamiques

Eprouvette injectée

Figure 44 : Découpe des échantillons pour la mesure DMA

Echantillon

(section 4x1mm?2)

45mm

Figure 45 : Dispositif expérimental pour les essais dynamiques en flexion 3 points encastrés

Ce type d’essais permet d’accéder au module de stockage, au module de perte et au facteur de
perte (défini comme le rapport du module de perte sur le module de stockage). La température de
transition vitreuse peut alors étre déterminée comme la température de pic du facteur de perte ou
comme la température au début de la baisse de module de stockage comme le montre la Figure 46.
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Figure 46 : Méthodes de mesure de la température de transition vitreuse

1.6. Protocole de caractérisation mécanique
L’objectif des essais mécaniques est de mesurer les propriétés mécaniques usuelles obtenues

en traction (module d’élasticité, contrainte et déformation a rupture) ainsi que les paramétres de
plasticité et d’endommagement. Toutes ces propriétés sont mesurées a tempeérature ambiante, 150°C et
250°C (i.e. en dessous et au-dessus de la température de transition vitreuse).

Deux types d’essais sont donc réalisés pour chaque température (voir Figure 47) :

o Des essais monotones pour mesurer le module élastique, la déformation et la
contrainte a rupture. Le module est la pente de la courbe de traction (mesurée entre
IMPa et SMPa pour I’ensemble des essais pour s’assurer de la linéarité de la courbe
quelle que soit la température de ’essai).

o Des essais avec relachements élastiques pour mesurer, outre les propriétés usuelles
susmentionnées, ’initiation et 1’évolution de la plasticité¢ et de I’endommagement. 7
points de mesure sont réalisés dont 1 dans la zone linéaire de la courbe de traction

monotone. L’endommagement est calculé & partir du 1¥ et du i*™ module sécant

suivant I’équation Eq. 55 :

g=1_ L Eq. 55
= E1 g.
Cette méthode a été proposée pour pallier aux incertitudes importantes sur la
détermination du module élastique [81] conduisant a du bruit sur la mesure de

I’endommagement. La déformation résiduelle €P; est mesurée a la fin de la décharge.

Ces essais sont pilotés en vitesse de déplacement imposée (1mm/min) ce qui donne une vitesse
de déformation de 1,3.10™* s™ pour les éprouvettes injectées et de 2,1.10~% s pour les éprouvettes
découpées. Les essais ont été menés sur une machine INSTRON 100kN pour les essais a température
ambiante et @ 150°C pour les éprouvettes vieillies a 320°C et 300°C. Le reste des essais a été mené sur
une MTS250kN. La mesure de la déformation est réalisée avec un extensométre INSTRON 8862 ou
MTS 634.33F-01 ayant une base de 25mm.
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Chapitre 2 — Comportement mécanique en température en quasi-statique apres vieillissement

Pour les essais a hautes températures (150°C et 250°C), le protocole inclus une stabilisation en
température du montage (enceinte, mors et rallonges) pendant 1h. L’éprouvette est ensuite maintenue

30min dans I’enceinte avant de lancer 1’essai. Ainsi, on s’assure que 1’éprouvette soit a la température
de consigne (Cf. Annexe A).

300 / /

Umax
Oj
250

200

150

Contrainte (MPa)

100

/W

0

0 _p 0,2 0,4 0,6 0,8 1 €max 1,2
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Figure 47 : Propriétés mesurées par essais de traction monotones et avec relachements élastiques (ici, a
23°C)

2. Evolution des propriétés physico-chimiques

2.1. Masse, densité et section
L’évolution de la masse, de la densité et de la section des éprouvettes est montrée Figure 48.

La perte de masse des échantillons ne varie pas significativement (inférieur a 1,5%) pour les temps de
vieillissement les plus courts (jusque 8 jours & 320°C, 24 jours & 300°C, 64 jours & 280°C et 360 jours
a 250°C). Pour les temps plus longs, elle augmente pour atteindre 7% pour les échantillons vieillis a
320°C pendant 32 jours, 16,5% pour ceux vieillis a 300°C pendant 96 jours et 23% pour ceux vieillis a
280°C pendant 576 jours. La densité du matériau augmente dés lors que le matériau est vieilli : on note
une augmentation de 1’ordre de 0,5% pour les 3 premiers lots d’éprouvettes vieillies a 320°C, 300°C
et 280°C. Pour les temps les plus longs, la densité augmente jusqu’a 1,2% de la densité initiale. La
réduction de section suit les mémes tendances que la baisse de masse (peu d’évolution a court terme

puis baisse importante). Cette réduction de section est la conséquence d’une dégradation de la surface
du matériau qui devient pulvérulente.
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Figure 48 : Perte de masse, évolution de la masse volumique et de la section des éprouvettes aprés
vieillissement a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert) et a 250°C (orange)

L’observation de cette poudre qui se forme en surface révele (Cf. Figure 49) qu’il s’agit
uniquement de fibres de carbones nues. La matrice PEEK s’est totalement dégradée et transformée en
composés volatiles. La matrice qui a une masse volumique située entre 1,2626g.cm™ et 1,4006g.cm™
et les fibres qui ont une masse volumique de 1’ordre de 1,8g.cm™ expliquent également I’envolée de la
masse volumique qui coincide avec la perte de masse et la diminution de section.

Poudre0010 NLMD4.5 x600 100 pm

Figure 49 : Observation MEB de la pulvérulence
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Chapitre 2 — Comportement mécanique en température en quasi-statique apres vieillissement

2.2. Evolution de la cristallinité

Les thermogrammes obtenus lors de la premiére montée en température montrent que la
morphologie cristalline évolue avec la température de vieillissement. Apres vieillissement a 320°C, il
n’y a pas d’apparition de pic secondaire : le pic de fusion principal se décale vers les températures
faibles. Apres vieillissement a 300°C, 280°C ou 250°C, un ou plusieurs pics de fusion secondaires (de
température de fusion plus faible) apparaissent en plus du pic de fusion principal. Les pics de fusion
secondaires, apparaissant initialement au-dessus de la température de vieillissement, progressent avec
le temps de vieillissement vers les températures hautes tandis que le pic de fusion principal se décale
vers les températures basses. A plus long terme, les températures de fusion des pics augmentent avec
le temps de vieillissement. De plus, la largeur des pics tendent & diminuer avec le temps de
vieillissement en méme temps que leur amplitude augmente.

Lors de la seconde montée en température, les thermogrammes ne montrent plus qu’un pic de
fusion. Ce pic de fusion se décale vers les températures faibles lorsque le temps de vieillissement
augmente. Ce décalage se fait d’autant plus rapidement que les températures de vieillissement sont
élevées. On note pour les temps les plus longs et pour les températures les plus faibles un étalement du
pic de fusion.
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Figure 50 : Thermogrammes DSC obtenus pour les deux phases d’analyse pour les différentes conditions
de vieillissement

Outre la morphologie cristalline, le taux de cristallinité évolue. Sans vieillissement, le taux de
cristallinité est de 32% (ce qui est cohérent avec la masse volumique mesurée 1,46g.cm™). Aprés
vieillissement, il augmente pour atteindre une valeur avoisinant les 45% (qui devrait provoquer une
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augmentation de la masse volumique de 0,9% alors que 1’augmentation de masse volumique mesurée
est de 0,4%). Pour les deux temps de vieillissement les plus longs a 320°C, il décroit vers 33%. Pour
les autres températures de vieillissement, il reste constant autour de 45%.
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Figure 51 : Evolution de la cristallinité avec le vieillissement lors de la premiére fusion (a gauche) et lors
de la seconde fusion (a droite) apres vieillissement a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert) et a
250°C (orange)

Le taux de cristallinité obtenu apres fusion et recristallisation controlée est inchangé pour
I’échantillon non vieilli. Il diminue en revanche avec le temps de vieillissement quelle que soit la
température. Ceci montre I’irréversibilité des phénomenes qui se produisent lors du vieillissement et

permettent de comparer 1’évolution de ces phénomeénes irréversibles en fonction du vieillissement.

2.3.Evolution de la Tg

Le vieillissement fait augmenter le module de stockage au-dessus de T, et diminue le facteur
de perte (voir Figure 52). Ceci est signe d’une baisse de la viscoélasticité du matériau [79,82] et est
d’autant plus marqué que la température est supérieure a la température de transition vitreuse. Pour les
températures de vieillissement de 280°C et 250°C, une transition secondaire apparait sur la courbe de
module de stockage au-dessus de la température de vieillissement. Notons, qu’elle n’est observable
que pour ces températures de vieillissement car le balayage en température n’exceéde pas 300°C. Cette
transition se décale vers les températures élevées lorsque le temps de vieillissement augmente pour
finalement disparaitre des courbes. Cette transition est non seulement visible sur le module de
stockage mais également sur le facteur de perte.
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Figure 52 : Evolution du module de stockage et du facteur de perte aprés vieillissement a 320°C et 280°C

Une tendance a l’augmentation de T, est marquée pour toutes les températures de
vieillissement et quelle que soit la méthode de mesure utilisée. Cette augmentation est d’autant plus
marquée que la température de vieillissement est faible et les temps longs. Les résultats demeurent
bruités et une analyse quantitative est rendue difficile. Cependant, cette augmentation de T corrobore
le fait que le vieillissement blogue les chaines macromoléculaires (recristallisation et réticulation).
Cette augmentation, malgré la stabilisation du taux de cristallinité vue précédemment, permet de

montrer 1’existence des deux phénomeénes (recristallisation et réticulation).
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Figure 53 : Evolution de la Tg mesurée au point d’inflexion du module de stockage (a gauche)et sur le pic
de tan 6 (a droite) sur des échantillons vieillis a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert) et a 250°C

(orange)

2.4.Bilan des parameétres physico-chimiques apreés vieillissement

L’étude des propriétés physico-chimiques a montré que le vieillissement provoque :

Une augmentation de la masse volumique dés les premiers temps de vieillissement qui
peut étre liée a I’augmentation de cristallinité ;

Une évolution de la morphologie cristalline qui influence directement la réponse
élastique dépendante du temps et de la température ;

Une réticulation des chaines qui réduit le caractére viscoélastique du matériau au-
dessus de Ty ;

Une perte de masse liée a la volatilisation de la matrice en surface qui provoque une
modification de la masse volumique sur le plus long terme (apres 8 jours & 320°C, 24
jours & 300°C, 48 jours a 280°C et 360 jours a 250°C).

Enfin, une réduction de la section des éprouvettes due a la volatilisation de la matrice a été
observée. Dans la suite, le comportement du matériau est observé et les propriétés mesurées seront
calculées en utilisant la section des éprouvettes vieillies pour ne pas tenir compte de cet effet de

structure.

3. Evolution du comportement mécanique quasi-statique

en température

3.1. Comportement a temperature ambiante (en dessous de la température de
transition vitreuse)
Les courbes de traction monotone des éprouvettes vieillies @ 320°C pendant jusque 32 jours

obtenues & température ambiante sont données Figure 54.
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Figure 54 : Courbes de traction des éprouvettes non vieillies et vieillies a 320°C pendant 48h, 96h, 192h,
384h et 755,5h

Le matériau présente un comportement identique : quel que soit le temps de vieillissement, les
courbes de traction se superposent et seule la déformation, donc la contrainte, a rupture différe. Pour
un vieillissement de 2, 4 et 8 jours, la déformation et par conséquent la contrainte a rupture
augmentent (elles passent respectivement de 1,10% a 1,13% et de 293MPa a 307MPa). Pour les temps
de vieillissement plus longs (16 et 32 jours) la déformation diminue drastiquement (jusqu’a atteindre
0,54%) ce qui entraine une chute de la contrainte a rupture (189MPa).

Les valeurs de module, contrainte a rupture et déformation a rupture mesurées a température
ambiante sont présentées pour I’ensemble des conditions de vieillissement Figure 55. Le module
élastique ne varie pas de maniére significative avec le vieillissement et ce, quels que soient la
température et le temps de vieillissement. Il oscille autour de 40GPa. Les évolutions de déformation et
contrainte a rupture sont similaires pour les 4 températures de vieillissement : il y a une augmentation
a court terme, puis une baisse rapide a plus long terme. Le temps de vieillissement ou se situe le début
de cette baisse de la contrainte a rupture varie en fonction de la température de vieillissement. Il est
d’autant plus long que la température de vieillissement est faible (8 jours a 320°C, 24 a 300°C, 32 a
280°C et 90 & 250°C).
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Figure 55 : Module élastique, contrainte et déformation a rupture mesurés a température ambiante sur les
éprouvettes injectée apres vieillissement a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert) eta 250°C
(orange)

3.2. Comportement au-dessus de la température de transition vitreuse
3.2.1. Essais a 150°C

Les courbes de traction obtenues a 150°C apres vieillissement a 320°C sont montrées dans la
Figure 56 ci-aprés :
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Figure 56 : Courbes de traction obtenues a 150°C sur les éprouvettes non vieillies et vieillies a 320°C
pendant 48h, 96h, 192h, 384h et 755,5h

Le temps de vieillissement rend le matériau plus rigide (son module passe de 27GPa sans
vieillissement a 32GPa aprés 32 jours de vieillissement) et moins ductile (dans le méme temps sa
déformation a rupture passe de 2,3% a 0,7%). Sa contrainte a rupture augmente a court terme (de
140MPa sans vieillissement, elle atteint 170MPa aprés 8 jours de vieillissement a 320°C) puis
diminue a plus long terme (pour atteindre 142MPa aprés 32 jours de vieillissement). Le comportement
mécanique semble se stabiliser pour les temps de vieillissement les plus longs. De la méme maniére
que pour les essais a température ambiante, une fois le comportement stabilisé, c’est la déformation a
rupture qui diminue.

Comme le montre la Figure 57, ces observations sont valables quelle que soit la température
de vieillissement. On notera que le module d’élasticité augmente rapidement puis tend vers une valeur
limite qui est d’autant plus élevée que la température de vieillissement est basse : il atteint 32GPa
apreés vieillissement a 320°C et jusque 40GPa aprés vieillissement a 250°C. En revanche, il baisse pour
les temps de vieillissement les plus longs (6144h de vieillissement a 280°C et 17280h a 250°C). On
peut également noter que la valeur maximale de la contrainte a rupture dépend de la température de
vieillissement (170MPa aprés vieillissement a 320°C, 178MPa a 300°C, 191MPa a 280°C et 205MPa
a 250°C). La déformation a rupture est d’autant plus faible que la température de vieillissement est
basse (0,7% apreés vieillissement a 320°C, 0,62% a 300°C, 0,34% a 280°C).
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Figure 57 : Module élastique, contrainte et déformation a rupture mesurés a 150°C sur les éprouvettes
injectées sans vieillissement (noir) et apres vieillissement a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert)
eta 250°C (orange)

L’évolution des paramétres de plasticité et d’endommagement est montrée Figure 58.
L’endommagement est retardé et ralenti avec le vieillissement : son initiation se fait a une contrainte
plus élevée et son évolution est moins rapide. En revanche, I’influence des conditions de vieillissement
(temps et températures) n’est a priori pas significative.
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Figure 58 : Evolution de I'endommagement en fonction de la contrainte de traction appliquée ou du taux de
restitution de densité d'énergie pour les différentes conditions de vieillissement

De maniére a pouvoir introduire I’endommagement dans le code de calcul Abaqus, il est
nécessaire de définir I’évolution de I’endommagement en fonction du taux de restitution de densité
d’énergie Y, [23] :

y,=i o Eq. 56
2E;,(1—d;)?

L’évolution de I’endommagement peut ensuite étre décrite par une loi logarithmique (Cf. Eqg.

57). Dans cette loi, les parametres d, et o, représentent I’endommagement lorsque le taux de

restitution d’énergie est unitaire et la vitesse de développement de I’endommagement. Le seuil

d’endommagement est un paramétre qui peut étre calculé a partir de d, et ay et qui représente

1’énergie nécessaire pour produire le premier endommagement dans le matériau. L’évolution du seuil

d’endommagement et des paramétres d,, et a, est montré Figure 59.

d=dy+ az.In(Yy) Eq. 57
L’endommagement évolue avec le vieillissement : le temps de vieillissement pour une
température donnée entraine la diminution de la vitesse d’apparition de I’endommagement. En
revanche, I’augmentation du seuil d’endommagement qui est marquée aprés vieillissement a 320°C et
300°C ne I’est plus apres vieillissement a 280°C et 250°C. Pour ces deux derniers cas, il n’y a pas
d’évolution significative du seuil d’endommagement. Néanmoins, il est clair que comme le module

élastique augmente, la contrainte nécessaire pour créer le premier endommagement est plus élevée.
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Figure 59 : Evolution des paramétres de la loi d'endommagement et du seuil d’ endommagement sans
vieillissement (noir) et apreés vieillissement a 320°C (rouge), 300°C (bleu), 280°C (vert) et 250°C (orange)
et cas d'application sur les résultats obtenus aprés vieillissement a 320°C

La plasticité est également influencée par le vieillissement. La Figure 60 montre 1’évolution de
la déformation résiduelle en fonction de la contrainte appliquée. Le vieillissement entraine une
augmentation du seuil de plasticité a 0,02% (qui passe de 36MPa sans vieillissement a 54MPa aprés
vieillissement de 2 jours a 320°C). De plus, I’apparition de la plasticité est ralentic par le
vieillissement.

11 est possible de décrire 1’évolution de la plasticité avec la loi suivante :

R(gy) = Ro + Ryye[1 — exp(—y.¢,)] Eq. 58
avec R, la limite élastique, R, la différence entre la limite élastique et la contrainte a rupture, y un
paramétre qui régit la rapidité d’évolution de 1’écrouissage et ¢, la deformation résiduelle.

La Figure 61 montre 1I’évolution des paramétres en fonction du vieillissement. R, donne des
tendances différentes en fonction de la température de vieillissement : il augmente pour les
vieillissement a 320°C et 300°C mais est nul pour les vieillissements a 280°C et 250°C. Ceci est di a
des effets de bords lors de I’identification des paramétres. Plutot que R, il a été choisi comme critére
de limite élastique la contrainte conduisant a une déformation résiduelle de 0,02%. Cette limite
élastique est plus représentative et augmente avec le vieillissement. Elle augmente avec le temps de
vieillissement. Plus la température est élevée, plus la limite élastique est importante. De méme, R,
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augmente avec le temps et la température de vieillissement. Enfin, le développement de la plasticité

est ralenti par le vieillissement.
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Figure 60 : Evolution de la plasticité avec le vieillissement et identification des courbes de plasticité sur les
éprouvettes vieillies a 320°C
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Figure 61 : Evolution des parametres de la loi de plasticité et du seuil de plasticité mesurés & 150°C sur les
éprouvettes injectées sans vieillissement (noir) et apres vieillissement & 320°C (rouge), & 300°C (bleu), &
280°C (vert) eta 250°C (orange)

3.2.2. Essais a 250°C

3.2.2.1. Eprouvettes injectées

Les courbes de traction obtenues & 250°C sur les éprouvettes injectées apres vieillissement a
320°C sont montrées Figure 62.
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Figure 62 : Courbes de traction obtenues a 250°C sans vieillissement et aprés vieillissement a 320°C
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Similairement a ce qui a été vu précédemment pour les essais a 150°C, le vieillissement rend
le matériau plus rigide et moins ductile. Il devient plus résistant a court terme puis se dégrade a plus
long terme. La baisse de contrainte a rupture se produit néanmoins plus tardivement a 250°C qu’a
150°C apreés les vieillissements a 280°C et 250°C (Figure 63).
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Figure 63 : Module élastique, contrainte et déformation a rupture mesurés & 250°C sur les éprouvettes
injectées sans vieillissement (noir) et aprés vieillissement a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert)
eta 250°C (orange)
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Chapitre 2 — Comportement mécanique en température en quasi-statique apres vieillissement

Concernant I’endommagement et la plasticité (Figure 64 et Figure 65), les résultats sont
bruités. Néanmoins, une influence du vieillissement est notée au niveau de la plasticité. Le
vieillissement ralentit le développement de la plasticité et le seuil de plasticité a 0,02% augmente.
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Figure 64 : Evolution des parametres de la loi de plasticité sans vieillissement (noir) et apres vieillissement
a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert) eta 250°C (orange)
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Figure 65 : Evolution de I'endommagement et de la plasticité a 250°C en fonction du vieillissement

3.2.2.2. Effet de anisotropie

L’effet de I’anisotropie est réalisé par analyse du comportement pour 3 orientations (0°, 45° et

90°) d’éprouvettes découpées dans les plaques injectées (Cf. 1.1 Mise en ceuvre du matériau).
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Les résultats de propriétés mécaniques avec le vieillissement en fonction de la direction de
prélévement des éprouvettes dans les plaques de 2mm d’épaisseur sont montrés dans la Figure 66.

