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Introduction générale

Depuis plusieurs années, nous observons une grande évolution des matériaux dans
I'ensemble des secteurs industriels. Cette derniere permet par exemple de réduire les
masses embarquées ou obtenir des contraintes admissibles plus importantes. Cette
mutation concerne plus particulierement I'aéronautique ou les réductions de masses
sont primordiales dans 'objectif d'économie de carburant. Par exemple, les fuselages
sont depuis plusieurs années réalisés a partir d'alliage d'aluminium. Mais les
développements de nouveaux matériaux ont permis de se tourner vers une alternative
plus performante comme les matériaux composites. Cependant, l'utilisation de ces
matériaux nécessite de nouvelles réflexions sur la conception et la fabrication des
appareils.

L’analyse d'un exemple simple comme un fuselage d’avion (Figure 0.1), nous permet
de mettre en avant l'utilité des matériaux composites mais également la nécessité de
mettre en place de nouvelles méthodes de mise en ceuvre. Un fuselage d’avion est
constitué de cadres. Ils sont reliés par des lisses et des piéces de renforts notamment
dans les zones ou les efforts sont importants comme par exemple l'accrochage des
trains d'atterrissage ou l'intégration des hublots. Les parties du fuselage en contact
avec le milieu extérieur sont souvent constituées de panneaux métalliques rivetés au
cadre. Généralement, ces parties sont recouvertes de diverses couches de protection

afin de limiter les attaques du milieu extérieur (humidité, température).

Cadre

Figure 0.1 : Exemple de conception de fuselage Daher-Socata
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Cette technique a permis depuis plusieurs années de réaliser de nombreux fuselages
mais elle comporte quelques inconvénients. Le premier est 1'utilisation de techniques
d'assemblage pouvant occasionner des zones critiques favorables a la rupture. De
plus, les caractéristiques mécaniques du fuselage sont obtenues par un assemblage de
pieces. Chacune d'entre elles ayant une fonction particuliere dans la tenue du
fuselage, augmente ainsi le poids de la structure. Le second probleme apparait lors
des phases de maintenance. Afin de détecter les éventuelles fissures, il est nécessaire
d'analyser 1'ensemble des pieces. Pour les piéces recouvertes d'une couche protectrice,
1l est essentiel de la retirer, de réaliser l'inspection et de les recouvrir a nouveaux,
multipliant ainsi les problemes et les temps de maintenance.

Cette rapide analyse montre a quel point l'utilisation des matériaux composites peut
étre une alternative intéressante a celle des matériaux métalliques lors de la

fabrication des fuselages d'avion.

Une des méthodes possibles serait d'utiliser les composites seulement pour les
panneaux extérieurs du fuselage réduisant ainsi le poids de la structure. Cependant,
cette méthode ne permet pas de bénéficier de I'ensemble des propriétés des composites
a savoir leur faible densité et surtout la possibilité d'orienter le matériau de telle sorte
que celui-ci soit le mieux adapté a I’état de contrainte.

La seconde méthode serait 1'utilisation du composite afin de substituer l'ensemble des
pieces du fuselage (cadres, lisses, renforts et panneaux). Cette seconde possibilité
permettrait, si l'ensemble est réalisé en une seule fois (one shot), de réduire le nombre

de pieces assemblées et le poids total de la structure.

Ces travaux de thése s’'inscrivent dans un programme R&D, en collaboration avec
Ientreprise Daher-Socata, ayant pour objectif la mise en ceuvre d’'un fuselage d’avion
«one shot». L’ensemble de ce travail est réalisé au sein de I'Equipe Interfaces et
Matériaux Fonctionnels du Laboratoire Génie de Production (LGP) de I'Ecole
Nationale d’'Ingénieurs de Tarbes.

Le premier chapitre expose les enjeux industriels et positionne cette étude dans ce
contexte. Les matériaux composites y sont définis avec un bilan détaillé des différents
procédés d’élaboration exposant les avantages et inconvénients de chaque méthode
afin de justifier le choix de I'industriel. Le cahier des charges relatif a cette étude y est

détaillé.
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Le deuxiéme chapitre s’intéresse a la faisabilité d’'une éprouvette composite par le
procédé d’élaboration choisi précédemment. Cette étude est réalisée avec un systeme
polymeére qualifié aéronautique qui répond au cahier des charges mais dont les
critéeres de durabilité sur le long terme sont incertains dans la mesure ou il n’est pas
totalement optimisé. Un partenaire industriel a proposé un nouveau systéme présenté
en fin de chapitre.

L’optimisation du protocole de polymérisation des deux systémes est traitée dans le
troisiéme chapitre. Celle-ci est complétée par des études mécaniques et
thermomécaniques effectuées sur des échantillons élaborés uniquement a partir de
résine.

Le quatriéme chapitre s’inscrit dans une étude ayant un enjeu important, a savoir le
comportement des résines vis-a-vis d'un vieillissement hygrothermique. Plusieurs
techniques ont contribué a évaluer les effets physico-chimiques liés a l'absorption
d’eau au sein des systémes polymeéres. A savoir, 'analyse des cinétiques de diffusion
de l'eau, la rhéomeétrie, 'IRTF, la traction et la tenue au choc.

Un autre critére, tout aussi important que le comportement des polymeéres vis-a-vis
du vieillissement dans un matériau composite, est celui de l'interface. En effet,
I'interface entre le renfort et la matrice peut étre le maillon faible de la structure
composite. Ainsi, une évaluation de la tenue de l'interface est un enjeu majeur pour
un matériau composite. Le cinquiéme chapitre relate dans une premiere partie les
différents tests permettant 1’évaluation de l'adhérence. La seconde partie est
consacrée a la mise en place d'un essai s’inspirant d’'un test décrit lors de 1'étude
bibliographique afin de caractériser I'interface renfort/matrice.

La derniére partie de ce mémoire synthétise les travaux réalisés et dresse les

perspectives associées.
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Dans ce chapitre, le contexte technologique de I'étude est exposé afin de mettre en
évidence l'’enjeu industriel. Une deuxiéme partie est consacrée a une définition
générale des matériaux composites suivie d'un état de 'art des différents procédés de
mise en ceuvre de ces derniers qui justifie le choix de I'industriel.

La derniére partie aborde le cahier des charges qui permettra de dégager les

principales voies de I’étude et son intérét scientifique.

1. CONTEXTE TECHNOLOGIQUE DE L’ETUDE

Ce travail fait partie du projet Fuscomp (FUSelage COMPosite), un programme de
Recherche & Développement, financé par le FUI, mis en place par l'entreprise
Daher-Socata. L'objectif principal est de démontrer la faisabilité de la fabrication de
structures primaires en composites par des procédés innovants avec l'intégration de
plusieurs autres fonctions (raidisseurs, encadrement de hublot, encadrement de
porte...).

L'objectif du projet concerne 1'élaboration d'un prototype, en composite, de fuselage

d’avion de type TBM-850 (Figure 1.1).
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Figure 1.1 : TBM Daher-Socata

Ces avions sont des monomoteurs concus et fabriqués actuellement a l'aide de
matériaux métalliques en alliages d’aluminium. La Figure 1.2 montre les parties de

I'avion concernées par cette innovation.
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ZONE TBM ZONE PRESSURISEE
P REUTILISEE

FUSCOMP i
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4
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COCKPIT CABINE HUBLOT PORTE PRESSURISEE

Figure 1.2 : Piéces concernées par le projet Fuscomp

Le programme va permettre la fabrication de pieces de grandes dimensions incluant
I'intégration de plusieurs fonctions comme des raidisseurs que l'on peut retrouver
dans le sens transverse : les cadres, et dans le sens longitudinal : les lisses (Figure 1.3

et Figure 1.4).

Cadres

Figure 1.3 : Squelette du fuselage du projet Fuscomp

. J

Y
Lisses Cadres

Figure 1.4 : Exemples de raidisseurs dans le sens longitudinal et transversal
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Les principaux avantages seraient des gains de temps de fabrication en
g’affranchissant de certaines étapes comme le rivetage mais aussi un gain financier de
par la volonté d’utiliser un procédé de fabrication a bas colts, de réaliser ces piéces
complexes et fonctionnalisées sans l'utilisation d’autoclave et de réduire le cout de
matiére engagée. De plus, un allegement notable est visé en vue d’'une réduction de la
consommation de carburant et des émissions polluantes.

L’intention finale de 'entreprise Daher-Socata est d’accéder a de nouveaux marchés et

d’optimiser les fabrications existantes.

Le projet Fuscomp est un projet de coopération qui regroupe plusieurs partenaires
apportant chacun ses compétences dans des domaines variés. Il est divisé en 7 Works

Packages comme détaillé en Figure I.5.

WP7

TESTS FUSELAGE

WP5
FABRICATION & TESTS
COUPONS-ELEMENTS

WP4
ETUDE NOUVEAUX
MATERIAUX

& COMPOSANTS

Responsabilité
Partenaires

Figure 1.5 : Organigramme du programme Fuscomp

Certaines taches sont prises en charge par le porteur du projet Daher-Socata comme
Iétude de la faisabilité et la définition du fuselage. Elles permettent de lister les
fonctions a intégrer sur le démonstrateur, d’étudier et de valider les procédures de
mise en ceuvre, de choisir certains matériaux ou encore de délimiter 'ensemble des

tests a réaliser pour qualifier les procédés et les matériaux (WP2 et WP3).
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Ces tests sont effectués sur des échantillons fabriqués par les partenaires avec, dans
un premier temps, des matériaux utilisés actuellement dans I'aéronautique. Au cours
du projet, de nouveaux matériaux répondant aux besoins liés a la fabrication de pieces
primaires aéronautiques (WP4 et WP5) sont intégrés.

Les derniéres taches du projet (WP6 et WP7) portent sur son objectif final, & savoir la
réalisation d’'un prototype de fuselage, son assemblage aux autres parties de I'avion

(pointe avant métallique du TBM) et sa validation par un test en pressurisation.

Dans ce contexte, nos travaux répondent aux Works Packages 4 et 5. Tout d’abord,
une étude sera menée sur des échantillons fabriqués avec des matériaux connus et
certifiés aéronautiques afin de valider le procédé de fabrication. Ensuite, nous nous
Iintéressons a de nouveaux matériaux qui facilitent la fabrication des piéces

composites en jouant sur certains parametres et permettent de réduire les cotts.

2 . LES MATERIAUX COMPOSITES : GENERALITES

Les composites sont constitués de deux éléments : une matrice et un renfort. Tous
deux peuvent bien évidemment étre de différentes natures. Les propriétés mécaniques
et physiques intéressantes du composite sont données par l'adjonction de ces deux

éléments non miscibles.

2. 1. Le renfort

Les renforts conférent au composite les propriétés mécaniques. Plusieurs types de
renforts sont envisageables et peuvent étre utilisés sous différentes formes : fibres
courtes ou fibres longues avec des dispositions différentes : mats ou tissus. Chacune
des dispositions, formes ou types de fibres donnent aux composites des propriétés
mécaniques différentes. La derniére caractéristique d’'un composite qui détermine
fortement les propriétés mécaniques et surtout l'orientation des contraintes est
I'orientation des fibres. Il est alors possible de définir une ou plusieurs orientations de
contraintes privilégiées en fonction des spécificités de fonctionnement de la piece

(Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Exemple de matériaux composites

Durant nos travaux, nous ne nous intéressons pas a la définition des fibres ou de leurs

orientations, cette tache étant réalisée au préalable par Daher-Socata.

2. 2. La matrice

Le second élément nécessaire a l'obtention d'un composite est la matrice ou le
polymeére dans notre cas. Cette derniere impregne les renforts et assure ainsi leur
protection vis-a-vis des conditions extérieures: elle répartit les contraintes et
transmet celles-ci aux renforts par l'intermédiaire de l'interface. Les formes finales
des pieces sont assurées par la matrice.

Dans le domaine aéronautique, la matrice la plus utilisée est a base de résine
thermodurcissable avec de nombreuses variantes (polyester, époxy, vinylester,
polyimide) chacune possédant des propriétés physiques, mécaniques et des intéréts

technico-économiques différents.

2. 3. L'interface

Les performances des matériaux composites dépendent des propriétés intrinséques
des éléments constitutifs mais il est nécessaire que I'adhésion entre les fibres et le
polymére soit de qualité suffisante (Figure 1.7). L’interface joue donc un rdle
prédominant dans la tenue du matériau lorsqu’il est soumis a des sollicitations. Cette
frontiere assure une fonction adhésive et la compatibilité renfort/matrice en
transmettant les contraintes dans la structure. Par exemple, dans un composite
unidirectionnel, sollicité en sens travers, c’est l'interface qui permet a la matrice

d’assurer la transmission des contraintes aux fibres.

11
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Composite Matrice Renfort Interface

Figure 1.7 : Constituants des matériaux composites

L’aspect performance mécanique est lié au produit fini et dépend de la compatibilité et
des caractéristiques unitaires des matériaux de base. Ainsi, 1l est nécessaire de

prendre en compte ces trois éléments.

3 . LES DIFFERENTS PROCEDES DE FABRICATION

Dans la littérature, il existe de nombreux types de procédés de fabrication des
matériaux et des structures composites avec un classement qui différe selon 'auteur.
Nous retrouvons une classification selon le type de moulage [GAY 1997] ou selon les
types de résines (thermodurcissables et thermoplastiques) [BATHIAS 2009]. Une
autre proposition consiste a utiliser les deux types de répartition : technologique et
physique [BINETRUY 2000]. Nous pouvons aussi suivre une autre suggestion
[BERBAIN 1997] qui classe les procédés selon le type de résine et la taille de la série
de production.
Mais I'énumération de toutes les technologies est exhaustive et elles n’offrent pas
toutes les mémes potentiels de réduction des colts ou ne sont pas adaptées aux
marchés visés par lentreprise Daher-Socata. Par conséquent, nous décrirons les
procédés liés uniquement a la fabrication de piéces composites pour le domaine
aéronautique.
Les technologies actuelles sont :

- Pré-imprégnés

- Enroulement filamentaire

- Moulage par transfert de résine/Resin Transfer Molding (RTM)

- Infusion de film de résine/Resin Film Infusion (RFI)

- Infusion de résine liquide/Liquid Resin Infusion (LRI)

12
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3. 1. Les pré-imprégnés

Le moulage en autoclave est un procédé de fabrication de composites structuraux par
voie seche. Le principe consiste a compacter des tissus pré-imprégnés appelés aussi
semi-produits. Il s’agit de fibres imprégnées de résine, se trouvant dans un état de
polymérisation adapté a la mise en ceuvre et a la conservation, empilées selon une
séquence définie par un cahier des charges sur un moule rigide. Une membrane
déformable forme avec l'outillage une poche étanche reliée a une pompe a vide afin
qu’'une pression soit appliquée (Figure I1.8). La structure est consolidée en autoclave

via un cycle de cuisson prédéfini selon le type et la formulation de la résine.

PRESSION

Tissu d’arrachage Membrane

\ Feutre de pompage l
Vide |

T

Joints d’étanchéité Pré-imprégnés

Figure 1.8 : Principe de moulage avec des pré-imprégnés

3. 2. L’enroulement filamentaire

Cette technologie permet I'obtention de piéces de révolution par voie séche ou humide.
Les renforts, préalablement imprégnés de résine, sont guidés et déposés en continu et
sous tension constante sur un moule ou un mandrin ayant un mouvement de rotation
(Figure 1.9). L'enroulement est soit circonférentiel (le bobinage est -effectué
perpendiculairement a 'axe du mandrin), soit hélicoidal (la direction du renfort est
incliné par rapport a 'axe du mandrin) pour la fabrication de tubes ou soit polaire (le
mandrin posséde trois degrés de liberté en rotation permettant ainsi de fabriquer des

piéces a extrémités sphériques) pour la réalisation de réservoirs.

13
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Figure 1.9 : Principe de I'enroulement filamentaire

3. 3. Moulage par transfert de résine / Resin Transfer Molding

(RTM)

Le procédé RTM consiste a injecter de la résine dans un moule fermé contenant un
empilement de fibres séches. La forme des piéces pouvant étre complexe, il est
essentiel de préformer les renforts secs afin de faciliter leur mise en place a I'intérieur
du moule selon un empilement défini. Pour cela, il est nécessaire d'utiliser des
renforts poudrés c’est-a-dire des renforts sur lesquels une résine thermodurcissable
sous forme de poudre a été pulvérisée apres tissage. Les tissus sont placés et
compactés dans le moule afin de subir un cycle de préformage prédéfini en étuve et

ainsi obtenir une géométrie d’ensemble du produit appelée préforme (Figure 1.10).
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Préformage

Préforme

Renforts

Figure 1.10 : Principe du préformage

Les renforts préformés sont ensuite disposés dans I'entrefer du moule final. Une fois
celui-ci fermé et verrouillé, la résine est injectée sous pression au travers des fibres.
La viscosité de cette résine doit étre relativement faible afin d’assurer une parfaite
imprégnation des renforts. Lorsque cette étape est terminée, le cycle de température

est appliqué afin de polymériser la résine (Figure I.11).

Piece
composite

Injection Démoulage
Figure 1.11 : Principe du préformage et du procédé RTM

Le systéeme polymeére utilisé avec ce type de procédé doit avoir une viscosité trés faible
afin d'imprégner entiéerement la préforme. Actuellement, la résine certifiée et adaptée
au moulage par transfert de résine est un systéme nommé arbitrairement A, une

résine thermodurcissable de type époxyde.

3. 4. Infusion de film de résine / Resin Film Infusion (RFI)

Le principe du procédé RFI, présenté sur la Figure 1.12, consiste a placer un film de
résine solide sur un moule sous un empilement défini, la préforme. Afin d’assurer un
bon état de surface de la piece finale, une plaque d’aluminium peut éventuellement
étre positionnée au-dessus de 'empilement fibre/résine. Un tissu absorbant est placé
sur cette plaque afin de récupérer 'excédent de résine. Une bache plastique assure

I'étanchéité et compacte I'ensemble, le tout étant relié a une pompe a vide afin d'y
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appliquer une pression. En exécutant de front un cycle de température et une
pression, la viscosité de la résine diminue et permet ainsi sa diffusion au travers de la
préforme pour aboutir en fin de cycle a un produit fini d’épaisseur donnée. Un

autoclave est généralement requis pour le cycle de polymérisation.

PRESSION

Tissu d’arrachage Membrane

\ Feutre de pompage
|

Vide

Joints d’étanchéité Préforme

Film de résine

Figure 1.12 : Principe du procédé RFI

Ce procédé présente un avantage important par rapport au RTM, celui de I'utilisation
de résine a viscosité importante, et permet le déroulement en méme temps de

I'infiltration, la consolidation et la cuisson.

3. 5. Infusion de résine liquide / Liquid Resin Infusion (LRI)

Ce procédé permet d'imprégner un empilement de tissus secs, sans contre-moule
rigide et sans passage a 'autoclave, uniquement par tirage de vide.

Afin de réaliser l'infusion de résine liquide, il est nécessaire d’utiliser un drainant
fortement perméable placé au-dessus d'un empilement de tissus préformés. Ce
drainant recoit la résine et alimente quasi instantanément les fibres dans le sens
transverse, de haut en bas, par différence de pression entre I'entrée de résine et
I’évent provoquant ainsi I'infusion a travers I'épaisseur des préformes. Des tissus
d’arrachage peuvent étre positionnés sur les faces inférieures et supérieures en
fonction de I'état de surface souhaité. Ces derniers facilitent également le démoulage.

Un frein, mis en bout de piéce, stoppe la résine et évite sa remontée dans le systéme
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de vide. Afin d’obtenir une parfaite étanchéité, 'ensemble est placé sous une bache a
vide combinée a un joint d’étanchéité (Figure 1.13).

Tissu d’arrachage

Frein . Membrane
Drainant

Vide

!

Joints d’étanchéité Préforme Moule
Figure 1.13 : Principe du procédé LRI

Lorsque la préforme est entiérement imprégnée, le cycle de température est imposé
afin de polymériser la résine. Ce procédé ne nécessite pas de pression élevée lors de la

phase de polymérisation et évite ainsi 'utilisation des autoclaves.

4 . PROBLEMATIQUE

Malgré leur simplicité de mise en ceuvre et leur forte utilisation dans I'industrie, les
pré-imprégnés restent une technologie colteuse de par l'investissement lourd en
équipement : autoclave et azote pour la mise en pression sous atmosphére neutre de
ensemble de lautoclave. De plus, le stockage de ces pré-imprégnés doit
obligatoirement se faire a -18°C afin de conserver intact le stade avancé de
polymérisation de la résine. Ceci nécessite de disposer de grandes enceintes
réfrigérées.

L’enroulement filamentaire permet de fabriquer des piéces de structure de grandes
dimensions (type fuselage) de facon automatisée mais il requiert un investissement
important en termes doutillages (mandrin), de téte de dépose de fibres et
généralement, la polymérisation est effectuée sous autoclave.

L’avantage du moulage par injection de résine (RTM) est I'utilisation de renforts secs
qui élimine ainsi le probléme de stockage des pré-imprégnés. Il permet aussi la
fabrication de piéces de formes trés complexes a un cout théoriquement plus bas que
si elles avaient été fabriquées a partir d’autres procédés. Néanmoins, ce procédé
requiert I'utilisation de moules en deux parties, diminuant le gain financier sur les

pieces de grandes dimensions.
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L’infusion de film de résine permet la fabrication de piéces moyennement complexes.
Son point négatif repose sur les petites dimensions des pieces fabriquées et sur

I'utilisation d'un autoclave pour la polymérisation.

Le Tableau 1.1 regroupe les procédés que nous venons de citer, les applications mais
aussl leurs impacts sur les colts, principales raisons pour lesquelles ils n’ont pas été

sélectionnés pour le projet Fuscomp.

IMPACT SUR LES

COUTS APPLICATIONS

PROCEDE

Pré-imprégnés

Equipements lourds :
utilisation nécessaire d'un
autoclave

Procédé utilisé
majoritairement dans
I'aéronautique

Enroulement filamentaire

Investissements lourds

Approprié pour les

fuselages de grandes
tailles type Boeing 787

Outillages colteux et Approprié pour les piéces

RTM i ) .
lourds de faibles dimensions
Approprié pour les pieces
RFI Faible moyennement complexes

Dimensions limitées

Tableau I.1 : Procédés de fabrication des composites (domaine aéronautique)

Par contre, le procédé LRI est le procédé qui posséde le potentiel de développement et
de réduction des cotts le plus important pour la fabrication de piéces complexes de
grandes dimensions incluant I'intégration de plusieurs fonctions.

En effet, il permet tout d’abord une réduction des colts de stockage des matiéres
premiéres et de fabrication d’outillage par l'utilisation d’'un contre-moule flexible.
Ensuite, il ne fait appel qu’'au vide pour transférer la résine a travers la préforme et
évite l'utilisation d’autoclave puisque la polymérisation peut s’effectuer soit en étuve
soit a I'aide de lampes chauffantes qui ne limitent pas la dimension des piéces.

Pour finir, I'intégration des fonctions est une étape difficilement réalisable avec les

procédés autre que l'infusion. Le contre-moule souple et l'utilisation d'une résine
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liquide engendrant une imprégnation homogéne des fibres en font des parametres

essentiels.

5. CAHIER DES CHARGES

Au vu de ces nombreux avantages, Daher-Socata a retenu le procédé LRI pour le
projet. L’objectif est d’assurer le remplissage complet de la préforme avec la matrice
utilisée et obtenir une bonne cohésion entre ces deux constituants afin de garantir
une bonne qualité des pieces.

Les principaux parameétres qui gouvernent les phénomeénes physiques et le choix des
conditions opératoires sont les caractéristiques du renfort et de la résine. Nous avons
vu précédemment que le choix du renfort a été établi au commencement du projet, il
est donc nécessaire de sélectionner un systéme polymeére adapté aux parameétres

imposés par le processus d’infusion.

Pour cela, nous avons mis en place un cahier des charges permettant de cibler
I'ensemble des caractéristiques majeures de la résine.

L'imprégnation se fait par un flux de résine suivant deux directions. Nous constatons
d’abord I'avancement du front dans le drainant a I'aide du tirage de vide. Ensuite, la

résine traverse la préforme afin de mouiller complétement les fibres (Figure 1.14).

Front d'imprégnation g

Résultante du

yz ———— champ
%’imprégnation

LY
o

=
2,

/ Direction d'imprégnation longitudinale
Zone poreuse

Direction d'imprégnation transverse

Figure I.14 : Morphologie d'imprégnation

Il est a noter I'existence d'un décalage entre l'avancement apparent du front de résine

et le remplissage réel de la préforme. Des études expérimentales précédentes pour la
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mise en place du procédé ont mis en évidence que ce décalage doit étre maitrisé afin

de parfaire I'imprégnation de la préforme et éviter la présence de zones poreuses.

Par conséquent, le systéme polymere doit avoir une viscosité dont la valeur est
inférieure & 100 cP (valeur déterminée lors d’études expérimentales précédentes pour
la mise en place du procédé d’'infusion), induisant une certaine vitesse d’avancement
au travers des renforts et engendrant une qualité d'imprégnation avec un taux de
porosité relativement faible (inférieur a 2%).

Afin d’aboutir a cette viscosité et ainsi favoriser 'infusion, un deuxiéme paramétre est

pris en considération : la température.

Le couple Viscosité/Température est le critere essentiel au bon déroulement de
I'infusion afin d’obtenir des piéces composites de bonnes qualités. Ces piéces sont
controlées par différents tests mécaniques comme des tests de traction, de
compression, de cisaillement interlaminaire,... Et les grandeurs mesurées sont
comparées a celles exigées par Daher-Socata qui sont regroupées dans le Tableau 1.2.

La fonction que doivent assurer ces pieces est la fiabilité dans 'environnement car la
structure du fuselage est soumise a des variations de température comprises entre
-60°C et +90°C et cette gamme de températures doit étre assurée méme apres
vieillissement. Cest pourquoi, la valeur de la température de transition vitreuse
minimale (Tg), signature thermique du passage d'un comportement vitreux a un
comportement caoutchoutique, doit étre celle d'un échantillon wvieilli dans les
conditions imposées par l'industriel, a savoir une température de 70°C et un taux
d’humidité de 85% HR. Elle doit étre supérieure ou égale a la température maximale
d’utilisation additionnée d’'un facteur de sécurité estimé par l'industriel, soit donc

Tg=118°C.

Le Tableau 1.2 résume le cahier des charges portant sur les exigences du systéme
polymere adapté au procédé d’'infusion mais aussi sur les pieces composites fabriquées
avec ce dernier.

De plus, la résine doit étre chimiquement compatible avec le poudrage du renfort

nécessaire pour 'étape de préformage qui donne la géométrie d’ensemble du produit.
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Paramétres Valeurs
Viscosité du systéme polymeére <100 cP
Contrainte admissible 750
sens chaine (MPa) +£100
Module d’Young 67000
Traction sens chaine (MPa) + 7000
sur composite Contrainte admissible 730
sens trame (MPa) +£100
Module d’Young 67000
sens trame (MPa) + 7000
Contrainte admissible 630
sens chaine (MPa) + 80
Module d’Young 62000
Compression sens chaine (MPa) + 7000
sur composite Contrainte admissible 630
sens trame (MPa) + 80
Module d’Young 62000
sens trame (MPa) £ 7000
Contrainte admissible en cisaillement interlaminaire 55
sur composite (MPa) +5
Température de transition vitreuse vieillie de la o
) 118°C
matrice

Tableau 1.2 : Cahier des charges

6 . ENJEUX SCIENTIFIQUES ET TECHNOLOGIQUES

Pour Daher-Socata, il apparait évident que le procédé par infusion (LRI) est le mieux
adapté pour le projet, de par le type d’application mais aussi de par le faible
investissement. Ce procédé leur permettra de diminuer les cotlits sur les fabrications
existantes mais également d’accéder a de nouveaux marchés.