Les résultats présentent les mémes tendances que ceux observés sur les éprouvettes injectées a
savoir :

e Augmentation de la rigidite ;

e Baisse de la ductilité ;

e Renforcement puis dégradation du matériau dans les mémes temps que les éprouvettes
injectées.

Sans vieillissement, les éprouvettes prélevées a 0° ne présentent pas les mémes
caractéristiqgues mécaniques mesurées a 250°C que les éprouvettes injectées (Cf. Tableau 8). Les
mémes observations sont faites aux autres températures d’intérét (température ambiante et 150°C).
Ceci est di a la part de fibres orientées dans le sens de 1’écoulement qui est plus importante dans
I’éprouvette injectée (a cause des effets de bords a la surface du moule) que dans I’éprouvette
découpée (Cf. Annexe C).

Les propriétés mécaniques mesurées sur les éprouvettes découpées a 45° et 90° présentent des
résultats proches alors que les éprouvettes prélevées a 0° ont des propriétés nettement plus élevées.
Ceci est normal car ces propriétés chutent tres rapidement dés que 1’on s’écarte de 1’orientation des
fibres [83] (qui est principalement celle d’injection).
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Figure 66 : Module élastique, contrainte et déformation a rupture mesurés a 250°C sur des éprouvettes
découpées a 0°, 45° et 90°apres vieillissement a 280°C (vert) et 250°C (orange)

72



Chapitre 2 — Comportement mécanique en température en quasi-statique apres vieillissement

Module (MPa) Contrair(m'tjpj)rupture Df:c;'»;?rzti(%é
Moyenne Ecart type | Moyenne Ecart type | Moyenne Ecart type
Eprouvettes injectées 10594 324 85,0 1,9 2,85 0,23
Eprouvettes découpées a 0° 7390 608 69,7 1,2 2,71 0,34

Tableau 8 : Comparaison des propriétés mécaniques mesurées a 250°C sur éprouvettes injectées
et celles découpeées a 0° par rapport a la direction de I'injection

Ces résultats sont observés quelles que soient I’orientation de 1’éprouvette et la température de
vieillissement. 1l est donc possible de normaliser les résultats par rapport a ’orientation. Les résultats,
Figure 67, montrent que ’effet du vieillissement devient indépendant de 1’orientation des éprouvettes

et donc des fibres. Ceci est valable pour I’ensemble des propriétés mesurées et montrent la dépendance

de I’évolution du comportement du matériau a celui de la matrice.
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Figure 67 : Evolution des propriétés mécaniques mesurées a 250°C normalisées par rapport a I'état non
vieilli en fonction de [’orientation apres vieillissement a 280°C et 250°C

Le vieillissement retarde et ralentit I’apparition de I’endommagement, quelle que soit
I’orientation de 1’éprouvette découpée (Cf. Figure 68). A température de vieillissement donnée, le

seuil d’endommagement augmente avec le temps de vieillissement (d, diminue). Ensuite
I’endommagement évolue d’autant plus lentement que le temps de vieillissement est important (le
paramétre ¢, diminue avec le vieillissement pour les différentes conditions de vieillissement a

280°C).
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L’effet de I’orientation sur I’endommagement est peu marqué entre les éprouvettes découpées
a 45° et celles découpées a 90°. Avec le vieillissement, I’effet de 1’orientation sur 1’endommagement
s’estompe : les paramétres de la loi d’endommagement des différentes orientations se rapprochent.
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Figure 68 : Evolution de I'endommagement en fonction du vieillissement pour les 3 orientations de découpe
des éprouvettes
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Figure 69 : Evolution des parametres de la loi d'endommagement mesurés a 250°C fonction de I'angle de
découpe des éprouvettes et du vieillissement

La plasticité est retardée et ralentie par le vieillissement quelle que soit 1’orientation de
I’éprouvette. Le seuil d’endommagement augmente avec le vieillissement mais [’influence de
I’orientation reste la méme : pour une €prouvette découpée a 0°, le seuil d’endommagement sera
toujours supérieur a celles découpées a 45° et a 90°. La vitesse d’évolution de la plasticité, régie par le
paramétre vy, est en effet dépendante du vieillissement mais peu de I’orientation.
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Figure 70 : Evolution de la plasticité en fonction du vieillissement et de I'orientation des éprouvettes

découpées

3.3. Bilan du comportement mécanique apres vieillissement

L’étude du comportement mécanique montre que le vieillissement provoque :

Une rigidification du matériau lorsque le matériau est testé au-dessus de Ty ;

Une hausse de la contrainte a rupture sur le court terme (correspondant a un
vieillissement de 8 jours a 320°C, 24 jours a 300°C, 64 jours a 280°C et 360 jours a
250°C) puis a plus long terme d’une baisse ;

Une baisse de la déformation a rupture (a long terme lors des essais a 23°C et pour
toutes les durées de vieillissement lors des essais au-dessus de Tg) ;

Un retard et un ralentissement de la plasticité et de I’endommagement.

Ces conclusions sont valables quelles que soient 1’épaisseur des piéces et I’orientation des

fibres

3.4. Observation des faciés de rupture

Les observations des facies de rupture des éprouvettes vieillies a 320°C et testées en traction a
température ambiante ne présentent pas de différences notables pour des durées de vieillissement
inférieures a 8 jours. Les clichés pris au MEB sont montrés Figure 71 pour 1’éprouvette non vieillie et

vieillie 16 jours et 32 jours a 320°C. Les observations faites en peau et a cceur du matériau sont
dissociées. Le vieillissement a long terme provoque une fragilisation de la matrice : la surface du

faciés de rupture de la matrice devient de plus en plus lisse, ce qui montre que la fissure s’est propagée
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sans obstacles. De plus, on note qu’a partir de 16 jours a 320°C, les fibres en peau sont nues : il n’y a
plus de fragments de matrice sur les fibres et la structure cannelée des fibres de carbone apparait. On
remarque également des décohésions fibres/matrice trés visibles pour un vieillissement a 320°C
pendant 32 jours. En outre, des cavités se forment au sein de la matrice proche de la surface des
échantillons pour cette condition de vieillissement.
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Figure 71 : Observations MEB des faciés de rupture d'éprouvettes vieillies et rompues en traction &
température ambiante
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3.5. Equivalence temps de vieillissement/température de vieillissement

Les essais mécaniques menés apres vieillissement a 320°C, 300°C, 280°C et 250°C donnent
une base de données conséquente pour réaliser 1’équivalence temps de vieillissement/température de
vieillissement. Cette équivalence permet d’extrapoler sur les temps longs 1’évolution des propriétés
mécaniques apres vieillissement a de plus faibles températures ou d’interpoler les résultats a d’autres
températures. Elle est applicable lorsque les phénoménes physico-chimiques sont identiques, ce qui est
le cas ici et I’hypothese est faite que ce sera le cas entre T4 et Tr. Le but est ici de déterminer cette
équivalence temps/température et de montrer sa dépendance a 1’orientation des fibres, a la température
d’essai et a la propriété mesuree.

3.5.1. Prévision des propriétés mesurées a 23°C

L’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement a été calculée a partir des
propriétés mesurées sur les éprouvettes vieillies & 320°C et 300°C. Le décalage temporel permettant la
superposition des courbes a été mesuré lors de la phase de dégradation de la contrainte a rupture. Une
énergie d’activation de 140,5kJ.mol™ a été calculée et permet de calculer le décalage temporel & toutes
les températures via la loi d’Arrhenius. Les données obtenues aprés vieillissement a 320°C sont
extrapolées ainsi pour les températures de 300°C, 280°C et 250°C. Les résultats sont présentés dans la
Figure 72. Mis a part pour le module, qui est invariant quelle que soit la température et le temps de
vieillissement, la prévision a long terme surestime le temps de dégradation aux températures les plus
basses. Elle présente des résultats tres satisfaisants pour les données obtenues aprés vieillissement a
300°C.
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Figure 72 : Comparaison des propriétés mécaniques mesurées a température ambiante (points) avec les
preévisions (ligne pointillée) données par I’équivalence temps de vieillissement/température de
vieillissement aprés vieillissement a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert) eta 250°C (orange) et
graphe d’Arrhenius associé

3.5.2. Prévision des propriétés mesurees a 150°C

La méme énergie d’activation est utilisée pour la prévision des propriétés mesurées a 150°C
(Cf. Figure 73). Elle sous-estime la contrainte a rupture a court-terme puis la surestime a plus long
terme : la phase de dégradation de la contrainte a rupture est plus rapide que celle prévue méme si le
point d’inflexion de la courbe est bien prévu. De méme, la chute de la déformation & rupture, qui est
bien prévue pour un vieillissement a 300°C, est plus précoce que la prévision pour les températures de
vieillissement de 280°C et 250°C. Enfin, le module est sous-estimé par la prévision.
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Figure 73 : Comparaison des propriétés mécaniques du matériau mesurées a 150°C (points) avec les
preévisions (ligne pointillée) données par I’équivalence temps de vieillissement/température de
vieillissement apres vieillissement a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert) eta 250°C (orange)

3.5.3. Prévision des propriétés mesurees a 250°C
3.5.3.1. Résultats sur éprouvettes injectées

Comme le montre la Figure 74, les propriétés mesurées a 250°C sont prévues de maniére
satisfaisante. La baisse de la déformation a rupture est bien prévue. La contrainte a rupture est sous-
estimée pour les températures de vieillissement de 280°C et 250°C mais 1’allure de la courbe dans le
temps (phase d’amélioration puis phase de dégradation) est prédite de maniére tres satisfaisante. Enfin,
de fagon similaire a ce qui a été vu précédemment pour les essais menés a 150°C, le module est sous-
estimé par I’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement.
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Figure 74 : Comparaison des propriétés mécaniques du matériau mesurées a 250°C (points) avec les
prévisions (ligne pointillée) données par I’équivalence temps de vieillissement/température de
vieillissement aprés vieillissement a 320°C (rouge), a 300°C (bleu), a 280°C (vert) et a 250°C (orange)

3.5.3.2. Influence de I’orientation
La Figure 75 montre la comparaison de la prévision de la contrainte a rupture apres

vieillissement a 250°C a partir des données obtenues aprés vieillissement a 280°C aux données
expérimentales pour les trois directions de découpe des éprouvettes. Par soucis de concision, les
graphs similaires pour les autres propriétés sont montrés dans I’Annexe F. De méme que
précédemment, 1’évolution des propriétés mécaniques mesurées sur éprouvettes découpées a 250°C
peut étre prévue avec la loi d’ Arrhenius de maniére satisfaisante.
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Figure 75 : Comparaison de la contrainte a rupture du matériau mesurée a 250°C sur les éprouvettes
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vieillissement

3.5.4. Bilan de I’équivalence temps de vieillissement/température de
vieillissement

L’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement a été deéterminée en
faisant correspondre les courbes d’évolution de la contrainte a rupture obtenues sur des €prouvettes
injectées testées a température ambiante. Une énergie d’activation de 140,5kJ.mol™ a été calculée et
permet d’extrapoler les résultats sur les temps longs. L’énergie d’activation est identique quelle que
soit la propriété mesurée, quelle que soit la température de 1’essai et quelle que soit 1’orientation des
fibres.

4. Lien entre mécanique et structure du matériau

A D’état vitreux, le vieillissement n’affecte pas la rigidité du matériau. Seule la déformation a
rupture différe. Ceci est d0 au fait que la partie amorphe est bloquée aux températures inférieures a
T, : le module élastique est indifférent du vieillissement. Une nuance peut étre faite pour les temps de
vieillissement les plus longs & 280°C et 250°C ou une baisse du module est observée. Pour ces temps
de vieillissement, I’endommagement provoqué par la dégradation de la matrice affecterait les
propriétés de I’interface fibre/matrice de maniére importante et pourrait provoquer cette baisse.
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Chapitre 2 — Comportement mécanique en température en quasi-statique apres vieillissement

A 1’état caoutchoutique, la rigidité est influencée par le taux de cristallinité et la réticulation,
qui reste le phénoméne prépondérant a long terme [44]. Le module élastique augmente tout au long du
vieillissement pour tendre vers une valeur limite. Or, le taux de cristallinité mesuré est stable des les
premiers temps de vieillissement. L’évolution de la rigidité ne peut donc pas étre uniquement liée a ce
taux de cristalliniteé.

Enfin un lien peut étre fait entre les thermogrammes DSC et les résultats DMA. Il permet
d’illustrer les résultats mécaniques réalisés en statique. En dessous de la température de transition
vitreuse (qui augmente avec le vieillissement), il n’y a pas de réel effet du vieillissement. Passé la
transition vitreuse, le mouvement des chaines est d’autant plus bloqué que le vieillissement est
important (température élevée et temps longs). Il en résulte une augmentation du module et une baisse
de la viscoélasticité du matériau. La transition secondaire libere le mouvement de certaines chaines au-
dessus de la température de vieillissement et peut étre associée a la fusion de certains cristaux
secondaires observée lors de 1’analyse DSC. Si 1’on refait une seconde analyse DMA sur un méme
échantillon, le module sera plus faible entre la température de transition vitreuse et la température a
laquelle s’est arrétée la premiére analyse (Cf. Figure 76).
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Figure 76 : Module de stockage et facteur de perte en fonction de la température pour une éprouvette
vieillie a 250°C pendant 360 jours lors du premier test (ligne continue) et du second (ligne pointillée)

L’augmentation de la contrainte a rupture pourrait étre due a un relachement des contraintes
résiduelles induites par le procédé d’injection. Ces contraintes résiduelles sont de 1’ordre de quelques
MPa [84]. Elles peuvent expliquer I’évolution de la contrainte a rupture du composite a température

ambiante mais pas a 150°C ni a 250°C ou I’augmentation représentent plusieurs dizaines de MPa.

Le décalage de la déformation & rupture peut étre di a la propagation de fissures initiées en
surface du matériau par dégradation de la matrice PEEK. Enfin, la fragilisation du PEEK lorsque le
taux de cristallinité augmente [85] explique cette baisse de la déformation a rupture. En effet, la baisse
de la contrainte a rupture apparait aux mémes moments que s’accélére la perte de masse (apres 8 jours
a 320°C, 24 jours a 300°C, 64 jours a 280°C et 360 jours a 250°C). Ceci est cohérent avec
I’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement.

Comme le montre la Figure 77, 1’évolution de la contrainte a rupture est plus marquée pour les
éprouvettes découpées dans les plaques (section de 1’ordre de 12mm?) que pour les éprouvettes
injectées (section de 1’ordre de 40mm?). L’augmentation maximale est plus élevée : aprés un
vieillissement de 32 jours a 280°C, la contrainte & rupture des éprouvettes injectées augmente de 44%
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alors que celle des éprouvettes découpées a 0° augmente de 71%. La baisse est en outre plus brutale :

aprés 128 jours de vieillissement a 280°C, elle n’est plus que de 15% de la contrainte a rupture initiale
pour les éprouvettes injectées et de 16% pour celles découpée a 0°.
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Figure 77 : Comparaison de [’évolution des propriétés mécaniques avec le vieillissement sur les
éprouvettes découpées et sur les éprouvettes injectées

La part de section affectée par le vieillissement est plus importante lorsque la section est

faible. Courvoisier mesure 1’épaisseur affectée par un vieillissement a 280°C [44]. Si I’on suppose que

la part de section non affectée conserve sa contrainte a rupture et que 1’évolution de la contrainte a
rupture est uniquement liée a la variation de propriété de la couche oxydée, il est possible de calculer
une propriété de la couche oxydée par I’Eq. 59.

Tot — Init P Vieillie P
Orupt = Orupt X SeCtlonNon affectée + Orupt X SeCtlonAffectée Eq- 59

Il est alors possible de normaliser I’Eq. 59 par rapport & la contrainte a rupture initiale et de

calculer pour les deux géométries, la contrainte a rupture de la zone affectée par le vieillissement
normalisée par rapport a la contrainte a rupture initiale. L’évolution de cette propriété est semblable

pour les deux géométries d’éprouvette ce qui montre que la contrainte a rupture est liée a 1’épaisseur
de la piéce.
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Figure 78 : Evolution de la contrainte a rupture de la zone affectée par le vieillissement normalisée par la
contrainte a rupture initiale pour les deux géométries d’éprouvettes étudiées

Les résultats de la présente étude peuvent étre comparés a ceux de la littérature (Cf. Figure
79). Le vieillissement du PEEK pur est plus lent que celui du PEEK9OHMF40. Bessard [35] a montré
que la présence de fibres entraine une accélération de la dégradation du matériau. Ainsi, c’est la
présence de fibres qui pourrait expliquer cette différence d’évolution de la contrainte a rupture, celle-Ci
étant liée a la dégradation en surface du matériau.
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Figure 79 : Contrainte a rupture mesurée a température ambiante normalisée en fonction du vieillissement
du PEEK pur [10] et du PEEK9OHMF40

Cependant, I’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement est semblable
pour les deux matériaux (avec les données disponibles, on trouve une énergie d’activation de
140kJ.mol™ pour le PEEK pur). Ceci montre que les phénomeénes se produisant lors du vieillissement
sont essentiellement dus & la matrice (i.e. qu’ils ne concernent que le PEEK). En revanche, ils sont
accélérés par le taux volumique de fibres dans le composite.

Il est possible de recalculer le graphe d’Arrhenius pour la déformation a rupture a température
ambiante (Figure 80). On obtient une meilleure prévision sur les températures de vieillissement de
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280°C et 250°C. Ce graphe d’Arrhenius présente globalement une pente plus faible (énergie
d’activation qui passe de 140,5 kJ.mol™ & 95,2 kJ.mol™ pour les essais & température ambiante).
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Figure 80 : Graphs d'Arrhenius modifiés pour obtenir une bonne prévision de la déformation a rupture
mesurée a température ambiante

Cependant, si I’on prend séparément les points des échantillons vieillis a 320°C et a 300°C et
ceux vieillis a 280°C et 250°C, on note que la pente entre ces deux couples de points est semblable
(énergie d’activation de 132,3 kl.mol™ et 144,3 kl.mol™ au lieu de 1405 kJ.mol™). Ceci peut
s’expliquer par le fait que les essais de ces deux lots n’ont pas été menés sur la méme machine de
traction. Ce changement impliquerait la modification de la déformation a rupture, conduisant a une
baisse de la contrainte a rupture prématurée sur les essais a température ambiante. Ceci est étayé par le
fait que les essais menés a 250°C présentent de trés bonnes correspondances entre les prévisions et les
résultats expérimentaux.