La premiére partie de nos travaux consiste a s’approprier le procédé de fabrication
choisi, a savoir l'infusion. Nous regardons dans un premier temps la faisabilité de

piéces composites avec ce procédé en utilisant le systéme polymeére -certifié
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aéronautique, nommé A, qualifié en RTM et qui sera adapté au procédé d’infusion en
faisant varier certains parameétres.

Rappelons que lI'un des objectifs de I'industriel est la réduction des colts. Cette
volonté est respectée en adoptant le procédé LRI et en choisissant un nouveau
systéme polymeére qui répondra aux spécifications du cahier des charges.

L’humidité est un facteur menacant pour les matériaux composites. Par conséquent,
le second point important est ’étude qui va permettre d’apporter une contribution a la
connaissance des mécanismes de dégradation des interfaces qui sont le maillon faible
dans un matériau composite, au controle des facteurs de vieillissement et a la
formulation d'un modele prédictif de durabilité. Cest un enjeu scientifique et
technologique important qui permet destimer la durée de vie des structures

composites.
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Comme il a été spécifié dans le chapitre 1, le but du projet Fuscomp est de modifier le
procédé de mise en ceuvre pour la réalisation des matériaux composites. Dans un
premier temps, nous allons présenter la mise en place de la technique d’infusion et
Padaptation du systeme A, utilisé habituellement en RTM, a ce procédé. S’en suivra
une caractérisation mécanique et physico-chimique du matériau composite obtenu.
Méme si le systéeme A est qualifié aéronautique, il reste cependant un produit tres
cotuteux. Un des partenaires industriels du projet a donc proposé une nouvelle résine,
dont la présentation est effectuée a la fin de ce chapitre, moins chere et qui répond

aux criteres d’infusion.

1. PROCEDURE DE MISE EN (BUVRE : INFUSION DE
RESINE LIQUIDE

1. 1. Présentation

Le procédé de mise en ceuvre sélectionné pour le projet Fuscomp est l'infusion de
résine liquide ou LRI (Liquid Resin Infusion). Cette technique permet I'imprégnation
de piéces complexes et de grandes dimensions par écoulement de la résine liquide a
travers I'épaisseur de l'empilement de la piece préformée. Un tissu drainant,
fortement perméable, placé au-dessus de 'empilement de fibres préformées (Figure
I1.1) va faciliter I’écoulement de la résine et sa mise en contact avec les fibres. Le
différentiel de pression entre 'entrée de la résine, située au niveau du drainant, et
Iévent, situé sur la base de la piéce préformée, provoque I'infusion de la résine dans le
drainant puis a travers ’épaisseur des piéces préformées seches.

Tissu d’arrachage

Frein . Membrane
Drainant

Joints d’étanchéité Préforme Moule

Figure II.1 : Principe du procédé LRI (reproduit dans le contexte de sa description détaillée)
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Les éprouvettes en matériaux composites caractérisées dans ce chapitre sont réalisées

par cette technique.

1. 2. Mise en ceuvre

La procédure de mise en ceuvre s’effectue en plusieurs étapes pour obtenir un coupon

en matériau composite.

e Etape 1 : Préparation du moule et des tissus d’environnement

Pour notre étude, une plaque de verre servira de support a la mise en place de la piece
préformée et des tissus environnants. Et la transparence du verre nous permettra de
suivre 'avancement de la résine au travers du stratifié sec au cours de I'infusion.
Cette plaque est tout dabord dégraissée avec un solvant (acétone ou
MéthylEthylCétone) puis recouverte a trois reprises du produit Cirex Si 022 du
partenaire industriel Sicomin qui va combler les micro-porosités présentes a sa
surface. Le temps d’attente entre 'application de chaque couche est de 15 minutes
afin de permettre au solvant qui véhicule le produit de s’évaporer.
La plaque en verre est ensuite lustrée puis un agent démoulant Cirex Si 043
(Sicomin) est appliqué toutes les 15 minutes A trois reprises afin de faciliter le
démoulage, aprés son refroidissement, du matériau composite.
Les tissus d’environnement sont découpés aux dimensions de la plaque en composite.
Ces tissus regroupent :

- le drainant qui facilite I’écoulement de la résine,

- le tissu d’arrachage, servant de séparateur entre le tissu drainant et le

composite, et donnant un certain état de surface final a la piéce en composite,

- la membrane souple qui, couplée au mastic, donne un montage étanche,

- et le frein qui ralentit et stoppe 'avancement de la résine.

¢ Etape 2 : Préparation de la matiére premiére
- Le parameétre le plus important est la viscosité de la résine. Ce parametre
conditionne la vitesse et par conséquent la qualité de l'imprégnation des tissus.
L’opérateur doit donc chauffer la résine a la température permettant d’obtenir une

viscosité optimale.

- Les renforts, préalablement découpés, vont tout d’abord subir un cycle de

préformage. En effet, les tissus utilisés dans cette étude sont recouverts sur les deux
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faces d'une poudre a base de résine thermodurcissable. Ce poudrage permet de
maintenir les renforts et d’aboutir a une géométrie d’ensemble voulue avant le
processus d’infusion. Les renforts sont donc empilés sur la plaque en verre en

respectant une symétrie miroir, comme indiqué sur la Figure I1.2.

-45 0
0 Fm———————————— 1 0
| Plan de symétrie |
+45 Tty T T T T T T N 0
e AR (*) Retourner
90 L < 0 le tissu pour
mEmmEmETT mEmmEmEET avoir la
90 * 0* symétrie
45 * 0 * miroir
0* 0*
-45 * 0*
| m— | m—

Figure I1.2 : Exemples d'empilement de renfort

Ils sont ensuite recouverts d'une membrane souple maintenue sur la plaque en verre
par un joint d’étanchéité pour permettre la compaction des renforts grace a la
réalisation du vide. Un cycle de préformage de 1 heure a 110°C est appliqué pour

permettre la polymérisation du poudrage.

e Etape 3 : Drapage et mise sous vide

Cette étape est réalisée a la température ambiante. Selon l'aspect de surface voulu
(lisse ou rugueux), un tissu d’arrachage peut étre placé sur la plaque en verre. La
piéce préformée est ensuite recouverte d’'un deuxiéme tissu d’arrachage qui facilitera
sa séparation du tissu drainant aprés cuisson.

Le drainant est disposé au-dessus du stratifié. Le frein et le systéeme de réalisation du
vide sont quant & eux placés en bout de la piéce préformée (Figure I1.1). Le tout est
recouvert d'une membrane souple maintenue a la plaque en verre par un mastic pour

assurer I'étanchéité de I'ensemble (Figure II.3).
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Figure IL.3 : Drapage et mise sous vide

Le vide doit atteindre une pression relative de -0,95 bar et la perte de vide ne doit pas
dépasser 5 mbar en 10 minutes pour assurer une bonne compaction des fibres lors de

I'infusion.

¢ Etape 4 : Infusion

Lorsque le niveau du vide voulu est atteint, I'ensemble est placé dans I'étuve assez
longtemps pour que la température au sein de la piéce préformée soit homogéne. En
paralléle, la résine est maintenue, dans un pot placé en dehors de I'étuve, a une
certaine température afin d’atteindre la viscosité désirée. Lorsque la résine et la
préforme ont atteint la température désirée pour chacune delle, l'infusion peut
commencer. La résine passe dans un systéme chauffant afin d’élever sa température
et diminuer a nouveau sa viscosité. Elle pénetre dans le tissu drainant et enfin
s'infuse dans I'épaisseur de la piéce préformée grace a la combinaison du vide et des
effets capillaires. Elle se propage ensuite dans le sens longitudinal des tissus jusqu’a
atteindre le frein ou se situe le point d’aspiration du vide. Dés lors, I'arrivée de résine
est coupée et le cycle de polymérisation débute.

Les parameétres de viscosité et de vide conditionnent la durée de l'infusion et sa

qualité.

e Etape 5 : cycle de polymérisation
La polymérisation du composite se fait en étuve suivant un cycle qui dépend de la
résine et notamment de la température de transition vitreuse désirée. A la fin de ce
cycle, le refroidissement est contrélé jusqu’a température ambiante pour éviter un

choc thermique qui peut endommager la piéce en composite.
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2 . SYSTEME POLYMERE MIS EN (EUVRE

Dans le domaine aéronautique, les systémes époxydes sont les réseaux
thermodurcissables les plus utilisés car ils présentent des performances mécaniques
importantes dues a leur structure tridimensionnelle.

Le groupement chimique caractéristique de la famille des systémes époxydes est le
groupement époxy (ou cycle oxirane). Il est positionné en bout de chaine et il est la
fonction réactive du prépolymere. Ce dernier est constitué de deux atomes de carbone

liés a un atome d’oxygeéne comme illustré en Figure I1.4.

—CH—CH,

O
Figure I1.4 : Groupement oxirane

Selon le nombre de fonctions époxydes, le prépolymeére est bi, tri ou tétra-fonctionnel

(Figure I1.5), modulant alors la densité en nceuds de réticulation qu’aura le polymére

0 CH, 0
CH,

(0]

AWDN_Q/O\/Q) rose

TN OO
SO0

Figure I1.5 : Monoméres époxy courants

final.
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La polymérisation des systémes époxydes s’effectue par ouverture des cycles oxiranes
sous laction d’agents de réticulation, appelés durcisseurs, de nature chimique
variable (amines, amides aliphatiques, anhydrides) et pouvant ainsi relier les
monomeéres entre eux. En prenant par exemple les fonctions amines d'un durcisseur,
la réaction de polymérisation conduit a la formation d’un réseau tridimensionnel

thermodurcissable selon la réaction schématisée en Figure 11.6 :

0|H
—CH,—CH—CH, H C||'|:,—CH—CH2—
\o/ + >N—R e 4 R—Iil
—CH,—CH— CH, H CH, — CH —CH, —
0 0|H

Figure I1.6 : Réaction de pontage entre deux terminaisons oxiranes et une amine primaire

Dans le cadre de ce travail, la caractérisation des matériaux composites élaborés s’est
appuyée sur plusieurs techniques décrites en annexe (Annexe 1) :
- La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
- L’analyse chimique par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier : IRTF

- L’analyse rhéologique par torsion rectangulaire

2. 1. Systéme polymeére utilisé actuellement : Systéme A

Le systeme A a été développé principalement pour les procédés d’injection et
d’infusion sur renfort. Ce systeme est certifié pour étre utilisé dans l'industrie
aéronautique et aérospatiale. Il s’agit d'un monocomposant cest-a-dire que les
quantités stoechiométriques de prépolymeéres a base d’époxyde et de durcisseur
contenant des amines sont mélangées et dégazées préalablement. Le stockage de cette
résine doit étre effectué en chambre froide a -18°C.

Selon Kiuna [KIUNA 2002], le systéme A est constitué d'un prépolymére époxyde
tétrafonctionnel, la tétraglycidyl methyléne dianiline (TGMDA), et de plusieurs
durcisseurs, le 2,6-diethylaniline et le 2-isopropyl-6-methylaniline dont les formules

chimiques sont illustrées sur la Figure I1.7 et la Figure I1.8.

30



Chapitre II © Procédé de mise en ceuvre et matériaux

o) o)
/N 7\
CH,—CH— CHZ\ S ; CHZ—CH CH,
CH,—CH— (:H2 CHZ—CH—CHQ

o /

Figure IL.7 : Structure chimique de la TGMDA

CH, HsC
NH,
2 NH,
CH,
CH, CH

Figure I1.8 : Structure chimique des durcisseurs présents dans le systéme A

La spectrométrie Infrarouge, dont le principe est rappelé en Annexe 1, met en avant

les différentes fonctions chimiques présentes au sein de ce systéme dont le spectre est

représenté en Figure I1.9.

Absorbance

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 =00

Nombre d’onde cm™

Figure I1.9 : Spectre d’absorbance du systéme A non réticulé
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A Tlaide de la littérature [BELLAMY 1975] [NAKANISHI 1977], chaque bande
spectrale est attribuée a la vibration de liaison composant la structure des deux

substances. Le récapitulatif de ces attributions est listé dans le Tableau II.1.

SYSTEME A
Bandes (cm) Attributions

3466, 3385 v NH2 amines primaires

3034, 2993 v CH cycle aromatique ov v CH cycle époxy
2962 v CH de CHjs (asymétrique)
2922 v CH de CH: (asymétrique)
2871 v CH de CHs (symétrique)

1613, 1567 8 NH:2 amines primaires ou v C=C cycle aromatique
1515 v C=C cycle aromatique
1478 8 CH de CHz ou v C=C cycle aromatique
1469 8 CH d(? CH;s (asymétrique) ou v C=C cycle

aromatique

1410 -CH32 adjacent au cycle époxy
1382 & CH de CHs (symétrique)
1333 V Caromatique™N
1256 v C-O-C cycle époxy

1231, 1189, 1152, Vv CaliphatiqueN ou 8 CH aromatique dans le plan

1096, 1056
973, 937 8 CH aromatique dans le plan
906 v cycle époxyde

826, 796, 752 8 CH aromatique hors plan

Tableau IL.1 : Attribution des bandes du systéme A non réticulé

Les bandes les plus accentuées, observées sur le spectre du systéme non réticulé sont

celles spécifiques aux vibrations du cycle aromatique du systéme (1514 cm’), aux
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amines primaires du durcisseur (de 3500 a 3300 cm™}) et surtout au cycle époxyde a
1257 cm™ correspondant au point de départ de la réticulation du systeme.
A température ambiante, le systeme A se présente sous forme d'un liquide tres

visqueux marron et translucide.

A Taide d’'un viscosimétre, nous avons suivi ’évolution de sa viscosité en fonction de la

température représentée sur la Figure I1.10.

600

500 \ = Systéme A
& 400
N
= 300 \
o
Q
Rz
S 200 \

100 ~——

0 T T T T T T 1
60 70 80 90 100 110 120 130

Température (°C)

Figure I1.10 : Evolution de la viscosité en fonction de la température

Comme le montre la courbe, lorsque la température augmente, la viscosité diminue
fortement pour se stabiliser a 100°C autour de 60 cP.

Par conséquent, ce systéme peut étre utilisé pour la réalisation de piéces composites

en infusion.

2. 1. 1. Adaptation du systéme A au procédé d’infusion

La volonté du projet Fuscomp est d’utiliser le procédé d’infusion.
Par conséquent, et dans un premier temps, 'enjeu est d’adapter le systéeme A a ce
procédé. Pour cela, il est nécessaire de définir plusieurs paramétres :

- Parameétre de manipulation : diminuer la viscosité du systeme afin de le rendre
manipulable,
Parameétre de mise a température : minimiser le gradient de température

entre les paramétres de manipulation et d'infusion (au maximum 30°C),
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- Parameétre d’infusion : diminuer encore la viscosité de la résine pour garantir
une bonne vitesse d’avancement a travers les fibres,

- Parameétre de polymérisation : garantir une température de transition vitreuse
(Tg) suffisante sans utiliser d’autoclave et sans dégrader les tissus
d’environnement.

La procédure de fabrication d'une piéce en composite avec le systeme A est

représentée sur la Figure I1.11.

Température
N

® © O ©

® Manipulation
@ @ Mise a température

®

® Infusion

@ Montée en température
® Polymérisation

® Descente en température

rd

Temps
Figure II.11 : Procédure de fabrication avec le systéme A

L’'infusion du systéeme A commence par une préchauffe de la résine jusqu’a 80°C.
Celle-ci, passe ensuite dans un systéme chauffant maintenu a 110°C pour arriver
enfin dans la piece préformée maintenue a 130°C dans une étuve ou simplement par
des lampes chauffantes. Pour terminer, la polymérisation s’effectue a 150°C avec ces

mémes systémes chauffants pendant 2h.

2. 1. 2. Caractérisation du composite réalisé G0926/Systéme A

2. 1.2.a. Lerenfort utilisé - GO926

La piéce composite réalisée se présente sous forme d’'une piéce plane comportant un
empilement de six plis de méme orientation a savoir 0° et respectant la symétrie
miroir (Figure I1.2). Ses dimensions sont 400¥500 mm?.

Le renfort utilisé, nommé G0926, est un satin 5 carbone HR (Haute Résistance)
commercialisé par I'entreprise Hexcel Composite dont 'armure est représentée en

Figure 11.12.

34



Chapitre II : Procédé de mise en ceuvre et matériaux

Face chaine Face trame

Direction chaine

Direction trame

Figure I1.12 : Armure du renfort G0926

L’armure du tissu résulte de I'entrecroisement de fibres tendues disposées dans le
sens de la chaine et de fibres disposées dans le sens de la trame qui passent
successivement en dessus et en dessous des fils dans le sens chaine. Le tissu sera donc
constitué sur la longueur de fils chaine et sur la largeur de fils trame comme

schématisé en Figure 11.13.

Figure I.13 : Orientation au sein du renfort

Le Tableau I1.2 regroupe les caractéristiques de ce tissu.

Type de fibres HTA 5131
Fibre Nombre de filaments 6K
Diametre filament 7 um
densité linéique 400 tex
Armure satin 5
Masse surfacique 370 g/m?
Tissu Epaisseur d'un pli 0,35 mm
G0926 Répartition en masse 50% en chaine
50% en trame
Poudrage EO1

Tableau II.2 : Caractéristiques du renfort G0926

Ce tissu est recouvert du poudrage EO1 de nature époxy, sur les deux faces a un taux

massique d’environ 6%.
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Le tissu étant équilibré (50% des fibres dans le sens chaine, 50% des fibres dans le
sens trame), nous considérons notre stratifié 0°/90° et son épaisseur est d’environ
2mm.

Plusieurs essais ont été réalisés dans le but de caractériser la piéce réalisée par
infusion avec le renfort G0926 et le systéme A polymérisé pendant 2 heures a 150°C.
Ces essais, réalisés dans le cadre d’autres travaux menés en paralléle, ont permis de
déterminer les caractéristiques exigées par I'industriel pour une piece en composite
réalisée par infusion. Il a donc fallu déterminer le taux de porosité, les
caractéristiques mécaniques en traction et en compression dans le sens chaine et
trame, ainsi que le cisaillement interlaminaire pour -caractériser linterface

fibre/polymere. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau II.3.

p o Méthode " Valeur Valeur
ropriétés Unité P
(normes) attendue | mesurée
., 0,40
0 ’
Porosité EN 2564 % <2 40,38
[AFNOR EN
Taux de fibre massique 2564] % 60 i5097
Contrainte
admissible sens MPa :15 (g) 0 Z;g
chaine
Module
, 67000 63573
dYoEng sens EN 2597 | MPa + 7000 4 992
Traction clame Type B
Contrainte [AFNOR EN 730 798
admissible sens 2597] MPa
trame +100 -l
Module
67000 61084
d’Young sens MPa
trame + 7000 + 2249
Contrainte
admissible sens MPa f?é?) féi
chaine
Module
, 62000 62001
dYoLln? sens EN 2850 | MPa + 7000 + 3307
Compression e Type A
Contrainte [AFNOR EN 630 612
admissible sens 2850] MPa L 80 L35
trame
Module
62000 62001
d’Young sens MPa
trame + 7000 + 3307
Contrainte admissible en EN 2563 55 64
.. . . [AFNOREN | MPa
cisaillement interlaminaire 2563] +5 +7

Tableau II.3 : Récapitulatif des caractéristiques attendues et mesurées
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2. 1.2.b. Taux de porosité

Le taux de porosité, déterminé selon la méthode A de la norme EN2564 [AFNOR EN
2564] présentée en Annexe 1, est de 0,40 + 0,38 %. Cette valeur, de 'ordre de I'erreur

de mesure, répond bien aux exigences de I'industriel.

2. 1.2.c. Caractérisation mécanique du composite en traction

Pour la caractérisation mécanique en traction, les éprouvettes utilisées sont de type B
selon la norme EN2597 [AFNOR EN 2597]. Les valeurs du module de Young et de la
contrainte a la rupture obtenues sont en accord avec celles exigées par Daher-Socata.
Ces valeurs sont légérement supérieures pour le sens chaine bien que le tissu soit
équilibré, c’est-a-dire que la fraction volumique de fibres est la méme dans les deux
sens. Cette différence est due a un embuvage plus important dans le sens trame
conduisant a des valeurs du module de Young et de la contrainte a la rupture plus

faibles [BIZEUL 2009].

2. 1.2.d. Caractérisation mécanique du composite en compression

Les caractéristiques mécaniques en compression ont été déterminées selon la norme
EN2850 [AFNOR EN 2850]. Le tissu étant considéré équilibré [GARNIER 2011], le
module de Young et la contrainte a la rupture ont donc été déterminés dans le sens

chaine seulement. Les valeurs obtenues sont en concordances avec celles exigées.

2. 1.2 .e. Caractérisation en cisaillement interlaminaire

Le composite est constitué du renfort mais aussi de la résine, un choc peut donc
engendrer un délaminage des plis au sein d'un matériau composite. La résistance au
cisaillement interlaminaire a donc été déterminée afin de qualifier l'interface
fibre/résine. Les éprouvettes utilisées sont conformes a la norme EN2563 [AFNOR EN
2563]. Les valeurs obtenues sont supérieures a celles exigées par l'industriel mais
elles correspondent a celles généralement trouvées dans la littérature pour des
composites & base de fibres de carbone et d’époxy: carbone NCF (Non Crimp

Fabric)/RTM6 42,8 MPa [NJIONHOU 2010], carbone/époxy 65 MPa [PERROT 2009].

Dans le cadre de notre travail et afin de compléter ces études, nous avons effectué une

caractérisation rhéologique en torsion rectangulaire du matériau composite.
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2. 1.2.f. Etude rhéologique en torsion rectangulaire

Cette étude rhéologique, dont la technique est décrite en Annexe 1, a pour but de
suivre l’évolution thermomécanique des modules dynamiques de cisaillement
élastique G’ (module de conservation) et visqueux G” (module de perte), du facteur de
perte (tan(d) = G”/G’) ainsi que de la température de la relaxation principale (To),
représentation rhéologique de la température de transition vitreuse Tg.

L’analyse thermomécanique (Figure 11.14) est effectuée avec une vitesse de montée en
température de 3°C/min sur 3 échantillons de dimensions 45*12*2 mm3 prélevés sur

le composite.

10'0 | 10"
10° |
410"
- 3
Oz ™ )
= A, I
o -3
R 410 —Z
4= N
:(;D,_., 107 | o
4107
108 |
w—_ . e
00 42.857 85.714 128.57 171.43 214.29 257.14 300.0

Temp [°C]

Figure I1.14 : Courbes thermomécaniques du composite G0926/Systéme A réticulé 2h 4 150°C

Les courbes de la Figure I1.14 représentent les modules de cisaillement élastique G’ et
visqueux G” ainsi que tand du matériau composite. Sur la courbe relative a G”, une
premiére relaxation est observée autour de 97 + 2°C suivie d’'une seconde a 172 + 2°C
et d’'une troisiéme située entre 180°C et 220°C. Rappelons que le matériau composite
est constitué de polymeére, de fibres de carbone recouvertes d'un poudrage a base de
résine époxy permettant leur préformage. Pour mieux comprendre les phénomeénes
relevés sur les courbes de la Figure I1.14, nous avons fabriqué des éprouvettes de
mémes dimensions uniquement a base de polymére, réticulées pendant 2 heures a

150°C.
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L’analyse thermomécanique de ces éprouvettes est présentée en Figure I1.15.

10" 210

= N
=5 I%
o = —a

410! -—-%
4w )
o >
(O]

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

Temp [°C]
Figure I1.15 : Courbes thermomécaniques du systéme A réticulé 2h a 150°C

Les courbes de la Figure I1.15 mettent en évidence une premiére relaxation sur la
courbe verte représentant le module visqueux G”. Cette derniére correspond a la
transition vitreuse et la valeur mesurée, relevée au maximum de ce pic, est
Ta = 173°C. Entre 180°C et 220°C, la courbe ne continue pas de chuter mais présente
une deuxiéme relaxation. Par contre, aucune relaxation n’est observée autour de
97°C. Cette relaxation, relevée sur les courbes de la Figure 11.14 est probablement due
au poudrage présent sur les fibres ou aux molécules absorbées sur les fibres. La
relaxation, située entre 180 et 220°C et présente sur les deux figures 14 et 15, est
probablement liée a une quantité de polymere soluble. On pourrait donc avancer que
le cycle de polymérisation du matériau composite (2h a 150°C) n’est donc pas
optimisé. Afin d’étayer ce résultat, une analyse par spectroscopie infrarouge a été

effectuée sur des échantillons de polymeére prélevés sur la plaque en composite.

2. 1.2.g. Détermination du taux de conversion

Comme nous venons de le voir, adapter le systeme A au procédé d’infusion engendre
une température maximale de polymérisation a ne pas dépasser. Dans ce cas, le

systéme polymeére obtenu peut étre incomplétement réticulé. I’analyse rhéologique a
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montré I'éventuelle présence d'une phase soluble. Afin de vérifier cette hypothese,
nous avons déterminé le taux de conversion du polymere prélevé sur le matériau
composite.

Cette technique nous permet de suivre I’évolution d'un groupement chimique au cours
d’'une réaction en utilisant la loi de Beer-Lambert (1) : il faut pour cela le comparer a
une référence c’est-a-dire a un pic relatif a un groupement chimique inerte au procédé
de réticulation. Il est donc possible de suivre I’évolution du taux de réticulation du
systéme polymeére grace a 'amplitude de ces deux bandes mesurée sur le spectre du

systéme non réticulé et réticulé en appliquant la formule suivante :

Abs(x cm’l)

Abs(y cm’l)‘ )
Abs(x cm ')

Abs(y cm’l)lzo

Les spectres du systéeme A non réticulé et réticulé, relevé sur le composite

*100 (1)

Taux de réticulati on a (%) = (1 —

G0926/Systeme A, sont normalisés par rapport a la bande 1514 ecm™® qui correspond au
groupement chimique inerte au procédé de réticulation.
Ils sont représentés sur la Figure I1.16 ou le spectre en noir est relatif au systéeme A

non réticulé et le rouge au systéme réticulé a 150°C pendant 2 heures.

1514 cm'? 1257 em’!

— Systéme A non réticulé
— Systéeme A / G0926 réticulé 2h a 150°C

Absorbance

' J w
o
T T T T T
4000 3500 3000 250 a0 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure I1.16 : Spectres d'absorbance du systéme A non réticulé et réticulé 2h a 150°C
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La bande d’absorption a 1257 cm’, observée sur le spectre du systéeme A non
polymérisé, caractérise les cycles époxydes (ou oxiranes) présents dans la résine et
étant impliqués dans la réaction de réticulation. Lors de la polymérisation, ces cycles
vont s’ouvrir et ainsi permettre la formation du réseau tridimensionnel par I'action du

durcisseur.

Le taux de conversion est alors calculé a partir de cette bande a 1257 cm™ et de la

bande de référence a 1514 cm correspondant a la vibration d’élongation de la liaison

Abs(1257 cm ')
Abs(1514 cm ),

)
Abs(1257 cm ')
Abs(1514 cm ™),

Nous obtenons un taux de conversion de 89 + 2 %, taux faible par rapport a ce que I'on

C=C du cycle benzénique.

o (%) =(- *100

peut trouver pour des systémes a base de résine époxy complétement réticulés

[BARTOLOMEO 2001] [HONG 1998] [HONG 2000] [GUPTA 1985] [WISE 1997].

2. 1. 8. Conclusions

Le but de cette premiere partie était de valider les caractéristiques d’'une plaque en
matériau composite réalisée avec des parameétres adaptés au systéme polymeére utilisé
actuellement (Systéme A) et au procédé d’infusion.

Ces parametres dépendent du couple Viscosité / Température de la résine mais aussi
de la température maximale acceptable avec un tel procédé. Le cycle de
polymérisation appliqué a donc été 2 heures a 150°C avec une rampe de montée en
température de 3°C/min.

Le Tableau II.3 regroupe les valeurs minimales acceptables par I'industriel Daher-
Socata, présentées dans le cahier des charges au chapitre 1, mais aussi les grandeurs
obtenues expérimentalement.