Conclusions

L’évolution des propriétés mécaniques et physico-chimiques a été étudiée apres vieillissement
a quatre températures jusqu’a 720 jours. La caractérisation mécanique a été menée de la température
ambiante jusqu’au-dessus de T,. Une caractérisation physico-chimique a été menée en parallele pour
mieux comprendre 1’évolution du comportement mécanique, notamment en température, du matériau.
Enfin, une équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement a été identifiée et
vérifiée pour prévoir I’évolution a long terme des propriétés mécaniques.

Il a été montré que le comportement mécanique est largement influencé par le vieillissement.
En dessous de Ty, le vieillissement ne modifie pas la rigidité du matériau. Au-dessus de T,, le matériau
devient plus rigide et moins ductile car le taux de cristallinité et I’augmentation de la réticulation
diminuent la mobilité des chaines de facon significative. Pour toutes les températures d’essai, une
phase d’augmentation de la contrainte a rupture a court terme est observée et peut étre attribuée a
I’augmentation de la cristallinité et sans doute au relachement des contraintes résiduelles. A plus long
terme, une phase de dégradation liée a ’amorgage de fissures en surface du matériau associée a sa
fragilisation est observée. Enfin, la dégradation de la matrice a long terme rend le matériau pulvérulent
car elle se volatilise et libére les fibres de carbone qu’elle englobait.

Le comportement viscoélastique en température est lié au taux de cristallinité. Il a été montré
qu’une fusion partielle des cristaux engendrait une perte de rigidité et une augmentation de la
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viscosité. 1l est également lié aux phénomenes de réticulation qui apparaissent et qui bloguent le
mouvement des chaines.

L’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement a été calculée pour
I’ensemble des résultats mécaniques et fournit des prévisions satisfaisantes pour les propriétés
mécaniques usuelles (module, contrainte a rupture et déformation a rupture). Les écarts observés sur la
prévision des propriétés a température ambiante ont pu étre expliqués. Une énergie d’activation de
140,5kJ.mol™ peut étre utilisée. Les phénoménes se produisant lors du vieillissement étant liés a la
matrice PEEK (qui posséde la méme dépendance au vieillissement que le matériau d’étude),
’orientation des fibres n’a pas d’influence significative sur I’évolution du comportement mécanique.
Enfin, I’influence de 1’épaisseur de la piece devient trés importante lors de la phase de dégradation car
la part de section non affectée par le vieillissement en dépend.
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- Chapitre 3 -
Comportement mécanique dépendant du temps a long

terme et en température

Ce troisiéme Chapitre s’intéresse au comportement dépendant du temps a long terme du
materiau en fonction de la température, de [’orientation des fibres et du vieillissement. L’étude
réalisée en dessous du seuil d’endommagement montre un comportement viscoélastique linéaire.
L étude de I’influence des différents paramétres permet leur prise en compte dans le modele. Ensuite,
un modele viscoélastique 1D a long terme est développé pour décrire le comportement dépendant du
temps quels que soient la température, [’orientation des fibres et le vieillissement. Les critéres de
rupture permettent le calcul de la durée de vie.
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température

Introduction

A hautes températures, notamment au-dessus de T, et sous contrainte, les matériaux polymeres
fluent (i.e. sous chargement constant, leur déformation évolue au cours du temps). Les parametres qui
influencent ce comportement dépendant du temps ont été identifiés lors de la revue bibliographique
(orientation des fibres, contrainte appliquée et vieillissement). L’objectif de ce chapitre est de
caractériser le comportement dépendant du temps du matériau a long terme et de le modéliser pour
prédire sa durée de vie.

Une phase expérimentale est mise en place pour comprendre le comportement mécanique du
matériau & court terme pour I’ensemble des contraintes inférieures au seuil d’endommagement. Cette
phase a également pour but d’étudier I’influence des différents paramétres et d’obtenir
expérimentalement le comportement a long terme.

Une seconde phase a pour but de définir et identifier un modéle pour décrire le comportement
du matériau a long terme, quelles que soient la température, la contrainte et I’orientation des fibres. Ce

modele sera confronté a I’expérience pour le valider.

Enfin, I’intégration du modeéle dans un critére de rupture permettra de prévoir la durée de vie
du matériau.

1. Méthodes expérimentales

1.1. Essais quasi-statiques

Les essais de traction quasi-statique ont pour but de déterminer la limite de linéarité de la
viscoélasticité, de mesurer une complaisance de fluage, de vérifier que I’endommagement n’apparait
pas et de vérifier ’absence de plasticité. L’influence de la température et de 1’orientation des fibres
doit étre mise en évidence pour pouvoir la prendre en compte dans la modélisation. Ceci est réalisé
aux 3 températures d’intérét (23°C, 150°C et 250°C) et pour des orientations de fibres différentes (sur
éprouvettes injectées et sur éprouvettes découpées a 0°, 45° et 90° dans des plaques injectées).

Des essais de fluage/recouvrance multipaliers ont été menés en traction sur des éprouvettes
halteres non vieillies a température ambiante, 150°C et 250°C. Le protocole de mise en température de
I’éprouvette est identique a ce qui a été fait pour les tests de traction du chapitre précédent.
L’ensemble des essais de fluage ont été menés en dessous de la limite élastique et du seuil
d’endommagement. Ils comprennent 5 paliers de 4h de fluage dont la valeur de contrainte est
linéairement répartie jusque la contrainte limite (Cf. Tableau 9) suivis de 8h de recouvrance. La mise
en charge ainsi que la décharge sont pilotées en force & 1IMPa.s™ ce qui donne une vitesse de
déformation de ’ordre de 1.10™s™.

91



Contrainte de palier de
Température d'essai Type d'éprouvette
fluage (MPa)
Injectée 20/40/60/80/100
Découpée a 0°C 20/40/60/80/100
23°C
Découpée a 45°C 10/20/30/40/50
Découpée a 90°C 10/20/30/40/50
Injectée 8/16/24/32/40
Découpée a 0°C 8/16/24/32/40
150°C
Découpée a 45°C 6/12/18/24/30
Découpée a 90°C 5/10/15/20/25
Injectée 5/10/15/20/25
Découpée a 0°C 5/10/15/20/25
250°C
Découpée a 45°C 3/6/9/12/15
Découpée a 90°C 3/6/9/12/15

Tableau 9 : Valeurs de contraintes utilisées pour les différents paliers de fluage en fonction de la
température d'essai et du type d'éprouvette
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Figure 81 : Protocole d'essais de fluage/recouvrance multipaliers (ici exemple pour un essai sur éprouvette
haltére injectée a 150°C)

Les essais ont été menés sur une machine de traction MTS250kN équipée d’une enceinte

ventilée. Les PID ont été réglés de maniere & apporter une stabilité de +/- 10N par rapport a la
consigne.

La mesure de déformation a été réalisée avec un extensometre 634.33F-01. Cette méthode de
mesure est sujette aux problémes de glissements sur le long terme qui entrainent des mesures
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température

abhérentes. Pour remédier a ces probléemes de glissement, des jauges de déformations ont également
été utilisées associées a un conditionneur/amplificateur Vishay 2021.

1.2. Essais dynamiques frequentiels

Les essais quasi-statiques ne permettent d’obtenir des données qu’a court-terme (plusieurs
heures). Le but des essais dynamiques est d’obtenir rapidement des résultats sur le long terme. Le
principe d’équivalence temps/température est appliqué sur le module viscoélastique du matériau aprés
balayage fréquentiel et thermique. Ces essais sont réalisés de 0,01Hz a 42Hz sur une Perkin Elmer
DMA 8000 en flexion 3 points encastrés avec un balayage en température entre 25°C et 305°C tous les
10°C. Un déplacement de 0,05mm permet d’obtenir des résultats dans la zone de viscoélasticité
linéaire (Cf. Annexe G). Des eprouvettes semblables a celles utilisees pour la mesure de T4 du
chapitre précédent sont utilisées ici (Cf. Figure 44 et Figure 45).

De plus, des essais dynamiques en traction ont été menés pour conserver le méme type de
sollicitation que les essais de fluage/recouvrance. Ces essais permettent de tester les éprouvettes
injectées entiéres et d’avoir une distribution d’orientation de fibres identiques aux essais quasi
statiques. Ces derniers ont été réalisés sur une machine BOSE de capacité 3kN munie d’une enceinte
thermique (Cf. Figure 82). Le balayage en température commence a 40°C puis de 100°C a 310°C tous
les 10°C et la fréquence est balayée de 0,02Hz a 46,5Hz. La température de consigne est maintenue
30min avant le début de chaque série de mesure isotherme pour s’assurer d’avoir atteint la valeur de
consigne dans 1’échantillon (Cf. Annexe A). L’amplitude de sollicitation est fixée a 0,05mm de
déplacement de traverse, qui permet de rester dans le domaine viscoélastique linéaire, avec une
moyenne a 0,03mm pour rester en traction (Cf. Annexe G). La mesure de la déformation est réalisée
par jauge de déformation. En effet, le calcul de la déformation via le déplacement en connaissant la

longueur utile n’est pas correct.

Jauge de

Enceinte : déformation
thermiaue [\

Conditionneur/

amplificateur

Thermocouples

de controle

Figure 82 : Dispositif expérimental pour les essais dynamiques en traction
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2. Comportement en fluage a court et long terme en
température

Le comportement en fluage a court et long terme est étudié dans cette partie. Le but est de
déterminer quel est le comportement dépendant du temps et comment ’orientation des fibres, la
température et la contrainte influencent ce comportement. Les données obtenues ici serviront par la
suite & identifier un modele viscoélastique.

2.1.Fluage a court terme
Les essais de fluage/recouvrance multipaliers ont pour but de déterminer le comportement

dépendant du temps pour identifier un premier modeéle. Les tests sont menés sur des éprouvettes
contenant différentes orientations de fibres pour étudier leur influence sur le comportement dépendant
du temps.

2.1.1. Comportement des éprouvettes injectées
Les résultats des essais de fluage/recouvrance a 150°C sont montrés Figure 83.
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Figure 83 : Evolution de la déformation au cours de l’essai de fluage & 150°C pour différentes éprouvettes
injectées

On note qu’une dispersion de la mesure de déformation apparait a partir du troisieme palier de
fluage. Cette dispersion peut s’expliquer par le fait que les jauges de déformations mesurent
ponctuellement la déformation et que notre matériau est inhomogene. La mesure faite par
extensométre devrait fournir des données plus répétables. Des problémes de glissement n’ont pas
permis d’obtenir plusieurs résultats avec I’extensometre.
2°™ palier de
recouvrance. Cette déformation permanente peut étre liée & de la plasticité qui n’aurait pas été vue lors
des essais statiques (effets de visco-plasticité, mauvaise mesure de la plasticité) ou au vieillissement
du matériau lors de 1’essai qui bloque les chaines et empéche le retour élastique du matériau. Pour
discriminer la cause de cette déformation résiduelle, un cas de chargement différent du précédent a été
mis en place : la contrainte la plus importante est appliquée la premiére. De cette facon, la plasticité est

Ensuite, on note l’apparition d’une déformation permanente a partir du
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température

maximale dés le début de 1’essai ou les effets du vieillissement ne sont pas encore présents. Ainsi, les
effets du vieillissement se traduiront par la suite par un accroissement de la déformation résiduelle.

Le résultat de cet essai est montré Figure 84. La déformation résiduelle est stable apres
I’ensemble des paliers de fluage avec une valeur de 2,8.10*mm/mm, ce qui correspond a la valeur de
la déformation résiduelle pour une valeur de 40MPa. Ceci montre que la déformation résiduelle est
due a la plasticité et que le vieillissement n’intervient pas dans cette déformation résiduelle.
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Figure 84 : Essai de fluage multi-palier complémentaire

De plus, il n’y a pas d’évolution du module ¢élastique lors de 1’essai de fluage/recouvrance
multipaliers ce qui ne montre ni apparition d’endommagement ni rigidification due au vieillissement
(Figure 85).

35000
30000 : ) g 6
25000
=
o
%— 20000 *Epl6a
% 15000 WEpSS
b
10000 Ep106
X Ep17
5000
0
1 2 3 4 5

Mise en charge

Figure 85 : Module d'élasticité lors des mises en charges des différentes éprouvettes

La complaisance de fluage transitoire est calculée pour chaque palier de fluage (Cf. Figure
86). Les résultats sont d’autant plus bruités que la contrainte de fluage est faible : le rapport signal a
bruit sur la mesure de la déformation est important lorsque la contrainte est faible. Cependant, les
courbes se superposent plutét bien. Ceci montre la linéarité de la viscoélasticité du matériau pour les
contraintes considérées (fixées en dessous du seuil d’endommagement).

95



De maniére a identifier le modéle de fluage, les courbes montrées Figure 86 sont moyennées.
Les résultats montrent une complaisance de fluage semblable pour 3 éprouvettes sur les 4 testées
(Figure 86). De cette fagon, une seule courbe doit étre identifiée.
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Figure 86 : Complaisance de fluage a 150°C pour les différents paliers a gauche et complaisances
moyennée sur les différents paliers de fluage pour différentes éprouvettes

2.1.2. Effet de ’orientation des fibres

Des essais sur éprouvettes découpées suivant différentes directions par rapport a la direction
d’injection sont réalisés. La Figure 88 montre I’évolution de la complaisance de fluage en fonction du
temps pour chaque palier de fluage et les différentes orientations de découpe des éprouvettes. On
notera que le niveau de force appliqué est bien plus faible que pour les éprouvettes injectées et que le
rapport signal a bruit est plus faible et explique les résultats plus bruités obtenus. Les courbes forment
un faisceau qui indique, comme précédemment, 1’indépendance de la complaisance de fluage a la
contrainte appliquée (tant qu’elle reste en dessous du seuil d’endommagement) et par conséquent la
linearité de la viscoélasticite.

Sur ces essais, la mesure de la déformation a été réalisée avec jauges de déformation et avec
extensométre. Une comparaison entre les deux techniques peut étre faite. On note que la mesure par
jauge de déformation donne une déformation inférieure a celle mesurée par I’extensométre (Cf. Figure
87). Ceci peut s’expliquer par le fait que 1’extensomeétre prend en compte les effets de bords liés aux
rayons de raccordement qui provoguent une concentration de contraintes [1]. Ainsi, la déformation est
surestimée et la jauge de déformation fournit une valeur plus réaliste car située au centre la zone utile
ou la contrainte est homogene.

96



Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température
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Figure 87 : Exemple de résultats de déformation mesurée & 150°C par jauges de déformations et par
extensometre sur une éprouvette découpée a 90°
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Figure 88 : Complaisance de fluage a 150°C pour les différents paliers en fonction de l’orientation
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De méme que précédemment avec les éprouvettes injectées, une courbe de complaisance de
fluage moyennée peut étre obtenue en supprimant les courbes abhérentes qui sont le plus éloignées des
autres (Cf. Figure 89). L’évolution de ces courbes est inverse a ce qui avait été observé sur le module
élastique : la complaisance de fluage des éprouvettes découpées a 0° est plus faible que celle des
éprouvettes découpées a 45°C et a 90°. De plus, ces deux derniéres présentent une complaisance de
fluage plus proche I'une de ’autre.

Il est alors possible de normaliser ces courbes par rapport au module élastique des éprouvettes
mesuré au chapitre précédent suivant 1’équation Eq. 60. Leurs valeurs sont rappelées Tableau 10 :

Dnorm(t) = Dx°(t) X Ex° Eq 60
OuU D,o(t) est la complaisance de fluage de 1I’éprouvette découpée a x° et E,. son module
élastique instantané.

Température Orientation Module (MPa)
d'essai (°C) Moyenne  Ecart type
Injectée 27400 900
150°C 0° 23100 1100
45° 9710 440
90° 7420 750

Tableau 10 : Module d'élasticité des différentes éprouvettes testées
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Figure 89 : Complaisance de fluage a 150°C moyennée en fonction de I’orientation des éprouvettes (a
gauche) et normalisée par rapport au module élastique (a droite)

La Figure 89 montre les complaisances de fluage normalisées au module élastique. Celles-ci
se superposent de fagon satisfaisante ce qui montre une dépendance de la viscoélasticité a 1’orientation
des fibres identique a celle de 1’¢lasticité. La dépendance au temps étant semblable pour I’ensemble
des éprouvettes un seul facteur multiplicatif doit s’appliquer pour prendre en compte 1’effet de
’orientation des fibres.
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température

2.1.3. Effet de la température
Une démarche identique a celle présentée précédemment sur les résultats d’essais menés a

150°C a été entreprise sur les résultats d’essais menés aux autres températures d’intérét (température
ambiante et 250°C). Des conclusions similaires sont obtenues a savoir :

e Linéarité de la viscoélasticité en dessous du seuil d’endommagement ;

o Dépendance identigue du comportement instantané et dépendant du temps a
I’orientation des fibres ;

o Développement d’une déformation plastique (qui reste négligeable) ;
e Pas d’apparition d’endommagement.
La complaisance de fluage pour une orientation donnée aux différentes températures montre
une forte dépendance de la viscoélasticité a la température. La Figure 90 montre la complaisance de
fluage pour une éprouvette injectée aux différentes températures. A température ambiante, le fluage est

négligeable (complaisance de fluage quasi nulle). Plus la température est importante, plus la
complaisance de fluage transitoire est importante.
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Figure 90 : Complaisance de fluage pour une éprouvette injectée a différents températures

2.2.Fluage a long terme
Les essais de fluage/recouvrance multipaliers fournissent des données pour des durées

limitées. De plus ces données sont obtenues en isotherme et ne prennent pas en compte 1’évolution de
la température et le vieillissement du matériau. L’identification compléte du modéle passe par
I’obtention de données sur le comportement viscoélastique sur le long terme et par 1’étude de
I’influence de la température et du vieillissement sur ce comportement. Pour obtenir ces données dans
des délais raisonnables, il a été recours a des essais dynamiques fréquentiels et a I’application de
I’équivalence temps/température pour les propriétés viscoélastiques.

2.2.1. Obtention d’une courbe maitresse pour des longues durées

La Figure 91 montre I’évolution du module de conservation en fonction de la fréquence (entre
10Hz et 10°Hz) pour les différentes températures (entre 25°C et 305°C) en flexion 3 points encastrés.
On note une hausse du module avec la fréquence de sollicitation démontrant le caractére
viscoélastique du matériau quelle que soit la température. Cependant, en dessous de 115°C, cette
évolution reste trés limitée (baisse de 1,2%). En dessous de 115°C, il y a trés peu d’influence de
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I’évolution de la température sur le module élastique (a T¢-30°C, le mouvement macromoléculaire des
chaines est blogué pour la plupart des polymeres [86]). Durant la transition vitreuse (typiquement
entre 135°C et 175°C) le matériau perd une grande partie de sa rigidité (le module baisse de 19GPa).
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Figure 91 : Résultats bruts de module de conservation en fonction de la fréquence et de la température

mesuré en flexion 3 points encastrés sur un échantillon non vieilli

Une température est choisie comme température de référence (ici, 25°C). Les autres courbes
obtenues aux températures supérieures sont décalées horizontalement vers les fréquences faibles. Ceci
permet de former la courbe mafitresse pour la température de référence de 25°C qui est montrée Figure
92. Cette courbe est lisse et montre ainsi la bonne application du principe d’équivalence
temps/température pour le module de conservation [64].