Il est a noter, en premier lieu, que le procédé d’infusion est maitrisé car le taux de
porosité obtenu est respecté et est inférieur a 2 % avec un taux de fibre de l'ordre de
60%.

Les caractéristiques mécaniques mesurées correspondent aux valeurs attendues aux
incertitudes pres, voire méme dépassent certaines. e composite réalisé a partir du
renfort G0926 et du systéme polymeére A réticulé a 150°C pendant 2 heures répond

bien au cahier des charges mécaniques.
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Une interrogation se pose quant au taux de conversion: un systéme polymeére
complétement réticulé atteint des taux avoisinant 98 %, alors que dans notre cas le
taux mesuré est de 89% seulement. L’analyse rhéologique confirme une
polymérisation incompléte du systéme par la présence d'une relaxation, située apres
la relaxation principale due a la transition vitreuse, qui correspond a la présence de
polymeére incomplétement réticulé.

Or, pour répondre a des critéres de durabilité sur le long terme dans des conditions
environnementales extrémes, les systémes polymeéres doivent avoir des propriétés
physico-chimiques et mécaniques optimales. Ceci n’est possible que si nous
déterminons un cycle de polymérisation optimale. L’optimisation du cycle de
polymérisation et la caractérisation du systéme polymeére A obtenues avec ce cycle

font I'objet du Chapitre 3.

Le polymere A est actuellement la seule résine certifiée pour une utilisation dans le
domaine de l'aéronautique mais son cout est élevé. Ce systeme étant un
monocomposant, il doit étre maintenu en permanence en chambre froide a -18°C ce
qui engendre des frais de livraison et de stockage onéreux car le produit est considéré
comme « matieére dangereuse ». Dans le but de réduire ces colits, tout en ayant les
caractéristiques mécaniques regroupées dans le Tableau II.3, Sicomin, un des
partenaires du projet Fuscomp, a proposé un autre systéme polymeére nommé B

présenté ci-apres.

2. 2. Systeme polymere adapté au cahier des charges:

Systéme B

D’un point de vue économique, l'industriel Daher-Socata a souhaité utiliser un
nouveau systéme polymeére. Un cahier des charges a donc été mis en place reprenant
les critéres décrits au Chapitre 1 et portant sur d’autres critéres qui découlent des
essais réalisés avec le systeme A.

Le systéme polymeére présenté dans la partie suivante est nommé B et il est élaboré

par la société SICOMIN.

2. 2. 1. Rappel du cahier des charges

Au vu du procédé de fabrication, le critére de sélection du systéme polymeére est sa

viscosité qui doit étre inférieure a 100 cP et surtout la température a laquelle la
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viscosité optimale d’infusion est atteinte, a savoir entre 50 et 60 cP. La viscosité et la
température vont conditionner la vitesse d'imprégnation et donc la qualité du
matériau composite obtenu.

Afin d’assurer la sécurité de l'opérateur (non risque de contact avec des zones
chaudes) et avoir un écart le plus petit possible entre la température de stockage de la
résine (température ambiante) et sa température d’infusion, cette derniére doit étre
comprise entre 30°C et 55°C. Il est cependant possible d’envisager une température
maximale d’infusion a 80°C, en maintenant la résine préchauffée dans le pot de
transfert.

La température minimale de gélification de la résine, doit étre comprise entre 80°C a
100°C, garantissant ainsi un écart relativement faible entre la température d’infusion
(30 4 55°C) et celle de réticulation. Ceci dans le but de minimiser les risques de fluage
et de déformation de la plaque en composite pendant le durcissement de la matrice.
Les systemes polymeéres certifiés pour étre utilisés dans l'industrie aéronautique
restent un investissement lourd, de ce fait, I'entreprise Daher-Socata integre le critére
économique dans le cahier des charges.

D’autres parameétres sont a prendre en considération comme la compatibilité de la
résine vis-a-vis du poudrage présent sur les fibres ainsi que sa température de

stockage qui doit étre idéalement la température ambiante.

2. 2.2. Lesystéme polymére B

Suite a I’élaboration du cahier des charges, le partenaire industriel Sicomin propose
un systéme bi-composant, la résine et le durcisseur étant dans deux contenants
différents. Les produits peuvent étre ainsi conservés a température ambiante
permettant de respecter un premier criteére du cahier des charges.

Ce systéme, développé et élaboré par I'entreprise, est composé d’'une résine nommée B’
et dun durcisseur appelé B” et est basé sur les tarifs de systémes présents
actuellement sur le marché avec un gain en cout, comprenant 'achat et la livraison,
non négligeable par rapport au polymére A. Les tarifs (achat + livraison) pour le
systeme A dépassent les 1000 euros/kg alors que ceux du B sont inférieurs a 100
euros/kg.

En se basant sur les données du fournisseur, la résine B’ est un mélange entre le

DiGlycidylEther de Bisphénol A (DGEBA) et le N, N-Diglycidylaniline (Figure I1.17).
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0 CH, OH CH, 0
7\ I I I 7/ \
CH,—CH—CH,—O (IJ O0—CH,—CH—CH,—0 CIJ O0—CH,—CH—CH,

CH,

CH,

Figure I1.17 : Molécules présentes au sein de la résine B’

Deux éléments constituent le durcisseur B” : le 4,4’ -methanediyldicyclohexanamine et
le 3-(aminomethyl)-3, 5, 5-trimethylcyclohexanamine dont les structures sont
schématisées en Figure I1.18.

NH,

CH,
D/ \I::L CH, CH,—NH,

H,N NH, CH, CH,
Figure I1.18 : Structure chimique des substances présentes dans le durcisseur

La spectrométrie Infrarouge met en avant les différentes liaisons chimiques présentes
au sein de la résine et du durcisseur dont les spectres sont représentés en Figure

I1.19.

—Résine B’
— Durcisseur B”

Absorbance

0,6

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’'onde cm™

Figure I1.19 : Spectres d’absorbance de la résine B’ et du durcisseur B”

A Tlaide de la littérature [BELLAMY 1975] [NAKANISHI 1977], chaque bande
spectrale est attribuée a la vibration de liaison composant la structure des deux

substances. Le récapitulatif de ces attributions est listé dans le Tableau I1.4.
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RESINE B’

Bandes (cm™)

Attributions

3057, 2995 v CH cycle aromatique ov v CH cycle époxy
2967 v CH de CHs (asymétrique)
2926 v CH de CH: (asymétrique)
2872 v CH de CHs (symétrique)

1600, 1581, 1506

v C=C cycle aromatique

8 CH de CHs (asymétrique) ou v C=C cycle

1456 aromatique
1412 CH: adjacent au cycle époxy
1385 8 CH de CHs (symétrique)
1362 v Caromatique N
1347 8 CH tertiaire ou v CaromatiqueN
1296 V Caromatique N
1244 v CO (=Car-0-C asymétrique)
1230, 1183 v CaliphatiquelN ou 8 CH aromatique dans le plan
1107, 1085 I/e%igfoﬁlsogilii:;zﬁjgre) ou 8 CH aromatique dans
1034 ) CH a].romatique dans le plan ou v CO (=Car-O-C
symétrique) ou v CaliphatiqueN
1011, 898 8 CH aromatique dans le plan
970 8 =Car-O-C ou 6 CH aromatique dans le plan
936 8 OH hors du plan
911 v C-O-C cycle époxyde

860, 827, 748, 693

8 CH aromatique hors plan

DURCISSEUR B”

3350 v NH2 amines primaires
3280 v NH amines secondaires

2911, 2845 v CH de CH2
1595 8 NH:z amines primaires ou v C=C cycle aromatique
1446 5 CH de CHs (asymétrique) ou & N-CHs
1372 5 CH de CHjs (symétrique)
1317 v Caromatique”N

1152, 1103, 1076 8 CH aromatique dans le plan ou v Caliphatique' N
963, 930 8 CH aromatique dans le plan
897, 83(;’6204’ 779, 8 CH aromatique hors plan

666 d NH: hors du plan

Tableau II.4 : Attribution des bandes de la résine B’ et du durcisseur B”
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Les principales bandes pour la résine B’ correspondent aux vibrations des cycles
aromatiques (1600, 1506, 1230, 1183, 1033, 827 et 748 cm'!) et aux vibrations du cycle
époxyde a 911 cm'™.

Pour le durcisseur B”, elles se situent a 2911, 2845 et 1446 cm’!, caractéristiques des
liaisons aliphatiques (-CH: et C-CHs), entre 3400 et 3100 cm et a 1595 cm’ les
bandes caractérisent les amines primaires et secondaires, et a 1103 cm™ et a plus

basses longueurs d’ondes nous retrouvons les vibrations des cycles aromatiques.

Les principales propriétés de ce systeme dépendent de cette structure
macromoléculaire, notamment la viscosité.

Cette derniére est mesurée pour un mélange B/B” préparé dans des proportions
steechiométriques préconisées par Sicomin, a savoir 100/36 soit 100g de résine pour
36g de durcisseur. Le Tableau II.5 regroupe les valeurs de la viscosité mesurée en

fonction de la température.

Température (°C) Viscosité des mélanges (cP)
20 750 + 150
30 250 + 50
40 150 + 30
50 60 + 10
60 40+ 10
70 30+5

Tableau II.5 : Evolution de la viscosité en fonction de la température

A 20, 30 et 40°C, la viscosité est trop élevée pour prétendre 4 une bonne imprégnation
du renfort. A partir de 50°C et au-dela, la viscosité est inférieure a 100 cP. Deux
conditions du cahier des charges sont ainsi remplies, & savoir une viscosité inférieure

a 100 cP et une température d'infusion comprise entre 30 et 55°C.

3. CONCLUSIONS

Ce chapitre a montré 'adaptation du systéme polymeére A, certifié aéronautique et
plutot utilisé en RTM, au procédé d’'infusion.
Afin de garantir les fonctions des tissus d’environnements (drainant, tissu

d’arrachage, membrane...) et de faciliter le travail des opérateurs, les gammes de
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températures ont été adaptées sans pour autant atteindre celles fixées dans le cahier
des charges sans quoi le systéme ne polymérisera pas.

Le cycle retenu est 2 heures a 150°C avec une rampe de montée en température de
3°C/min. Les caractéristiques mécaniques du composite réalisé avec un tel cycle
correspondent parfaitement a celles définies dans le cahier des charges. Par contre, le
taux de conversion mesuré est de 89 % attestant d’'une incompléte polymérisation.
Nous avons donc pu répondre a la problématique de mise en ceuvre sans toutefois
respecter une réticulation totale du systéme polymeére. Dans la suite de cette étude,
nous allons définir les cycles de polymérisation optimaux pour le systéeme A mais
également pour le systéme B qui, pour le moment, répond parfaitement aux critéres
de colt, de température et de viscosité pour la mise en ceuvre. Sen suivra la
détermination des caractéristiques mécaniques et physico-chimiques optimales des

polymeres A et B.
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1. INTRODUCTION

Nous avons montré la faisabilité d'une éprouvette composite par le procédé d’infusion
avec le systeme A, plutét adapté au RTM. Le matériau composite élaboré suivant le
cycle de réticulation de 2h a 150°C présente les caractéristiques mécaniques
regroupées dans le Tableau III.1 (Tableau 3 complété du chapitre précédent) suivant

et répond aux attentes de I'industriel.

Propriétés Unité Valeur Valeu,r
attendue mesurée
Porosité % <2 0,40
Taux de fibre % 60 59
Contrainte
admissible | MPa 750 779
- +100 +23
sens chaine
Module
; 67000 63573
dYoung sens MPa 7000 o
. chaine
Traction -
Contrainte 98
admissible MPa 730 7
+ 100 + 31
sens trame
Module
, 67000 61084
d’Young sens | MPa 7000 Iy
trame
Contrainte
admissible MPa 630 612
N + 80 + 35
sens chaine
Module
, 62000 62001
dYoung sens MPa 7000 e
} chaine
Compression :
Contrainte 630 612
admissible MPa . 80 g
sens trame
Module
) 62000 62001
d’Young sens | MPa 7000 et
trame
Contrainte admissible en 55 64
. . . MPa
cisaillement interlaminaire +5 +7
Taux de conversion % 98 89
+2 +2

Tableau III.1 : Caractéristiques mécaniques du composite Systéme A / G0926
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Mais le taux de conversion calculé (89%) révéle un systéme incomplétement réticulé
qui ne pourra donc pas répondre a des criteres de durabilité sur le long terme dans
des conditions extrémes denvironnement (température, humidité, pollutions
éventuelles).

Par conséquent, afin de travailler avec des systémes aux propriétés physico-chimiques
et mécaniques optimales, ce chapitre porte sur loptimisation du protocole de
réticulation du systéme A mais aussi de la résine proposée par I'entreprise SICOMIN,
a savoir le systeme B qui répond au cahier des charges de mise en ceuvre. Le but est
d’obtenir la température de transition vitreuse optimale (Tg.), signature dune
réticulation optimale et par suite dune densité de réseau optimale. Les
caractéristiques thermomécaniques initiales sont ensuite identifiées par une étude
rhéologique en torsion rectangulaire, par traction et par la détermination de la
résilience.

I est aussi important que la nouvelle résine utilisée dans la fabrication des
composites par infusion ait des propriétés thermomécaniques proches de celles du
systéme A. Ces propriétés englobent la température de transition vitreuse (Tg), les
modules d’élasticité, les contraintes a la rupture, la résilience... Ces tests sont menés
sur des échantillons fabriqués uniquement a partir de résine afin de s’affranchir de

I'influence du poudrage sur les résultats.

2 . ETUDE CALORIMETRIQUE DE LA REACTION DE
RETICULATION

Cette étude est menée par analyse enthalpique différentielle (DSC) et permet de
définir deux grandeurs principales qui caractérisent la réaction de réticulation. Ce
sont I'enthalpie de réaction AH: qui représente 'exothermie produite au cours de la
réaction de polymérisation et la température de transition vitreuse (Tg), signature
thermique du passage d'un comportement vitreux a un comportement caoutchoutique.
Lors de la réticulation, les résines thermodurcissables deviennent infusibles et
insolubles par réaction chimique exothermique qui est une réaction de polyaddition
irréversible. Le matériau résultant est un réseau tridimensionnel infini. La plupart
des formulations nécessitent un apport de chaleur pour réticuler. Le travail réalisé ici
a pour but général d’accéder a la détermination de la Tg optimale Tg., signature d’'une

réticulation optimisée. La procédure consiste alors a comparer les variations
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d'enthalpie de réaction AH: de polymérisation et les températures Tg pour différentes
vitesses de balayage en température afin de quantifier I'influence de la rampe de

température sur 'avancement de la réaction.

2. 1. Etude de I’enthalpie de réticulation et de la température

de transition vitreuse

Les systémes polymeéres sont soumis a des montées en température a différentes
vitesses de balayage afin d’apporter I'énergie nécessaire pour la réticulation du
produit.

Environ 8 mg de résine non réticulée ont donc été déposés dans une capsule en
aluminium scellée et soumise, sous flux d’azote de 20 ml/min, a 5 montées en
température (B): 1, 2, 3, 5 et 7 °C/min. Il s’en suit la mesure et l'analyse des
variations d’enthalpie de réaction AH, de polymérisation et des températures Tg afin
de quantifier I'influence de la rampe de température sur 'avancement de la réaction.
La mesure a été faite entre 20°C et 220°C pour toutes les rampes en température.

Les thermogrammes obtenus pour le systéme B pour les différentes vitesses de

balayage sont regroupés sur la Figure III.1.

Temp
C

6.00) 300.00

7°Clmin

200.00

2.00)
1"Cimin

Flux de chaleur (W/g)

Température (°C)

100.00

ﬂ.i‘)ﬂ Iﬂl.ﬂl]
Temps (min)

Figure ITI.1 : Evolution des thermogrammes de réaction du systéme B en fonction des vitesses de montée

en température appliquées
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Comme le prévoit la littérature, les pics de réticulation présentent un profil d’autant
plus aigu que la vitesse de balayage est importante. De plus, les températures de
début et de fin de réaction ainsi que la température maximum du pic augmentent

avec la vitesse. Ce comportement est courant pour les systémes a base de résine

époxyde [MONTOIS 2006] [MONTOIS 2007] [INASSIET 2006] [SABRA 1987].

Le Tableau III.2 ci-dessous collecte les enthalpies de réaction AH:, les températures
caractéristiques des pics de réticulation ainsi que les températures de transition

vitreuse post-réticulation Tg.

Vitesses de balayage 3

Paramétres
1°C/min 2°C/min 3°C/min 5°C/min 7°C/min

Température début du

pic exothermique 42 53 64 66 71
+ 3°C
Température
maximum du pic 73 86 96 103 112

exothermique + 3°C

Température fin du

pic exothermique 126 122 134 150 158
+ 3°C

AH: + 10 J.g! 412 349 431 371 386

Tg: +3°C 109 131 133 131 129

Tgz2 +3°C 111 131 134 133 130

Tableau II1.2 : Enthalpies de réaction et Tg a différentes vitesses de montée en température pour le

systéme B

L’enthalpie AH:, calculée a partir de l'aire sous la courbe, varie en fonction de la
vitesse de balayage. Son maximum est atteint pour une vitesse de 3°C/min (431 J.g1)
montrant ainsi une mobilité relativement aisée des chaines macromoléculaires a cette
vitesse. De plus, deux rampes successives a 10°C/min ont été réalisées sur les
échantillons pour déterminer les Tg. Nous obtenons une valeur maximale de la Tg a
134°C, obtenue pour une vitesse de 3°C/min. Méme si la vitesse de 1°C/min donne une
grandeur de AH: proche de celle obtenue pour 3°C/min, la valeur de Tg est stabilisée
autour de 111°C alors que la Tg. est égale a 134°C. La rampe de 1°C/min ne permet

donc pas d’apporter suffisamment d’énergie au réseau pour permettre la réaction d'un
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maximum de groupes réactionnels conduisant a une réticulation compléte du systéme
polymeére.

Une étude similaire est réalisée avec ce méme systéme afin de vérifier la compatibilité
entre celui-ci et le poudrage présent a la surface des fibres de carbone.

Le mélange de la résine et du durcisseur a été réalisé dans les proportions
steechiométriques auquel une quantité de poudrage a été rajoutée a un taux
volontairement supérieur a celui que 'on peut trouver dans le composite.

Le mélange est soumis a une montée en température a une vitesse de 5°C/min suivi
d’'un deuxieme passage a 10°C/min afin de contrdler la température de transition

vitreuse.

R Systeme B Systeme B + poudrage
Parametres 5°C/min 5°C/min
T érature début du pi
empéra ure. ébut du pic 66 67
exothermique + 3°C
TerTlperature n_1ax1mum 103 104
du pic exothermique + 3°C
Temperatu?e fin du pic 150 151
exothermique + 3°C
AH,+ 10 dJ.g1 371 383
Te, +3°C 131 131

Tableau IIL.3 : Compatibilité du systéme polymére B et du poudrage

Les différentes températures caractéristiques des enthalpies de réaction sont
identiques pour les deux systémes. Aucune variation n’est mise en évidence entre les
deux températures de transition vitreuse mesurées pour 5°C/min.

Il n’y a donc aucune influence notable du poudrage époxy sur le systéme B.

Une étude enthalpique a également été réalisée pour le systéme polymeére A afin de
déterminer la température de transition vitreuse optimale Tg. ainsi que le cycle de
polymérisation optimal.

Pour I'étude en DSC, les mémes vitesses de balayage ont été appliquées a savoir, 1, 2,
3, 5 et 7°C/min. La mesure a été effectuée entre 20°C et 300°C.

Les thermogrammes obtenus ont la méme allure que ceux du systéeme B, ce qui est un

comportement courant des polymeres a base de résine époxyde.

55



Chapitre IIl - Caractérisation des systémes polymeéres a I'état initial

20.00] 300.00
7°Cimin 5°Cimin

1°Cimin

10.00 200.00

Flux de chaleur (W/g)
Température (°C)

100.00

-10.00 0.00

L L L
0.00 100.00 200.00

Temps (min)

Figure II1.2 : Evolution des thermogrammes de réaction du systéme A en fonction des vitesses de montée

en température appliquées

Le Tableau III.4 ci-dessous collecte les enthalpies de réaction AH:, les températures
caractéristiques des pics de réticulation ainsi que les températures de transition
vitreuse post-réticulation Tg. Rappelons que les valeurs des Tg sont obtenues par un
balayage en température de 10°C/min. Les durées de polymérisation sont d'autant
plus courtes que la rampe de température est rapide. La réaction a été menée jusqu'a

son terme, c’est a dire quand il y a retour a la ligne de base.

Vitesses de balayage B
1°C/min | 2°C/min | 3°C/min | 5°C/min | 7°C/min

Paramétres

Température début du

pic exothermique 150 168 177 189 200
+ 3°C
Température
maximum du pic 171 188 200 215 226

exothermique + 3°C

Température fin du

pic exothermique 188 208 220 239 250
+ 3°C

AH: + 10 J.g1 336 386 385 348 349

Tg:, + 3°C 135 214 206 176 180

Tge + 3°C 137 217 207 178 181

Tableau III.4 : Enthalpies de réaction et Tg a différentes vitesses de montée en température pour le

systéme A
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L’enthalpie de réaction AH. obtenue pour les cing vitesses de balayage est
relativement faible par rapport a celles obtenues pour le systeme B. Le maximum,
AH, = 386 J.g'! est obtenu pour des vitesses de montées en température faibles (2 et
3°C/min) montrant ainsi une meilleure mobilité des chaines macromoléculaires a ces
vitesses. Les valeurs des températures de début et de fin de la réaction de réticulation

sont plus élevées que celles du systéme B (a base de DGEBA).

=== Systéeme A
— Systéme B

Flux de chaleur (W/g)

I
o0.00 50.00 100.00

Temps (min)
Figure II1.3 : Comparaison des enthalpies de réaction des 2 systémes obtenues 4 3°C/min

Le systéme A (2 base de TGMDA) nécessite une plus haute température pour
enclencher la réaction de polymérisation. En effet, la réactivité d’'une résine époxyde
va dépendre de son motif chimique, de par la géométrie du cycle oxirane et de son
encombrement stérique lié aux groupements environnants, mais aussi de la mobilité
des chaines macromoléculaire.

La température de transition vitreuse Tg augmente en fonction de la vitesse de
balayage B pour atteindre une valeur maximale (Tg. = 214°C) pour 2°C/min, puis
diminue quand B augmente. Comme attendu, vue la réactivité différente des deux
systémes polymeéres, cette valeur est plus élevée que celle obtenue pour le systéme B

(Tg. = 134°C).
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2. 2. Calcul de I’énergie d’activation

L’énergie d’activation Ea correspond a I'énergie nécessaire pour initier un processus
chimique, dans notre cas une réaction de réticulation. Selon Park [PARK 2005], elle
dépend de la mobilité moléculaire initiale des entités réactives.

La méthode de Kissinger [KISSINGER 19571, appliquée au faisceau de courbes de la
Figure III.1 permet de calculer I'énergie d’activation Ea de la réaction de réticulation,

selon la relation (2) :

-
d(l
M _ _E )
d(T;ic) g

ou B est la vitesse de montée en température, Tpic la température du pic exotherme en
Kelvin, R la constante thermodynamique des gaz parfaits et Ea I’énergie d’activation
de la réaction en kJ.mol.

Pour ce faire, le tracé du logarithme népérien du rapport de la vitesse de balayage B
sur le carré de la température correspondant au maximum du pic (Tyic) en fonction de

I'inverse de Tpic est effectué (Figure I11.4).

0,00255  0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295
_9,8 1 1 1 1 1 1 1

..

-10 -
-10,2 -
-10,4 -
-10,6 -
-10,8 -

y =-5987,4x + 5,597
-11 R2=0,9919

In(B/T,; )

/T, (K1)

pic

Figure IIL.4 : Calcul de I'énergie d’activation pour le systéme B
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Pour le systéeme polymeére B, I'énergie d’activation est de 49,8 kJ.mol .

Cette valeur correspond a celles généralement trouvées dans la littérature pour des
mélanges DGEBA/autres durcisseurs aminés, DGEBA-mPDA 53,65 kJ.mol!, DGEBA-
IPDA 55 kdJ.mol ! [HASSOUNE 1998] [MONTOIS 2003].

Pour le systéme A, le tracé de la droite In(B/Tpic2) en fonction de 1/Tpic (Figure IIL.5),
pour les différentes vitesses de balayage, donne une énergie d’activation égale a

57,2 kd.mol .

0,00195 0,002 0,00205 0,0021 0,00215 0,0022 0,00225 0,0023
-10,2 1 1 1 1 1 1

10,4 -

..

10,6 -
10,8 - e

_11 .
11,2 - g

11,4 4 y = -6874,4x + 3,3113
11,6 - Rz = 0,9993 \“\

ln(ﬁ/ Tpic2)

11,8 -
-12 4
-12,2 - RS

-12,4

T, (KD

pic

Figure IIL5 : Calcul de I'énergie d’activation pour le systéme A

Nous retrouvons bien cet ordre de grandeur dans la littérature pour les systémes a
base de TGMDA [NAVABPOUR 2006]. Cette valeur plus élevée que celle obtenue
pour le systéme B (49,8 kJ.moll), montre bien que le systéme A nécessite plus
d’énergie, a cause de la mobilité initiale réduite des entités réactives, pour initier la

réaction de réticulation.
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2. 3. Détermination du cycle de polymérisation optimum

d’échantillons massiques

2. 8.1. Systéeme B

2. 3.1.a. Optimisation du cycle de polymérisation

L’étude de 'enthalpie de réticulation réalisée dans le paragraphe 2.1. a porté sur des
petites quantités de polymére (< 10 mg). La caractérisation mécanique du systéme
étudié nécessite I'utilisation d’éprouvettes massiques avec des quantités de polymere

plus importantes.

Le cycle préconisé par Sicomin est composé de plusieurs paliers : 16h a 60°C, 2h a
80°C, 2h a 100°C, 2h a 120°C suivi de 4h a 140°C avec une rampe entre chaque palier
de 1°C/min. La Tg des échantillons massiques préparés avec ce cycle de
polymérisation est égale a 132°C. La Tg. est atteinte mais la durée du cycle n’est pas
recevable industriellement, il est de ce fait nécessaire de définir un cycle de
polymérisation adapté en se basant sur I'étude réalisée en DSC en appliquant la
théorie de Gillham et Benci [GILLHAM 1974].

Le cycle déterminé doit garantir une polymérisation optimale tout en évitant les
phénomeénes d’oxydation liés au trop brusque apport de chaleur et/ou a I'exothermie
de polymérisation de par la mauvaise conductivité thermique de la résine.

Afin de limiter leffet de masse lors de la réticulation pouvant engendrer un
phénomeéne d’oxydation du réseau polymere, un premier palier a 100°C pendant 2
heures a été programmé, suivi d'un second palier a 140°C pendant 3 heures. Pour
atteindre ces paliers, la vitesse de 1°C/min a été appliquée afin d’éviter un trop
brusque apport de chaleur. Une fois les échantillons massiques réticulés, nous avons
déterminé la température de transition vitreuse par DSC (Figure III.6).

Le calcul donne une Tg = 135 + 3°C, qui correspond a la valeur de Tg. déterminée lors

de I'étude précédente.
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2¢me pagsage

/ Tg = 135 + 3°C

1°* passage

Flux de chaleur (W/g)

oo 100.00 Elml ]
Température (°C)

Figure IIL.6 : Courbes DSC du systéme B avec cycle optimisé

Pour compléter I’étude sur le cycle optimal de réticulation, il faut déterminer le taux

de conversion du systéme polymere réticulé par Infrarouge.

2. 3.1.b. Détermination du taux de réticulation par IRTF

Des échantillons massiques sont préparés dans des proportions steechiométriques et
sont polymérisés selon le cycle prédéterminé pour le systéme B soit un premier palier
a 100°C pendant 2 heures suivi d’'un second palier a 140°C pendant 3 heures.