O 25°C

10
6 10 45°C
N % 65°C
e O 85°C
55 _~ro V105°C
Ta=25°C f‘@w
< 125°C
T °f % 135°C
a 145°C
545 O 155°C
= + 165°C
g * 175°C
o 4r 185°C
g X 195°C
205°C
o35 # 215°C
° ‘gg?%r A 225°C
2L 41 & /7 235°C
-§ W [> 245°C
- 255°C
=Z25¢ o % 265°C
r o 275°C
| 285°C
2 + 295°C
* 305°C

15 . . . . ;

1040 10%° 1020 107° 10° 10'°

Frequence (Hz)

Figure 92 : Courbe maitresse du module de conservation a la température de référence de 25°C d’un

échantillon non vieilli obtenue en flexion 3 points encastrés

Enfin, on notera qu’il s’agit de données brutes et de maniére similaire a ce qui a été fait dans le

chapitre précédent, il est nécessaire de corriger ces données brutes via la formule suivante :

Ecorrigé(f' T) =

Ebrut (f: T)

Epruc(1Hz, 25°C)

X Etraction (2 SOC)

Eq. 61
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température

Cette correction est faite en faisant correspondre le module de traction mesuré a température
ambiante a celui mesuré a 25°C et a 1Hz comme au chapitre précédent et qui donnait des résultats trés
satisfaisants.

De la méme facon, pour les essais dynamiques fréquentiels menés en traction, une courbe
maitresse est obtenue. Les résultats sont fiables avec cette configuration et la courbes a 1Hz en
fonction de la température ne nécessite qu’un décalage vertical pour correspondre aux modules
mesurés en quasi-statique. L’essai est mené deux fois pour vérifier la répétabilité des résultats. Les
résultats sont montrés Figure 93.
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Figure 93 : Résultats de DMA en traction

2.2.2. Effet de la température et équivalence temps/température

L’équivalence temps/température donne acces au coefficient de décalage temporel en fonction
de la température sur les propriétés viscoélastiques. Il est possible d’en tracer le graphe d’Arrhenius
(i.e. log(ar)=f(1/T-1/Ts)). Ce graphe, montré Figure 94, est nul pour une température inférieure a
115°C, confirmant les observations faites précédemment sur les résultats d’essais dynamiques bruts.
Pour les températures supérieures a 115°C, le graphe est plut6t linéaire (R? > 0,99) ce qui montre que
le coefficient de glissement peut étre décrit avec une loi d’Arrhenius. La pente de cette droite permet
de calculer I’énergie d’activation E, (ici, 724kJ/mol).
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Figure 94 : Graphe d'Arrhenius du coefficient de décalage temporel sur [’éprouvette non vieillie en flexion
3 points encastrés

Un graphe identique peut étre obtenu pour les essais dynamiques menés en traction (Figure
95). Les courbes des 2 essais présentent des pentes similaires (le décalage est di a I’imprécision de la

mesure du décalage entre la courbe obtenue a 40°C et celle obtenue a 100°C). La valeur de I’énergie
d’activation, mesurée a partir de 120°C, est de 515kJ/mol et 546kJ/mol.

log(a;)

0
-10 ¢DMA_1
®DMA 2
L 4
20 o
R . * . *
-30 o *e?
"‘0 ’0
-40 T2 AT 2 g
“.0 ..0
o* o0t
&7 o0
50 L
*
-60
-0,0016 -0,0012 -0,0008 -0,0004 0

1/T-1/T,4 (1/K)

Figure 95 : Comparaison des graphes d'Arrhenius obtenus pour les deux essais dynamigques menés en

traction

Les énergies d’activation pour le matériau non vieilli mesurées suivant les deux configurations
(flexion 3 points encastrés et traction) ont des valeurs trés différentes. Par la suite, on montrera que la
configuration de flexion 3 points encastrés ne permet pas d’avoir des résultats comparables aux essais
expérimentaux menés a court et long terme en traction. Ceci peut venir du fait que les états de
contraintes sont différents (notamment compression pour la configuration en flexion) et que la réponse
dépendante du temps peut étre différente en traction et compression. Pour la suite, I’hypothése sous-
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température

jacente sera que le vieillissement affecte similairement les éprouvettes testées en flexion et celles qui
pourraient étre testées en traction.

Les éprouvettes ayant subi un vieillissement permettent d’obtenir les mémes types de graphes
(courbes maitresses de module en fonction de la fréquence et graphe d’Arrhenius du coefficient de
décalage). Les graphes d’Arrhenius pour les éprouvettes vieillies a 320°C et a 280°C sont montrés
Figure 96. Le vieillissement provoque une diminution de I’énergie d’activation. Cette diminution est
d’autant plus importante que le temps de vieillissement est important. Cela signifie que I’augmentation
de température entraine un décalage temporel qui ralentit avec le vieillissement. Ceci, on 1’a vu au
chapitre précédent, s’explique par la baisse de la mobilité des chaines avec la recristallisation et la
réticulation. De plus, sur les essais de vieillissement a 280°C et 250°C, on note une perte de linéarité
avec une chute de l’énergie d’activation pour des températures supérieures a la température de
vieillissement (qui correspondent a la température de transition secondaire vue au chapitre précédent).
Cette énergie d’activation tend a rejoindre la valeur de 1’énergie d’activation du matériau non vieilli.

0 | | e =
5 +  Tempsde g-g s | .T'ernps de e
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10 croissants — -10 +| croissants |1 __‘_Q
=15 N g LIL
V0 = [eT & |evO
W V320 48 2-20 P 130 V280_384
AV320 96 . V280_768
X V320_192 2 1 |’? V280_1536
X V320_384 30 V280_3072
®V320_756 .ﬂb V280_6144
= - . :
-0,0009 -0,0007 -0,0005 -0,0003 -0,0001 3?0,001 0,0008 -0,0006 -0,0004 -0,0002 0
1/T-1/T 1/T-1/T g

Figure 96 : Graphe d'Arrhenius du coefficient de décalage apreés vieillissement & 320°C
pendant 2/4/816/32 jours et a 280°C pendant 6/12/24/48/96 jours

Ainsi, il y a une dépendance au vieillissement du coefficient de décalage temporel di a la
température. Les résultats d’énergie d’activation pour les différentes conditions de vieillissement
(temps et températures) sont montrés Figure 97. Les tendances sont identiques pour les vieillissements
a 320°C et 300°C : I’énergie d’activation augmente avant de baisser. Pour les vieillissements aux
températures inférieures, cette tendance n’est plus observée (oscillations apres vieillissement a 280°C
et baisse apres vieillissement a 250°C). Ainsi, décrire I’influence du vieillissement sur le coefficient de
décalage temporel di a la température ne sera pas parfait. Une solution pourrait étre de prendre
I’énergie d’activation du matériau non vieilli qui posséde la plus grande énergie d’activation et
conduira a la dérive du temps la plus rapide (la rigidité sera sous-estimée).
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Figure 97 : Energie d'activation pour I'équivalence temps/température des propriétés viscoélastiques en
fonction du vieillissement

2.2.3. Prise en compte du vieillissement

Le vieillissement influence la viscoélasticité. Plus le matériau est vieilli, moins il est
viscoélastique. Pour prendre en compte ce phénomeéne, un coefficient de décalage temporel peut étre
utilisé (comme I’a fait Struik pour les polyméres amorphes [29]). Une telle approche consiste a décaler
la courbe maitresse de fluage horizontalement pour obtenir la courbe de fluage du matériau vieilli. Les
résultats de cette approche sur les courbes maitresses de module en fonction de la fréquence aprés
vieillissement a 320°C et 280°C sont montrés Figure 98 ci-apres :
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Figure 98 : Décalage temporel di au vieillissement . Exemple de I’application d’un décalage horizontal
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Figure 99 : Coefficient de décalage temporel di au vieillissement en fonction de la température et du temps

de vieillissement
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Le coefficient de décalage ne semble pas dépendre de la température de vieillissement. Une loi
puissance (Cf. Figure 99) suffit a rendre compte de I’effet du vieillissement sur les propriétés
viscoélastiques (R? = 0,83) :

log(a,,) = A x te® Eqg. 62
Ou te est le temps de vieillissement (ens) et A = 0,0182 et B = 0,3759 sont les coefficients.

Cependant, il n’y a pas correspondance des courbes. Ceci peut étre expliqué par le fait que le
vieillissement induit une augmentation du module lorsque la température dépasse la température de
transition vitreuse. Cette augmentation de module n’existe pas pour les matériaux amorphes : en effet,
les matériaux amorphes vieillissent pour des températures inférieures a leur T, et au-dessus de cette
température, ils rejoignent leur état d’équilibre [29]. Crochon [53] mentionne la nécessité d’un
décalage vertical pour décrire correctement I’influence du vieillissement sur les propriétés
viscoélastiques. Ici, il est évident qu’ajouter ce décalage vertical ne donnerait pas un résultat
satisfaisant : méme si ce décalage semble identique sur le plateau caoutchoutique (au-dela de 185°C),
il varie lors de la transition vitreuse (typiquement entre 125°C et 185°C). Pour obtenir un résultat
correct, il est proposé d’ajouter un facteur de contraction du logarithme du temps suivant I’équation
suivante :

log(f) ~ log(ace) , _ 0) Eq. 63

1_ate

D(log(f), te) = D(

Avec a, le coefficient de décalage temporel et a,, le coefficient de dilatation du logarithme
du temps.

Cette nouvelle approche améliore visiblement (Figure 94) la prise en compte de I’effet du
vieillissement sur les propriétés viscoélastiques.
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Figure 100 : Décalage temporel dii au vieillissement . Exemple de I’application d’'un décalage horizontal
et d’un facteur multiplicatif sur le logarithme du temps sur les courbes obtenues apres vieillissement

Les valeurs des 2 paramétres a;. et a;, pour les différentes conditions de vieillissement sont
montrées Figure 101. Comme précédemment pour le coefficient de décalage seul, les valeurs des 2
paramétres ne semblent pas dépendre de la température de vieillissement.
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Figure 101 : Coefficients de la loi de décalage temporel d au vieillissement en fonction de la température
et du temps de vieillissement corrigée

2.3. Comparaison des essais statiques et dynamiques
La courbe maitresse de complaisance de fluage en fonction du temps est obtenue a partir de la

courbe maitresse de module en fonction de la fréquence via Eq. 64 (Figure 102) :

Module (MPa)

température et équivalence temps/température, p.102).
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Figure 102 : Courbe maitresse de module en fonction de la fréquence et complaisance de fluage en
fonction du temps & la température de référence de 150°C

Les données obtenues en statique peuvent étre rapportées a la température de référence et
comparées a la courbe maitresse de fluage. La Figure 103 montre une concordance trés satisfaisante
pour les essais dynamiques fréquentiels en traction mais pas pour ceux obtenus en flexion 3 points
encastrés. Ceci peut s’expliquer par la différence du type de sollicitation (Cf. 2.2.2 Effet de la

Les données a 250°C sont anticipées d’ une décade par la courbe maitresse obtenue en traction.
Ceci peut étre d0 & une surestimation du coefficient de décalage temporel par la méthode employée.
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Notons que le décalage est faible (une décade dans le repére logarithmique) mais représente un temps
important dans un repére linéaire (10 fois le temps). Ensuite, 1’évolution de la courbe de fluage a
150°C est plus prononcée que celle donnée par la courbe maitresse. Ainsi, il s’avére de premiére
nécessité de Vérifier les données fournies par la courbe maitresse. Quatre bancs de fluage poids ont été
remis en état pour initier cette comparaison a long terme dans cette thése. Des premiers résultats en
statique a température ambiante ont été encourageants mais il serait nécessaire de poursuivre cette
étude a haute température ou la viscoélasticité se développe.
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Figure 103 : Comparaison des données expérimentales a court terme aux courbes maitresses de
complaisance de fluage obtenues par essai dynamique en flexion 3 points encastrés (a gauche) et en
traction (a droite)

3. Identification du modéle et simulations associées

La partie expérimentale a permis de caractériser le comportement dépendant du temps du
matériau a court et a long terme. Cette partie a pour objectif de modéliser ce comportement en 1D,
d’en identifier les paramétres et en introduisant des critéres de rupture, de prévoir le temps a rupture en
fluage.

3.1. Présentation du modele

Le comportement mécanique dépendant du temps pour les contraintes inférieures au seuil
d’endommagement est viscoélastique linéaire. La partie expérimentale précédente n’a pas mis en
¢vidence d’autres phénomeénes dépendant du temps comme la viscoplasticité. Le modele de
viscoélasticité linéaire (Eq. 65) est utilisé avec une complaisance de fluage transitoire prise sous la
forme d’une série de Prony (EqQ. 66).

t

d
e(t) = Dy.o(t) +f AD(t — T).d—:df Eq. 65

0

N

D, t
AD(t) = Z?.exp <— —) Eq. 66

T.
i=1 !
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température

N , . 1 \ P
Ce modele se schématise par un ressort de souplesse D, = en parallele avec N éléments de
0

E
Maxwell de souplesse D; et de temps de relaxation t; (Figure 104). Chaque élément de Maxwell se
relaxe tour a tour et permet de rendre compte de 1’évolution de la complaisance de fluage au cours du
temps. La Figure 104 montre la contribution de chaque élément de Maxwell a la complaisance de
fluage au cours du temps. La somme de leur contribution donne la complaisance de fluage compléte.
Notons que 1’élément de Maxwell de temps de relaxation t; se relaxe a 95% apres un temps de 3 X T;.
Ainsi, I’extrapolation du mod¢le est valable pour des durées qui n’excédent pas 3 fois le temps de
relaxation le plus long. En effet, aprés cette durée, tous les éléments de Maxwell sont relaxés et le

modeéle ne prévoit plus d’évolution de la déformation.
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Figure 104 : Schématisation du modéle de Maxwell généralisé et contribution de chaque branche du
modele a la complaisance totale

3.2. Identification du modeéle
Les paramétres du modeéle a identifier sont les temps de relaxation 7; et leur complaisance D;
associée. Généralement, les temps de relaxation t; sont fixés a priori et les complaisances D; associées
sont identifiées.

L’identification peut étre réalisée a partir des essais de fluage/recouvrance. On part de
1’équation (Eq. 65) en intégrant le terme héréditaire par partie, il vient :

t Di T— t
e(t) = Dy. 044 (t) +f Z—.exp( ).O'(t) dt Eq. 67
0 T T
Elle peut alors étre mise sous la forme du systéme linéaire suivant :
Do
D,
£ = (61,0 C(O .. GO .. Cy®) D Eq. 68
Dy
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Ou les C;(t) sont définis a partir de la contrainte expérimentale o,,(t) et de la période
d’échantillonnage At par :

At At At
Ci(t+ At) =T, [7. <exp (— T—) .01, (t) + 01, (t+ At)) + C;(t). exp (— T—)] Eqg. 69
i i
On notera que cette équation n’est valable que pour une période d’échantillonnage At fixe. Les
détails mathématiques sont disponibles dans 1’ Annexe B.

L’identification des parameétres se fait via un algorithme de résolution de problémes linéaires
par moindre carré en faisant correspondre le modéle aux résultats de 1’expérience. Le vecteur initial de
Ioptimisation est nul. L’identification du modéle se fait en fixant 7; = 10’s. Leur nombre est fixé en
fonction de la durée de I’incrément et de la durée de l’essai. Ici, la période d’échantillonnage
expérimentale est de 0,5s et la durée totale de I’essai est 60h soit 2,16.10%. Il est donc choisi i €
[0,5]. En effet, si I’incrément de temps a une valeur At (ici 0,5s qui est la période d’échantillonnage),

12 . At L x Py
les éléments de Maxwell de temps de relaxation t; < - sont relaxés immédiatement et se comportent

comme des ressorts de rigidité e;.

3.2.1. ldentification globale

L’identification peut étre réalisée classiquement sur I’ensemble de I’essai. Le résultat est
montré Figure 105. Méme si I’identification semble correcte, la vitesse de déformation expérimentale
est plus lente que celle donnée par le modéle identifiée (pente moins importante) et ce, notamment
pour les temps les plus longs. Cette observation s’explique par le fait que le modé¢le prévoit une
recouvrance compléte pour des temps suffisamment longs. La déformation plastique résiduelle n’étant
pas prise en compte, le modéle viscoélastique va compenser pour correspondre a I’essai en relaxant
des déformations viscoélastiques importantes aux temps les plus longs.
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Figure 105 : Identification du modele sur [’ensemble de 1’essai de fluage/recouvrance multipaliers a 150°C
mené sur éprouvette injectée

3.2.2. Influence de la déformation résiduelle

L’identification n’est donc pas optimale sur I’ensemble de 1’essai. Dans le chapitre précédent,
la plasticité a été mesurée. Elle peut étre prise en compte dans le I’identification du modéle
viscoélastique en retranchant la déformation plastique calculée a la déformation totale mesurée puis a
identifier le modele sur cette différence (Eq. 70).
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E(t: O-(t)) = gélastique(t' O-(t)) + gvisco—élastique(t: O'(t)) + gplastique (tr O'(t)) Eq 70

Les résultats de cette identification sont montrés Figure 106 ci-dessous :
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Figure 106 : Identification du modeéle sur ’ensemble de [’essai avec prise en compte de la plasticité

On note encore une différence de pente importante aux temps les plus longs. De méme, la
valeur de D; pour le temps de relaxation t; le plus important est encore élevée. Ceci peut s’expliquer
par la valeur de déformation résiduelle mesurée au Chapitre 2 qui est inférieure a celle mesurée a la fin
des recouvrances (Figure 107). Cette différence conduit aux mémes problemes que précédemment

mais dans une moindre mesure.
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Figure 107 : Déformation résiduelle calculée a partir des essais de traction avec relachements élastiques

et mesurée a la fin des recouvrances

Une identification sur le début de 1’essai est donc entreprise. L’idée est de s’affranchir de la
déformation résiduelle en identifiant le modele sur la partie de 1’essai ou elle ne s’est pas encore

développée : typiquement jusqu’a la fin du deuxiéme palier de fluage. Les résultats de cette deuxieme
identification sont montrés Figure 108 ci-dessous :
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Figure 108 : Identification du modeéle sur le début de [’essai

Les tendances sont trés bonnes avec cette identification sur toute la partie identifiée.
L’extrapolation sur le reste de ’essai avec les paramétres identifiés montre bien I’apparition de la
plasticité.

3.2.3. ldentification de la complaisance de fluage transitoire a court terme

Enfin, on peut considérer que la mise en charge se fait instantanément. Cette hypothése est
réaliste si la mise en charge s’effectue dans un temps suffisamment faible pour ne pas permettre la
relaxation de 1’élément de Maxwell de temps de relaxation le plus faible. La complaisance instantanée
est prise comme I’inverse du module élastique mesuré sur les différentes mises en charge et le reste du
modeéle est identifié sur la complaisance de fluage transitoire moyenne des différents paliers de fluage.
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Figure 109 : Identification du modele sur les paliers de fluage

L’identification des paramétres de la série de Prony montrée Figure 109 conduit a une trés
bonne description de la complaisance de fluage. On notera que le parameétre associé au temps de
relaxation le plus important est négligeable. En effet, les données expérimentales sont disponibles pour
des temps allant jusque 14400s. L’influence de 1’élément de Maxwell possédant le temps de relaxation
le plus long est trés faible et I’identification du paramétre associé est délicate.
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température

3.2.4. Comparaison des différentes identifications et des données
expérimentales

Les différentes identifications sont comparées entre elles et aux données expérimentales
(Figure 110). On retrouve les observations avancées précédemment : I’identification sur I’ensemble de
I’essai est correcte sur la majeure partie des données expérimentales mais surestime la souplesse a long
terme pour essayer de faire correspondre un modéle qui ne prend pas en compte la plasticité.

L’identification sur le début de 1’essai conduit a la meilleure estimation. De plus,
I’identification étant conduite sur les temps longs, elle permet d’extrapoler sur des temps plus longs
que I’identification menée uniquement sur les paliers de fluage.
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Figure 110 : Comparaison des différents modeles identifiés aux données expérimentales

3.2.5. Identification du modele viscoélastique a partir des données a long
terme

La courbe maitresse de complaisance de fluage en fonction du temps a été calculée
précédemment & partir des données expérimentales obtenues en traction pour une température de
référence de 150°C. Une série de Prony est identifiée pour décrire cette complaisance de fluage sur le
long terme. Des temps de relaxation allant de 10~3% a 102%s sont utilisés. Comme montré Figure 111,
I’identification des paramétres de la série de Prony conduit a une trés bonne description de la courbe
maitresse (erreur relative maximale de 3,5%). Les paramétres identifiés sont donnés dans 1’Annexe H.
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Figure 111 : Identification d'une série de Prony pour la description de la courbe maitresse de
complaisance de fluage en traction pour une température de référence de 150°C et erreur relative de
I'identification

3.3. Simulation et validation du modéle 1D
Le modéle viscoélastique est ainsi identifié sur le long terme. La plasticité et

I’endommagement sont également connus (voir Chapitre 2). L’orientation des fibres peut étre prise en
compte via le module élastique. L objectif de ce paragraphe est de démontrer I’application du mode¢le
identifié précédemment pour différentes conditions (orientation des fibres, température, chargement
mécanique).

Le calcul se fait en intégrant 1’effet de I’endommagement dans Eq. 70 via la contrainte
effective o, (t) donnée par Eq. 72.

S(t’ G(t)) = &iastique (t, Oeff (t)) + Episco—élastique (t' Ocff (t)) + Eplastique (t: O'(t)) Eq. 71
f = o(t)
O'eff( ) = 1—d(a(t)) Eq. 72

3.3.1. Prise en compte de ’orientation des fibres

Les paramétres du modéle viscoélastique utilisés ici sont ceux identifiés sur les paliers de
fluage de I’éprouvette injectée a 150°C. L’orientation des fibres est prise en compte via la valeur du
module d’élasticité du matériau. Les simulations réalisées sur les essais de fluage/recouvrance sur des
éprouvettes découpées aux différentes orientations sont montrées Figure 112.

Les résultats montrent une bonne prévision de la déformation lors de I’essai pour 1’ensemble
des orientations. L’erreur commise par le modéle lors des phases de fluage et de recouvrance est
constante ou présente des variations qui restent faibles ce qui montre la trés bonne prise en compte du
comportement dépendant du temps. Ainsi, une meilleure prise en compte de la plasticité permettrait
une diminution de I’erreur. Ceci passe également par 1’obtention de données expérimentales moins
bruitées.
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Figure 112 : Comparaison des simulations et des données expérimentales mesurées a 150°C sur
éprouvettes découpées a différentes orientations
3.3.2. Prise en compte de la plasticité et de ’endommagement

L’essai de traction avec relachements élastiques menés sur éprouvette injectée est simulé avec
le méme modéle que précédemment. Le résultat est montré dans la Figure 113 ci-aprés :

140

Modele
Expérience

Contrainte (MFa)

Déformation (%)

Figure 113 : Simulation de I'essai de traction avec relachements élastiques

L’essai est globalement bien décrit, aussi bien en terme de plasticité que d’endommagement.
L’ouverture des hystérésis est prise en compte avec la viscoélasticité. Le modele prévoit des boucles
d’hystérésis moins grandes que 1’expérimental. Ceci peut s’expliquer par le fait qu’expérimentalement,
d’autres phénomeénes que la viscoélasticité régissent 1’ouverture de ces hystérésis.
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3.3.3. Prise en compte de la température

L’identification du modéle viscoélastique sur les données dynamiques fréquentielles et
I’équivalence temps/température permet de simuler les essais de fluage/recouvrance a différentes
températures meneés sur des éprouvettes injectées. Les résultats de ces simulations sont montrés dans la
Figure 114 ci-apres :
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Figure 114 : Simulation des essais de fluage/recouvrance a partir du modele identifié sur les essais
dynamiques a différentes températures

La simulation de I’essai a 150°C présente une bonne prévision de 1a partie élastique. A court
terme, il est noté une sous-estimation de la déformation visqueuse qui diminue au cours du temps. La
simulation de I’essai a 250°C surestime la souplesse instantanée : I’erreur évolue trés rapidement lors
des mises en charges et lors des recouvrances. En revanche, la partie dépendante du temps est trés bien
décrite et I’erreur est constante sur les paliers de fluage.

Ces conclusions sont en cohérence avec les résultats expérimentaux précédents et compte tenu
du fait que la description desdits résultats est tres bien réalisée par la série de Prony.
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4. Criteéres de rupture

Le modéle viscoélastique est désormais totalement identifié et présente des résultats réalistes.
Il va ainsi pouvoir étre intégré dans un critére de rupture de la littérature pour pouvoir prévoir la durée
de vie du matériau en fonction de la température, du temps et de la contrainte appliquée. Les critéres
énergétiques présentés au Chapitre 1 [76] sont intégrés en prenant en compte le modele viscoélastique
vieillissant identifié précédemment en traction uniaxiale, pour les différentes températures et quelle
que soit ’orientation des fibres. Ce paragraphe présente les résultats d’abord sans prise en compte du
vieillissement puis avec prise en compte du vieillissement.

4.1. Intégration d’un critére de rupture sans prise en compte du vieillissement
Parmi les criteres de rupture étudiés dans la littérature, les plus pertinents sont les critéres de

Reiner-Weissenberg modifié et le critére de la déformation maximum (Eq. 47 a Eq. 50). L’énergie
libre est calculée avec le modéle identifié précédemment. Il est possible de I’exprimer & partir de Eq.
69 avec I’équation suivante (Cf. Annexe E pour les détails) :

1 1
W.(t) = o(t) x e(t) — 5 X Dy X 0%(t) — 7% Z D; x C;(t) x (2% a(t) — C;(1)) Eq. 73

L’énergie totale est directement calculée a partir de la déformation et de la contrainte
appliquée.

W,(t) = f o 20

0 ot

dr Eq. 74

Les différents critéres de rupture sont implémentés sans vieillissement. La Figure 115 montre
les durées de vie en fonction de la contrainte appliquée sans la prise en compte du vieillissement et a
une température de 150°C.
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Figure 115 : Durée de vie en fluage en fonction de la contrainte appliquée avec différents critéres de
rupture en fluage sans prise en compte du vieillissement
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On retrouve le fait que les criteres de rupture prévoient des temps a rupture croissants dans
I’ordre MS/M-RW/MWS/RW. Les criteres de la déformation maximum (MS) et de Reiner-
Weissenberg modifié (M-RW) fournissent les prévisions les plus réalistes selon la littérature [76]. Ce
sont également les plus pessimistes. Les résultats montrent que le fluage n’est pas limitant.

4.2. Prise en compte du vieillissement
L’énergie et la déformation élastiques a rupture en quasi-statique du matériau a 150°C apres

vieillissement sont calculées a partir des données du Chapitre 2 (Figure 116).

0,007 # Sans vieillissement - 0.6 # Sans vieillissement
o # Vieillissement a 320°C € @ Vieillissement a 320°C
2 0,006 @ Vieillissement a 300°C £ 05 @ Vieillissement a 300°C
g‘ @ Vieillissement a 280°C % (S @ Vieillissement a 280°C
.« 0,005 7 Vieillissement a 250°C 504 Vieillissement a 250°C
S o P
Z 0,004 2 A
k] L 4 § 0,3
‘@ 0,003
§ ¢ Sl
& 0,002 s
£ p .
£ 0,001 ® 0,1
)]

o &

0 0

0 5000 10000 15000 20000 0 5000 10000 15000 20000
Temps de vieillissement (h) Temps de vieillissement (h)

Figure 116 : Déformation et énergie élastique a rupture en quasi-statique a 150°C en fonction du
vieillissement

Le vieillissement a une influence positive sur 1I’énergie et la déformation élastique a rupture du
matériau a court terme. A plus long terme, elles baissent de maniére importante. Ceci s’explique par
la baisse de la souplesse due au vieillissement et par la chute de la contrainte a rupture qui intervient a
partir de 8 jours a 320°C, 24 jours a 300°C, 48 jours a 280°C et 360 jours a 250°C. Ces observations
sont également valables pour les essais menes a 250°C. Par la suite 1’énergie et la déformation
élastiques a rupture seront prises fixes a leur valeur sans vieillissement.

Le vieillissement est pris en compte dans la viscoélasticité via ’application de temps réduits
(i.e. le temps réel est remplacé dans 1’équation par le temps dépendant du vieillissement). Par manque
de temps, le vieillissement est intégré ici sous forme d’un coefficient de décalage temporel uniquement
(Cf. Eq. 75) :

l}'—jt dt
o @ (D) Eq. 75

En prenant un coefficient de décalage di au vieillissement égal a 2 (correspondant & 75h de
vieillissement), le calcul de la rupture en fonction de la contrainte en fluage & 150°C donne les courbes
suivantes :
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Chapitre 3 — Comportement mécanique dépendant du temps a long terme et en température
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Figure 117 : Durée de vie du matériau en fonction de la contrainte appliquée avec différents critéres de
rupture en fluage et prise en compte du vieillissement (un facteur de vieillissement constant et égal a 2 est
pris en compte)

Le vieillissement provoque un décalage vers les temps longs du temps a rupture. La Figure
117 montre que le vieillissement est bénéfique pour le fluage et qu’il provoque une amélioration de la
durée de vie (faisant de I’aspect fluage un facteur non limitant pour la durée de vie du matériau).

Conclusions

Le comportement mécanique dépendant du temps du matériau a été investigué pour des
contraintes inférieures au seuil d’endommagement, a long terme et pour des températures allant jusque
250°C. L’influence de la contrainte appliquée, de 1’orientation des fibres, de la température et du
vieillissement a été mesurée. L’objectif était de pouvoir déterminer et identifier un modéle qui
permette de prendre en compte 1’ensemble des paramétres et de prédire la durée de vie sous contrainte
du matériau a hautes températures.

Le comportement mécanique dépendant du temps a été étudié a court terme par des essais de
fluage/recouvrance multipaliers qui ont permis de montrer la linéarité de la viscoélasticité aux
contraintes considérées. L’orientation des fibres influence de maniére identique la viscoélasticité et
1’élasticité. L’ensemble des résultats a permis de déterminer un modeéle viscoélastique linéaire a court
terme. Ce modele donne des prévisions réalistes a une température donnée dés lors que 1’on prend en

compte la plasticité. Cependant, il ne peut pas étre extrapolé a des temps supérieurs a une dizaine
d’heures.

La prévision de ce comportement sur les temps longs s’est faite via des essais dynamiques
fréquentiels et I’application du principe d’équivalence temps/température. La concordance des
résultats obtenus & partir des essais dynamiques et quasi-statiques permet de valider la méthode et
donne une bonne confiance dans les prévisions. Ces derniers essais ont montré 1’indépendance a la
température de la viscoélasticité pour des températures inférieures a 115°C et une dépendance via la
loi d’Arrhenius pour les températures supérieures. Le vieillissement diminue cette dépendance a la
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température et ralentit I’apparition de la déformation visqueuse du fait du blocage des chaines
macromoléculaires. La prise en compte du vieillissement classiquement réalisée par un coefficient de
décalage s’est révélée insuffisante et une voie d’amélioration a été proposée en ajoutant une
contraction du temps.

Enfin, le comportement viscoélastique ainsi identifié a été utilisé pour prévoir la durée de vie
du matériau. Il a été montré que pour les contraintes considérées (inférieures au seuil
d’endommagement) la viscoélasticité n’est pas le facteur limitant pour [1’utilisation du
PEEK90HMF40.
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- Chapitre 4 -
Application au dimensionnement a long terme et en

temperature d’un corps de vanne

Ce quatriéme chapitre est ’application industrielle de [’ensemble des résultats présentés
précedemment. Il présente le développement et [’identification d’une loi de comportement
viscoélastique 3D isotrope transverse a long terme et en fonction de la température. Cette loi de
comportement est appliquée sur une piéce industrielle qui a été I’objet d 'une étude en quasi-statique a
température ambiante et dont existe un modele qui a été validé avec des données expérimentales. Des
cas de calculs sont réalisés et ['intégration d’indicateurs de rupture permet de prévoir le temps a
rupture ainsi que la localisation de celle-ci.
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

Introduction

Aux chapitres précédents, le comportement visco-élasto plastique endommageable vieillissant
anisotrope thermodépendant a été caractérisé et modélisé sur des essais unidirectionnels. Le but de ce
chapitre est de développer le modéle viscoélastique 3D associé a des critéeres de rupture et de
I’appliquer sur une piéce industrielle. Industriellement, un tel modele permet de prévoir la déformation
au cours de la vie de la piéce (pour vérifier qu’elle tienne les requis géométriques) et de servir
d’indicateur de durée de vie de la piéce en fonctionnement. Il est également utile pour localiser les
zones ou va s’initier la rupture et les prendre en compte dés la phase de conception.

La piece étudiée ici est le corps de vanne qui a d’ores et déja fait 1’objet des projets régionaux
EPICEA (CINTHTE et CINTHTE2). 11 s’agit d’un démonstrateur représentatif des vannes de débit
montées en partie tiede en termes de géométrie et de chargement thermomécanique. Raccordée sur un
tuyau de circulation d’air, elle est équipée d’un papillon dont I’ouverture est ajustée par un actionneur
placé sur un support.
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3 ; i
Bride Mal Bride Male
Amont Aval
Tuyau Amont X Tuyau Aval

g

T
|
1
I
=1
f

Papillon

Corps de
vanne

Figure 118 : Schéma de l'installation d'une vanne sur un systéme d'air et photo du corps de vanne
démonstrateur

Un modeéle de la piece a été réalisé sous Nastran au sein de Liebherr Aerospace et confronté a
des tests d’éclatement. En outre, des essais de fluage a 200°C sous 5 bars ont été réalisés pendant
jusque 1000h sur cette piece et un suivi dimensionnel est disponible.

Ce chapitre présente les simulations d’injection de la piéce qui permettent de prévoir les
orientations matériaux et les défauts. Ces informations sont injectées dans un modele mécanique
élastique fragile Abaqus identique a ce qui a été fait sous Nastran et confronté aux résultats
expérimentaux. Dans une seconde partie, la loi de comportement viscoélastique dépendant de la
température est développée pour Abaqus via un UMAT et validée avant d’étre utilisée sur le corps de
vanne.
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1. Analyse en élastique linéaire a température ambiante

Le but de cette premiére partie est de valider le passage du modéle élastique linéaire Nastran
sous Abaqus. La démarche adoptée part de simulations rhéologiques pour prévoir les orientations
matériau, les défauts liés au procédé d’injection de maniére a affecter les bonnes propriétés
mécaniques. Les résultats de simulations incluent des critéres de rupture et sont comparées aux essais
d’éclatement du corps de vanne menés a Liebherr Aerospace.

1.1. Simulations de rhéologie
La simulation d’injection permet de gagner du temps en phase de conception des pieces

plastiques et d’éviter un trop grand nombre d’itérations type essais-erreur lors du développement des
produits. Elle est utile pour affiner la géométrie des piéces, la position du ou des points d’injection, les
parameétres du procédé. Elle permet enfin de déterminer les orientations de fibres, la position des lignes
de soudure. Ces derniers sont nécessaires pour affecter les bonnes propriétés du matériau.

La vanne est injectée par le puits de I’axe de papillon. Cet endroit se situe a I’intersection des
deux plans de symétrie et doit permettre une injection équilibrée de la piéce, minimisant les
déformations. Les parametres d’injection utilisés pour la simulation sont ceux utilisés pour I’injection
de la piéce (Tableau 11) :

Température moule (en °C) 220
Température matiére (en °C) 395
Temps d'injection (en s) 2,04
Commutation 99,3% du volume rempli
Pression de maintien 1000 bars
Temps de maintien (en s) 15
Temps de refroidissement (en s) 50

Tableau 11 : Parameétres d'injection utilisés pour la simulation

L’orientation des fibres est modélisée par le modéle RSC [87] (pour Reduced Strain Closure)
qui dérive du modeéle de Folgar&Tucker [88] en réduisant la cinétique de réorientation des fibres. En
effet, pour les matériaux peu dilués, il a été montré que le modele de Folgar&Tucker fournissait des
orientations de fibres abhérentes et mal évaluées [22].

La cinématique d’injection est montrée Figure 119. Elle montre un écoulement plutot
orthoradial pour le remplissage du fdt, un remplissage unidirectionnel au niveau du support
d’actionneur et la formation d’une ligne de soudure frontale (recollement des flux) sur la partie haute
du ft. Cette ligne de soudure disparait sur la fin d’injection.
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne
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Figure 119 : Cinématique de remplissage du corps de vanne

L’orientation des fibres est montrée Figure 120. Les fibres, lorsqu’il n’y a pas de changement

brutal de section, s’orientent plutét dans le sens de 1’écoulement. Deux zones peuvent donc étre
distinguées : le fiit ou I’écoulement, et donc ’orientation des fibres, est plutét orthoradiale et le

support d’actionneur ou 1’écoulement est alors unidirectionnel de direction Y. Une troisiéme zone

correspondant a la ligne de soudure est créée pour modéliser I’orientation des fibres au niveau de cette
zone. En effet, au niveau de la ligne de soudure frontale, les fibres sont orientées perpendiculairement
au sens de I’écoulement. On notera que 1’orientation dans le fit est orthoradiale sur le pourtour mais
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que les extrémités ainsi que la partie inférieure possedent une orientation qui devient dans I’axe du
corps de vanne.

B B8

Fiber orientation tensor
=0.8535

0.8535I

0.7235

Ligne de soudure

0.5935

0.4634

Figure 120 : Premiére valeur principale du tenseur d’orientation

Des coupes micrographiques sont réalisées a différents endroits de la piece et les orientations
des fibres sont schématisées. Les orientations de fibres sont calculées avec Moldflow (ici, est
représentée la 1°® valeur principale du tenseur d’orientation qui donne le pourcentage de fibres dans le
sens de 1’écoulement). La Figure 121 montre que qualitativement, de bonnes correspondances sont
observées. Les orientations des fibres mentionnées plus haut sont donc valides.
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

N/

Faible degré

d’orientation

Fibe|

Ligne d
soudure

Structure
coeur(pea1u

0.3334 0.4634 0.5935 0.7235 0.8535
' s ' ==

Figure 121 : Comparaison des orientations des fibres obtenues expérimentalement et par simulation
(premiére valeur principale d orientation) [89]

1.2. Essais d’éclatement du corps de vanne réalisé
1.2.1. Dispositif expérimental

Un dispositif d’essai de mise sous pression de cette vanne est mis en place (Figure 122). La
vanne est bouchée a I’entrée et a la sortie par deux bouchons en acier maintenus sur le corps de vanne
par deux demi-coquilles en acier. Le support d’actionneur est également bouché par une platine vissée.
La pression est appliquée par les bouchons a I’entrée et a la sortie de la vanne. Le tout peut étre placé
dans une enceinte thermique pour faire le test en température.
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Bouchon supérieur

Corps de vanne

Bouchon

Pression

- Pression

>y

Figure 122 : Dispositif expérimental de mise sous pression du corps de vanne

1.2.2. Analyse des tests d’éclatement a température ambiante

La Figure 123 montre les courbes des tests d’éclatement a température ambiante. La pression
est progressivement appliquée a I’intérieur du corps de vanne jusque rupture. Sur les essais réalisés
sur les corps de vanne injectés en PEEK9OHMF40, la pression d’éclatement mesurée est de 48 +
4,2bars. A température ambiante, la rupture se localise au niveau des brides de fixation des bouchons

ou au droit de la ligne de soudure (Cf. Figure 124). Il n’a pas été possible de définir le lieu d’initiation
de la rupture.