L’étude en spectroscopie infrarouge permet de suivre 1’évolution d’'un groupement
chimique au cours dune réaction en utilisant la loi de Beer-Lambert (2) : il faut pour
cela le comparer a une référence c’est-a-dire a un pic relatif a un groupement
chimique inerte au procédé de réticulation. Il est donc possible de suivre I'évolution du
taux de réticulation du systéme polymeére grace a amplitude de ces deux bandes
mesurée sur le spectre du systéme non réticulé et réticulé en appliquant la formule (1)

sulvante :

Abs(x cm’%
Abs(y cm ), )*100 (1)

Taux de réticulati on o (%) = (1 — ;
Abs(x cm )
Abs(y cmfl)‘:0
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Les spectres du systeme B, non réticulé et réticulé, normalisés par rapport a la bande

N

a

1506 cm’, qui correspond au groupement chimique inerte au procédé de

polymérisation, sont représentés sur la Figure II1.7.

Le spectre en noir est relatif au systeme B non réticulé et le rouge au réticulé suivant

le cycle défini.

_Absoybance

1506 cm'! 911 cm1

— Systéme non polymérisé

— Systéme polymérisé

a T T T T T T
4000 3500 3000 =00 2000 1500 1000 50

Nombre d’onde (cm™)

Figure IIL.7 : Spectres d’absorbance du systéme B non réticulé et réticulé

La bande a4 911 cm'?, observée sur le spectre du systéme B non polymérisé, caractérise

les cycles époxydes (ou oxiranes) présents dans la résine et qui sont impliqués dans la

réaction de réticulation. Lors de la polymérisation, ces cycles vont s’ouvrir (Figure

II1.8) et ainsi permettre la formation du réseau tridimensionnel par l'action du

durcisseur (hydrogénes des amines).

OH
I
—CH,—CH—CH, H\ Cll-b—CH—CHz—
o + /N—R _’ R_T
H
—CH,—CH—CH, CH, —CH —CH, —
I
o OH

Figure IT1.8 : Réaction de pontage entre deux terminaisons oxiranes et une amine primaire (reproduite

dans le contexte de I'étude expérimentale)
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Le taux de conversion est alors calculé a partir de cette bande (911 cm™) et de la
bande de référence a 1506 cm correspondant a la vibration d’élongation de la liaison

C=C du cycle benzénique.

Abs(911 cm ™)
Abs(1506 cm ),

)
Abs(911 cm ™)
Abs(1506 cm ™) _,

Nous obtenons un taux de réticulation de 98 + 2% qui montre une polymérisation

a (%) =(1-

*100

quasi-complete. Il est statistiquement trés peu probable dobtenir un taux de
conversion de 100%. Cette probabilité diminue avec le nombre, et donc la masse, des
chaines macromoléculaires pour des raisons d’encombrement stérique.

Le cycle 2h a 100°C suivi de 3h a 140°C avec la vitesse de montée pour atteindre la
température des paliers del®°C/min est retenu pour le systéme polymeére B car il
permet d’obtenir la température de transition vitreuse ainsi qu’un taux de conversion

optimaux.

Le réseau B posséde une énergie dactivation de la réaction de polymérisation en
accord avec les valeurs trouvées dans la littérature (49,8 kJ.mol’). Un cycle optimisé
de polymeérisation (2h a 100°C + 3h a 140°C a 1°C/min) a permis dobtenir un taux de
conversion élevé de 98% mesuré par IRTF ainsi quune Tg de 135 + 3°C mesurée par
DSC. Ces propriétés sont obtenues sans oxydation en surface des éprouvettes

réalisées.
2. 8.2. Systéeme A

2. 3.2.a. Optimisation du cycle de polymérisation

Plusieurs combinaisons Température de palier / Durée du palier sont étudiées. Le but
est de déterminer le cycle optimal pour atteindre la température de transition
vitreuse Tg. égale a 217°C, en suivant la théorie de Gillham et Benci. Différents cycles
permettant d’obtenir la Tg. ont donc été sélectionnés et regroupés dans le Tableau

II1.5 suivant.
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Cycles 1 2 3 4 5
30 min a
150°C 7ha 1ha
Températures 1ha 2h a 5h a 18§°C 18§°C
d’isotherme (°C) 170°C 185°C 185°C 30 min a 2h &
+
%h a 200°C 215°C
185°C
Tg1 +3°C 213 212 212 212 220
Tgs + 3°C 211 211 205 203 185
AH,+10dJ.g! 38 29 25 17 nulle
Oxydation x x x v v

Tableau II1.5 : Différents cycles de réticulation choisis et leurs valeurs correspondantes

La premiére montée en température a 10°C/min des échantillons réalisés avec les
cycles 1, 2, 3 et 4 n’a pas permis de déterminer la Tg. En effet, il a été observé un pic
correspondant a l'enthalpie de réaction résiduelle (Figure II1.9). Les valeurs sont
certes faibles (la valeur maximale est égale & 38 J.gl) mais elles montrent une
réticulation non compléte du systéme polymeére.

Pour les échantillons réalisés avec le cycle 5, aucune AH; résiduelle n’a été observée.

3¢me passage

\

1¢* passage

T~

o 0ot m—

Flux de chaleur (W/g)

2¢me pagsage

0.00 100.00 200.00 300.00

Température (°C)

Figure IT1.9 : Courbes DSC représentant les 3 balayages a 10°C/min pour le cycle 2
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Pour les échantillons réalisés avec les cycles 1, 2, 3 et 4, un deuxiéme chauffage a
10°C/min était nécessaire pour accéder au calcul de la Tg. Les valeurs obtenues sont
autour de 212 + 3°C. Pour les échantillons réalisés avec le cycle 5, la valeur de le Tg
est égale a 220 + 3°C. Cette valeur est proche de celle déterminée lors de I’étude en
DSC précédente mais ’échantillon obtenu est fortement oxydé (Figure III.10). Le
méme constat est fait pour les échantillons réalisés avec le cycle 4. Donc une
exposition prolongée des échantillons a des températures élevées (185°C et plus)

oxyde le systéme polymere qui voit en plus sa Tg diminuer.

y

Figure II1.10 : Echantillon non oxydé et oxydé

Nous avons dans ce cas, une concurrence entre deux phénomeénes antagonistes : la
température qui permet d’optimiser la réticulation du polymere est proche de celle qui
conduit a sa dégradation thermo-oxydative. Notre choix s’est donc arrété sur le cycle 2
(2h a 185°C avec une montée en température a 3°C/min) car il permet d’obtenir une
Tg égale a 211°C, proche de la valeur obtenue lors de I'étude en DSC (Tg = 217°C)
avec un temps de réticulation optimal (2 heures), une AH: résiduelle la plus faible

(29 J.g1) et sans oxydation apparente du polymeére.

Pour compléter cette étude, le taux de conversion est déterminé par spectroscopie

infrarouge dans ce qui suit.

2. 3.2.b. Détermination du taux de réticulation et évaluation du

phénoméne doxydation par IRTF

La Figure II1.11 présente le spectre infrarouge du systéme A non réticulé (courbe

noire) et réticulé a 185°C pendant 2h (courbe rouge).
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1 1257 cm'™?

- Systéme A non réticulée
= Systéme A - 185°C

0,94

0,84

Absorbance

0,74
0,64

0,54

0,4
0,3+
0.2+
0,1
i,
o
T T T T T

01 T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure ITI.11 : Spectres d’absorbance du systéme A non réticulé et réticulé

Le cycle époxyde d'une TGMDA, point de départ de la réticulation du systeme
polymeére, vibre a 1257 ecm™. Nous utilisons la méme procédure que celle utilisée pour
le systéme B pour le calcul du taux de conversion en utilisant la loi de Beer-Lambert.
Nous suivons I’évolution de ce pic au cours de la réticulation en prenant comme pic de

référence celui a 1514 cm™ qui correspond aux vibrations du cycle aromatique du

Abs(1257 cm ™)
Abs(1514 cm '),

Abs(1257 cm ™)
Abs(1514 cm ™) _,

systéme.

a (%) =(1- )*100

Le taux de réticulation obtenu par la formule ci-dessus est de 98 + 2% montrant une

polymérisation quasi-compléte du systéme polymere.

Lors de la réalisation des échantillons avec les différents cycles, il a été mis en
évidence le probleme d’oxydation du systéeme polymere. Afin de mettre en évidence
une éventuelle oxydation, des échantillons ont été prélevés a coeur et en surface des

éprouvettes réalisées et ont été testés (Figure I11.12).
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Surface

s

Ceeur

Figure III.12 : Prélévements réalisés en IRTF

Les spectres sont représentés dans la Figure II1.13 suivante.

1660 cm'
L4 - Systéme A non réticulée
134 = Systéme A 185°C a coeur
. —— Systéme A 185°C en surface
11
[ 1
Q
<
< 094
~Q
—
8 0,8
~
< 074
o5 1730 cm™
0,64
0,41
0,34
0,24

014

01 T T T T T T 1
4000 35600 3000 2800 2000 15800 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure IT1.13 : Spectres d'absorbance du systéme A observés en surface et sur la tranche

La comparaison du spectre des échantillons testés a cceur avec ceux obtenus pour des
échantillons testés en surface montre pour ceux-ci I'apparition de bandes situées a
1730 cm™ a 1660 et 1600 cm™.

Ces bandes sont attribuées a I'hydrolyse des groupements de 'amide produisant ainsi

des acides carboxyliques ainsi que des dérivées oxydées.

Le systéeme A posséde une énergie dactivation de la réaction de polymérisation égale
a 57,2 kJ.mol?, valeur en accord avec les valeurs données par la littérature. Un cycle
optimisé de polymérisation (2h a4 185°C a 3°C/min) a permis dobtenir un taux de
conversion élevé de 98% mesuré par IRTF ainsi qu'une Tg, déterminée par DSC, de
211 + 3°C. Ces propriétés sont obtenues avec oxydation en surface des éprouvettes

réalisées.
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3 . ETUDE DES PROPRIETES MECANIQUES DES SYSTEMES

POLYMERES RETICULES

L’étude précédente a permis d’obtenir les cycles de polymérisation nécessaires pour
atteindre la Tg» et par conséquent un taux de réticulation optimum. Pour compléter la
caractérisation des systémes polymeéres a I'état initial, une étude rhéologique par
torsion rectangulaire a été effectuée pour les deux systemes ainsi qu'une
caractérisation mécanique par traction et une quantification de leur tenue au choc en

déterminant la résilience.

3. 1. Etude rhéologique en torsion rectangulaire

Cette étude permet de suivre I'évolution thermomécanique des modules dynamiques
de cisaillement élastique G’ (module de conservation) et visqueux G” (module de
perte), du facteur de perte (tan(§) = G”/) ainsi que de la température de relaxation
principale (To) qui est la représentation rhéologique de la température de transition
vitreuse Tg.

Ce travail sera réalisé en torsion rectangulaire sur des échantillons
parallélépipédiques (45%¥12*2 mm?). Afin d’évaluer la taille de la maille du réseau
tridimensionnel obtenu, nous déterminons la masse moyenne de polymére entre

noeuds de réticulation ou masse critique Mc en utilisant 'équation (3) ci-aprés :

' _ PRT (3)
c Mc

G

ou G, est le module élastique caoutchoutique (GPa), p est la masse volumique du

polymeére proche de I'unité (1,14 g.cm-3), R est la constante thermodynamique des gaz
parfaits, T la température absolue correspondant a la stabilisation de G’c (prise a
Ta + 30°C) et Mc la masse entre points de réticulation.

Les essais sont réalisés entre 25 et 180°C pour le systéme B et entre 25 et 300°C pour
le systéeme A. Ces plages de température sont suffisantes pour encadrer la mesure de
la To. Les parameétres appliqués sont une vitesse de montée en température de
3°C/min, une vitesse angulaire de 1 rad/s et une déformation de 0,6 % afin de garantir

que l'essai s’effectue dans le domaine linéaire.
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La Figure III.14 montre la variation de G’, G” et tan(§) pour les deux systémes

polymeéres.

1,00E+10

Systéme B —| Systéme A 1,4

1,00E+09 -

1,00E+08

1,00E+07

G', G" (Pa)
tan()
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1,00E+04
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Température (°C)

me G’ (Pa) mo G” (Pa) OO tan(s)

Figure II1.14 : Courbes thermomécaniques des systémes B et A

Les courbes vertes relatives au systéeme B montrent une seule relaxation principale
correspondant a la transition vitreuse. Sa valeur, mesurée au sommet de la courbe
représentant I'évolution du module visqueux G”, est aux environs de 128°C.

La masse moyenne de polymeére entre nceuds de réticulation de ce systeme calculée
est égale a 359 + 10 g.mol .

Les courbes rouges correspondant aux échantillons réalisés avec le systéme A,
montrent également une seule relaxation principale due a la transition vitreuse dont

la valeur de la température est autour de 207 + 3°C. La masse moyenne entre points

d’enchevétrement est dans ce cas égale a 526 + 10 g.mol.

Le Tableau IIL.6 regroupe les valeurs des grandeurs déterminées par 1'étude
rhéologique et par DSC.
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Systeme B Systéme A
Tg + 3°C 134 214
Ta + 3°C 128 207
G’ élastique a 25°C
(GPa) 1,11 1,02
G’ caoutchoutique
(MPa) 11,38 9,18

Tableau III.6 : Températures et modules caractéristiques des polyméres

Il est a noter que les valeurs de Ta, sont de I'ordre de grandeur des Tg obtenues en

DSC aux incertitudes pres.

Des essais de traction compléetent cette premiere étude rhéologique afin de déterminer
les caractéristiques mécaniques telles que le module d'Young, l'allongement a la

rupture et la contrainte a la rupture.

3. 2. Caractérisation mécanique des systémes polymeéres en

traction

Ces essais de traction sont réalisés sur des éprouvettes de formes haltéres de type 5A
selon la norme ISO 527-2 [ISO 527-2]. Afin de déterminer linfluence de la
température sur le comportement des systémes polymeéres, les essais ont été réalisés a
trois températures imposées par l'industriel. Ces températures, -40, 25 et 70°C, sont
les températures auxquelles les structures aéronautiques sont souvent soumises en
fonctionnement.

Pour chaque température et chaque polymére, 3 éprouvettes ont été fabriquées et
testées en utilisant une machine de type INSTRON, équipée d'une cellule de charge
de 5000 N et d’'un extensométre INSTRON, a une vitesse de 0,2 mm/min.

La Figure III.15 présente les résultats des essais de traction des deux systémes

polymeéres a 25°C.
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Figure IIL.15 : Courbes de traction des deux systémes polymeéres a 25°C

Les courbes mettent en évidence un comportement quasi-similaire des deux systémes
polymeéres.

Les valeurs des modules de Young confirment le résultat obtenu en torsion
rectangulaire avec celui du systéme B légérement supérieur a celui du systéme A. Par
contre la comparaison des allongements a la rupture montre que B parait plus ductile

a température ambiante que A.

Les essais a -40°C sont réalisés sur la méme machine de traction munie d’une
enceinte climatique et dun apport d’azote liquide permettant de réguler la
température de travail avec une précision de + 1°C.

Avant de réaliser I'essai, les éprouvettes sont placées et maintenues a la température
désirée pendant 15 min afin d’assurer une homogénéité de la température au sein de
celles-ci.

Les résultats (Figure II1.16) montrent une forte dépendance du comportement en
traction du polymeére vis-a-vis de la température. En effet, les deux polymeéres ont un
comportement fragile a -40°C. Ce comportement est plus accentué pour le systeme A
avec un allongement et une contrainte a la rupture qui diminuent pour passer de
3,6 0,8 % a1,5=+0,3% pour les déformations et de 69,8 + 11 MPa a 43 + 11 MPa

pour les contraintes.
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Figure II1.16 : Courbes de traction des deux systémes polymeéres a -40°C

Pour les essais a 70°C, la machine de traction a également été équipée d'une enceinte

climatique. Et les éprouvettes sont placées et maintenues a la température désirée

pendant 15 min avant de débuter I'essai.

Le comportement des polymeres a cette température est tres différent comme le

montre la figure suivante (Figure I11.17).

100

90

jos
(=

PN
o

—Systeme A-185°C

—Systeme B

[=2]
(=}

s

)

Contrainte (MPa)
e [l
(=} (=}

[*)
(=}

20

///
/
/
/

10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Déformation (%)

Figure ITL.17 : Courbes de traction des deux systémes polyméres a 70°C
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La comparaison de ces essais par rapport a ceux réalisés a 25°C montre, pour le
de 2947 £ 223 MPa a
2062 + 407 MPa et une augmentation de la déformation, de 4,53 + 0,5 % a

systéeme B, une diminution du module de Young,
6,79 £ 1,8 %. Il est donc a noter un comportement ductile pour le systéme B.

A l'inverse, le systéeme A garde le méme comportement qu’a 25°C avec une diminution
des modules de Young (2269 + 113 MPa contre 2743 + 32 MPa a 25°C), de la
contrainte (59,2 + 3 MPa contre 69,8 + 11 MPa a 25°C), et de I'allongement a la
rupture (3,3 + 0,3 % contre 3,6 + 0,8 % a 25°C), montrant ainsi sa fragilisation a cette

température.

Le Tableau IIL.7 suivant regroupe les valeurs des différentes caractéristiques

obtenues lors des essais de traction réalisés aux trois températures.

Module d’Young Contrainte a la Déformation
(MPa) rupture (MPa) (%)
Températures
B A-185°C B A-185°C B A-185°C

-40°C 3643 3390 62,7 43,0 2,06 1,5

+ 127 + 143 + 22 +11 +0,9 +0,3
95°C 2947 2743 73,9 69,8 4,53 3,6

+ 223 + 32 +5 +11 +0,5 +0,8
70°C 2062 2269 49,5 59,2 6,79 3,3

+ 407 +113 +7 +3 +1,8 +0,3

Tableau II1.7 : Caractéristiques mécaniques des deux systémes aux différentes températures

3. 3. Caractérisation de la tenue au choc des systémes

polymeres

Afin de compléter la caractérisation mécanique, des tests de résilience ont été
effectués sur chaque systéme afin de mesurer 1'énergie nécessaire pour rompre
brutalement une éprouvette.

Les éprouvettes ont été réalisées selon la norme ISO 179-1 [ISO 179-1]: type
d’éprouvette 1, soit une longueur de 80 = 2 mm, une largeur de 10 £ 0,2 mm et une
épaisseur de 4 + 0,2 mm. La distance entre les appuis du support de 'appareillage est
de 62 + 0,5 mm et les éprouvettes sont testées a plat.

Le Tableau III.8 regroupe les résultats des essais effectués sur dix éprouvettes

fabriquées avec les deux systémes polymeéres.
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Systéme B Systéme A-185°C
, . 16,4 10,2
-9 ) ’
Résilience (kJ.m2) £59 136

Tableau IIL.8 : Résilience des systémes polyméres

Malgré un écart type important, les résultats montrent que le systéeme B posséde une
énergie de rupture plus importante a la rupture que le systéme A. Ce résultat montre
que A, qui est dans un état plus vitreux, est plus fragile que B, fragilité stirement

accentuée par son oxydation en surface.

4 . CONCLUSIONS

Ce chapitre a porté sur 'optimisation de la réticulation des deux polymeéres ainsi que
sur leur caractérisation a I'état initial. Ceci nous a permis de dresser un profil
comportemental des deux polymeres, I'un étant qualifié aéronautique et l'autre

répondant au cahier des charges du procédé d’'infusion.

Une fois les cycles de réticulation optimisés en sappuyant sur Danalyse
calorimétrique différentielle, le systéme A présente une meilleure tenue en
température avec une Tg = 214°C + 3°C contre 134°C + 3°C pour le systéme B. Ces
valeurs montrent une plus grande flexibilité de la macromolécule (DGEBA)
constituant le systéme B. L’énergie d’activation calculée est plus importante pour A
(57,2 kdJ.mol?) que pour B (49,8 kJ.mol?). Le systéme A nécessite donc plus d’énergie,
a cause de la mobilité initiale réduite des entités réactives, pour initier la réaction de

réticulation.

L’étude thermomécanique par torsion rectangulaire n’a mis en évidence aucun
polymorphisme des deux polymeéres. Ne connaissant pas exactement leur composition
chimique, on peut supposer que les chaines macromoléculaires qui constituent chacun

des polymeéres sont de méme nature chimique et présente la méme fonctionnalité.

L’étude des modules élastiques et des contraintes a la rupture par les tests de traction
aux trois températures imposées par l'industriel (-40°C, 25°C, 70°C) a montré une

différence de comportement notable entre les deux polymeéres.
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Pour le systéme B, le module d'élasticité, élevé a -40°C (3643 MPa), baisse quand la
température de l'essai augmente pour atteindre une valeur de 2062 MPa a 70°C.
L'effet inverse est observé pour l'allongement a rupture : partant de valeurs faibles
aux basses températures (2%) il croit rapidement a partir de 25°C pour atteindre un
maximum a 70°C (7%) traduisant une augmentation importante du caractére ductile
du polymeére. Les contraintes, calculées a partir de la section initiale des éprouvettes,
sont apparentes et présentent un maximum a la température ambiante. Elles
augmentent de -40°C & 25°C (de 62,7 a 73,9 MPa) puis diminuent ensuite pour les
températures plus élevées (de 73,9 a 49,5 MPa). Le systéme B a un comportement

fragile aux basses températures et ductile aux hautes températures.

Pour le systeme A, a 25°C, nous sommes plutot en présence d’'un systeme plus fragile
de par la valeur plus faible de la déformation par rapport a celle du systéeme B.
L’évolution du module d’Young est semblable au systéme précédent c’est-a-dire qu’il
diminue au fur et a mesure que 'on augmente la température.

Les contraintes a la rupture atteignent un maximum a température ambiante mais
voient leurs valeurs diminuer a -40°C et 70°C. Quant a la déformation, ces valeurs
sont faibles a basse température, puis augmentent a température ambiante et
n’évoluent pas voir méme diminuent légérement a haute température traduisant une
fragilité du polymere.

Cette fragilité est la conséquence d'un systéme plus vitreux et d'une oxydation
présente a la surface des échantillons, mise en évidence par spectroscopie Infrarouge

au paragraphe 2.3.2.b.

Pour conclure, il est a craindre que le systéme B, qui répond au cahier des charges de
I'infusion et qui tient ses promesses au niveau des propriétés thermomécaniques a
I'état initial, présente une Tg (134°C) insuffisante en vieillissement. Le systéme A,
qualifiée aéronautique, dont la réticulation a été optimisée (Tg = 214°C et oo = 98%)
présente une légere oxydation en surface qui pourrait favoriser la diffusion de l'eau

lors du vieillissement hygrothermique.
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1. INTRODUCTION

La conception et la réalisation de piéces composites & matrice organique (CMO), en
particulier de piéces structurales ou de grandes dimensions, sont un enjeu majeur
dans de nombreux secteurs industriels @ transports, génie civil, batiment,
aéronautique, construction navale. Les gains potentiels apportés par ces matériaux
sont connus et nombreux : réduction de la masse, intégration de fonctions, réduction
des cotts.

Le comportement a long terme des CMO dépend de la matrice et du renfort utilisés,
des additifs, de la pureté, de la masse moléculaire des monomeéres, de la nature des
renforts et de lorientation des fibres. Pour les matériaux thermodurcissables, il

dépend aussi de la qualité des monomeres et du degré de polymérisation.

Pour évaluer le comportement a long terme d'une structure CMO et établir des lois de
comportement fiables, il est nécessaire de s’intéresser a chacun de ses composants de
maniére séparée et de maniére conjointe, sans oublier ses conditions de mise en
ceuvre. Il ne faut pas oublier l'interface entre les fibres et la matrice qui est tres
souvent un lieu privilégié de dégradation. Cela nécessite de coupler les résultats
d’analyse physico-chimique avec les résultats d’analyse mécanique, et de quantifier

les évolutions des propriétés au cours du temps.

Les caractéristiques mécaniques et physico-chimiques mesurées précédemment sur
des échantillons de polymeére a I’état initial sont importantes pour valider le cahier
des charges demandé par I'industriel.

Cependant, pour répondre a des critéres de durabilité sur du long terme, une étude de
vieillissement de ces systémes polymeéres est nécessaire.

Le type de vieillissement est choisi en fonction des conditions environnementales ou
des contraintes auxquelles le matériau peut étre confronté au cours de sa mise en
service. Ainsi, 'eau et la température sont deux facteurs environnementaux auxquels
les systémes polymeéres sont sensibles. Par conséquent, le vieillissement est de type
hygrothermique et les conditions d’exposition retenues sont une température de 70°C
et un taux d’humidité de 85%.

Cette étude a pour but de déterminer les conséquences de la diffusion de I'eau et de la

température sur les caractéristiques mécaniques et physico-chimiques de la matrice.
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Ce quatriéeme chapitre débute par un état de l'art sur les conséquences d'un
vieillissement hygrothermique sur les matrices polymeéres et plus précisément a la
diffusion de 'eau en leur sein.

Vient ensuite 1’étude expérimentale du vieillissement hygrothermique ou nous
déterminons l'effet de la diffusion de l'eau sur les caractéristiques mécaniques et
physico-chimiques des différentes matrices seules. [’étude prend en compte les deux
systéemes polymeéres, a savoir les systémes A et B. Pour le systéme A, les deux cycles
de polymérisation sont pris en considération afin d’évaluer la dégradation de ces

propriétés au cours du vieillissement en fonction du taux de conversion.

2 . VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE DES SYSTEMES
POLYMERES : ETAT DE L’ART

2. 1. Interactions eau/polymeére

Les solvants polaires, comme l'eau, peuvent agir naturellement en fonction du type
plus ou moins polaire d'un polymére (selon les groupes chimiques le constituant).
L’état de lart recense différents modes de vieillissement. Il apparait : le vieillissement
humide par plastification [COLOMBINI 2002], par dégradation du polymére par
hydrolyse [ENNIS 1989] [XIAO 1998], par gonflement différentiel 1ié a des gradients
de concentrations [MERDAS 2002] [VANLANDINGHAM 1999] mais également par
endommagement. Les différents travaux montrent une influence du vieillissement
hygrothermique en fonction du temps d’exposition. En regle générale, durant le
vieillissement hygrothermique les propriétés mécaniques des polymeéres diminuent
[DYAKONOV 1996] [POPINEAU 2005]. Pour des temps courts d’exposition, une
plastification réversible apparait tandis que pour des temps longs, des gonflements et
des fissures peuvent étre recensés. Ces phénomenes s’expliquent par :
e T'affinité de la matrice pour I'eau ou son hydrophilie,

e la vitesse de pénétration de 'eau dans le polymeére ou diffusion.

L’hydrophilie peut étre expliquée par I'existence d’interactions spécifiques entre les
molécules deau et les groupements polaires du polymére [ADAMSON
1980] [BELLENGER 1989] [MOREL 1985] [TCHARKHTCHI 2000]. La diffusion est,
quant a elle, fonction de la morphologie [GUPTA 1985], de la mobilité moléculaire
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[CUKIERMAN 1991] et du volume libre du polymére [ADAMSON 1980] [VRENTAS
1985]. 1l existe une interaction forte entre le polymeére et I'eau influant sur la diffusion
de maniére non négligeable. Par conséquent, ’hydrophilie et la diffusion sont deux

caractéristiques physiques fortement liées.

Dans l'objectif de comprendre les effets de 'humidité sur la résine époxyde, il est
essentiel de connaitre les interactions entre l'eau et la résine. L’état de 'art montre
que de nombreux travaux s’attachent a comprendre les modes de diffusion mais les
interactions entre I'eau et la résine époxyde ne sont pas totalement comprises. Nous
notons, tout de méme, deux approches : I'approche des volumes libres et une seconde
approche prenant en considération les interactions fortes de l'eau sur certains
groupements fonctionnels hydrophiles.

L’approche des volumes libres fait état que l'eau diffuse dans la résine époxyde et
réside dans les espaces libres de telle maniére que les interactions entre l'eau et le
réseau polymeére sont considérées comme négligeables et ne sont donc pas prises en
compte.