60 —
——P230-104R2
X Rupture
——P230-105R2 $
50 T /
———P230-106R2 /(
= 40
3 ~
= A
2 30 s
[J]
o 20 ////
10 /]
0
0 200 400 600 800 1000

Temps (s)

Figure 123 : Courbes issues des essais d'éclatement a température ambiante
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

Vanne Pression d'éclatement (bars)
P230-104R2 44,35
P230-105R2 52,3
P230-106R2 46,14

Moyenne 48 bars
Ecart type 4,2 bars

Tableau 12 : Résultats d’éclatement de corps de vanne a température ambiante

Rupture au niveau de la ligne
Rupture au niveau de la bride de soudure

Figure 124 : Localisation de la rupture a température ambiante

1.2.3. Analyse de ’essai de fluage a 200°C

Un essai de fluage sous 5 bars a 200°C pendant jusque 1000h a été réalisé sur le méme
dispositif. Un contréle de la déformée a été réalisé aprés différentes durées de fluage (80h, 180h, 340h,
500h, 750 et 1000h). Pour ce faire, la pression est retirée a chaud et le corps de vanne est sorti de
I’étuve pour étre mesuré a la température ambiante. Cette procédure implique une recouvrance faible,
a cause du refroidissement rapide apres le retrait de la pression, et une déformation liée a la dilatation
thermique lors du refroidissement. Ainsi, les déformations mesurées sont liées aux déformations
visqueuses, plastiques et d’origine thermique. De plus, une déformation plastique probablement liée a
la mise en place des bouchons a été relevée sur le compte rendu d’essai a partir de 340h.

Les déplacements maximum (Cf. Figure 125) se localisent au niveau des brides. Une brutale
augmentation de la déformation s’opére entre 180h et 340h et pourrait étre expliquée par le serrage des
brides lors de la mise en place des bouchons. De méme, le gonflement qui oscille a une valeur de
0,005mm jusque 180h passe brutalement & une valeur oscillant autour de 0,05mm. Ceci pourrait étre
expliquer par les méme raisons que précédemment.
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Figure 125 : Déplacements mesurés sur le corps de vanne apres 80h, 180h, 340h, 500h et 1000h de fluage
sous 5 bars 4 200°C
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Figure 126 : Evolution du gonflement du corps de vanne & 200°C sous 5 bars

1.3. Validation du modéle élastique fragile
Un modele élastique du dispositif expérimental présenté précédemment a été implémenté sous

Nastran par Liebherr Aerospace (Cf. Figure 127). Il comprend le corps de vanne en PEEK renforcé par
les fibres de carbone courtes avec trois zones distinctes : le fit, le pied d’actionneur et la ligne de
soudure pour prendre en compte les orientations de fibres préférentielles. Les deux bouchons sont
modélisés par deux cerclages en acier.

Le fOt est soumis a une pression interne de 44 bars. Pour modéliser la pression sur les
bouchons, la partie extérieure des cerclages métalliques est reliée de fagon rigide a un nceud central qui
transmet les efforts longitudinaux dans le corps de vanne via une force ponctuelle de 12857N suivant
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

X. 11 en est de méme, pour reprendre les efforts de la plaque vissée au niveau du support d’actionneur

(une force ponctuelle de 506N suivant Y est appliquée). Le nceud a ’entrée du corps de vanne est
encastré.

Ligne de Support

soudure d’actionneur

Orientation

. e
suivantY

Fat
Orientation

orthoradiale

Cerclage acier
Isotrope

Figure 127 : Affectation des matériaux et conditions limites

Le maillage est réalisé avec des éléments tétraédriques quadratiques et des éléments de
membranes sur les peaux extérieures pour mesurer les déformations en surface. Les matériaux sont
modélisés comme suit :

e L’acier des cerclages est modélisé par un matériau élastique isotrope de module de
Young de 200GPa avec une densité de 7800kg.m™ ;

e Le PEEK renforcé de fibre de carbone courte est modélisé par un matériau isotrope
transverse de matrice de souplesse (Eq. 76).

1 V12 V12
- - —-—— 0 0 0
E; E; E;
Va1 1 Va3
- = —-——= 0 0 0
E, E; E,
V. % 1
2 2 2
0 0 0 1 0 0 =
Gi,
0 0 0 0 ! 0
Giz
0 0 0 0 E
2 X (1 —vy3)]

Les valeurs des parametres sont données dans le Tableau 13. lls sont représentatifs du
matériau a température ambiante. Cependant, ces valeurs sont bien plus élevées que celles mesurées
sur les plaques injectées. En outre, les valeurs de coefficients de Poisson sont sous-évaluées (il a été
mesuré un coefficient de Poisson de 0,4 dans le plan d’anisotropie sur les éprouvettes). De plus,
Crevel [1] a calculé une matrice de rigidité a partir d’un modéle micromécanique de Mori-Tanaka sur
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des éprouvettes injectées. Celle-ci a permis de calculer les coefficients de Poisson v,, = 0,18,
V23 = 0,42

E; 43 GPa
E, 16 GPa
Vi 0,3
Va3 0,11
Gy, 16,5 GPa

Tableau 13 : Propriétés élastiques utilisées pour les simulations a température ambiante

Ce modéle Nastran a été transféré sur Abaqus, ce qui permettra d’introduire plus tard une loi
utilisateur pour les calculs viscoélastiques. Les résultats obtenus sous Abaqus doivent étre validés vis-
a-vis des résultats donnés par le modéle Nastran. Les résultats de déplacements et de contraintes sont
comparés.

La Figure 128 montre les comparaisons des déplacements suivant X. Les déplacements sont
semblables qualitativement et les valeurs minimum et maximum identiqgues montrent que les
simulations peuvent étre compareées.

LERLEGSS

[

2400-06

Figure 128 : Comparaison des déplacements suivant X obtenus avec Abaqus (gauche) et Nastran (droite)

De plus, les contraintes données par les 2 modéles sont cohérentes. Pour illustration, la Figure
129 montre les contraintes orthoradiales obtenues le long d’une génératrice. Les courbes se
superposent de maniére satisfaisante et illustrent cette bonne adéquation des résultats.

8,E+07 | —— Abaqus moy. Element face peau

S, S11 7 E+07 - Nastran moy. Elément nceud peau

(Avg: 75%) .
-~ +7.2920+07 \ /
6,E+07 -j-; ‘,

5,E407 \ /

4,E+07 '_! /

- +6.707e+07
+6.121e+07

+5.536e+07
+4.9500+07
+4.3650+07
+3.779e+07

- +3.194e+07
+2.608e+07

! +2.023e+07

Contrainte ortho-radiale (Pa)

B +1.4370+07 —— | |
> WA T
19.0490406 2,E+07

g \

1,E+07 / \
0,E+00 -
0 0,02 3 5 0,08
Longueur (m)

Figure 129 : Contrainte orthoradiale mesurée sur une génératrice du corps de vanne
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

Ainsi, le modéle Abaqus pourra étre utilisé par la suite car il a été validé vis-a-vis du modéle
Nastran fournit par Liebherr Aerospace qui lui-méme a été validé par les tests menés dans I’entreprise.

Deux critéres de rupture sont intégrés dans le modele : le critére de la déformation maximum
(Cf. Eq. 77) et le critéere de Hill (Cf. Eq. 78). L’objectif est de prévoir le moment et le lieu ou la
rupture élastique fragile intervient. Les déformations et contraintes a rupture utilisés dans les critéres
sont montrées dans les Tableau 14 et Tableau 15 . Notons qu’il faut distinguer les propriétés a rupture
du matériau injecté de la zone de ligne de soudure. En effet, les lignes de soudure présentent des
propriétés a rupture a température ambiante 43% inférieures (65 MPa) a celle dans le sens transverse
du matériau sans ligne de soudure (116 MPa).

MSingex = lfrel[ﬁxs]] <% ) Eq. 77
e 0,0083
Hors ligne de soudure SZZ:Z:Z ~ 833:::2 0,010
f2 -~ a3 0,0179
Ala ligne de soudure 822:::; - 833::; 0,0056
G2 = as 0,02

Tableau 14 : Déformation a rupture a température ambiante utilisées dans le critére de la déformation
maximum

011 \? 052 \? 033 \? 1 1 1
rupt + rupt + rupt | rupt? + rupt? rupt?2 011022
o1 022 033 011 022 033
1 1 1
- - + 0110

rupt?2 rupt? rupt2 |~ 11733

(011 P 02" o33P

2
( ! + ! + ! > 05,033 + 12
rupt? rupt? rupt2 | © 22733 rupt

T < S o E 012

2 2
013 023
+ ( rupt) + ( rupt
013 023

Eq. 78

oy, WPt 258

. Opy WP = g TUPE 116

Hors ligne de soudure 01, P = g TP 99
' O_zzrupt — O.33rupt 65

A la ligne de soudure 01y L = g, TP 109

Tableau 15 : Contraintes a rupture a température ambiante utilisées dans le critére de Hill

Suivant les deux critéres, les zones de rupture sont cohérentes avec les résultats
expérimentaux. En effet, ils sont maximum au droit de la ligne de soudure et au niveau des brides de
fixation. Le critere de Hill prend en compte la triaxialité des contraintes alors que le critére de la
déformation maximum est le plus élevé des critéres 1D. Ainsi, le critére de Hill est plus pertinent et
ceci est validé par I’expérience car le critére de la déformation maximum ne prédit pas de rupture a
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44 bars. Notons que la pression ou le critere de Hill atteint la valeur de rupture est de 36 bars au lieu
des 48 bars mesurés en test.

SDv2
SDv2 :
(Avg: 75%) (Avg: 75%)
: — +4.6880-01
+4.688¢-01 I +4.407-01
+4.407¢-01 T4.1960.01
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Figure 130 : Critére de la déformation maximum sur le corps de vanne a 44 bars de pression
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Figure 131 : Critére de Hill sur le corps de vanne a 44 bars de pression

2. Analyse a long terme et en température

Le comportement du matériau en température sur le long terme est dépendant du temps.
L’objectif de cette partie est de développer le modele viscoélastique 1D du chapitre précédent en 3D et
de I’implémenter dans Abaqus pour simuler le fluage de la piéce industrielle présentée dans la partie
précédente.
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

2.1. Présentation du modéle
Les modeles viscoélastiques disponibles dans Abaqus sont isotropes et limités a 13 temps de

relaxation. Le modéle proposé par la suite est isotrope transverse et contient 50 temps de relaxation. Il
est nécessaire de passer par I’utilisation d’un comportement utilisateur (UMAT) codé en FORTRAN.
Ce modéle est isotherme et ne prend pas en compte les effets, ni de plasticité, ni de dilatation
thermique. Il est valide pour des contraintes inférieures aux seuils d’endommagement pour les
différentes directions d’isotropie transverse.

2.1.1. Hypotheses

Le comportement dépendant du temps, suivant ce qui est montré dans les chapitres précédents,
est :

e Anisotrope : la complaisance de fluage dépend de I’orientation des fibres (cette
dépendance est identique a celle de D’¢lasticité). Le modéle élastique utilisé
jusqu’alors est isotrope transverse, la loi de comportement viscoélastique possédera la
méme symeétrie.

e La viscoélasticité est prise en compte avec un modele de Maxwell généralisé a N
temps de relaxation de maniére a étre valide suffisamment longtemps.

e La prise en compte de la température se fait via un coefficient de décalage temporel
ar directement au niveau des temps de relaxation ;.

e Le vieillissement n’est pas intégré dans le modéle. Il sera donc conservatif (le
vieillissement, on 1’a vu au chapitre précédent limite au cours du temps le fluage).

e Laprise en compte de la plasticité et de I’endommagement n’est pas réalisée ici.

e Le critére de rupture est calculé comme au chapitre précédent par les critéres de la
déformation maximum (MS) et de Reiner-Weissenberg modifié (M-RW).

2.1.2. Equations constitutives

Le modéle de Maxwell généralisé orthotrope a N éléments de Maxwell a été développé par
Vidal-Sallé et Chassagne [90]. Les équations constitutives du modéle sont données par Eq. 79 :

i=1 Eq. 79

OU &, et &; sont les contraintes s’appliquant sur la branche élastique et sur celle du i*™

élément de Maxwell respectivement. C, est la matrice de souplesse instantanée, C; et I'; sont les
matrices de souplesse et visqueuse du i°™ élément de Maxwell. Ces matrices possédent la méme
symétrie matérielle que la matrice de souplesse instantanée : un coefficient A; suffit donc pour

déterminer C; a partir de Co. La matrice T; est définie par Eq. 80 :
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1 % v r1 1 1
- -2 _3 o oll— = =0 0 o
El E2 E3 T1 17 Tg
v 1 V. 1 1 1
-2 — -2 9 o0 0|l = =10 0 0
Ey E, E; T7 T2 To
v % 1 1 1 1
B e D L | P I
I=C:0;,=A; L 2 3 1 8 "9 "3 1 Eq. 80
0 0 0 — 0 0Ojjo o0 0 — 0 O
Giz Ty
1 1
0 0 0 0O — oHo 0o 0 0 — o
Gi3 Ts
1 1
0 0 0 0 0O —J|0 O 0 0 0 —
623__ T6_

Le comportement du matériau sera suppose isotrope transverse. Ceci implique les relations
suivantes :

E2 = E3
V12 = V13
V32 = V33
G2 = G13 Eq. 81
G £
\C23 T 2% (14 vy3)

Enfin, il a été montré dans le Chapitre 3 que la dépendance au temps était similaire pour les
différentes directions de sollicitation. Ceci a été expliqué par 1’influence matricielle du comportement
dépendant du temps. Ainsi, la dépendance au temps sera ici indépendante et Eq. 82 sera supposée
vraie :

Tl = Tz == Tg Eq 82
Finalement, en intégrant Eq. 81 et Eq. 82 dans Eg. 80, le modele de comportement
viscoélastique linéaire de notre matériau se réduit a Eq. 83 :

1
- - —-—— 0 0 0 — — — 0 0 O
E, E, E, T, Tp T
v 1 v 1 1 1
-2 — -2 9 9 0 — — — 0 0 0
E, E E, T T
V. v 1 1 1 1
—% —f = 0 0 0 — — — 0 0 0
fi=a 1 2 2 ) T Th T ) Eq. 83
0 0 0 — 0 0 0O 0 0 — 0 O
Gz 71
1 1
0 0 0 0 — 0 0O 0 0 0 — O
Gz T1
2X(1+v 1
0 0 o o o 2XArWi, o o4 o o 1
E, 1L 7,4

Les criteres de rupture les plus pertinents du chapitre précédent sont adaptés au cas
tridimensionnel. Deux indicateurs de rupture basés sur les critéres de la déformation maximum (Cf.
Eq. 84) et sur le critere de Reiner-Weissenberg modifié adapté pour un cas 3D (Cf. Eq. 85) sont
introduits pour fournir une indication sur le lieu et le moment de la rupture.

Ei]'
MSingex = Eq. 84
Smdex i,;g[%),g»]] <£ijrupt ) q
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

Ws

0,5 X max (&;7%Pt X o;;
i,jE[[l.s]]( Y )

M — RWingex = Eq 85
2.1.3. ldentification des parameétres

Ainsi, il faut identifier N+5 paramétres :

e F; (module ¢élastique dans la direction d’anisotropie) ;
e [, (module élastique dans le plan d’isotropie) ;
® (1, (le module de cisaillement dans le plan d’anisotropie) ;

o v,, (coefficient de Poisson défini comme 1’opposé du rapport de la déformation dans
la direction transverse sur la déformation dans la direction d’anisotropie) ;

e v,3 (coefficient de Poisson dans le plan d’isotropie) ;

e La contribution A; de chacun des N éléments de Maxwell associé au temps de
relaxation t;.

Les modules E;, E, sont obtenus directement par les essais de traction menés sur éprouvettes
découpées respectivement a 0° et a 90°. Le module de cisaillement dans le plan G, est calculé a partir
des modules précédents, du coefficient de Poisson dans le plan d’anisotropie et de celui obtenu sur
I’éprouvette découpée a 45° (E450) suivant (Eq. 86).

T4 11, vy, Eq. 86

Le coefficient de Poisson dans le plan d’anisotropie v;, a été mesuré par corrélation d’images
numériques lors d’essais menés a température ambiante dans le Chapitre 2 et par jauge
d’extensométrie lors de certains essais du Chapitre 3. Une valeur de 0,4 a été obtenue par les deux
méthodes. De plus, nous prendrons ici un coefficient de Poisson invariant de la température et du
temps.

Le coefficient de Poisson hors plan n’a pas été déterminé. Nous le prendrons égal au
coefficient de Poisson dans le plan d’anisotropie. Selon Crevel [1], il a une valeur de 0,42, ce qui reste
coherent.

La contribution de chacun des différents éléments de Maxwell est calculée a partir des
résultats de fluage a long terme obtenus sur éprouvette injectée a la température de référence de
150°C au Chapitre 3 suivant les relations Eq. 87. La complaisance de fluage transitoire est normalisée
au module de traction a 150°C, E{(T = 150°C), pour enlever I’influence de 1’orientation des fibres.

( 1 1 1
A= BT = 150°0) X \S01p 57
1( - ) Zi:O Di Zi:o Di Eq 87

N | 1 1
.= X
Z ' Ey(T =150°C) " YN, D;

i=0
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Les parametres du modele sont donnés dans le Tableau 16. Ils correspondent aux parameétres
élastiques des plaques injectées a la température de référence de la courbe maitresse de fluage (ici,

150°C).

E; 23125 MPa

V12 0,4

E, 7419 MPa
Hors ligne de soudure

612 3722 MPa

E, 8883 MPa
A la ligne de soudure

G 4101 MPa

Tableau 16 : Données utilisées pour le modele
Les parametres des critéres de rupture sont les déformations élastiques. lls sont donnés

Annexe J pour 150°C et 250°C.

2.1.4. Résolution
A partir d’un incrément de déformation A€ et de temps At donné, il faut calculer 1’incrément

. - . 047 . . .
de contrainte 44 et le Jacobien E‘; avant de passer au pas de temps suivant. Le schéma général de

résolution de ’article de Vidal-Sallé et Chassagne [90] est montré Eq. 88.

Eq. 88

Pour le calcul de I’énergie libre stockée (critére de rupture), il est nécessaire de disposer de la
déformation dans les ressorts du modele. Aussi, le schéma de résolution passe par la détermination de
la déformation &, (t) dans chaque amortisseur (les détails sont montrés dans I’Annexe 1) :

o [FTE 1\/_ o as
AE,, = T +§I e(t)+7—ean(t) Eq. 89

N £, (4 At) = £, (t) + A&y,
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

2.1.5. Algorithme
Le schéma récapitulatif de résolution est montré dans la Figure 132 qui suit :

Initialisation :

6;Ae; At T®

I
Calcul du décalage temp\grel dd a la température ar

Choix des éléments de Maxwell pertinents en
fonction de leur temps de relaxation, de
I’incrément de temps et du coefficient de décalage :
élément relaxé si 5 X t; X ar < At

AN V2

Calcul de la déformationvanélastique dans les
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non pertinents sont relaxés, ils se déforment de
I’incrément de déformation)
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Figure 132 : Schéma de résolution

2.2. Validation du modeéle viscoélastique
Avant d’étre appliqué sur une piéce industrielle, le modéle doit étre validé sur des cas simples.

L’objectif est d’évaluer la réponse du modele en fonction de I’incrémentation et du cas de chargement
(fluage seul et fluage/recouvrance). Cette partie permettra également de fixer les limites d’application
du modeéle (cas de chargement) et de fixer les bonnes pratiques a utiliser. Ensuite, ces paramétres fixés,
les effets de 1’orientation et de la température seront validés en les comparant aux résultats 1D du
chapitre précédent.

2.2.1. Influence de I’incrémentation temporelle et du cas de chargement

La premiére phase de validation a été réalisée sur un élément unique quadratique qui subit un
chargement 1D (Cf. Figure 133). Le chargement de 40MPa est appliqué en 1s suivi de 20 ans de
fluage a 150°C sur le matériau qui est orienté dans le sens de sollicitation.
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Figure 133 : Modele d'élément unique utilisé pour la validation de la loi de comportement

La discrétisation temporelle du probléme peut influencer les résultats. En effet, de celle-ci va
dépendre les éléments de Maxwell qui seront conservés (les autres étant immédiatement relaxés).
Ainsi, une étude de I’influence de I’incrémentation est réalisée. Dans Abaqus, 1’incrémentation se fait
de facon automatique avec un pas de temps croissant. Il est cependant possible de choisir la valeur
minimum et maximum de I’incrément dont ’influence sur le résultat doit étre étudiée. Des durées
d’incrément minimum sont choisies inféricures et supéricures a la durée de chargement. La
déformation résultante et I’énergie libre stockée sont montrées Figure 134 pour différentes valeurs
d’incrément minimum. Le Tableau 17 récapitule les calculs réaliseés.

Contrainte appliquée 40MPa
Durée de chargement 1s
Durée de fluage 20 ans

Valeur d'incrément initiale ~ 10™s/10%s/ 1s/10% / 10%

Tableau 17 : Récapitulatif des calculs de validation menés sur élément unique
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne
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Figure 134 : Influence du pas de temps initial sur les résultats du modéle 3D et comparaison aux données
1D

Les valeurs de déformation et d’énergie libre stockée sont peu dépendantes de la valeur de
I’incrément initial. Il demeure des variations qui restent non significatives (inférieures a 5%). Ces
résultats peuvent s’expliquer par le fait que I’incrémentation est automatique sans prise en
considération du chargement et que les transitions sont mal prises en compte.

L’influence du temps d’application du chargement a été étudiée (Figure 135). Les conclusions
sont identiques a ce qui a été vu précédemment : il n’y a pas d’influence du temps de chargement sur
le résultat final dés lors que le trajet de chargement est séparé en deux étapes. Il en est de méme pour
les simulations de fluage/recouvrance (Figure 136). Il est donc nécessaire de séparer les trajets de
chargement pour obtenir des résultats fiables.
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Figure 135 : Influence de la vitesse de chargement sur les résultats
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Figure 136 : Robustesse du modeéle vis-a-vis d'un essai de fluage/recouvrance

Dans la suite, une durée d’application de la charge de 1s, un incrément minimum de 10™*s et
un incrément maximum de 107s (pour une durée de calcul de 6,3072 x 108s soit 20 ans) seront
utilisés.

2.2.2. Influence de I’orientation des fibres et de la température

Les paramétres de résolution étant fixés, I’influence de la température et de I’orientation peut
étre testée. Cette étude est réalisée sur une géométrie d’éprouvette type 1SO527 (Cf. Figure 137)
maillée avec le méme type d’élément que précédemment et de maniére a avoir 3 éléments dans
I’épaisseur. Cette éprouvette est encastrée a 1’'une de ses extrémités et soumise a un effort a I’autre
extrémité. La Figure 137 montre que la déformation est homogéne dans la partie utile et qu’il existe
une zone de concentration de contrainte juste aprés le rayon de raccordement (de maniére identique a
ce qui avait été vu en élastique [1]). Un élément dans la zone utile de I’éprouvette, ou le chargement
est 1D, est utilisé pour mesurer les déformations. Des simulations aux différentes températures (150°C
et 250°C) pour les trois orientations (0°, 45° et 90°) sont réalisées et comparées aux données
expérimentales du chapitre précédent. Les charges appliquées sont les seuils d’endommagement
donnés au Chapitre 2.
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne
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Figure 137 : Modele d'éprouvette utilisé pour I'étude de I'influence de I'orientation et de la température et
positionnement des points de mesure

Les résultats sont montrés Figure 138 et 1’écart entre le modéle et I’expérience reste limitée.
On note toutefois une différence de pente entre les résultats expérimentaux de 1’éprouvettes découpée
a 0° a une température de 150°C qui s’explique par le fait que les résultats expérimentaux de cet essai
sont ceux qui s’¢loignent le plus de I’approximation faite qu’il n’y a pas d’influence de I’orientation
sur les propriétés viscoélastiques. De plus, il y a un décalage vertical entre données expérimentales et
résultats de simulation a 250°C pour les éprouvettes orientées a 0° et 90° qui s’expliquent par le fait
que le rapport des modules n’est pas le méme a 150°C et & 250°C et que la matrice de rigidité utilisée
pour le modele est celle obtenue & 150°C (Figure 139).

De plus, on note que sur les résultats & 250°C, la déformation n’évolue plus aprés 4,95.10"s
(soit 2,2 ans). Ceci s’explique par le fait que I’ensemble des éléments de Maxwell sont relaxés.
Comme au chapitre précédent, le modele identifié n’est valide que pour des durées inférieures a
3 X 1y (ou Ty est le temps de relaxation du dernier élément de Maxwell). De plus, au Chapitre 2, la
limite d’utilisation du matériau a été fixée au début de la perte des propriétés mécaniques et qui
correspond a I’accélération de la perte de masse. Elle est prévisible par 1’équivalence temps de
vieillissement/température de vieillissement identifiée au Chapitre 2 (pour rappel, 8 jours a 320°C, 24
jours a 300°C, 64 jours a 280°C et 360 jours a 250°C). La Figure 139 montre ainsi que pour des
températures inférieures a 254,5°C, il est possible de faire des calculs de déformées pour étudier si le
fluage est le paramétre limitant. Pour les températures supérieures, le modéle ne permet pas d’atteindre
les temps limites de vieillissement.
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Figure 138 : Confrontation du modéle aux données expérimentales & 150°C et 250°C pour les différentes
orientations d’éprouvettes
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Figure 139 : Comparaison des modules du modele aux modules expérimentaux et temps de validité du
modeéle en fonction de la température

2.3. Application au corps de vanne
Les conditions limites, le maillage et les orientations matériaux restent identiques au cas

élastique. La loi de comportement viscoélastique implémentée et validée peut alors étre appliquée au
modele de corps de vanne présenté précédemment. La ligne de soudure a des parametres matériaux
différents de ceux du corps de vanne. Il a été vérifié que pour les températures supérieures a 150°C,
I’évolution du module élastique est identique a celui du matériau sans ligne de soudure. Les
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

parametres des criteres de rupture sont calculés pour chaque température de calcul et se trouvent en
annexes.

3 cas de calcul sont réalisés :

e Température de 150°C sous 15 bars de pression pendant 20 ans
o Température de 250°C sous 5 bars de pression pendant 2,2 ans

e Température de 200°C sous 5 bars de pression pendant 80h, 180h, 340h, 500h, 750h et
1000h. Pour cette derniére condition, des données expérimentales sont disponibles.
Cependant, la comparaison des résultats expérimentaux avec ceux obtenus par calculs
sont rendus non pertinents du fait du protocole expérimental et des problémes de
plastification apparaissant lors du serrage des brides.

Les contraintes maximales relevées pour ces conditions sont proches ou inférieures a celles
des seuils d’endommagement (Cf. Tableau 18). Ceci permet de valider I’emploi du modéle qui a été
identifié et validé pour des contraintes plus faibles que le seuil d’endommagement. Au-dela, il
conviendra de valider I’hypothése de viscoélasticité linéaire vérifiée ici.

Cas Contrainte max (MPa) Seuil d'endommagement (MPa)
011 28,3 40
029 25,9 25
26,1 25
150°C, 15 bars, 20 ans 933
012 6,82 18,75
013 8,29 18,75
033 6,82 18,75
011 8,76 25
022 8,07 10
8,11 10
250°C, 5 bars, 2,2 ans | 033
012 2,13 11,3
013 2,6 11,3
023 2,11 11,3

Tableau 18 : Valeurs des contraintes maximales relevées sur le corps de vanne selon le cas de calcul et
comparaison aux seuils d’endommagement mesurés au Chapitre 2

Les champs de contraintes et la localisation des contraintes maximales sont montrés Figure
140 pour le calcul a 150°C (les conclusions sont similaires pour les autres cas de calculs). Ces
derniéres se retrouvent :

e Sur les bords de 1’alésage de 1’axe de papillon en partie basse ou les contraintes se
concentrent du fait du trou. On notera qu’en partie supérieure, la présence du support
d’actionneur et la surépaisseur font que la contrainte reste limitée.

e Au niveau des brides : les contraintes axiales se limitent sur la peau extérieure du fait
de la flexion de ces parties (elles se trouvent bloquées d’un c6té, par les brides et de
I’autre par une nervure).

e Au niveau des brides, sur la partie inférieure du corps de vanne, la contrainte
orthoradiale est importante du fait de la faible épaisseur.

On notera enfin que les contraintes dans le corps de vanne évoluent tres peu (~1%) lors du
fluage. En effet, les déformations sont faibles et la pression interne et fixe.
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Figure 140 : Contraintes sur le corps de vanne sous 15 bars a 150°C aprés 20 ans

Les champs de déplacements et de déformation subissent au cours du fluage un accroissement

semblable (la Figure 141 montre par exemple, le déplacement suivant Z a la fin du chargement et au
bout de 20 ans de fluage). Ceci est di a la linéarité du comportement viscoélastique. Le lien peut étre
fait & partir des valeurs de module de la courbe maitresse. En effet, a 150°C, le module est de
28,045GPa et passe a 16,719GPa apres 20 ans.

Figure 141 : Déplacements suivant Z obtenus & la fin du chargement (a gauche) et aprées 20 ans de fluage
sous 15 bars a 150°C (a droite)
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Chapitre 4 — Application au dimensionnement a long terme et en température d’un corps de vanne

Les critéres de rupture n’indiquent pas de rupture aprés 20 ans de fluage sous 15 bars a 150°C
ni méme sous 5 bars a 250°C. La Figure 142 montre les valeurs atteintes par les deux criteres de
rupture sur le corps de vanne aprés 20 ans de fluage a 150°C sous 15 bars. Les valeurs maximales des
criteres se localisent dans les brides, en partie inférieure et supérieures (ou se trouve la ligne de
soudure) et se limitent a la peau extérieure. Ils présentent des valeurs élevées au niveau de I’alésage
supérieur. Ces zones sont cohérentes vis-a-vis des ruptures élastiques.

Le critere de Reiner-Weissenberg modifié qui était plus optimiste que le critere de la
déformation maximum en 1D (Cf. Chapitre 3), devient ici plus restrictif du fait que la contrainte soit
3D (il atteint une valeur de 0,9 contre 0,7 pour le critére de la déformation maximum). En effet,
I’énergie libre stockée est désormais calculée sur un état de contrainte tridimensionnel mais reste
comparée a une énergie 1D. Le critére de la déformation maximum quant a lui correspond au
maximum du critére unidirectionnel pour une direction d’anisotropie donnée.
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Figure 142 : Critéres de rupture sur le corps de vanne aprés 20 ans de fluage sous 15 bars a 150°C

Les deux criteres de rupture présentés ici sont linéairement dépendants de la déformation.
L’évolution de leur valeur est donc identique a celles des déplacements, des déformations et du
module. La Figure 143 montre a gauche I’évolution des déformations et des critéres de rupture
mesurés sur un élément du corps de vanne. A droite, I’évolution des déformations et critéres de rupture
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X(t) est normalisée par rapport a leur valeur a la fin du chargement X (1) (Figure 143). Ces derniéres
sont identiques montrant I’évolution similaire de ces propriétés.
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Figure 143 : Evolution des déformations et des critéres de rupture sur un élément et normalisation par
rapport a la valeur élastique

Industriellement, il est donc possible de mettre en place une méthode de conception basée sur
un calcul élastique. L’obtention de résultats aprés fluage se ferait via un coefficient fonction de

I’évolution du module au cours du temps.

Conclusions

L’application des résultats des chapitres précédents a été montrée sur une piéce industrielle. La
démarche fait le lien entre le procédé d’injection et le calcul mécanique. Cette démarche a déja été
appliquée a Liebherr sur un modele élastique fragile a température ambiante et a donné des résultats
satisfaisants par rapport a la réalité. Le modele élastique a été adapté et validé sur le logiciel Abaqus.
L’implémentation de critéres de rupture permet de situer la rupture.

Un modele viscoélastique basé sur les résultats unidirectionnels du Chapitre 3 a été développé.
Il a été implémenté dans Abaqus et prend en compte la température. Deux critéres de rupture ont été
intégrés pour prévoir le moment et la localisation de la rupture. Les bonnes pratiques a utiliser pour la
simulation ainsi que les limites du modéle ont été établies. Ce comportement mécanique a été appliqué
au modéle de corps de vanne pour différents cas de calcul.
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Conclusions générales et perspectives

Conclusions générales et perspectives

Conclusions générales

Les composites & matrice thermoplastiques hautes performances voient s’ouvrir, avec ce
travail de thése, leur champ d’utilisation au-dela de leur température de transition vitreuse. En effet, la
maitrise du comportement mécanique a long terme a ces hautes températures est un verrou a
I’utilisation industrielle de ces matériaux. Lever ce verrou passe par la prévision du vieillissement et
du fluage du matériau, qui sont les deux phénomeénes apparaissant a ces hautes températures.

L’étude bibliographique a montré que peu de données existent sur le comportement mécanique
a hautes températures et a long terme de notre matériau. De méme, il a été mis en évidence que
I’orientation des fibres, la température, le vieillissement et la contrainte appliquée étaient les
paramétres influents. L obtention de données expérimentales a long terme peut étre réalisée a court
terme en utilisant 1’équivalence temps/température. Les modeles de viscoélasticité sont généralement
utilisés pour la modélisation du comportement dépendant du temps.

La premiére partie de 1’étude s’est concentrée sur le comportement mécanique en quasi-
statique du matériau en température aprés vieillissement. Le vieillissement provoque des blocages de
chaines (recristallisation et réticulation) qui entrainent a court terme une rigidification, une meilleure
contrainte & rupture et une ductilité plus faible du matériau. Passé ce court terme, qui dépend de la
température (correspondant a 8 jours a 320°C, 24 jours a 300°C, 64 jours a 280°C et 360 jours a
250°C), le matériau se dégrade par réaction avec 1’environnement, devient pulvérulent et fragile. Le
développement de I’endommagement et de la plasticité est retardé avec le vieillissement. Ceci est
visible quelle que soit la géométrie de la piece (notamment 1’épaisseur) et quelle que soit 1’orientation
des fibres. L’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement a montré des résultats
tres satisfaisants de prévision avec une énergie d’activation de 140,5kJ/mol quelles que soient la
propriété, I’orientation des fibres et la température d’essai. Cette étude a permis de déterminer le seuil
d’endommagement qui sera fixé comme contrainte limite d’utilisation du matériau.

Dans la deuxiéme partie, le comportement dépendant du temps du matériau a été investigué
expérimentalement. Une étude en fluage en traction a court terme a montré que ce comportement est
viscoélastique linéaire pour les contraintes inférieures au seuil d’endommagement. L’orientation des
fibres influence le comportement viscoélastiqgue comme il influence le comportement élastique. Le
comportement a long terme a été déterminé par essais dynamiques frégquentiels et validé avec les
données obtenues a court terme. Ce comportement dépendant du temps a été modélisé en 1D par un
modeéle de Maxwell généralisé et identifié sur les essais expérimentaux. Il prend en compte les effets
de la température et du vieillissement. L’introduction de critéres de rupture de la littérature pour les
polymeres viscoélastiques permet de prévoir le temps a rupture en fonction de la contrainte appliquée
et de la température. Ce modele permet de démontrer que le fluage 1D n’est pas limitant face au
vieillissement.

Afin d’appliquer ce modéle a un cas de dimensionnement industriel, le modele viscoélastique
1D a été étendu en 3D. Une méthode d’identification a été proposée pour I’identifier grace a
I’ensemble des données expérimentales. Il a été appliqué & un cas de vanne sous pression et en
température. Des indices de rupture 3D, adaptés des critéres de rupture 1D, ont été intégrés pour
prévoir les positions et les temps de rupture. Différents cas de chargements ont été reéalisés pour
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illustrer la méthodologie. Ce modéle permettra de prendre en compte les aspects liés a la vie de la
piéce des la phase de conception.

Perspectives

Ce travail, a vocation industrielle, a balayé trés largement le sujet du comportement
mécanique a hautes températures et a long terme du matériau de 1’étude. Il ouvre un spectre large
d’études plus approfondies qui permettraient une meilleure compréhension des phénomeénes et une
modélisation plus fine. De méme, certaines hypothéses mériteraient d’étre vérifiées et certains
arguments étayes. Aussi, il peut étre dressé les perspectives suivantes :

Un lien quantitatif entre chimie et mécanique pourrait étre réalisé pour améliorer la prise en
compte du vieillissement sur les propriétés mécaniques. L’étude de la mécanique a hautes
températures de films de PEEK vieillis permettrait la compréhension des liens entre le modéle de
cinétique chimique développé dans la thése de Courvoisier [44] et la mécanique. Des techniques
d’homogénéisation seraient ensuite utilisées pour prévoir la mécanique de pieces massives. En outre,
cela permettrait de prendre en compte la diminution de la section des piéces liée a 1’oxydation de la
matrice PEEK en contact avec 1’environnement.

L’¢tude de l’effet du vieillissement sur le comportement dépendant du temps de quelques
¢chantillons en traction permettrait de vérifier I’hypothése faite que le vieillissement influence le
temps de fagon identique en flexion 3 points et en traction. La finalisation du développement des
bancs de fluage poids en température permettrait d’obtenir des données expérimentales sur
suffisamment de temps pour vérifier I’effet du vieillissement sur les propriétés viscoélastiques. De
méme, ces essais permettraient le vieillissement sous contraintes et 1’étude de la déformation
résiduelle qui en résulte (cristallisation et réticulation des chaines qui bloguent le retour élastique). La
présente étude est réalisée en isotherme et valider le modéle viscoélastique en anisotherme est un des
axes de poursuite. En effet, suivant la température de vieillissement, la morphologie cristalline évolue
et il est important de savoir comment va évoluer le comportement mécanique pour des chargements
thermo-mécaniques compliqués. Ensuite, une méthodologie similaire a ce qu’a développé Miyano
pour la prévision du temps a rupture des matériaux viscoélastiques permettrait d’avoir des résultats
expérimentaux pour valider les critéres de rupture. Enfin, le fluage pour des contraintes supérieures au
seuil d’endommagement permettrait d’étudier le développement de la viscoélasticité non linéaire, de la

visco-plasticité et de I’endommagement.

Le modele viscoélastique 3D n’a pas été validé durant cette thése. Des essais de fluage sous
chargements tridimensionnels en température (éprouvettes de Meuwissen [58], dispositifs ARCAN
[91]) instrumentés de jauges de déformation multidirectionnelles peuvent &tre mises en places et
confrontés aux calculs. De méme, des essais de fluage sur pieces industrielles instrumentées de jauges
de déformation pourraient étre mis en place pour valider I’approche menée au Chapitre 4. Enfin, une
étude couplée avec la simulation d’injection pour la détermination de 1’orientation des fibres vers le
calcul mécanique pourrait étre entreprise.
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Annexes

Annexe A. Détermination du temps d’atteinte de la température de
consigne

On effectue un calcul de thermique simple pour valider les durées de maintien de 1’éprouvette
dans I’enceinte thermique destinées a obtenir une éprouvette a la température de consigne.

Echantillon : V, A, p, C,, m, T(t)

Tconsigne

Coefficient d’échange
convectif h

<>
e

Figure 144 : Position du probleme

L’¢éprouvette peut étre considérée comme thermiquement mince si Bi<0.1

hV _ he

Dans notre cas, Bi = — = —
S 24

e hest le coefficient d’échange convectif a la surface de 1’éprouvette (pris a 12 W.m>.K™ car
I’enceinte est munie d’une ventilation forcée)

e 2 est la conductivité thermique (donnée par le fabriquant a 2 W.m™.K™)

e e |'épaisseur de I'éprouvette (qui est ici de 4mm)

Soit un nombre de Biot Bi = 0,012 «< 0,1
Donc I’éprouvette peut étre considérée comme thermiquement mince.