Dans cette approche, les volumes libres des systémes polymeéres sont occupés par 'eau
dite libre [ADAMSON 1980]. L’eau ainsi présente dans le systéme polymére peut, a
I’état libre, venir s'agglomérer et former des agrégats nommés "clusters" [COTUGNO
2001] [MAXWELL 1983] [POPINEAU 2005] [VANLANDINGHAM 1999]. Leur
formation semble due aux molécules d’eau libres ayant diffusées au début de
I'immersion en atmosphére humide. Il existe cependant une limite a leur apparition
qui semble inexistante pour de faibles taux d’humidité relative. De plus, la formation
de "clusters" est d’autant plus importante que le systéme est peu polaire [KARAD
2005]. De par leurs faibles interactions avec les chaines polymeéres, les agrégats
auront une diffusion inférieure a celle des molécules individuelles [KARAD 2005]

[POPINEAU 2005].

La seconde approche prend en compte les interactions fortes de 'eau avec certains
groupements fonctionnels hydrophiles tels que 'hydroxyle ou 'amine dans un systéme
polymere époxyde.

Ainsi, les groupements hydrophiles des systémes polymeéres forment des liaisons
hydrogénes avec l'eau créant ainsi l'eau dite liée [LEE 1998] [VRENTAS 1985]
[SOLES 2000] [XIAO 1998]. La quantité d’eau maximale par mole de matiére m. peut

étre évaluée a l'aide de 'expression (4) suivante :
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4)

L =18—
mn M

ou M est la masse molaire de l'unité monomére (g.mol?), H est la somme des
contributions Hi (kJ.mol1) des groupements élémentaires i des motifs du monomeére
[BELLENGER 1989] [MOREL 1985]. Ces contributions Hi peuvent étre considérées
comme des valeurs « universelles » si la contribution du groupement considéré est
indépendante de son environnement structural.

Or pour les réseaux époxy-amine, les liaisons hydrogénes internes sont en compétition
avec les liaisons polymeére-eau, il est alors impossible de considérer ces valeurs comme
« universelles ». De plus, I'influence des groupements hydrophiles dans la diffusion et
le transport des molécules d’eau est liée a leur mobilité et leur accessibilité, par
conséquent a la nature des groupements latéraux. Il est alors possible d’attribuer
laugmentation pseudo-parabolique de la masse d’eau absorbée a saturation avec la
concentration en groupements OH a 'augmentation des paires OH actives vis-a-vis de
leau (diminution de la distance moyenne entre sites OH) [MERDAS 2002]
[TCHARKHTCHI 2000].

Zhou [ZHOU 1999 I] [ZHOU 1999 II] a montré quil existe deux types de molécules
d’eau liées classées par type en fonction du nombre de liaisons hydrogenes qu’elles
forment avec le systéme polymére. Il recense le Type I et le Type II (Figure IV.1).
L'eau liée de Type I correspond aux molécules d’eau formant une seule liaison
hydrogéne avec le réseau polymeére. Cette liaison posséde une faible énergie
d’activation (liée a I'énergie de cohésion entre atomes), autour de 42 kJ.mol .

Les molécules d’eau formant plusieurs liaisons hydrogenes avec le systéme polymere
sont appelées eau liée de Type II.

A Tinverse des molécules de Type I, ces derniéres possédent une plus haute énergie
d’activation, aux alentours de 63 kd.mol! limitant ainsi Pannulation des ponts
hydrogénes par apport énergétique lors de la désorption. Ce phénomeéne est présenté
sur la Figure IV.2. Les travaux ont permis d’observer que le nombre de molécules de
Type I est supérieur au nombre de molécules de Type II dans les polymeéres vieillis
[ZHOU 1999 II]. L’augmentation du taux de molécules de Type II est fonction de la

température et de la durée du vieillissement.
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Chaines du réseau

\
H H H
N i of
H OH O\H }.—.{

Figure IV.1 : Complexes possibles d'eau liée dans le réseau époxyde : (a) liaison de type I, (b) liaison de

type IT [ZHOU 1999 ]
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Figure IV.2 : Schéma du procédé de désorption [ZHOU 1999 I]
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2. 2. Cinétique de diffusion de I'’eau dans le réseau polymeére

Le premier probléme rencontré lors d'une étude de diffusion de l'eau dans les
matériaux polymeéres est la détermination de la concentration du diffusant a tout
instant et en tout point du polymeére. Pour ce faire, il faut choisir un modéle de
diffusion et en déterminer les parameétres.

Alfrey et Frisch proposent une classification des modes de diffusion de l'eau
dépendant de sa vitesse de diffusion et de la relaxation du matériau observée lors de
la diffusion [ALFREY 1996] [FRISCH 1980]. Ils recensent :

e la diffusion de type Fickienne ou la vitesse de diffusion est lente comparée aux
phénomeénes de relaxation dus aux modes mécaniques et structuraux du
systéme polymeére/eau,

e les modes non-fickiens ou dit anormaux [HOPFENBERG 1974] se produisant
pour des vitesses de diffusion et de relaxation identiques,

e le cas II ou supercas II pour lequel la vitesse de diffusion est trés rapide

comparée a la relaxation moléculaire de polymere pendant la diffusion.

Le comportement Fickien -

ac

at) proportionnelle au gradient

Ce modeéle fait 'hypothése d’'une vitesse de diffusion (

de concentration d’eau (C) sans tenir compte d’aucun type d’interaction polymeére/eau.

Il est alors possible d’écrire :

ac

Pl -D*grad(C) (5)

ou D représente le coefficient de diffusion du liquide a travers le polymere.
Une solution analytique, dans le cas d'une plaque infiniment grande d’épaisseur e,
évalue le rapport entre la teneur en diffusant (Mt) et la teneur a saturation (Mo) en

fonction du temps d'immersion :

M_1-3y L o(=Dx(2n+1)2sm®x L ®
Moo 2 “n=0on11)? e’

Lorsque la prise en eau n’excéde pas un taux massique de 5%, I’équation 6 devient :

84



Chapitre IV © Etude du vieillissement hygrothermique des systéemes polymériques

Mt 4 |Dt (7)

Il est alors possible de déterminer le coefficient de diffusion Fickien d'un systeme
présentant une diffusion Fickienne a coefficient de diffusion constant. Les valeurs de
ce coefficient relevées dans la littérature sont usuellement comprises entre 0,1*10!2 et
10*%1012 m2.s’! pour un systéme époxyde et montrent une nette augmentation avec la
température dimmersion du milieu humide [GLEDHILL 1980] [KAPLAN 1991]
[MIKOLS 1982].

Il apparait cependant, un ralentissement de la diffusion lié aux interactions créées
entre 'eau diffusée et le matériau polymere limitant ainsi 'utilisation du modele de
Fick pour expliquer la diffusion dans les polyépoxydes.

D’autres modéles peuvent donc aussi étre utilisés afin de décrire des processus de

diffusion plus complexes.

2. 3. Effets de I'eau sur des systémes polymeéres

La diffusion de I'eau dans les époxydes engendre des changements sur les propriétés
mécaniques et physico-chimiques du réseau. Certains changements ont une action
physique présentant un caractere réversible. Ainsi, le polymeére retrouve son intégrité
apres un séchage complet qui peut nécessiter une haute température de séchage. C’est
le cas le plus souvent observé pour la plastification et le gonflement. D’autres effets
peuvent se superposer aux effets physiques et ont un caractére irréversible car le
réseau est irrémédiablement affecté suite a un endommagement et/ou une hydrolyse

des matériaux.

2. 8. 1. Effets physiques de l'eau sur les systémes polyméres

2. 3.1.a. Plastification

Une des premiéres constatations effectuée lors des études sur les interactions
eau/époxyde est la plastification. Ce phénoméne s’explique par la pénétration des
molécules d’eau dans le réseau tridimensionnel brisant les liaisons secondaires de
type Van der Waals ou les liaisons hydrogénes entre les groupes polaires des chaines
macromoléculaires voisines venant se lier préférentiellement a une molécule d’eau,

comme décrit sur la Figure IV.3.

85



Chapitre IV © Etude du vieillissement hygrothermique des systémes polymériques

e

.95 . 2 2
.:QD 7 <7

A PN

polymére + eau — polymeére plastifié par I'eau

Zones hachurées : groupements polaires.

Figure IV.3 : Description du procédé de plastification [VERDU 2000]

La rupture des liaisons entre les chaines, qui assuraient en bonne partie la rigidité du
matériau, va permettre une augmentation de mobilité des chaines ou des segments de
chaines macromoléculaires. Cette mobilité accrue a des conséquences sur les
propriétés mécaniques et physico-chimiques du polymeére [ENNIS 1989] [MAGGANA
1999] [MOREL 1985] [MORGAN 1980].

Les modifications visibles sur les propriétés mécaniques sont une diminution du
module élastique et de la contrainte accompagnée d'une augmentation de
I'allongement a la rupture [VERDU 2000].

La température de transition vitreuse diminue aussi sous l'effet de la plastification et
peut selon le systéme perdre jusqu'a 20°C [APICELLA 1979] [IVANOVA 2000] [MOY
1980]. Cet effet est réversible puisqu’aprés séchage, la valeur de la Tg est retrouvée
[LE HUY 1990].

La présence des deux types d’eau liée (type I et II) définis par Zhou dans le systéme
polymeére a une influence notable sur la température de transition vitreuse Tg mais de
maniere différente. En effet, 'eau liée de Type I joue le role de plastifiant et va faire
chuter la Tg. En revanche, la formation d’interactions de Type II par la création d'un
réseau secondaire peut contribuer a augmenter la Tg. La Tg mesurée apres
vieillissement hygrothermique est donc une combinaison de ces deux mécanismes

[ZHOU 1999 1] [ZHOU 1999 I1].

2. 3.1.b. Gonflement

De nombreuses études font référence au gonflement d'un systéme polymeére sous
leffet de I'eau. Dans le cas d’échantillons a base de résine pure, le gonflement se
traduit par un changement volumétrique de ces derniers da a 'absorption d’humidité.

La polarité des molécules d’eau permet de former des liaisons hydrogénes avec les
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groupements hydroxyles présents sur la chaine moléculaire du polymeére. Les liaisons
hydrogénes interchaines (entre deux groupements hydroxyles du systéme) sont alors
rompues. Une molécule d’eau s’insére entre deux chaines et augmente ainsi la
distance entre les chaines. Cette eau est dite liée et entraine donc un gonflement du

matériau.

2. 3.1.c. Microfissures

Lors de conditions de vieillissement spécifiques (cycles de température, humidité,
température trop élevée...), des microfissures sans scission chimique des chaines
peuvent apparaitre [NGONO 1999] [VERDU 2000]. Elles sont issues de contraintes
mécaniques créées durant I'absorption d’eau et conduisent a la perte des propriétés

aux hautes températures.

2. 8.2. Effets chimiques de leau sur les systémes polymeéres

LThydrolyse

Les effets chimiques se superposent aux effets physiques et sont irréversibles. La
spectroscopie Infrarouge est alors une technique permettant l'observation de

I'évolution de la structure chimique du polymeéere.

La molécule d’eau est capable d’établir des liaisons hydrogénes relativement fortes
avec les groupes polaires portés par le polymere. Dans le cas de résines époxydes, les
groupements polaires qui ont une affinité avec 'eau sont :
- Les hydroxyles formés lors de la réaction du durcisseur avec les
groupements oxyranes,
- Les groupements phénoliques-éthers présents dans les époxydes a base de
bisphénol A,

- Les groupements amines présents dans certains durcisseurs.

L’une des causes du vieillissement chimique est ’hydrolyse traduite par la réaction
ci-dessous -

-X-Y + H:O — -X-OH + H-Y-

L’hydrolyse conduit donc a une coupure des chaines macromoléculaires. Cette réaction
peut étre catalysée par divers acides, bases ou sels selon le cas. Le processus de

coupure de chaines statiques a des conséquences sur les propriétés mécaniques
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entrainant par exemple une augmentation de la masse entre points de réticulation
expliquant une diminution des modules élastiques lors du vieillissement [LEE 1998]

[XTAO 1998].

Dans ce contexte, nous cherchons a identifier l'influence du vieillissement
hygrothermique sur les propriétés physico-chimiques et mécaniques des systémes
polymeéres étudiés. La cinétique de sorption et désorption de I'eau au sein des réseaux
est quantifiée par étude gravimétrique. Une étude par spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier vient appuyer cette derniere afin de permettre la
qualification des modifications chimiques du réseau induites apres vieillissement.

Des études rhéologiques en torsion rectangulaire, par traction et la détermination de
la résilience sont menées pour définir I'évolution des performances mécaniques et

thermomécaniques au cours du vieillissement.

3 . VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE DES SYSTEMES
POLYMERES : ETUDE EXPERIMENTALE

L’étude en vieillissement des systémes polymeéres a pour but de déterminer quelles
sont les conséquences irréversibles de la température et de la pénétration de I'eau sur

leur structure chimique et sur leurs propriétés mécaniques.

Rappelons que les trois systémes polymeéres étudiés dans ce chapitre sont :
Systéme B
Systéme A polymérisé a 150°C pendant deux heures avec un taux de
conversion de 89% (noté A-150)
Systéme A polymérisé a 185°C pendant deux heures avec un taux de

conversion de 98% (noté A-185)

Le vieillissement hygrothermique de toutes les éprouvettes est réalisé a 70°C avec

une humidité relative de 85%.
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3. 1. Etude gravimétrique de I'absorption de ’eau

Afin de connaitre la cinétique d’absorption d’eau du matériau polymere, six
échantillons de chaque systéme polymere de dimensions 10*10*2 mm? ont été placés
dans une enceinte climatique a 70°C et 85% HR. Ces échantillons ont été
réguliérement pesés apres un rapide séchage en surface avec du papier absorbant.

Les courbes de la Figure IV.4 montrent la prise en masse en fonction du temps pour
les trois systémes polymeéres au cours d'un vieillissement dune durée de 31 mois (soit

environ 22000 heures).

3,5

.y

= Systéme A-185
= Systéme A-150
Systéme B

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000

temps (h)

Figure IV.4 : Courbes de prise en masse des échantillons en fonction du temps

Les résultats montrent que cette prise en masse s’effectue en trois phases.

A des temps courts (0 & 100h), nous avons une augmentation rapide et linéaire de la
masse pour les trois systémes.

Elle est suivie d'une deuxiéme phase, comprise entre 24 et 12000 heures (environ
18 mois), ol la prise en eau diminue pour les trois systémes. Mais les comportements
sont tout de méme différents. En effet, il est a noter une prise en eau plus importante
pour les systémes polymeéres A que pour le systeme B avec pour ce dernier une plus
faible prise en masse jusqu'a 12000 heures. Si 'on compare les échantillons fabriqués
en polymeére A avec les deux cycles de polymérisation, nous constatons une prise en
masse des les premiers temps de vieillissement plus importante pour les échantillons

A-185 conduisant a une tendance a saturation vers 12000 heures. Pour les
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échantillons A-150, la prise en masse au cours de la deuxiéme phase augmente
continuellement jusqu'a 12000 heures. Elle se stabilise lentement au cours d’une
troisiéme phase comprise entre 12000 et 22000 heures (31 mois). Pour les deux autres
systemes, B et A-185, la prise en masse diminue au cours de cette derniére phase.

La Figure IV.5 suivante représente la masse d’eau absorbée M(t) en fonction de la

racine carrée du temps, rapportée a I'épaisseur des échantillons.
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Figure IV.5 : Masse d’eau absorbée au sein des systémes polymeres

Aux premiers temps d’absorption d’eau, la variation de la prise en masse est linéaire
en fonction de la racine carrée du temps. Ceci indique un transport de type Fickien et
ce, pour les trois systémes dans cette premiére phase.

Ensuite, dans une seconde phase la sorption diminue sans pour autant se stabiliser
comme dans le cas de la diffusion Fickienne. L’eau ne diffuse donc plus librement
dans le polymeére suivant un gradient de concentration. La prise en masse continue a
augmenter mais avec une pente initiale plus faible. Nous avons diffusion d’eau sur
laquelle vient se greffer un phénomeéne de piégeage comme on le retrouve dans le
modéle de Langmuir. Pour les systémes B et A-185, la courbe présente une troisiéme
phase dans laquelle la prise en masse diminue.

En se basant sur le modéle de Fick, nous pouvons donc calculer le coefficient de

diffusion pour les temps courts suivant I'équation (8) suivante en considérant une
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teneur a saturation Moo a 0,00442 g pour B, 0,00535 g pour A-185 et 0,00293 g pour
A-150:

D, =x( : ) ( M. )

¢ —)
aM | Td (e

Les résultats sont donnés dans le Tableau IV.1 suivant :

Coefficient de diffusion D«
(mm?.s1) 0,2.109)

A-185 5,6.10°
A-150 5,2.10°
B 3,2.10°

Tableau IV.1 : Coefficient de diffusion de I'eau pour les trois systémes polyméres

Les coefficients de diffusion calculés sont de I'ordre de ceux relevés dans la littérature
pour des systémes époxydes [CHATEAUMINOIS 1991] [DE NEVE 1993].

Il est a noter que le coefficient de diffusion pour le systéeme B est inférieur a celui du
systéme A. Ceci confirme donc une diffusion de ’eau plus rapide dans A par rapport a
B. Si nous comparons les polymeéres A entre eux, les valeurs des coefficients valident
une diffusion plus rapide pour le A-185.

Nous observons également que pour un méme temps de vieillissement, le polymeére
A-185 absorbe une masse plus importante d’eau par rapport aux autres systémes, et
surtout par rapport au A-150 pour lequel la masse d’eau absorbée est la plus faible.

Si nous comparons le systéme B au systéme A, il est probable que la différence des
coefficients de diffusion soit due a la présence de moins de sites polaires dans le
polymeéere A privilégiant la cinétique de diffusion a celle d’absorption des molécules
d’eau sur les macromolécules.

Si nous confrontons les systemes A réalisés avec les deux cycles de polymérisation, le
A-185 possede un coefficient de diffusion et une prise en masse supérieurs a ceux du
A-150. L'origine de cette disparité est peut-étre due a plusieurs paramétres
prépondérants comme le volume libre et la sensibilité du réseau polymere aux effets
du vieillissement.

En effet, les taux de conversion entre les deux systémes A n’étant pas similaire (89%

pour A-150 et 98% pour A-185), la diffusion de I'eau devrait étre plus importante dans
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le A-150, ce qui n’est pas le cas. Nous sommes sGrement en présence dune
compétition entre le lessivage de la phase soluble du polymeére et la diffusion de I'eau.
I est également possible que loxydation initiale, présente a la surface des
échantillons A-185, génére des porosités ou des micro-fissures. Ces couches oxydées
poreuses au contact des molécules d’eau augmentent la cinétique de diffusion du
A-185 par rapport au A-150.

La diminution de la prise en masse a partir de 12000 heures pour le systeme A-185 et
B est probablement due a un phénomeéne d’hydrolyse couplé a un phénomeéne de
lessivage.

Afin de mettre en évidence cette différence de comportement des polymeéres vis-a-vis
de T'eau, nous avons réalisé des essais de désorption a 140°C, qui est la température

de désorption théorique décrite par Zhou [ZHOU 1999 1].

La Figure IV.6 présente les courbes de désorption pour les trois systémes aprés un

vieillissement de plus de 22000 heures.
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Figure IV.6 : Courbe de désorption a 140°C pour les trois systémes

Les résultats montrent une désorption qui se stabilise rapidement pour les systémes
A, autour de -0,6% pour le A-185 et -0,2% pour le A-150. Le systéme B voit aussi sa
masse chuter aprés désorption mais celle-ci ne se stabilise pas et atteint -1,7% au bout

de 175 heures de désorption.
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Pour les trois polymeres, cette diminution de masse par rapport a la masse initiale
dés 175 heures soit 7 jours de désorption, montre qu’il y a dégradation du polymere
par un phénomeéne d’hydrolyse et de lessivage sans pour autant renseigner sur la
présence ou pas d’eau liée par des interactions relativement fortes. Par contre, méme
s1 le A-150 n’est pas completement réticulé, la perte de masse par hydrolyse est
moindre que celle du A-185. L’oxydation initiale mise en évidence apres la
polymérisation participe donc a l'endommagement du polymeére. Une étude par
torsion rectangulaire et par analyse infrarouge va donc nous permettre d’apporter des
éventuelles réponses sur les modifications structurelles et morphologiques engendrées

par la diffusion de 'eau.

3. 2. Etude de I'évolution des propriétés thermomécaniques en

fonction du vieillissement

Afin de quantifier l'effet du vieillissement sur les caractéristiques mécaniques et
thermomécaniques des trois systémes polymeéres, plusieurs essais ont été réalisés sur
des éprouvettes ayant subi les mémes conditions de vieillissement, a savoir 70°C et
85% HR. Les dimensions des différentes éprouvettes ont été présentées dans les
chapitres précédents.

Trois échantillons, par systéme polymere et par temps de vieillissement, ont été testés
pour garantir la reproductibilité de I'essai.

Par souci de concision, tous les temps de vieillissement ne sont pas représentés. Mais
les courbes obtenues pour tous les temps de vieillissement sont représentées en

Annexe 2.

3. 2.1. Systeme B

Les courbes regroupées dans la Figure IV.7 montrent, pour le systeme polymere B,
Iévolution des modules de cisaillement élastiques en fonction du temps de

vieillissement.
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Figure IV.7 : Evolution du module élastique G' du systéme B en fonction de la température et de la durée

du vieillissement hygrothermique

Le module vitreux varie trés peu avec la durée du vieillissement et sa valeur est
autour de 1,07.10° £ 0,4 Pa. Cependant, nous observons une réduction du plateau
vitreux conduisant a une perte des propriétés du matériau au cours du vieillissement.
De plus, i1l est a noter une diminution du module caoutchoutique. Le calcul de la
masse entre points d’enchevétrement, par I'équation 3 du chapitre 3, montre une
augmentation au cours du vieillissement. La valeur de Mc passe de 359 + 10 g.mol?
pour les échantillons non vieillis a 847 + 10 g.mol® pour les échantillons vieillis 31
mois.

Cette augmentation est en accord avec les hypothéses avancées lors de I'étude
gravimétrique, a savoir une probable hydrolyse des chaines macromoléculaires pour
les temps de vieillissement les plus longs conduisant a une modification chimique par

création de groupements hydroperoxydes.

Afin de mieux visualiser les relaxations associées a la diffusion de I'eau, nous avons

représenté le facteur de perte tan(5) (Figure IV.8).
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Figure IV.8 : Evolution de tan(8) du systéme B en fonction de la température et de la durée du

vieillissement hygrothermique

Dés les premiers temps de vieillissement (24h), le pic associé a la relaxation principale
g’élargit avec apparition d’'un épaulement, montrant une distribution hétérogéne de la
taille des chaines moléculaires due a la présence d’eau dans la structure. Par la suite,
un dédoublement du pic apparait pour des temps de vieillissement tres longs, a savoir
plus de 15 mois.

Les deux relaxations diminuent en température avec le temps de vieillissement pour
passer de 122°C et 102°C apreés un mois de vieillissement a 105°C et 76°C apres 31

mois de vieillissement.

Comme pour I'étude gravimétrique aprés désorption, nous avons choisi 140°C comme

température de désorption.

La Figure IV.9 présente les courbes d’'un échantillon non vieilli, vieilli 31 mois et

vieilli 31 mois et désorbé.
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Figure IV.9 : Evolution thermomécanique du systéme B désorbé

La courbe relative a I’échantillon désorbé montre toujours l'existence d'une relaxation
secondaire mais dont la température a augmenté pour passer de 78°C a 95°C.

En ce qui concerne la Ta’ (valeur en température due a la transition associée au
maximum de tand), sa valeur a augmenté apres désorption de 28°C soit 133°C et se
rapproche de la To’ initiale (136°C) sans pour autant 'atteindre.

Il est donc probable que les deux types d’eau liée coexistent. Le premier type,
facilement « désorbable » car une seule liaison existe entre les molécules d’eau et le
réseau polymere. Pour le second type, les molécules d’eau et le systéme polymeére
forment plusieurs liaisons hydrogénes. Il semblerait que le second type de molécules
d’eau prédomine pour les échantillons vieillis 31 mois de par la présence d’eau
résiduelle apres désorption a 140°C pendant 24 heures. Une exposition plus longue de
Iéchantillon a 140°C aurait permis de « sécher» complétement 1’échantillon mais
comme la température de transition vitreuse du polymere vieilli mis a désorber est
égale a 105°C, une exposition prolongée a 140°C aurait endommagé le matériau et

masqué ainsi le phénomeéne étudié.
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3. 2.2. Systéeme A-185

Pour le systéeme A polymérisé a 185°C pendant deux heures, les résultats du

vieillissement hygrothermique sont présentés en Figure IV.10.
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Figure IV.10 : Evolution thermomécanique du systéme A-185 en fonction de la température et de la

durée du vieillissement hygrothermique

La To’ diminue pour passer de 220°C a 187°C au bout de 31 mois de vieillissement.
Le module vitreux G’ a 25°C ne varie pas en fonction du vieillissement par contre
nous remarquons une diminution du module caoutchoutique, conduisant a une
augmentation de la masse entre nceuds de réticulation Mc. Sa valeur passe de
526 + 10 g.mol? (valeur obtenue pour des échantillons non vieillis) & 897 + 10 g.mol!
au bout de 31 mois de vieillissement. Cette augmentation est due a un effet de
dilution du polymeére dans l'eau, voire des modifications chimiques par création
d’hydroperoxydes. Il est a noter également I'apparition d’'une relaxation secondaire
dés 48 heures de vieillissement dont la valeur évolue pour atteindre 130°C dés 6 mois
de vieillissement.

Pour connaitre lorigine de cette relaxation secondaire, nous avons désorbé des
échantillons vieillis a 140°C pendant 48 heures. Les variations du module vitreux et

du facteur de perte sont représentées sur la Figure IV.11.
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Figure IV.11 : Evolution thermomécanique du systéeme A-185 lors de la désorption

La valeur de To’ a augmenté apreés désorption, elle atteint 218°C soit la valeur To’
initiale. Par contre, la courbe montre toujours 'existence d’'une relaxation secondaire
aprés désorption, mais dont la température a augmenté pour passer de 130°C a
186°C.

Comme pour le systéme B, il est possible que les deux types d’eau liée coexistent avec
une présence prédominante des liaisons de type II a cause de 'oxydation du systéeme
polymeére qui participe peut-étre a 'augmentation de la Tg [ZHOU 1999 II]. Un apport

énergétique plus important en augmentant la température de désorption permettrait

de « sécher » le polymeére.

Dans le chapitre 3 précédent, nous avons montré que le systéme A-185 présente une
légére oxydation en surface qui pourrait favoriser la diffusion de l'eau. Afin de
corroborer cette hypothése, nous avons soumis des échantillons dépourvus de cette
couche oxydée au vieillissement et nous les avons testés par torsion rectangulaire.

Cette étude porte donc sur des échantillons réalisés avec le polymeére A et réticulés a
185°C ayant les dimensions des études précédentes, a savoir 45*12*2 mm? (appelés
Ao) et sur des échantillons ayant pour dimensions 30%4*0,5 mm?3 (appelés A1). Ces

derniers sont prélevés au sein des échantillons ayant pour dimensions Ao (Figure
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IV.12) a l'aide d’une scie a fil diamanté et par conséquent ils sont dépourvus de la
couche oxydée créée lors de la polymérisation.

12 mm
Z2mm, -~

‘_‘-_‘—'—""*-o
d——

——

30 mm

— 1z

0,5 mm
4 mm
Figure IV.12 : Dimensions des éprouvettes testées

Les échantillons sont ensuite placés dans l'enceinte climatique afin d’y subir un
vieillissement dans les mémes conditions que précédemment soit 70°C et 85% HR.

La Figure IV.13 montre les résultats obtenus en suivant I’évolution du module G”
pour les deux types d’échantillons.
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Figure IV.13 : Influence de la couche oxydée du systéme A-185 sur la cinétique de diffusion
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Pour les échantillons Ao non vieillis, de dimensions 45*12*2 mm? et présentant une
couche oxydée, il n’apparait qu'une seule relaxation principale a une température de
208°C. Apres vieillissement, les courbes montrent, en plus de la relaxation principale
qui a maintenant un profil plus arrondi, une relaxation secondaire sous forme
d’épaulement. La valeur de la Ta diminue pour passer de 208 a 194°C et la relaxation
secondaire située a 130°C est due aux interactions eau/polymere.

Pour les échantillons Ai, dépourvus de la couche oxydée, les deux courbes, avant et
apres vieillissement, montrent une seule relaxation principale. La valeur de la Ta n’a
pas changé et elle est égale a 210°C. La couche oxydée présente a la surface des
échantillons Ao favorise donc I'absorption d’eau au sein du polymeére conduisant ainsi

a sa plastification.

3. 2. 3. Systeme A-150

La Figure IV.14 représente I'évolution des modules élastiques et du facteur de perte
tan(8) pour le systéme A-150. Pour une meilleure lecture des courbes, nous avons
choisi certains temps de vieillissement et nous avons translaté verticalement les

courbes représentatives des modules G’.
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Figure IV.14 : Evolution thermomécanique du systéme A-150 en fonction de la température et de la

durée du vieillissement hygrothermique
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Le palier intermédiaire entre la relaxation principale et le plateau caoutchoutique,
présent a to sur la courbe de G, qui se traduit par un deuxiéme pic sur tand, diminue
au cours du vieillissement, pour disparaitre complétement dés 6 mois de
vieillissement. Ce dernier phénomeéne ainsi que I'évolution de la température de
transition vitreuse sont plus facilement observables si 'on trace le module visqueux
G” (Figure IV.15). Il est & noter également 'apparition tardive, entre 6 et 12 mois de
vieillissement, d'une relaxation secondaire vers 130°C due aux interactions entre le

systéeme polymeére et 'eau.
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Figure IV.15 : Evolution du G" pour le systéme A-150 au cours du vieillissement

A Taide de ces courbes, nous pouvons constater que la Ta prise au maximum de G” ne
semble pas évoluer jusqu’a prés de 12 mois de vieillissement et sa valeur est d’environ
173°C. Au-dela, elle voit sa valeur chuter pour atteindre 150°C aprés un temps de

vieillissement de 31 mois.
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Figure IV.16 : Evolution du G' et du G" pour le systéme A-150 au cours du vieillissement

En ce qui concerne la masse entre points de réticulation sa valeur passe de 394 g.mol?
a 967 g.moll. Cette augmentation est également due a un effet de dilution du

polymeére dans 'eau, voire des modifications chimiques par création d’hydroperoxydes.

La deuxiéme relaxation, observée aprés la relaxation principale, s’atténue pour
disparaitre au bout de 12 mois de vieillissement. Cette transition, attribuée dans le
chapitre 2 a une quantité de polymeére uniquement soluble semble donc subir un

lessivage au cours du vieillissement.

Afin de confirmer la présence d’'une quantité soluble dans les échantillons A-150, nous
avons utilisé la méthode d’extraction Soxlhet (Figure IV.17). Cette derniére consiste a

extraire les chaines non réticulées par dissolution dans un solvant qui est 'acétone.
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Solvant
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porté a
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Figure IV.17 : Dispositif d’extraction Soxlhet

Le principe consiste a fixer le corps de l'extracteur (Soxhlet), contenant une cartouche
microporeuse remplie de polymére, au-dessus d'un réservoir de solvant (ballon
contenant de l'acétone) qui est porté a ébullition. Le solvant est vaporisé puis
condensé a l'aide d’un réfrigérant a boules dans le réservoir a siphon contenant la
cartouche. Le contact entre le solvant et le produit a extraire dure pendant
I'accumulation de solvant dans le réservoir. Quand le solvant atteint un certain
niveau, il amorce le siphon et retourne dans le ballon en entrainant la substance
dissoute.

Ce cycle peut étre répété plusieurs fois, selon la facilité avec laquelle le produit diffuse
dans le solvant.

Dans notre cas, 'extraction a duré 48 heures et nous avons laissé évaporer I'acétone

pendant 72 heures avant d’analyser le soluté par infrarouge.
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Figure IV.18 : Spectres d'absorbance de l'extrait A

Les spectres ci-dessus ont également été réalisés sur le polymeére A-185 pour effectuer
la comparaison avec le A-150 (Figure IV.18).

Les bandes d’absorption a 1613, 1516 et 1232 cm™ présentes dans le polymeére A non
réticulé sont aussi présentes dans le soluté obtenu par l'extraction effectuée sur
Iéchantillon A-150 non vieilli. Ces bandes sont absentes dans le A-185 qui est
complétement réticulé (courbe verte). Par conséquent, I'analyse par infrarouge du
soluté provenant de I'’échantillon A polymérisé a 150°C a mis en évidence la présence
d’entités chimiques qui proviennent de la phase non compléetement polymérisée. Ceci
permet de vérifier I'hypothése faite précédemment sur la présence d’'une phase
uniquement soluble dans le réseau polymere, et donc sa sous-réticulation. Cette phase
peut étre éventuellement extraite lors du vieillissement hygrothermique du systéme
polymere. Ce phénomeéne d’extraction est appelé lessivage et a lieu jusqu’a 6 mois de

vieillissement.

Afin de comprendre l'origine de la relaxation secondaire a 130°C, la désorption a été
effectuée dans les mémes conditions que pour le systéme A-185, a savoir 140°C

pendant 48 heures (Figure IV.19).
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Figure IV.19 : Evolution thermomécanique du systéme A-150 lors de la désorption

Aprés désorption, la courbe présente toujours une relaxation secondaire dont la
température a augmenté pour passer de 130°C a 175°C. La To’ a augmenté pour
dépasser la valeur avant désorption en passant de 180°C a 210°C.

Le traitement a la température de désorption de 140°C a probablement post-cuit les
échantillons.

En ce qui concerne son interaction avec ’eau, au bout de 6 mois de vieillissement, le
systeme A-150 se comporte comme le A-185. Il établit des liaisons fortes, de type II et
difficilement désorbables a 140°C. Ceci est probablement di a l'oxydation mise en

évidence dans ce qui suit.

3. 3. Etude par Infrarouge des modifications chimiques des

systémes polymeres

I’étude Infrarouge va permettre lidentification éventuelle des modifications
chimiques dues essentiellement aux réactions d’hydrolyses constatées au cours du
vieillissement.

Au cours du chapitre 3, 'étude par Infrarouge a mis en évidence la présence d'une
couche oxydée a la surface de certains échantillons. Par conséquent, 'étude suivante

sera réalisée sur des échantillons prélevés en surface et a coeur pour les trois systemes
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polymeéres avec un temps de vieillissement maximal de 31 mois. Les spectres sont
normalisés, comme dans le chapitre 3, par rapport a la bande a 1510 cm’,

caractéristique de la vibration d’élongation de la liaison C=C du cycle benzénique.

3. 8.1. Systéme B

Pour le systeme B, les spectres sont représentés en Figure IV.20 pour les échantillons

testés a cceur et en Figure IV.21 pour ceux testés en surface.

$izd Systéme B a coeur
-t
139 = 24h
1 mois
== 12 mois
1,14 24 mois
= 31 mois

Absorbance

: : - : . : ‘
3600 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d’onde (cm™)

Figure IV.20 : Spectres d'absorbance du systéme B a cceur en fonction du temps de vieillissement

A coeur des échantillons, nous n’observons aucune modification chimique au cours du

vieillissement.

Quant aux spectres des échantillons prélevés en surface des éprouvettes, ils montrent
une augmentation, dés les premiers temps de vieillissement, de la bande d’absorption
attribuée aux vibrations des liaisons hydroxyles (-OH), située entre 3100 et 3600 cm-1.
Cette augmentation correspond a la présence d’eau dans le réseau polymeére confirmée

par gravimétrie de par la prise en masse de nos échantillons.
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Figure IV.21 : Spectres d'absorbance du systéme B en surface en fonction du temps de vieillissement

Il est a noter également I'apparition, 'augmentation et la diminution de plusieurs
bandes d’absorption. Plusieurs phénomeénes sont a 'origine de ces modifications.
L’analyse Infrarouge montre une diminution de la concentration des liaisons -CH
(entre 2700 et 3000 cm™) et une augmentation des bandes d’absorption des C=0 a
1650 et 1600 cm™ caractéristiques des amides.

La réaction chimique conduisant a la formation d’amide sous I'action de I'oxygéne est

présentée en Figure IV.22 :

OH OH Ox "
' % t—CH—N. e CH—N’ —> —CH,~CH—C —N
—CH,—CH—CH;~NH— _}_CHE_CH_| —N\— —CHE—CH—| e 2 i Y
0OH 0" 0

Figure IV.22 : Mécanisme réactionnel de la formation d'amide [PEI 2011]

De plus, une bande d’absorption a 1710 cm™, attribuée a des groupements carbonyles,
apparait et augmente au cours du vieillissement. L’hydrolyse de groupements amide

(Figure IV.23) peut expliquer cette apparition.
R—C—NH—R’'+H,0 - R—ICI?—OH +H,N—R’
|
0 (@)
Figure IV.23 : Hydrolyse des groupements amide [VERDU 2000]

Une derniére variation d’intensité apparait a 1035 cml. Celle-ci, attribuée selon Pei, a

-CH2-O-Ph, diminue au cours du vieillissement au profit d'une large bande, qui selon
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lui, serait vers les faibles nombres d’onde, caractéristique des éthers aromatiques

Ph-O-Ph. Un mécanisme est proposé en Figure IV.24 [PEI 2011].

CH, s
O ecprael O—4 O~
CH, OH CH,
(a)
OH
u,c—én—cu;nu— —f
| 0
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i I i I
C— — C—

(b)

Figure IV.24 : Mécanisme possible pour la formation de Ph-O-Ph [PEI 2011]

3. 8.2. Systéme A-185

Pour le systéme A-185 soumis aux mémes conditions de vieillissement, 1'étude
infrarouge met également en avant plusieurs phénoménes (Figure IV.25). L’étude a

coeur n’est pas présentée car elle ne fait apparaitre aucune modification chimique.

1600 cm™

1310 cm™

1650 cm™*

N

A-185 en surface
-t
= 1 mois
== 6 mois
1.24 = 12 mois
24 mois
== 31 mois

Absorbance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d’onde (cm™)

Figure IV.25 : Spectres d'absorbance du systéme A-185 en surface en fonction du temps de vieillissement
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Nous retrouvons, dés les premiers temps de vieillissement, 'augmentation de la
bande d’absorption des groupements hydroxyles située entre 3100 et 3600 cm'
attestant ainsi de la présence d’eau dans le réseau.

L’augmentation des bandes a 1600, 1650 et 1310 cm™, pour les échantillons testés en
surface, attribuées a des acides carboxyliques et autres dérivés oxydés témoigne d'une
oxydation supplémentaire due probablement a la température et a 'humidité lors du

vieillissement ce qui fragilise le réseau.

3. 3.3. Systéeme A-150

Comme pour le systéeme précédent, I'étude a cceur n’a révélé aucune modification

chimique. Par conséquent, seule I'étude en surface est présentée (Figure IV.26).

1600cm™ 1310cm?
1170cm™

A-150 en surface
1,34 —_t
1.2 -1 semaine 1650cm™
1 mois
114 = 6 mois
12 mois
== 24 mois
0,94 31 mois

1100cm?

Absorbance

T T T T T T 1
3500 3000 2600 2000 1600 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure IV.26 : Spectres d'absorbance du systéme A-150 en surface en fonction du temps de vieillissement

Deux bandes d’absorption confirment la forte présence d’eau dans la structure par
augmentation des groupements hydroxyles. Elles se situent a 3350 et 1100 cm™.

Au cours du vieillissement, les bandes a 1740, 1650, 1600, 1310 et 1170 cm
augmentent et semblent attester de la formation d’amides, acides carboxyliques et
dérivés oxydés. Les mécanismes supposés sont identiques a ceux proposés pour le

systéeme B. Ces augmentations sont largement visibles a partir de 3 mois de

conditionnement.
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Cette étude par spectroscopie infrarouge effectuée sur les trois systémes polymeéres a
montré lapparition d’une oxydation en surface au cours du vieillissement pour les
systéemes B et A-150 et qui augmente pour le systéeme A-185. Nous avons aussi un
phénoméne d’hydrolyse qui confirme les observations faites lors de Iétude

gravimétrique [VERDU 2000].

Une étude infrarouge complémentaire, réalisée sur des échantillons désorbés, a mis
en évidence la perte d'eau par la diminution des bandes d’absorption a 3300 cm™ mais
ces derniéres ne retrouvent pas leur intensité initiale, les échantillons ne sont pas
totalement séchés. Quant a l'augmentation de l'intensité des bandes a 1740, 1710 et

1650 cml, celle-ci traduit une oxydation croissante au cours de la désorption.

3. 4. Caractérisation des systémes polymeéres vieillis en traction

Ces essais de traction sont réalisés sur les mémes types d’éprouvettes de formes
halteres. Afin de déterminer l'influence de la température sur le comportement des
systémes polymeéres, les essais sont également réalisés a trois températures imposées
par l'industriel, -40, 25 et 70°C, qui sont les températures auxquelles les structures
aéronautiques sont souvent soumises.

Pour chaque température et chaque polymére, 3 éprouvettes ont été fabriquées et
testées en utilisant une machine de type INSTRON, équipée d'une cellule de charge
de 5000 N et d’'un extensométre INSTRON, a une vitesse de 0,2 mm/min.

En raison des difficultés rencontrées lors de la mise en ceuvre des essais de traction a

-40°C et a 70°C, les analyses sont basées sur les tendances observées.

Les Figure 1V.27, Figure IV.28 et Figure IV.29 présentent respectivement ’évolution
du module d’élasticité, de la contrainte a la rupture et de la déformation du systéme B

en fonction de la durée du vieillissement et de la température d’essai.
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Figure IV.27 : Evolution du module d'élasticité du systéme B en fonction du temps de vieillissement et de

la température d’essai
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Figure IV.28 : Evolution de la contrainte a la rupture du systéme B en fonction du temps de

vieillissement et de la température d’essai

111



Chapitre IV © Etude du vieillissement hygrothermique des systémes polymériques

8
7
[ |
6
< I
g°
*é I O Systéme B 25°C
é 4 —— ﬁ u Systéme B -40°C
8 B Systéme B 70°C
N EE |
. +
2+ - = l T T
. VIR,
. T + !
s & M @ @
0 T T T T T T T T )
15m

0 24 h 48 h 1s 2s Im 3m 6m 9m 12m
Temps de vieillissement

Figure IV.29 : Evolution de la déformation du systéme B en fonction du temps de vieillissement et de la

température d’essai

Les essais réalisés a température ambiante montrent une légere diminution du
module d’Young jusqu’a un mois de vieillissement puis, au-dela, une légeére
augmentation de celui-ci. Sa contrainte et sa déformation sont constantes aux
incertitudes prés durant le premier mois puis diminuent au-dela.

Ces observations corrélent celles émises a l'issue des essais de gravimétrie et de
rhéologie. Les échantillons subissent dés les premiers temps de vieillissement une
plastification due a la pénétration de 'eau mais qui reste relativement faible et qui
conduit a une diminution du module d’Young. Mais a des temps plus longs, le systéeme
se rigidifie et le réseau est irrémédiablement affecté suite a I’hydrolyse mise en
évidence par infrarouge.

Les essais réalisés a -40°C fragilisent encore plus le réseau polymeére qui voit son
module d’Young augmenter et sa contrainte et déformation a la rupture diminuer.

En revanche, a 70°C, le module d’élasticité et la contrainte a la rupture sont plus
faibles et la déformation est supérieure aux valeurs prélevées a 25°C.

Les éprouvettes semblent plus ductiles mais une certaine fragilité est notable de par
les plus faibles valeurs de la contrainte a la rupture.

Notons tout de méme une augmentation de la contrainte a la rupture et de la
déformation pour des temps de vieillissement supérieurs a 9 mois. En effet, la
température d’essai est proche de la zone de la mobilité macromoléculaire. Le
matériau est donc dans sa zone ductile qui engendre une hausse de la contrainte et de

la déformation.
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Les Figure IV.30, Figure IV.31 et Figure IV.32 présentent respectivement 1’évolution
du module d’élasticité, de la contrainte a la rupture et de la déformation du systeme

A-185 en fonction de la durée du vieillissement et de la température d’essai.
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Figure IV.30 : Evolution du module d'élasticité du systeme A-185 en fonction du temps de vieillissement

et de la température d’essai
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Figure IV.31 : Evolution de la contrainte a la rupture du systéme A-185 en fonction du temps de

vieillissement et de la température d’essai
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Figure IV.32 : Evolution de la déformation du systéme A-185 en fonction du temps de vieillissement et de

la température d’essai

Ce systéme voit son module d’élasticité augmenter légérement au cours du
vieillissement. Alors que I'’évolution de la contrainte et de la déformation semble se
faire en trois temps. Tout d’abord une diminution des propriétés au cours de la
premiére semaine, puis celles-ci augmentent jusqu’a 1 mois pour diminuer jusqu’a la
fin du vieillissement.

L’oxydation initiale des échantillons semble faire chuter les propriétés dans un
premier temps puis la forte absorption d’eau plastifie le réseau et améliore les
propriétés mécaniques jusqu’'a 1 mois de vieillissement. Par la suite, 'oxydation est
prépondérante, fragilisant totalement les éprouvettes et le réseau polymeére perd
complétement ses propriétés mécaniques.

Les essais réalisés a -40°C fragilisent encore plus la structure de par la chute des
propriétés alors que les essais a 70°C montrent la méme évolution qu'a la

température ambiante avec un réseau légérement plus ductile.

Les Figure IV.33, Figure IV.34 et Figure IV.35 présentent respectivement I’évolution
du module d’élasticité, de la contrainte a la rupture et de la déformation du systéeme

A-150 en fonction de la durée du vieillissement et de la température d’essai.
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Module d'élasticité (MPa)
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Figure IV.33 : Evolution du module d'élasticité du systéeme A-150 en fonction du temps de vieillissement

et de la température d’essai
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Figure IV.34 : Evolution de la contrainte a la rupture du systéme A-150 en fonction du temps de

vieillissement et de la température d’essai
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Figure IV.35 : Evolution de la déformation du systéme A-150 en fonction du temps de vieillissement et de

la température d’essai

Le module d’Young reste pratiquement constant jusqu’a 3 mois de vieillissement. Au-
dela, 1l voit ses valeurs légérement augmenter et ce jusqu’a la fin du vieillissement.
Par contre, les valeurs de la contrainte a la rupture et de la déformation oscillent sans
cesse entre 0 et un mois. En ce qui concerne I'évolution de la contrainte et de
lallongement a la rupture, aucune tendance n’est relevée jusqu'a 3 mois de
vieillissement. Ensuite, les valeurs de ces deux grandeurs diminuent au cours du
vieillissement.

Comme le polymeére A-150 contient une phase soluble, lors des premiers temps de
vieillissement, il y a une compétition entre la diffusion de 'eau et la perte de faibles
masses par lessivage observée lors de I’étude rhéologique. Donc la superposition de ces
deux phénomeénes engendre des conséquences contraires : une prise d’eau conduit a
une diminution des contraintes et a4 une augmentation des déformations alors qu'une
perte de faibles masses, qui jouent le role de plastifiant, conduit a une augmentation
des contraintes et une diminution des déformations car nous avons rigidification de la
structure.

Au-dela de un mois de vieillissement, I'oxydation mise en évidence précédemment,
fragilise le réseau polymeéres qui voit ses propriétés chuter mais les valeurs atteintes
restent tout de méme supérieures a celles obtenues pour le polymere A-185.

Nous retrouvons un systéme fragile a -40°C et ductile a 70°C avec des valeurs de
contrainte et de déformation a la rupture toujours supérieures par rapport a celles du

A-185.
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3. 5. Caractérisation de la tenue au choc des systémes

polymeres vieillis

Afin de compléter cette étude de caractérisation mécanique, la résistance au choc a

été déterminée a température ambiante pour différents temps de vieillissement

(Figure IV.36).

Le systéme B présente la méme résistance au choc, au regard des fortes incertitudes,
jusqu’a un mois de vieillissement. Ensuite, cette résistance s’effondre fortement au
cours du temps. Cette diminution de la résistance au choc vient conforter toutes les
observations émises par les études précédentes, a savoir une rigidification du réseau
qui est affecté suite a I'oxydation et a I’hydrolyse.

La résistance aux chocs du systéeme A-185 diminue tout au long du vieillissement.
L’oxydation initiale du systeme a fragilisé la structure des les premiers temps et les
conditions et la durée du vieillissement semblent 'accentuer.

La résistance au choc du systéme A-150 augmente jusqu’a un mois de vieillissement.
Ceci est du a la forte prise en eau aux premiers temps de vieillissement qui plastifie le
systéeme. Ensuite, le lessivage prend le pas sur la prise en eau et cette perte des
faibles masses ainsi que loxydation rigidifient le réseau polymere qui voit sa

résistance au choc diminuer.
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Figure IV.36 : Evolution de la résistance des matériaux en fonction du temps de vieillissement
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4 . CONCLUSIONS

Ce chapitre a été consacré a l'influence d’'un vieillissement hygrothermiques sur les
différentes propriétés des systémes polymeéeres. Ce vieillissement génere des

mécanismes physiques et chimiques qui, a terme, peuvent dégrader le polymere.

L’étude gravimétrique en vieillissement sur une durée de 31 mois a révélé, pour le
systeme B, un faible coefficient de diffusion par rapport aux deux autres systemes et
une faible prise en eau qui se stabilise rapidement. Il est donc probable que le nombre
d’interaction eau/polymeére soit supérieur pour ce systéme par rapport au systéme A,
favorisant ainsi 'absorption des molécules d’eau.

Le polymeére A-185 posséde un coefficient de diffusion et une prise en masse
supérieurs a ceux du A-150. Cette disparité est due a la différence de volume libre au
sein des polymeres mais également a la présence doxydation a la surface des
échantillons A-185 qui favorise la cinétique de diffusion.

La prise en masse moins importante du polymere A-150 méme sil n’est pas
completement polymérisé, peut s’expliquer par une compétition entre le lessivage de
la phase soluble et la diffusion de I'eau.

Au-dela de 12000 heures de vieillissement, le systéme A-150 voit sa prise en masse se
stabiliser alors que les systéemes A-185 et B subissent un lessivage di a ’hydrolyse
puisque la prise en masse diminue.

Les essais de désorption ont montré un phénoméne d’hydrolyse et de lessivage des
trois polymeéres, qui se stabilisent pour les deux systémes A mais qui continue pour le
systéme B. Il en ressort tout de méme que ’hydrolyse subie par le A-150 est moindre

méme s1 son taux de réticulation est faible par rapport au A-185.

Les études thermomécaniques ont confirmé la présence d’eau dans les différents
systémes. Elles ont également permis d’évaluer 1'évolution de la température de
transition o, signature d'un état vitreux a un état caoutchoutique au cours du
vieillissement et des modules élastiques et vitreux. Les modules vitreux varient peu
pour les trois systémes, par contre les modules caoutchoutiques diminuent montrant
ainsi une dilution des polymeéres au cours du vieillissement. Les Toa des trois
polymeéres diminuent au cours du vieillissement pour se stabiliser autour de 105°C

pour le systéme B, 185°C pour le A-185 et 173°C pour le A-150. Il est a remarquer que
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le systéeme B ne répond pas au critére de température de transition vitreuse apres
vieillissement imposé par le cahier des charges, a savoir 118°C.

Les essais de désorption ont montré, qu’aprés plus de deux ans de vieillissement et
malgré une désorption a 140°C, la prise en eau est partiellement irréversible. Ceci
met en évidence de fortes interactions entre ’eau et les polymeres, surtout pour les
systemes A. L’étude des modifications des systémes polymeres par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier a permis, d'une part de confirmer la présence
d’eau de plus en plus importante au cours du vieillissement mais également la
présence de modifications chimiques irréversibles pour les trois polymeéres. Les
groupements amides, qui proviennent de l'action de l'oxygéne sur les amines [PEI
2011] sont hydrolysés et transformés en acides carboxyliques. Ceci confirme les
observations faites lors de I’étude gravimétrique.

L’étude de la variation des propriétés mécaniques en traction et par détermination de
la résilience, montre lors du premier mois de vieillissement, une plastification des
systemes B et A-185 et une compétition entre la diffusion de I'eau et la perte de faibles
masses par lessivage pour le systeme A-150. S’ensuit un effondrement des propriétés
mécaniques a partir de 3 mois de vieillissement da a la fragilisation des systémes
générée par l'oxydation et I’hydrolyse au cours du vieillissement. Il est tout de méme
intéressant de remarquer que malgré une réticulation non optimisée, les
caractéristiques mécaniques du polymeére A-150 qui étaient initialement inférieures,

sont supérieures a celles des deux autres systémes au bout de 1 an de vieillissement.

Ce chapitre nous a permis d’établir les variations des propriétés des systemes
polymeéres au cours du vieillissement. Il nous permet d’exclure I'utilisation du systeme
B pour le remplacement du systéeme A. De plus, loptimisation du cycle de
polymérisation du polymeére A a oxydé le systéme polymeére dont les propriétés
mécaniques se trouvent tres affectées pour des temps longs de vieillissement alors que
pour le A-150, ses propriétés certes diminuent aussi au cours du vieillissement mais
restent supérieures a celles du A-185. Il serait intéressant de suivre 1’évolution des
propriétés d’échantillons de composites réalisés avec le systéme A et le renfort,

réticulés suivant les deux cycles.
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Il est connu que la qualité de I'adhésion entre la fibre et la matrice et 'adhérence qui
la quantifie sont des facteurs importants qui affectent les propriétés mécaniques d’'un
matériau composite. L'interface fibre/matrice est fortement liée a la structure et aux
propriétés du composite. De plus, lors de la mise en contact entre la fibre et le
polymeére se créée une interphase qui, par la « graduation» des propriétés, peut
représenter le maillon faible du matériau composite.

Pour évaluer la résistance au cisaillement de l'interface fibre/matrice polymere,
plusieurs tests micromécaniques ont été proposés dans la littérature et vont
constituer la premiére partie de ce cinquiéme chapitre. Ces tests, soit nécessitent le
dimensionnement d’éprouvettes dans lesquelles la fibre de dimension micrométrique
(test de la micro-goutte) est seule dans la résine, l'objectif étant de quantifier la
contrainte de cisaillement a I'interface fibre/matrice, soit considérent un renfort dans
sa globalité (tissu, feutre, UD ...). On parle alors de « pull out » ou d’extraction.

Notre objectif est 'étude d’'une interface renfort/matrice. Par conséquent, suite a un
état de lart, nous avons adapté les tests pré-existants a notre problématique qui
utilisent une meche, de diameétre avoisinant le millimétre, comme renfort. Une
géométrie d’éprouvette, s'inspirant du test de la « micro-goutte », a donc été proposée

et développée pour caractériser 'interface fibre/matrice polymere.

1. CARACTERISATION DE L’'INTERFACE
RENFORT/MATRICE : ETAT DE L’ART

La caractérisation de linterface renfort/matrice nécessite la connaissance des
phénomeénes physiques, chimiques et électriques a l'origine de I'adhésion entre un
polymeére et le substrat quelle que soit sa nature. Ces phénoménes interviennent dans

les diverses théories de I'adhésion développées dans ce qui suit.

1. 1. Les théories de I’adhésion

La compréhension des phénomeénes d’adhésion et leurs mécanismes élémentaires est
de la plus grande importance car une adhésion optimale est requise pour consolider la
structure. Le terme «adhésion» posséde une signification intuitive mais une
définition exclusive est plus difficile & établir [GOOD 1990]. Par contre, si on

s'intéresse a la cause de ce phénomeéne, I'adhésion peut étre définie comme étant
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I'ensemble des forces intermoléculaires permettant d’obtenir un contact interfacial
intime entre deux matériaux (ou deux corps en contact).