On applique 1’équation de la chaleur en transitoire :

T
m. CPE =—-2.h.S.(T(t) — Tomp)
La résolution de I’équation précédente donne : 6(t) = A.exp (— E) ou 8(t) =T(t) — Tymp €t

_ m.Cp

T=
2.h.S

le temps caractéristique.

On a un temps caractéristique de 661s. Ainsi, au bout de 30min & Tamb, le matériau aura
atteint la valeur de consigne.
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Annexe B. ldentification des parametres via un
fluage/recouvrance multipaliers

L’équation de la viscoélasticité linéaire est la suivante en 1D :

=D (t)+ftZD (1-ew (=) 9,
€11() = Dp. 011 . i exp\—. ar &F

i

Soit, en intégrant par partie :

t Di T—t
gll(t) = DO'O-ll(t) + f Z‘[_ exp( ).0-11 dt
0 i

Ti

On peut I’écrire sous la forme suivante :

e®) = (on(® GO .. GO .. CN(t))IkDEi)I
D

On cherche D tel que :
. 2
mxm”C D — Eexpérimentale”
C, est la contrainte, elle permet de calculer D,
Les C; sont calculés tels que :

Ci(t+ At) = th%. exp (w) .o11(0)dt

T

= Tll Uot exp (Tr_l t) .011(7) dt.exp (— g) + ftHM exp (T—(tr—‘FAt)) -011(7) dT]

l l

_1 At At A At
— |5 eXp(—T—i).O'll(t)+0'11(t+ t) +Ci(t).eXp(_T_i)

Ti.

essai

de
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En introduisant I’action de la température (isotherme) via un coefficient de décalage
indépendant du temps, il vient :

t T—t\\ doyq
£11(t) = Dy.011(t) + f Z D; (1 —exp (r‘ aT)). I dt
0 i

Soit, en intégrant par partie :

() =D (t)+ftz D (T_t) d
€111) = Up. 011 . Ti.aT-exP 2 011 4T

T;i-ar
De la méme fagon que précédemment, on a :
1 trat q T — (t + At)
.Ci(t+At)=f exp| —————=|.oy.(v) dt
T;.ar 0 T;.ar T;.ar
_jt 1 (T—t) (0 d ( At)_l_ft“‘t 1 T — (t + At) @ d
= , Ti-aT.exp — .011(7)dt.exp —— t TilaT.exp r—— .o11(0)dr

= Ti_laT. [% (exp (— TLA—;T) 011 (t) + 014 (t + At)> + C,(t).exp (— i—f)]
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Annexe C. Propriétés mécaniques des éprouvettes
température ambiante, 150°C et 250°C

sans vieillissement a

Module (MPa) Contrainte (MPa) | Déformation a rupture (%)
Température Orientati
d'essai rientation Ecart Ecart Ecart
Moyenne Moyenne Moyenne
type type type
Injectée 40937 1470 295 6,00 1,08 0,03
0° 31183 1411 258 13,95 1,22 0,12
23°C
45° 15743 1167 150 4,81 1,49 0,19
90° 12332 1203 116 1,13 1,21 0,03
Injectée 27414 865 141 3,50 2,13 0,31
0° 23125 1124 128 6,15 2,10 0,23
150°C
45° 9707 437 68,6 4,36 2,50 0,16
90° 7419 750 57,4 1,92 2,45 0,21
Injectée 13322 1942 85,0 1,88 2,85 0,23
0° 11009 1011 69,7 1,23 2,71 0,34
250°C
45° 3966 439 36,8 0,56 3,38 0,45
90° 2797 134 30,7 1,03 3,40 0,38

Tableau 19 : Propriétés mécaniques mesurées sur éprouvettes non vieillies en fonction de I'orientation et
de la température d'essai

Ces résultats sont rappelés dans la Figure 147. On note que les propriétés mécaniques des
éprouvettes découpées a 0° sont plus faibles que celles des éprouvettes injectées. Cette observation
s’explique via les résultats de simulation. La Figure 145 montre la premiéere valeur diagonale du

tenseur d’orientation des fibres dans 1’épaisseur sur les plaques et sur 1’éprouvette (1’épaisseur est
normalisée a 1 car les éprouvettes ont une épaisseur de 4mm et les plaques une épaisseur de 2mm).
Cela peut étre vu comme la part de fibres orientées dans le sens de sollicitation. La distribution de
fibres orientées dans le sens de sollicitation est semblable dans la plaque et dans la zone utile de
I’éprouvette injectée et n’explique pas cette différence. Elle peut en revanche s’expliquer par le fait
que les fibres s’orientent dans le sens de sollicitation sur toute la circonférence de la zone utile de
I’éprouvette injectée (Figure 146).
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Figure 145 : Premiére valeur diagonale du tenseur d’orientation en fonction de ['épaisseur normalisée sur
plaque et sur éprouvette injectée
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Figure 146 : Part de fibres orientées dans le sens de sollicitation dans la section des éprouvettes injectées
et découpées dans les plaques
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Figure 147 : Propriétés mécaniques mesurées sur éprouvettes non vieillies en fonction de I'orientation et
de la température d'essai

La Figure 147 montre que la température a la méme influence sur les propriétés mécaniques
quelle que soit I’orientation des fibres. En effet, si 1’on calcule ces propriétés normalisées par rapport a
150°C, les propriétés deviennent quasi-indépendantes de I’orientation. Seul le module a température

ambiante posséde des variations importantes (Cf. Figure 148).
P(x°,T)
P °T)=—" " -
norm(x ) ) P(x°,150°C)

Avec P(x°,T) la valeur de la propriété mesurée sur éprouvette découpées avec une orientation
x° a une température T.
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Figure 148 : Propriétés mécaniques mesurées sur éprouvettes non vieillies en fonction de I'orientation et
de la température d'essai et normalisées a la température de 150°C
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Annexe D. Découpes d’éprouvettes dans les plaques

Les simulations Moldflow montrent des effets de bords sur 5mm sur le pourtour de la plaque.
La zone utile des éprouvettes découpées se trouve en dehors de cette zone et peuvent étre considérées

comme identiques.

:L_1f

0.7082 I

0.5569
0.4056

0.2542
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0.7181 '

0.5411
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0.1671

| %
(G
' ,} b
\—,(/' W\ 0.0101
,/’: —
//‘/” /R\‘—-““-\-\

Fibres perpendiculaires au sens d’injection

Figure 149 : Tenseur d'orientation dans le sens d'injection

Les plans de découpes sont présentés Figure 150. Les éprouvettes ont été découpées a 0° par
jet d’eau et par usinage. Les résultats mécaniques montrent une plus grande dispersion des résultats
pour la découpe jet d’eau (Figure 150 et Tableau 20).
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Module (MPa)

Contrainte a rupture (MPa)

Déformation a rupture (%)

Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type
Découpage jet d'eau 34835 3627 252 14,7 1,06 0,16
Découpage fraisage mécanique | 33404 1185 243 3,0 1,04 0,02

Tableau 20 : Récapitulatif des essais menés sur éprouvettes découpées au jet d'eau et par fraisage
mécanique

300

250

Rupture dans
les mors

200

— |

Contrainte (MPa)

0,005
Déformation (en mm/mm)

0,01

Jetd'eaul
= Jet d'eau 2
= Jet d'eau 3
Fraiseuse 1
Fraiseuse 2
Fraiseuse 3

e Fraiseuse 4

Figure 150 : Comparaison des courbes de traction obtenues sur éprouvettes découpées au jet et par
usinage
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Annexe E. Calcul de I’énergie libre
L’énergie libre stockée est définie par :

do(ty) dU(TZ)
dty dr,

1 1 t ot
W, (t) =a(t)XE(t)—EXDOXGZ(t)—Exf f AD(2t — 1, — T,) X dr, dr,
0 Jo

On connait o (t) qui est constante et e(t) est déterminé par 1’équation :

e(t) =Dy:o(t) + ftZDi (1 —exp (TT_ t)):i—:dr
0 i

L’objectif est de déterminer le troisieme terme :

do(tq) % do(t3)
dt, drt,

t ot
Terme(t) = j j AD(2t — 1, — T,) X dr, dt,
0 Jo

Avec

AD = Z (1 e (- Ti))

Soit

T; dty dt,

t tz +1,—2t d d
Terme(® :f f D, (1 ~exp (rl T, )) y o(ty) y a(t3) dz, dr,
0 J0 ~=
l

En intégrant par partie, il vient :

Terme(t) = Z ftD
1 0

[l (1= e ()]

0
t1 T+ 1, — 2t do(t
N —Xexp(l 2 ) (t2)

o Ti i dt,

= Z [fot o(t1) (1 —exp (Tl * T: — Zt)) dC;ZZ) dr,

t t1 T+ 1, — 2t do(1;)
D;| —x _ d d
+J;) )T exp( 7 )0('[1) 71 ar, Tz]

o(11) drl] dt,

Le second terme peut étre calculé comme suit :

+ 2t d
Terme2(t) = f f — X exp (&) o(ty)dty ———— o(t2) dz,
T; dt,
—t\d
_[ _[ — X exp ) o(ty)dtexp (TZ ) o(z2) T,
i dt,
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On pose :
Di t T — t
A = Cste(t) = —f exp( )a(rl)drl = D; x C;(t)
Ti Jo T
Ou:
1 t Tl - t
Ci(t) == f exp( )a(rl)drl
TiJo T
Il vient :

t

Ty — t) do(ty)

Terme2(t) = A X f
dTZ

exp (
0

(%)
Ti

En intégrant par parties :

7, — t\1 t1 T, —t
Terme2(t) = A X [0(‘[2) exp ( )] — f — X exp (
Tj 0 o Ti Tj

=AX <a(t) — J:% X exp (TZT? t) a(rz)drz)

)a(rz)drz>

Soit :

Terme(t) = ) Dy X Ci(t) x (2 X 0(6) = Gi(©)
Soit finalement :

W, (t) = a(t) x (t) —%x Dy X 02(t) — % X ZDi X C;(t) X (2 X o(t) — Ci(t))
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Annexe F.

Résultats complémentaires

obtenus sur les éprouvettes
découpées tester a 250°C et prévision de I’équivalence temps de
vieillissement/température de vieillissement
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Figure 151 : Comparaison du module du matériau mesuré a 250°C sur les éprouvettes découpées avec les
preévisions données par |’équivalence temps de vieillissement/température de vieillissement
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Figure 152 : Comparaison de la déformation a rupture du matériau mesurée a 250°C sur les éprouvettes
découpées avec les prévisions données par [’équivalence temps de vieillissement/température de
vieillissement
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Annexe G. Détermination de la plage d’amplitude qui permet de rester en
viscoélasticité linéaire

Il est nécessaire que la viscoélasticité soit linéaire pour la gamme de fréquence et de

température balayée lors de 1’essai dynamique. Pour cela, il faut choisir une amplitude de sollicitation

qui respecte cette condition. Pour choisir la bonne amplitude, un balayage en amplitude est réalisé

pour les 2 fréquences maximum et minimum et aux 2 températures minimum et maximum. Les

résultats sont montrés dans la Figure 153 (on notera que le module en traction est déterminé avec la
longueur utile de 1’éprouvette et ne fournit pas les bonnes valeurs de module).

6E+10 30000
te " * o
° $
. *

AE+10 @ 0,01Hz, 125°C _| 20000 @ 0,01Hz, 35°C _ |
_ ®22Hz, 125°C - © 20Hz, 35°C
m 7
a o e
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2 3£+10 .. | = 15000 —
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o
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A
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b4 4 A 44 2314
t 3
4 4
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OE+00 0
0,000 0,100 0,200 0,300 0 0,05 0,1 0,15 0,2
Amplitude (mm) Amplitude (mm)

Figure 153 : Balayage en amplitude aux températures et fréquences extrémales en flexion 3 points
encastrés (gauche) et en traction (droite)

On considére la viscoélasticité linéaire si 1’évolution du module est indépendante de
I’amplitude choisie. Pratiquement on la considérera linéaire si on a une variation inférieure a 5% du
module initiale. Ici, une amplitude de 0,05mm remplie ces conditions pour les deux configurations
envisagées aux températures et fréquences balayées.
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Annexe H. Coefficients de la loi de prony déterminée sur la courbe
maitresse de fluage sur le long terme

7; (s) D; (1/MmPa) 7; (s) D; (1/MPa)

0 2,49E-05 0,0001 5,04E-07
1,00E-29 1,03E-07 0,001 1,20E-06
1,00E-28 8,72E-10 0,01 1,59E-06
1,00E-27 5,92E-10 0,1 1,57E-06
1,00E-26 5,74E-09 1 2,69E-06
1,00E-25 2,31E-08 10 2,25E-06
1,00E-24 2,94E-08 100 3,79E-06
1,00E-23 3,02E-08 1000 3,06E-06
1,00E-22 3,03E-08 10000 3,74E-06

1,00E-21 3,03E-08 100000 3,77E-06
1,00E-20 3,03E-08 1000000 2,67E-06
1,00E-19 3,03E-08 10000000 4,16E-06
1,00E-18 3,03E-08 | 100000000  3,13E-06
1,00E-17 3,03E-08 |1000000000 4,31E-06

1,00E-16 3,03E-08 1E+10 3,28E-06
1,00E-15 3,03E-08 1E+11 5,06E-06
1,00E-14 4,29E-08 1E+12 4,03E-06
1,00E-13 1,49E-07 1E+13 5,98E-06
1,00E-12 1,86E-11 1E+14 6,23E-06

1,00E-11 2,93E-07 1,00E+15 8,42E-06
1,00E-10 7,62E-10 1,00E+16 9,10E-06
1,00E-09 5,53E-10 1,00E+17 1,29E-05
1,00E-08 1,33E-07 1,00E+18 1,46E-05
1,00E-07 3,66E-07 1,00E+19 1,91E-05
1,00E-06 1,15E-07 1,00E+20 1,57E-05
1,00E-05 9,20E-07

Tableau 21 : Paramétres de la série de Prony identifiés sur la courbe maitresse de complaisance de fluage
obtenue par essais dynamiques en traction
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Meéthode de calcul de la déformation anélastique dans les

Annexe I.
amortisseurs de chaque branche

Le probléme est rappelé Figure 154.

€elast = €tot-Can

£
M
o

o,

= e
| ni =14

gtot
Figure 154 : Position du probleme

On cherche a déterminer Ae,, pour 1’ensemble des branches du modele. Pour une branche

donnée, on a:
Eror(t) = C;G:(8) + [;6:(8)
Or,
gélast(t) = éig-i(t) = gtolf(t) - gom(t)
Soit,

é:an(t) = Figi(t) = ﬁiczi_l(gtot(t) - £~'an(t))

En appliquant les différences centrées, on obtient,
AE A€
tot ga (t) 2an)

A8, == (.
A(;n =[G (gtot(t) +

Soit, aprés simplification,
-1

Aty = | ——+
an At

il
Rl

AE
ztot - gan(t))

I <§tot ) +

N| =
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Annexe J. Paramétres utilisés dans les critéres de rupture en fonction de la
température

Pt 0,0055
exart 0,0077
. eruPt 0,0115
10 eyt 0,0055
11 4
enr" 0,0054
e 0,0096
e ? 0,0064
rupt
3 0,0107
. e 0,0147
250°¢ e 0,0064
€11 ’
epart 0,0060
rupt
el 0,0111

I:I Matériau sans ligne de soudure
I:I Matériau sans ligne de soudure

Tableau 22 : Paramétres utilisés dans les critéres de rupture en fonction de la température
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Comportement mécanique a long terme et en température d’un composite injecté a matrice
PEEK renforcé de fibres de carbone courtes

Les composites thermoplastiques hautes performances ont suscité l'intérét de l'industrie
aeronautique pour remplacer I'aluminium dans certaines piéces. lls permettent la production de piéces
moins lourdes et moins codteuses. Parmi ces matériaux, le PEEK renforcé par des fibres de carbone
courtes semble intéressant pour des applications nécessitant de hautes propriétés thermomécaniques.
Ce matériau a déja fait I'objet de travaux au Laboratoire ICA de I’IMT Mines Albi, dans le cadre de la
these de Jérémy Crevel ainsi que les projets régionaux Midi-Pyrénées CINTHTE, CINTHTE2 et FUI
INMAT2. En outre, des applications industrielles sont en cours de développement chez Liebherr
Aerospace. Cependant, le comportement & long terme en température de ce matériau est mal connu.
L'objectif de cette thése est de déterminer la plage d'utilisation du matériau en fonction du temps, de la
température et du chargement. Deux phénomeénes intervenant a hautes températures et a long terme
sont étudiés : le vieillissement et le fluage. L'étude du vieillissement sous air s'est concentrée sur
I'évolution des propriétés mécaniques en traction aprés une longue exposition a haute température.
L'influence du vieillissement sur les propriétés mécaniques usuelles (module, contrainte a rupture et
allongement a rupture) ainsi que sur I'endommagement et la plasticité a été mesurée en dessous et au-
dessus de la température de transition vitreuse et pour différentes orientations de fibres. L'évolution de
la structure du matériau avec le vieillissement a été suivie pour faire le lien avec les propriétés
mécaniques. L'étude du fluage s'est faite & des contraintes inférieures au seuil d’endommagement du
matériau. Des essais a court terme et dynamiques fréquentiels ont été réalisés pour définir un modéle
de comportement dépendant du temps et 1’identifier sur le long terme. Ils ont en outre permis de
prendre en compte la température, le vieillissement et l'anisotropie du matériau pour des durées
longues. Ces deux études (vieillissement et fluage) ont été unifiées dans un critére de rupture pour
prévoir le temps a rupture du matériau. Enfin, un modéle viscoélastique isotrope transverse et des
indicateurs de rupture en fluage ont été implémentés dans Abaqus pour réaliser des calculs sur des
piéces industrielles.

Mots clefs : PEEK, Composite, Long terme, Vieillissement, Fluage, Modélisation mécanique

Long term and high temperature mechanical behaviour of a short carbon fiber reinforced
PEEK

The high performance thermoplastic based composites sparked interest of the aeronautical
industry to replace aluminum in some parts. These composites permit to produce lighter and less
expensive parts. Among these materials, short carbon fiber reinforced PEEK is interesting for
applications requiring high thermomechanical properties. This material has already been studied in
some preliminary works at the ICA-Albi laboratory, especially in the PhD thesis of Jérémy Crevel and
projects funded by the Midi-Pyrénées region CINTHTE, CINTHTE2 and FUI INMAT2. Moreover,
some industrial parts are currently developed by Liebherr Aerospace. However, the long term and high
temperature behavior is ill known. The aim of this PhD thesis is to determine the range of use for the
material in function of time, temperature and loading. Two phenomena occurring at high temperature
for long period of time are studied: ageing and creep. Ageing was studied under air atmosphere at high
temperature. Mechanical properties evolution under tensile traction (elastic modulus, ultimate stress
and stress at break) and damage and plasticity are measured below and above glass transition
temperature and for different fibers orientations. Similarly, influence of ageing on the material
structure is studied and linked to mechanical results. Creep study is done at stresses where material
does undergo no damage. Short term and dynamic mechanical tests are carried out to define and
identify a time dependent mechanical behaviour law over long period of time. Moreover, they permit
to take into account effects of temperature, ageing and anisotropy. Both previous studies (ageing and
creep) are unified in a failure criteria to forecast failure of the material. Finally, a transverse isotropic
viscoelastic model and failure indices have been implemented into Abaqus to realize calculation of
industrials parts.

Keywords: PEEK, Composite, Long term, Ageing, Creep, Mechanical modeling