Dans la pratique, nous sommes seulement capables de mesurer « 'adhérence ». Cette
grandeur est caractérisée par la force nécessaire pour séparer deux matériaux en
contact. Lors de I'établissement de ce contact, il peut se former a I'interface des zones
appelées «interphases» qui présentent des propriétés physico-chimiques et
mécaniques différentes de celles des deux matériaux. Donc les propriétés de la surface
et celles du polymeére vont donc conditionner les forces susceptibles d’interagir a
I'interface substrat/adhésif lors de leur contact.

La diversité des théories de 'adhésion (Tableau V.1) illustre la pluridisciplinarité de

cette science.

Théorie ou Auteur(s) ..
A (Date) Principe(s) Remarque(s)
modéle [R&f]
Théorie valable pour les
Ancrage Mac Bain, Hopkins L’adhésion ré§u.lte de S?E:f;aslfigg;e;z :zﬁl?((;izzx
mécanique (1925) Pancrage de.l’adhemf dans les ’ anodisés. ...)
[MC BAIN 1925] anfractuosités du substrat. , ‘- .
L'adhésion est possible avec des
surfaces lisses.
Théorie basée sur la présence
Couches Bikerman d'une couche de faible Ne d licati
interfaciales de (1947) cohésion (notion d'interphase) © donrle pas une expacation

faible cohésion | [BIKERMAN 1947] | et sur I'absence de ruptures du phénoméne d'adhésion.

purement interfaciales.

Analogie avec le condensateur.
Théorie controversée : Les
phénomeénes électrostatiques
observés lors de la rupture des
joints seraient la conséquence et
non la cause d'une bonne

L'adhésion résulte des
attractions électrostatiques a
I'interface entre deux
matériaux différents.

Deryagin, Krotova
Electrostatique (1948)
[DERYAGIN 1982]

adhésion.
L'interdiffusion des chaines Valable pour les polymeres
Diffusi Voyutskii moléculaires a l'interface présentant une solubilité
usion / (1949) lique I'adhésion d 1l bilité
Interdiffusion explique l'adhésion de mutue e ou une mobilité
[VOYUTSKII 1964] polymeéres. Création d'une suffisante des macromolécules
interphase. ou des segments de chaines.
Le critere d'adhésion est un
. Sharpe, Schonhorm critére de mouillabilité de .- . . .
Adsorption / . e Condition en général nécessaire
1 ene g (1963) l'adhésif sur la surface du . ;
Mouillabilité mais pas suffisante.

[SHARPE 1964] substrat. Notion d'énergie de
surface, de travail d'adhésion.

L'énergie de séparation d'un
assemblage dépend de
I'énergie dissipée au cours du
test (déformations
viscoélastiques, dissipation

Meilleure interprétation de
I'énergie de rupture cohésive ou
interfaciale des matériaux
polymeéres et assemblages des

Gent, Schultz
Rhéologique (1972)
[GENT 1972]

moléculaire). composites.
, . Ahagon, Gent L'adhésion est due a la .
.N.[oleculglrte / (1975) présence de véritables liaisons | . E).zemple du laitonnage et
Liaison chimique [AHAGON 1975] chimiques 4 l'interface. principe des agents de couplage.

Tableau V.1 : Principales théories de I'adhésion
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Appréhender les phénoménes d’adhésion, c’est donc connaitre différents concepts
scientifiques tels que la physico-chimie des surfaces, la rhéologie et la chimie des
polymeéres, la mécanique de la rupture... .

On constate depuis longtemps qu’il est difficile de concevoir une théorie générale
permettant d’expliquer les phénomeénes d’adhésion et qu’il n’est pas plus simple de

prévoir les propriétés d’adhérence des matériaux.

1. 2. L’adhérence

Les théories de 'adhésion tentent d’expliquer les phénoménes qui ont lieu en méme
temps entre deux matériaux mais ne peuvent les quantifier. L’adhérence est alors la

manifestation mécanique du phénoméne d’adhésion. Elle est quantifiable et se mesure

par I'intermédiaire de tests mécaniques.

Elle tient compte a la fois :
- du travail nécessaire pour rompre les liaisons d’'interactions entre les deux
matériaux
- mais aussi du travail nécessaire pour déformer les deux matériaux
- de I’énergie calorifique dissipée au cours de I'essai.
L'étude de la rupture devient 1'étude de 1'adhérence lorsque la rupture est de type
interfaciale, c'est-a-dire lorsque I'amorcage et la propagation de la fissure ont lieu au

sein de la zone interfaciale considérée.

1. 3. Tests de caractérisation de l'interface fibre/matrice

polymeére

Il existe plusieurs modeéles sur les relations structures et propriétés des composites a
I'interface renfort/matrice. Les tests correspondants ont été largement décrits par
Herrera-Franco [HERRERA-FRANCO 1992]. La littérature propose notamment le
développement de tests micromécaniques adaptés a I'’évaluation de la résistance au
cisaillement de l'interface fibre/matrice polymeére. Le premier test qui a permis de
caractériser cette interface est le test pull-out développé par Broutman [BROUTMAN
1969]. 11 consiste a extraire la fibre de la matrice qui peut étre sous forme de bloc, de

goutte ou de disque de résine (Figure V.1).
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Matrice Fibre Force
) -

Lo
—>

Figure V.1 : Schéma d'une éprouvette d'extraction de la fibre

La longueur enchassée Le doit étre faible pour ne pas provoquer la rupture de la fibre

avant 'extraction de celle-ci. Ce test permet de caractériser I'interface fibre/matrice de
nature thermodurcissable ou thermoplastique par détermination des contraintes de
cisaillement.

Afin de réduire les variations au niveau des résultats obtenus dues aux géométries
utilisées, il a été convenu d’utiliser une goutte de résine avec de petites dimensions.
Cette technique est le test de la micro-goutte qui a été développée par Miller
[MILLER 1991]. Ce test est le plus utilisé et il consiste a déchausser une micro-goutte
de résine préalablement déposée sur une fibre unitaire débouchante.

Cet essal présente 'avantage de permettre le controle de la longueur de goutte. La
fibre est sollicitée en traction a 0,1 mm/min alors que la goutte est bloquée par deux

couteaux contrblés par des vis micrométriques comme présenté en Figure V.2.

df: diameétre de la fibre

dg: diametre de la goutte

lo : longueur de goutte

+
df

dg

Figure V.2 : Schéma représentatif d’'un essai de déchaussement de microgoutte

Des contraintes de cisaillement sont ainsi générées a I'interface fibre/matrice. La force
et le déplacement sont enregistrés (Figure V.3) et permettent d’identifier la force
nécessaire au déchaussement de la goutte ainsi que les forces de friction [ZINCK

2001].
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Figure V.3 : Courbe de déchaussement donnant la force en fonction du déplacement [LE DUIGOU 2009]

Suite a cette étude, des modélisations par éléments finis ont mis en évidence que les
contraintes normales et de cisaillement varient le long de la longueur de la fibre
enrobée par le polymere et qu’apparait une forte concentration des contraintes au
niveau du bord libre supérieur de la fibre soit le point A sur la Figure V.4, qui
engendrent son déchaussement. Il a aussi été démontré que le niveau de ces
contraintes diminue en ce point quand la longueur de la fibre enrobée et le diameétre

de la goutte diminuent [YANG 2003] [DELFOLIE 1999].

r¢: rayon de la fibre
AL
p<~— A 9 r,, - rayonde la matrice
B fm
I, : longueur de la fibre immergée

Figure V.4 : Modéle géométrique du test pull-out

Citons aussi le test de fragmentation développé par Kelly et Tyson pour étudier les
propriétés interfaciales des matériaux composites par la détermination de la
contrainte de cisaillement a I'interface [KELLY 1965]. Une fibre non débouchante est
immergée au milieu de 'éprouvette de forme cylindrique ou haltére (Figure V.5). Le
matériau polymere utilisé doit avoir une contrainte a la rupture au moins trois fois

supérieure a celle de la fibre.
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L\

NNRNN
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Polymeére Fibre de carbone

Partie de la fibre décollée
Figure V.5 : Eprouvettes haltére et cylindrique pour le test de fragmentation

Lors de la mise en tension de ’échantillon et une fois 'allongement a la rupture de la
fibre dépassé, le processus de fragmentation a lieu. Ce processus continue jusqu’a ce
que la longueur de la fibre soit insuffisante pour transmettre les contraintes

permettant sa fragmentation [KELLY 1965] [COPPONNEX 1996].

D’autres géométries et techniques ont été développées afin de déterminer les
contraintes de cisaillement générées a l'interface fibre/matrice. Narkis proposent de
caractériser le déchaussement de la fibre située dans le plan neutre d'une poutre en
composite [NARKIS 1988]. Ko utilise I'analyse mécanique dynamique (DMA) pour
observer les variations des propriétés interfaciales fibre/époxy [KO 1982]. Ces

variations vont induire un changement au niveau du pic de tand.

Il existe aussi des tests macroscopiques basés sur le principe du pull-out mais
utilisant des éprouvettes découpées dans une plaque de matériau composite dont les

charges sont des renforts tissés (Figure V.6).

renfort unidirectionnel Renfort tissé
Figure V.6 : Types d'éprouvettes pour le test pull-out sur matériau composite

Ces tests d’extraction permettent de déterminer les propriétés de I'interface
fibre/matrice pour des vrenforts unidirectionnels ou tissés [SAKAI 2000]
[BRANDSTETTER 2003].

Les techniques de caractérisation de l'interface sont nombreuses mais ne sont pas

réellement adaptées a notre contexte.
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En effet, le test de la micro-goutte est intéressant mais il utilise des éprouvettes
fabriquées a partir d’'un filament. Pour le test de fragmentation, il est nécessaire
d’avoir une contrainte a la rupture de la résine supérieure a celle de la fibre. Or ce
n’est pas notre cas puisque lors de cette étude nous utilisons une fibre de carbone qui
possede une contrainte a la rupture largement supérieure a nos systémes polymeres
(3,9 GPa pour la fibre et environ 65 MPa pour les systémes polymeéres). Et les
éprouvettes en matériau composite utilisées dans les tests d’extraction nécessitent
une préparation longue et fastidieuse.

Suite a cet état de I'art, nous nous sommes inspirés du test de la « micro-goutte » et
avons proposé une nouvelle géométrie d’éprouvette pouvant caractériser I'interface
meche/polymeére. Le travail qui suit porte donc sur la mise en place de ce nouveau

test.

2 . CARACTERISATION DE L'INTERFACE
RENFORT/MATRICE : ETUDE EXPERIMENTALE

2. 1. Les matériaux

Lors de la réalisation des piéces en composite (Chapitre 2), le renfort utilisé est un
tissu carbone G0926 sur lequel est déposé un poudrage a base de résine époxy et
subissant un cycle de polymérisation a 110°C pendant une heure afin de préformer les
renforts.

Par conséquent, le renfort qui servira de base a cette étude est une meche poudrée
prélevée sur ce tissu et ayant vu ce méme cycle de préformage que 'on nommera PR

(Poudré Réticulé).

Le polymeére choisi est le polymeére sélectionné suite au cahier des charges, le systéme
B. Ce systéme posséde une viscosité relativement faible (250 cP) a température
ambiante ce qui facilite sa manipulation et par conséquent rend aussi aisée la

fabrication des éprouvettes.

2. 2. Géométrie de I’éprouvette de déchaussement

L’objectif de ce travail est d’évaluer la tenue des interfaces meche/résine par le biais

d’un test d’adhérence. L'adhérence n'est pas une propriété intrinséque mais dépend de
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plusieurs facteurs tels que I'énergie d'interface, la dissipation d'énergie pendant
I'essai et pendant la déformation des matériaux, les contraintes internes et la
géométrie des échantillons.

Comme il a été indiqué précédemment, le matériau utilisé dans cette étude est une
meéche de carbone, de 2 mm de largeur et 0,2 mm d’épaisseur, constituée de 6000
filaments (méche 6K). Son module élastique en traction est égal a 238 GPa.

La premiére étape de notre étude a abouti a la définition d’'une géométrie d’éprouvette

représentée en Figure V.7.

Matrice

Meche

Figure V.7 : Géométrie et dimensions de I’éprouvette retenue

L’objectif recherché est de maitriser la localisation de la fissure par concentration des
contraintes dans une zone restreinte. Cet objectif est atteint en proposant une
variation brutale de section au point A (Figure V.7) contrairement au point B qui
correspond a un profil d’éprouvette haltére. Cette concentration devrait permettre
d’engendrer une initiation de la fissure suivie de sa propagation le long de l'interface

meéche/résine.

2. 3. Réalisation des éprouvettes de déchaussement

Pour la confection des éprouvettes, nous avons choisi un moule en silicone afin de
faciliter le démoulage car celles-ci sont tres fragiles.
Ces moules en silicone sont préalablement fabriqués dans un master dans lequel est

usiné I'empreinte positive des différentes parties de I'’éprouvette (Figure V.8).
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Figure V.8 : Master utilisé pour la fabrication des éprouvettes

Avant sa coulée, le systéme polymeére, préparé dans des proportions steechiométriques
entre la résine et le durcisseur, est dégazé a température ambiante.

Celui-ci est ensuite coulé dans le moule en silicone puis replacé dans I'enceinte a vide
afin de dégazer a nouveau le systéme polymeére.

Pour finir, la méche de carbone est positionnée dans son emplacement et maintenue
tendue par de petits poids (Figure V.9).

L’ensemble du montage est placé en étuve pour la polymérisation.

Figure V.9 : Schéma du principe de fabrication des éprouvettes

2. 4. Evaluation de ’'adhérence renfort/matrice

Le but de cette partie est d’évaluer le comportement de I'interface meche/résine. Pour
ce faire, trois éprouvettes PR ont été réalisées. Ces éprouvettes, dont les dimensions
ont été représentées sur la Figure V.7, sont testées sur la machine de traction
INSTRON 4204 équipée d’une cellule de charge de 5000 N. Pendant l'essai, la partie
supérieure de l'éprouvette est prise entre les mors supérieurs de la machine de

traction. La méche de carbone est soumise a un effort croissant. La partie inférieure
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de I'éprouvette, de forme parallélépipédique, est bloquée dans un support d’adaptation

maintenu fixe par le mors inférieur de la machine de traction (Figure V.10).

Porte échantillon

Figure V.10 : Dispositif d'adaptation du test

Pour se rapprocher de la structure d'un matériau composite, la fibre est imprégnée de

polymere B lors de la réalisation des éprouvettes.

Les courbes force-déplacement sont représentées sur la Figure V.11 pour trois

éprouvettes.
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Figure V.11 : Courbes Force/Déplacement relatives a 1'essai

Ces courbes montrent, dans une premiére partie, une déformation linéaire attribuable
a la déformation de I'éprouvette. Puisque 1’échantillon correspond a un composite
unidirectionnel sollicité dans le sens de la meche, nous postulons que ce
comportement est celui de la méche, imprégnée de polymeére B, sollicitée dans sa zone

élastique.
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Pour vérifier notre postulat, le module élastique de la méche a été déterminé par la

relation (9) suivante :

E-—x=2 ©)

avec lo la longueur de la meche, d le déplacement, F la force mesurée correspondant

au déplacement d et S la section de la meche.

Nous obtenons E = 63 + 5 GPa. Cette valeur est bien inférieure au module de la meche
donné par le fournisseur (238 GPa). Cet écart était attendu puisque la méche entre les
points A et B est imprégnée de polymere.

Dans une seconde partie de la courbe force-déplacement, I'énergie stockée est ensuite
libérée avec l'apparition d'une premiére inflexion témoignant dune fissure et donc
d’'un début de décohésion entre la méche et la résine, suivie d’'une cassure franche due
a la rupture de la meche de carbone. Afin d’étayer ce raisonnement, nous avons

analysé les faciés de rupture représentés en Figure V.12.

Fissure dans la partie
parallélépipédique de notre
éprouvette de 10 mm de
longueur

Figure V.12 : Fissure initiée et propagée a l'interface pour la méche PR

L’initiation de la fissure a bien eu lieu au point A, due a une concentration maximale
des contraintes en ce point. Comme le montrent les faciés de rupture, la fissure s’est
propagée sur 10 mm avant rupture de la fibre.

La photographie présentée en Figure V.13, prise au microscope optique en lumiére
polarisée, montre les franges iso-contraintes formées lors de la propagation de la
fissure le long de l'interface meéche/résine. La répartition des franges confirme la

localisation des concentrations de contraintes au point A.
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Figure V.13 : Visualisation des champs de contraintes par micrographie a lumiére polarisée

I1 faut cependant noter que bien que le profil des trois courbes soit identique,
Papparition de la premiére fissure est variable. Cet écart est, en partie, probablement
dd au non contréle du taux de résine qui a imprégné la fibre comprise entre A et B.
Nous constatons que le test ainsi dimensionné conduit a une rupture mixte en deux
étapes : décohésion interfaciale suivie d'une déviation de la fissure au sein de la

meéche conduisant a sa rupture.

Afin d’améliorer la répétabilité du test, la distance entre les points A et B a été
diminuée de 35 a 25 mm. De plus, afin de privilégier 'endommagement et la rupture
interfaciale et non la rupture de la meche, la hauteur du parallélépipede en polymeére

a été diminuée a 10 mm comme le montre la Figure V.14.

Figure V.14 : Nouvelles dimensions de I’éprouvette du test d’adhérence

Les essais de traction sur des éprouvettes de nouvelles dimensions ont été menés dans
les mémes conditions que précédemment (cellule de charge de 5 kN, vitesse de

sollicitation égale a 0,5 mm/min).
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Figure V.15 : Courbes Force/Déplacement relatives a ’essai de déchaussement meche/résine avec les

nouvelles dimensions

I1 faut tout d’abord noter une meilleure répétabilité des essais. Les courbes présentées
en Figure V.15 montrent, aux petites déformations, une déformation linéaire de
Iéprouvette due a celle de la meéche de carbone imprégnée de résine. Ensuite I'énergie
stockée est libérée par fissuration (premiére inflexion de la courbe) qui correspond au
début de la décohésion entre la méche et la résine, suivie d’'une cassure franche de la
courbe due cette fois-ci a4 la propagation de la fissure le long de l'interface et donc a la
décohésion totale méche/résine comme en témoigne les faciés de rupture présentés en
Figure V.16. Il s’en suit une remontée de la courbe déja identifiée par Zinck lors d’'un
test de micro-goutte, qui l'attribue au frottement par glissement entre la meéche de

carbone et la résine [ZINCK 2001].

Meéche extraite
de la résine sur
2 mm

Décohésion
complete de la
meéche

Figure V.16 : Faciés de rupture obtenu lors de I'essai
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Les dimensions définitives retenues, permettant d’obtenir des ruptures interfaciales,
sont donc 10mm de hauteur du parallélépipede en résine et 25 mm pour la longueur

de la méche.

2. 5. Influence du poudrage sur I’adhérence renfort/matrice

Afin de mettre en évidence I'influence du poudrage présent a la surface du renfort sur
le test, nous avons réalisé cette méme étude avec des meches de carbone ne possédant
pas de poudrage en leur surface mais également avec des meches contenant du
poudrage mais n’ayant pas subi le cycle de préformage.
Les dimensions des éprouvettes sont celles retenues lors de 1'étude précédente, a
savoir 10mm de hauteur du parallélépipéde en résine et 25 mm pour la longueur de la
meche.
Les appellations sont les suivantes :

- les éprouvettes fabriquées avec des méches non poudrées sont nommées NP

(Non Poudrées),
- les éprouvettes fabriquées avec des méches poudrées et non réticulées sont

nommées PNR (Poudrées Non Réticulées).

Les courbes relevées lors des essais de traction des éprouvettes réalisées avec des

meches NP sont représentées en Figure V.17.
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Figure V.17 : Courbes Force/Déplacement pour les éprouvettes NP
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Nous retrouvons une premiére partie linéaire des courbes et les inflexions
caractéristiques des initiations de fissure au point A. Ces fissures se propagent sur 2 a
3 mm seulement comme le montre la Figure V.18 et sont suivies d’'une cassure

franche due a la rupture de la méche.

Figure V.18 : Faciés de rupture obtenu lors de I’essai pour les éprouvettes NP

Pour les éprouvettes PNR, le comportement est similaire a celui des éprouvettes NP.

Les fissures se propagent aussi sur 3 mm et la méche rompt par la suite.

Il apparait donc que les meches NP et PNR présentent une meilleure adhérence que
la méche PR. Pour comprendre cette différence de comportement, des micrographies
au microscope optique (Figure V.19) ont été réalisées sur I'état de surface des 3 types

de méche.

Meche PNR

Figure V.19 : Observation microscopique des méches NP, PNR et PR

Pour la meéche NP, les filaments sont reliés entre eux par simple compaction et n’ont,
par conséquent, aucune cohésion entre eux.

Dés lors, au cours de la fabrication des éprouvettes, le systéme polymeére peut
s’'infiltrer entre les filaments et rendre ainsi plus difficile le déchaussement de la

meéche.
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En ce qui concerne la méche PNR, la micrographie montre que le poudrage déposé
sur les filaments n’est pas uniforme, il se présente sous forme de gouttelettes
réparties de maniére aléatoire sur la surface des fibres. Lors de la réalisation des
éprouvettes, la résine sera en contact avec le poudrage et peut aussi infiltrer les
filaments poudrés. Or, i1l a été démontré dans le Chapitre 3, une compatibilité
chimique entre la résine qui constitue le poudrage et le systéme B. Nous avons donc
une mouillabilité interdiffusionnelle entre le systéme B et le poudrage de la méche de
par leur affinité naturelle. Nous nous retrouvons dans le cas de la meche NP avec un

déchaussement de la méche difficile.

Il a été montré plus haut quun déchaussement a été obtenu pour la méche PR. La
micrographie réalisée sur la méche PNR, montre que le poudrage non réticulé ne
mouille pas complétement les filaments. Ce constat est fait aussi sur la micrographie
de la méche PR avec par contre l'apparition d’aspérités sur le poudrage réticulé
probablement due au dégazage d’entités chimiques lors du cycle de préformage. Nous
n’avons donc pas une parfaite compatibilité chimique entre le poudrage et les
filaments de carbone qui constituent la méche. Il y a donc probablement création
d’une interphase qui constitue une couche de faible cohésion lors de la réalisation des

éprouvettes et qui conduit au déchaussement de la méche.

3. CONCLUSIONS

Ce travail a porté sur la mise en place d'un test mécanique pouvant caractériser
I'interface meéche/résine. Les dimensions retenues sont donc 10 mm de hauteur du
parallélépipede en résine et 25 mm de longueur de la fibre non noyée dans la résine.

Lors de lessai, sont générées des contraintes de cisaillement a linterface
meche/résine avec une concentration des contraintes due a la discontinuité de rigidité
des matériaux au point A permettant I'initiation de la fissure et sa propagation le long
de l'interface meéche/résine. Nous avons pu ainsi obtenir un déchaussement total de la
meche montrant la sensibilité du test a mesurer 'adhérence meche/matrice. Nous
avons pu aussi montrer sa sensibilité au traitement de surface subi par la méche. Afin
de compléter ce travail, il serait intéressant d’effectuer une étude par éléments finis
pour moduler les dimensions de I'éprouvette et appréhender ainsi leur influence sur la

répartition des contraintes.
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Dans un contexte actuel de plus en plus axé sur la réduction des couts (colits
d’utilisation, cotts de production, colits de maintenance...), les composites constituent
une alternative intéressante aux métaux plus traditionnellement utilisés.

Un rapide état de l'art a révélé le potentiel du procédé LRI de par sa réduction des
couts de stockage des matiéres, de fabrication, d’intégration de fonctions et de la
simple utilisation du vide pour transférer la résine.

Un cahier des charges a été mis en place afin de trouver le systéme polymeére idéal
pour ce procédé.

Ce mémoire a tout d’abord permis de démontrer la faisabilité de piéces composites en
utilisant le procédé d’infusion. Pour ce faire, le systéme polymére employé, dans un
premier temps, est une résine certifiée aéronautique utilisée généralement en RTM et
nommée A. Cest pourquoi certains parametres, comme la température de mise en
ceuvre, ont été adaptés afin d’assurer une infusion compléte de la piece et garantir les
fonctions des tissus d’environnements. Le cycle de polymérisation retenu est 2 heures
a 150°C.

Le procédé d’'infusion est maitrisé dans la mesure ou le taux de porosité est inférieur a
2% correspondant au seuil d’acceptabilité. Les caractéristiques mécaniques obtenues
avec ce cycle correlent parfaitement celles définies dans le cahier des charges et la
valeur de la Ta est de 173°C. En revanche, le taux de conversion mesuré atteint

seulement 89 % et témoigne d’'une polymérisation incompléte.

Un deuxiéme systéeme, nommé B, est proposé et répond parfaitement aux critéres de
couts, température et viscosité demandés pour ’élaboration de piéces composites.
Afin de prétendre a un taux de conversion optimal, nous avons défini, pour les deux
systemes, des cycles de polymérisation optimaux, a savoir :

- pour le systéme B : un cycle comprenant un premier palier a 100°C pendant

2 heures suivi d’'un second palier a 140°C pendant 3 heures,

- pour le systéeme A : 2 heures a 185°C.
Les températures de transition vitreuse obtenues avec de tels cycles de
polymérisation sont 135°C pour le polymere B et 214°C pour le polymere A montrant
ainsi une meilleure tenue a la température pour ce dernier.
Le profil comportemental des deux polymeéres, établi a 'aide de leur caractérisation a
Iétat initial, montre une différence notable entre les deux. Le systéme B présente un

comportement plus ductile que le systeme A. La fragilité de celui-ci est probablement
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la conséquence de la présence de l'oxydation a la surface des échantillons mise en

évidence au cours de notre étude.

L’étude en vieillissement hygrothermique du polymeére B révéle que ce systéme
possede une structure qui favorise une absorption des molécules d’eau en comparaison
au systéme A et générant ainsi une forte chute de la To (Ta viemie = 105°C) ne
répondant plus au critere de température de transition vitreuse apres vieillissement
imposé par le cahier des charges (Tg vicillic imposée = 118°C). Il est a noter également que
les propriétés mécaniques ne sont stables seulement pour des temps de vieillissement

inférieurs a un mois.

Ces différentes études nous ont permis de mettre en avant la bonne adaptabilité de ce
systéeme pour le procédé LRI, cependant la perte de ces propriétés au cours du

vieillissement nous oblige a envisager une éventuelle reformulation chimique.

Le systéme A-185 a montré au cours du vieillissement une diminution de la Ta
(Ta=185°C) due a une forte présence d’eau conséquence d’'un systéme continuellement
oxydé et fragilisé. Les propriétés mécaniques sont affectées et chutent dés le premier
mois de vieillissement.

I1 est donc nécessaire d’éviter cette oxydation et par conséquent de réticuler ce
systétme a plus basse température mais nous amenant vers un systéme

incomplétement polymérisé comme le A-150.

Le vieillissement hygrothermique de tels systémes révele une compétition entre le
lessivage de la phase soluble (mise en évidence par la méthode d’extraction Soxlhet) et
la diffusion de l'eau. Les tendances observées lors des essais de caractérisation
mécanique montrent une forte influence de cette compétition pendant les premiers
mois de vieillissement (inférieurs a 3 mois). Au-dela de trois mois, ce systéme voit ces
caractéristiques mécaniques se dégrader. Nous retrouvons le méme comportement
que les deux autres systémes mais décalé dans le temps. La Ta du systéme A-150
diminue mais plus lentement comparé au A-185. Elle reste cependant inférieure a ce
dernier et sa valeur est de 173°C.

L'intérét des composites réside dans la mise en commun des propriétés du renfort et
de la matrice. Il serait donc judicieux de suivre I'évolution des propriétés

d’échantillons de composites lors d'un vieillissement hygrothermique. Cette série
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d’essais de longue durée permettrait de mettre en avant I'implication de I'interface
renfort/matrice lors de la diffusion de l'eau. En effet, celle-ci peut accentuer la

vulnérabilité du matériau.

Cette interface est caractérisée par un test d’adhérence, entre une meche de carbone
et de la résine, mis en place dans la derniére partie de ce manuscrit. Il aboutit a une
géométrie d’éprouvette générant des concentrations de contraintes en un point
permettant l'initiation de fissure suivie de sa propagation et, pour un type de
traitement de surface subi par la méche, d'un déchaussement. Les résultats obtenus
sont encourageants et ouvrent des perspectives prometteuses. Une étude par éléments
finis completerait ce travail. Elle consisterait a moduler les dimensions de I'éprouvette
et a appréhender ainsi leur influence sur la répartition des contraintes. Une étude en
vieillissement hygrothermique pourrait également étre menée afin de définir son

influence sur ’évolution de 'adhérence.
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Les caractéristiques thermomécaniques et thermiques sont identifiées par rhéometrie
et calorimétrie différentielle a balayage. L’analyse chimique par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier permet d’étudier la composition chimique des
systéemes. Les principaux dispositifs expérimentaux utilisés sont présentés de méme

que les principes des méthodes.

1. CALORIMETRIE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique utilisée pour étudier les
variations d’énergie caractéristiques des changements d’état d'un polymeére lorsqu’il
est soumis a une variation de température.

Son principe consiste a mesurer la différence calorifique entre un échantillon et une
référence alors que ces derniers sont tous deux soumis a une méme rampe en
température sous atmospheére controlée. Cette technique est également apte a suivre
la cinétique de réticulation d’'un polymeére et a déterminer les parameétres suivants : la
température de début et de fin de polymérisation, la chaleur de réaction AHr, la
température de transition vitreuse (Tg) ou encore les enthalpies et températures de

cristallisation et fusion.

L’appareil utilisé pour nos mesures est une DSC 50 de Shimadzu, elle permet
d’optimiser le protocole de polymérisation des différents systémes, de déterminer les
températures de transition vitreuse et suivre leur évolution au cours du vieillissement

hygrothermique.

2 . ANALYSE CHIMIQUE PAR SPECTROSCOPIE
INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER
IRTF

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier permet dobtenir des
informations sur les liaisons chimiques existantes au sein d’'un matériau organique.
La plupart des polymeéres absorbent les radiations électromagnétiques dans le
domaine des longueurs d'onde comprises entre 2 a 30 pum (nfrarouges). Si la

fréquence de radiation correspond a la fréquence propre d'une liaison (on peut
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assimiler la liaison a un ressort qui se tend et se détend a une fréquence v et reliant
deux atomes), cela se traduit par une bande d’absorption. Cette théorie pourrait nous
amener a penser que chaque liaison dans une molécule donne lieu a une bande
d'absorption spécifique dans le spectre infrarouge. Dans la pratique, l'interprétation
d'un spectre infrarouge est plus compliquée, car les molécules qui absorbent des
radiations infrarouges subissent non seulement des élongations mais également
divers mouvements de déformation angulaire, voire une combinaison de ces effets. A
chaque mode de vibration correspond une bande. Les différents types de vibrations
fondamentales présents dans la molécule sont :

- Les vibrations d’élongations (v) dues au battement relatif de deux atomes

suivant 'axe de la liaison qui les relie (Figure 20)

A%

Elongation symétrique

(les deux atomes exténicurs
se déplacent loin du centre
ou vers celui-ci)

N

Elongation asymétrique
(lorsqu'un atome se déplace
vers le centre, Fautre s'en
&earte)

Figure 20 : Représentation schématique des vibrations d'élongation d'une liaison d'aprés Vollhardt
[VOLLHARDT 2004]

- Les vibrations de déformation angulaire (§) entre deux liaisons de valence dans

le plan principal de la molécule ou en dehors du plan (Figure 21)

Vibration de déformation Vibration de déformation

angulaire symétrique dans angulaire symétrique

le plan (cisaillement) hors du plan (torsion)

/,' /7)

// \
\,

Vibration de déformation Vibration de déformation
I érig gul, asymétrique

dans le plan (rotation plane) hors du plan (balancement)

Figure 21 : Représentation schématique des vibrations de déformation angulaire d'une liaison d'aprés
Vollhardt [VOLLHARDT 2004]
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Les expériences sont effectuées au laboratoire LGP sur 'appareillage Perkin Elmer
Spectrum 200 en universal ATR (Attenuated Total Reflectance), technique permettant
d'étudier liquide et solide sans préparation d'échantillon.

Les spectres sont obtenus par la méthode de la réflexion totale atténuée en utilisant
un cristal de diamant. Le faisceau émis se réfléchit sur I’échantillon en onze points
distincts sur une surface inférieure a 100pum?.

La profondeur de pénétration est de l'ordre de 1 a4 2 micrométres, les informations

recueillies sont donc des informations de surface.

La spectroscopie infrarouge est utilisée pour le suivi semi-quantitatif de la réaction de
polymérisation des systémes polyméres et celul de leurs modifications chimiques Ilors

de vieillissements hygrothermiques.

3. ANALYSE RHEOLOGIQUE

La rhéologie a permis de caractériser thermomécaniquement les systémes polymeres.
Elle se définit comme étant la science qui étudie I'écoulement de matériaux
(polymeéres notamment) sous l'effet dun gradient de pression et de température afin
de déterminer le champ des contraintes et des déformations. Ainsi, les grandeurs
mécaniques (modules, viscosité,...) du matériau sont accessibles au travers de
Iétablissement de lois comportementales, lorsque la température est constante, de la
forme o = f (¢, €) ou o est la contrainte, € la déformation et ¢ la vitesse de déformation.
Les contraintes et déformations étudiées peuvent résulter, entre autres, de
sollicitations dynamiques. L’application dune sollicitation harmonique en
déformation sur un polymére, par exemple en cisaillement (y), conduit, dans le cas
d’un comportement linéaire, a une contrainte sinusoidale (¢) de méme pulsation w et
déphasée d'un angle § par rapport a la déformation. Le module dynamique qui

exprime le rapport de la contrainte a la déformation peut étre donné sous forme

complexe :

G (w) = M_ G (i6) = G'(w) +iG" (10)
w) = @) rexp(id) = ¢'(w) +iG" (w)
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G(w) est le module élastique en phase avec la déformation appelé aussi module de
conservation. Il représente I’énergie stockée dans I'échantillon sous forme élastique
récupérable.

G’(w) est le module visqueux déphasé par rapport a la déformation, appelé aussi
module de perte. Il représente I'énergie dissipée par le systeme.

6 est angle de perte qui est aussi le déphasage de la déformation par rapport a la
contrainte. Il peut étre exprimé par le rapport de G”(w) sur G'(w) dans la relation
(1n:

G"(w) Gy sin(5)
G'(w) G, cos(6)

tand = (11)

Lorsque tand atteint son maximum pour une température donnée, cette température
correspond a une transition qui témoigne d’'une mobilité accrue des macromolécules.
Cette température notée To est la représentation mécanique de la transition vitreuse

d’origine thermique Tg.

Le rhéometre qui a permis la caractérisation des systémes polymeéres et I'étude de

leur vieillissement hygrothermique est le rhéomeétre a déformation imposée ARES.

3. 1. Le rhéométre a déformation imposée : ARES

L’Advanced Rheometer Expansion System (ARES) de la société Rheometric
Scientific® est un rhéomeétre a déformation imposée qui permet de déterminer les
propriétés viscoélastiques des polymeéres a I'état liquide, caoutchoutique ou vitreux
essentiellement en mode de cisaillement. Il est programmable en écoulement
transitoire, permanent ou dynamique par variation de la déformation, de la vitesse de
déformation, de la fréquence et de la température. La précision de la mesure dépend
de la sensibilité du capteur utilisé. Les géométries majoritairement employés sont la

torsion rectangulaire et cuvette/plan.

3. 2. La torsion rectangulaire

La torsion rectangulaire est utilisée pour la caractérisation a I'état vitreux des

polymeéres & travers la mesure de la Ta et des modules G’, G” (Figure 22).
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Figure 22 : Schéma de principe du dispositif de torsion rectangulaire

Un moteur, solidaire d'une des extrémités de I'’échantillon, impose un mouvement de
torsion sinusoidale, et donc une déformation sinusoidale y*(w) & I'’échantillon. Une
cellule de mesure couplée a I'autre extrémité permet de mesurer le couple de torsion

T*(w). Dans ce cas, le module de cisaillement complexe G* est donné par la relation

(12):

ab3 (1 ~0,63 9) 5 ¢ (12)

ou a est la largeur et b I'épaisseur de I’échantillon et 0 1'angle de torsion unitaire.
De plus, il est possible de déterminer un module de cisaillement G: sur le plateau

caoutchoutique relié a la masse entre points de réticulation Mc [TRELOAR 1975] par

la relation :

PRT
G, = 3
TS (3)
ou R est la constante des gaz parfaits, p la masse volumique et T la température
absolue. Ainsi, un module plus élevé signifie un pontage plus serré et par conséquent

un état plus avancé de la réaction.

Ce rhéomeétre est utilisé pour la caractérisation thermomécanique (G’ tans, Te) des
systéemes polymeéres réticulés et permet de suivre I'évolution de Ia Ta au cours du

vieillissement hygrothermique.
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4 . DETERMINATION DU TAUX DE POROSITE (SELON LA NORME
EN 2564)

NF EN 2564

norme européenne
norme rancalise

Indice de classement : L 17-413
ICS : 49.025.40

Série aé¢rospatiale

Stratifiées de fibres de carbone -

Détermination de la teneur en fibres en

résine et du taux de porosité

€ : Avrospece serles ~ Carbon fibre laminates - Dotermination of the flibve,
resin and void contents

0: Lutt- und faumfahrt - Kohlenstoffaser-Laminate - Bestimmung der Faser,
Harz- und Porenanteile

Norme frangaise homologuée

pw oécision du Directeur Général de I'"AFNOR e 5 octotxe 1998 pour
prendre effat o 5 novembre 1998,

Correspondance L présonte norme reproduit 1a norme européenne EN 2564 édition 1 ratifite
par le CEN lo 15 mai 1998,

Analyse La présente norme spécifie les méthodes de détermination de la teneur
volumique et massique en fibres, et par corrélation, de la tenaur volumigque et
massique en résine ot du taux volumique de porositd des stratifids de
carbone polymérisés pour applications adrospatisies.

Descripteurs Thésaurus International Technique : Industie adronautique, plastique
renforcé, stratifid, fibre de carbone, détermination de la teneur, fibre, résine,
porosité

Modifications

Corrections

(o180 et dttunde par lo Bureas de N A de AL Y «t"m(Ml-loo%ouu
180, rue Juan-Jaogues Rousstes - 52130 luay-les Moubntous codex - 1Al : O1.47.85.70

Dfuste par FAssocltion Frangane de Noomalsation (AFNORL Tour Ewope 2049 Pans La Didense Codex - THL © 01-42.91.55.56
o © tose 1999 Ter tenge 98-11
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HF EM 25404 F
L17-413

0% 0092

AVANT-PROFPOS

Ly norme NF BN 2564 repraciat tdgerismant i nanme puropoenne EV 25684 accepide en 1988, aprds
vt wade Famned frvaradihe de O Frainsr,

Cornformdmend au Bdglamens infdneur oy CESMCENELED, s prisonde puhlication conshifue fr mise é
appifcahion de (3 nonme curocoeeme.

La griviorme AECHA menimacde 4 Darfeln "REfhrences nvimarives ™ a0 oS O Conresoondance dans
S Mdr-feairs afpy fronraices ; olfe el Sire obfeoes augeds o 8 0AE,
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NORME EUROPEENNE EN 2564
EUROPAISCHE NORM 807 0993
EUROPEAN STANDARD Hite 1998

ICS : 49.025.40

Descripteurs @ Industrie  adronautique,  stratifid, fbee de catbone, essai, dosage, fibre, rémne,
détermination, porosité

Version francaise

Série aérospatiale
Stratifiés de fibres de carbone
Détermination de la teneur en fibres
en résine et du taux de porosité

Luft. und Raumfahrt Acrospace serias
Kohlenstotfaser-Laminate Carbon fibre laminates
Bestimmung der Faser- Determination of the fibre, resin
Harz und Porenantefie and void contents

L présente Norme Europdenne 8 ¢1é edoptde par lc CEN e 1998.05-15. Les
mombres du CEN sont tenus de se soumettre su Réglement Intériour du
CEN/CENELEC qui définit les conditions dans lesquelles doit étre sttribué, sans
modification, le statut de narme nationals & la Norme Curopéenne.

Les listes mises 3 jour ot les rétdrences biblogrsphiquos relatives & ces
normes nationales peuvent étre obtenues suprds du Secrétariat Centrel ou
suprés des membres du CEN.

Les Normes Europdennes existent en trois versions officielles (sllemand,
anglais, francais). Une version falte par traduction sous ls responsabilizé d'un
membre du CEN dans sa langue nationsle et notifidée au Secrétariat Central, o
o méme statut que los versions officielies.

Les membres du CEN sont les orgsnismes rationaux de normalisation des
pays swvants : Allemagne, Autriche, Belgique, Denemark, Espagne, Finlande,
France, Gréce, Idande, Islande, Italie, Luxembourg, Norvége, Peys-Bas,
Portugal, Républque Tchique, Royaume-Uni, Sudde ot Suisse.

CEN

Comité Européen de Normalisation
Europdisches Komitee 1Gr Normung
Europesn Committee for Standardization

Secrétariat Centresl : Rue do Stassart, 36, B - 1050 Bruxelles

© 1998  Tous droitz d'exploitation sous quelque forme et de quelque manidre que
e sOlt résarvis dens b monds entier aux membees nationaux du CEN,
RET.N® EN 2564 : 1998 F
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Fage 2
EN 2584 : 1588

807 0994

Avant-propos

La prasomte MNoerme Européenrs a &l prépards par “Association Europlenne des Constrociours de
Bardriol Adrospatial (AECMAD,

Apres enguétes af wies olfectds swivant les régles de celle Associslion, celle norme @ fagu
'spprobation s Greupements Motionaus of des Services OilEciols dos pays membres de PAECRES,

avant sa praseeniation au CEM.

Calle norme curapidanns devia recovair e stated de norme natsnale, el par publicadion d'un TexmE
identigue, s0it paf entérinement, au plus tard en jansier 1999, a1 toufos bos novmes noticnales e
contradeion gewmnt &re retirdées au plus Tad an jareier 1EEE,

Gelon le Reglement kudigur du CEMJCEMELEC, s instifuts de normalisatlon astonsux des pays
muivants sant tanus de metire ceito NoIMe curopdonng en apglicalign : Alsmagne, Autriche, Balgiv i,
Danemark, Espagne, Finlanda, France, Gréce, Ilands, lslande, Italic, Lumambiourg, Marsiges, Pays-Bas,
Forugal, Républiqes Tohéque, Rovawne-Uni, Suéde o1 Suises.

167



Annexes

Poge 3
EM 2564 - 1336

0% 00U5H
1 Domaine d'application

Lit prégenio norme spécilie les méithodes de déiceminmion de o Terewn viluifigu e 81 MARSIGLE
libreRn, &l pa corrdlaton, de la tenoor volumigue ef massique en rdsies et du Tees volisEmeoun o
pararitd deg gfratihés de carbone polpmibrisés pour aoplications afrospatialas.

2 Références normatives

Cetta Morme Ewopfennn comporte par ridrence datée ou non datée des depositions o sulres
pulbications, Ces roddronces noematives samt clifes aux endroits approgrids dans o texte of oS
publications sont dnemdndes cioaprés. Pour los edl@rances datdes, les amendamams ou rduigions
ultérieurs de 'ure gualcangun de cos publications ne a‘nppiiuant & eatia Narma Eurapdenne guo ='ils
v oont B corpords pee amendament au rdvision, Poue les rdldioncas nan deldos. ba dernides ddition
oo la publicarion & laguels il es1 181 rdldranca 8 applique,

150 101198 Fitres de carbore - Détemination de s messe columigque

190 1163 Flastiques - Méthodes pour détanmaner la masse volumiges el b donsité relotive des
plastiguess non aivéclaires

EM 2743 Sdriz sdrospaiabe - Mahdoes plastiques renforcdes - Procédures narmalisées paour e
comdilionnement evant aagais 1

3 Principe

Détermination de la différence do masse d'dprovweiies avant ot aorés extraction &g La rdsine por une
atragua d’acida sullurigua,

Deux méhodes sonl apphcakles :

Ia mithode A est Lo méthinde de réfdrmnce,
= laméthoda B est la mdithode simplifide.

4 Appareillage ot réactifs
4.7 Balamco précias & £ 0,1 mg
4.2 Pingag

4.3 Qutil de découpe tel Que scip DiamAantde ou ToUT BUTTE MOVEN BRpFOReE

11 Pullida comma Prédncems AECHA & la date de publication de la prdsente nooms

Fxtract from GIN - This dociment 15 a workine conw
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Pape 4
EM 2664 @ 18958

i
807 0996
4.4 Erlenmeyer da 250 ml & double encalure équipés d'un entoranir compte-gouttes de 50 mi &
nrtrde o air oo O'une Tamoe & e
4.8 Bachara da diverses capaciiés v comaris 455 ml
4.6 Creuses filtrant de 20 ml an verre fritlé [porosité n®2) et apparedlage de fllrage approgria

4.7 Desgicealew cortenant un agent de séchage approgrié {par excmgple © gel de ailics, chiomre
dit calzivm ou anhpdride phospharicue)

4.8 Aida sullufigue concentid (densid @ 1,84 4 1,89
4.9 Eau axygdnie 300 gi & B00 gm

410  Acétane {popanong|

3.11 Eau distillée

4.12  Spures de chalpur régulée en tempéiature

.13  Hotte de type Sarbonre [pour 18 mithode B, voir 8.2

4.14 Theimomitre eapabile g8 mesurse 180 =C

4,185  Bain da zable [pow la méthode B, wair 8.2}

4.16  Etuve dloctrigue capable de meatenic une tempdrature de (120 & 6) 76

417  Egquipemant de pramnstisn comprenant des gants de caoutchpas, pour manipear s saluticns
d'acide suffuripgue &t d'eay oxygénda

418  Ecran de sécurité

B Eprouvetias

5.1 Forme et dimensions

L'eprousaine doit avair fa forme de rectangle, 20 mm = 10 mm, épsisses 2 mm.

Das dprauvelles de dimensions difidrenies peuvent atre ulilisies, oprés sccord enire widsareur an
Tabaricant,

5.2 Mombre et répartition

O doit wtiliser au mnlmum trais dprouyelies.
Elles dobeent &rre réguiiirament @ebibudes dans le stratidlé et prélevies 3 10 mm &g maine des bords.

G Bécurité, hygiéne et protection de I'environnemaent

Corra namn peul concerner des motdnaux, opérations el dquipsmant dangereus. Celte norme e
piitend pas cauvrie toue les problémes de séownite associds & sen wilisation, Avant mise on e, il
ast da la respaneablitd da Putilisoteur de cotto nomee de mattre en place les consignes d'hygidne et
sécurité applicables o1 de dérarminer |'sppEcabilité des contraintes réglamantaises,
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Page 5§
EM 2EG4 : 1998

§507 09497
7 Armosphéres de conditionnement &t d sssal

71 Conditiennement

Sauf spédcHication conirade, les dprauvetios doivant #tre conditionndes & Faotmosphén:  d essoi
twair .31 pandant au mairs 2 b,

1.2 Armosphare pour les assaeis
EM 27438

73 Intervalle de temps entre le conditicnnement et “essal

Aprés cong@ansement, I'échaomidlon dodt re maintenu & Vavrgspldére O essai. Sauf spécification
contraire, I'essal dodt &ora réaligd done les & b,

8 Procddera

Employer un wBiemeant de protection oo des gants de casutchous pour manipuler los solutlons d eau
axy@éreie & Jd'acide sulfurigue concerted, Les rdactaons doivent se Tairg dorére “deran de sdcuribg
pour assurer |e protection dos yeux.

&.1 Méthade A

B.1.1  Sécher les dpouvellas en dessiceatour jusqu'd masse conslamte - différence de masse
constande frs de deus posdes succossiees midsisure & 2 my. Aolever &1y,

B2 Dédverminar la mases valuminues (e de chagque éprouverta salon 150 1183, méthode A,

BA3  Intredulrg 'épouvvaite dang MEdenmeyer et werser aver précaution 20 mi d'acide aulfuricues
canceidrd dana ln fecon. Adapter Femonnoir & Fun des cofs @ la rormpe & eau & Pautre.

B.1.4  Werser une quantité corvanable d'ess oxygénde lpar oxemple 30 ml & 500 gf ou 40 ml &
300 g1h dans Pentonnoir gt chawlier goucemant & (160 & 10 }2C jusqu's ce gue |'eeide commence a
Tumer. Cesser le chaulfage et lssser Tomber goutte & goutte esu oxygénée & la cadance d'environ
une goulls toutes s doux secondes, &oonoiirn d'une goulle ped seconds aprés §omin, 51, aprés avoir
utilind 16ie la solution d'eau oxygénde, kb salutian reate brons, en rajoster ensulte par guanting di 5 ml
& la cadencn précidentn gt contiraer & ehauffer jusqu’s ee gue la solution davamne st resto claine.

1.5 Cesser le chauffoge. Quand b ol de VEdenmeyes est sullisamment Tmid powr @l marpulé,
a"agguner gum Ientrde d'air st ouverte, termer la tresmgee & aau, relicer bos attachcs de VEflenmyer @
ralraidic |'Erlenmeyer et son contenu & Moy cowants jusgu’a tempdraiure ambiante.

B.1.6 Verser o contenu de Erlermayar dens un bdchsr de 400 ml contenant 100 mi d'oeu
distillée | puis laver & Fes dogillde, dans ce bécher, bas Tlores gui pawresnt sdbdres & 1 Crlenmeyer.

B.1.7  Filwer le corteme du béchar dans le creuset en verte I6tbd, préalabloment séchd o1 pesé (m3l,
en lavant le bécher ot o conteny du creuset & I'enw distilde jusqu'd 2o que Vesu de sncags solt
dipaurvua o' acide, puis lEver avec 10 mi d acdtong,

8.1.8 Sécher ka creuset 81 son contenu & 130 *C, pendant s moing 45 min, refraidic dana la
dussicoatew, pendant 20 min et pase Unyl & = 1 mp.
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Pags 8
EN 2564 © 1998

8507 09498

852 Méthode B

Coette mdthods simplifide pour Sore wtilisfe deng loa libarmaires a0 un grord mumbBire d'eEsnis Bst
réslisd pourey que des MEsURE die SECES apRIODHdes Boenl prises.

L opdratinn se ddrouls dans urs hotte de type Sorbonne, en wifisan des béchers au lieo d'Efdenmeyer,
chaufléa en bain de sahle,

Dans oo oos. soule oau oxygdnda & 300 g dait dre uiilisie,

827 Sdeher les dprouvettos en desscoslewr jusgu'h masse consmanne | didféence de masse
cgnstatde lors de dous pesdes succhasives sldriours 0 2 g, Relever my.

8.2.2 Déterminer la masse volumlgue (0. de chogue dpeowvette selon 150 1183, méthade A
8.2.3 Pacer chaquo éprouverte dans un Bichar cantenant 20 mi o ncide aulfusique concencnd.
B.2.4  Placer chagus hénhar dana lo ain do ealila & [TED = 100 =0,

B.2.8 QOuand la résine commence i ss dissowdre, ce mui se marifeste par kB coloration noire do
Mackle sulfunigque, souter s Bmement 25 mi d'ese oxygénde & 300 g1,

La salution devient claire ¢l tes fibres maondend & o surface. Continuer b chaulfage jusgqu' "aredl du
dégagerment garoun ot Jusqu'd la réappadition des fumidaes blanchas danhydricde aulfiesque. 54 0o

solutian &' aeenmbri da noveasi, rpdter 'opdration.

B.26 Quand fa solutsan reste claire, arlever bes béchers du bain de sable ot les loisser refrodic
o e pdrslure smbisnie,

B8.27  Vesar o conten de chagque bécher dans un bécher de 400 ml contenant 100 m d'eau
distilléa, puwis laver aves 'eow distillée les fibres qui powrasant adbdrer au pramier Bbcher en les
entrainamt dans le second.

B.28 Filtrer la conany do chague bécher dans e creusst en verne fithé prénlablement sdchd a1
pesd [frg), en lavant la bécher et le contenu du erewsset & eau distillde jusqu'd ce que 'eau de ringage
goil dépourews d acide, puis [Fver peec 10 ml d acdione,

3.2.89 Secher e creuset et son contar & Y20 °C pendont 2o moins 4% min, refroide dans W
dagsiceatair pandant 20 min ot peser imal & 2 1 mp.

g Expression des résultats

2.1 Tenswr massigue en fibres |149)

m=1m;§“_‘li.'.‘3!

W esl la teneur massique en fibres exoprimde en pourcentage de ls masse irtiale
my  egl B messe initig’a da Péprouvette, en grammes ;@

my  est la masse du creused an verre 1608, 8r grammes ;

my  est la massa tovale tingle du creusel o1 des résidus d attaqun acele, an grammes,
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9.2

e ER

9.2

2=

9.4

L S

Page 7
EM 2EG4 : 1994

507 0999

Teneur volumigue en fibres |

vt |a teneur vallmegua an lbres ssgrimde on powcenlaps du volume initlal |

5118 efeur massigue on Hibes axprimde an pourcentoge & ke mases initials ;

aal I mpgse wolumigue de 'dproudalio. en grammes par canlimatee eube -

280 lo mapse volumigue des fibees, en grommes par centiméras cube, déferminds suivant
S0 10118 ou indigute dans b rappoet o'essai du lowenigeour,

Tamesr mazaizpm an résing (W)

W, = W0 - W

Bel o lerew massiqua en idsing exprimde en powrcentags de la masse initiale ;
ekl Fa l@reur massique en fibres espimbs an pourcentage de L marss indiake,

Tenaur volurmigue en résing {15

= - .
o= (100 - W) .

@50 la renawe valurrigue on resing exprarmda an pourcentage du walsrss initial ;

o=t la tensur massiques sn fibres exprimés en pourcentoge do lo masse initals |

wat la masse volumigue de I'Eprewveite, Bn grammes par eanbimsiion cubs ;

831 la masse vohsniqua de la ndsine palymdnizds, BN grammes par contimétre oube,
dévarminde suivant 150 1183 lméthode A) swer une dpauyeite polymdiriste ou indigués dans
le rapport dassal du fournisseur.
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Poge B
EM ZBG4 ; 19498

80% 1000

9.6 Toux volumigue de porosité (Vs

¥, = 100 —[W;-i’--rﬁﬂl]-—l’l’r}-ﬁ'—]

ag

est e raux wolumingua de PpOofosind axprired an puourcenlage du waluime initisal ;

est o teneut velumigus en libres axpamds on pourcentags de la measse mitiale ;

est Lo masse salumigue de dprovvetie, en grammes par centimétre cube ;

est |a masse volumiqus dos Rbees, an QrAmmes pad cenlimitie cube, ddenmindgs BuEvant
IS0 10119 gu dannéa dans la rapport d eseai du Four nisseur ;

est la massa wolumigua @ 8 rdsing polymdrinde, an ramimas  par canrimanre cuba,
diterminds suivant 150 1183 mérthads Ad sur une dproovette polymdrisds ou indiquie dons
ie rappaort d'esdai du Tournisgaur .

P 3psx

WOTE : L'enew absolss sur |6 ddlenminetion du tsux volumigus de porosité est de Pordre de
£ 1 % en ralson des incertivudes cumuldas sur log magers volumigues,

10 Désignation

EXEMPLE :

Hismdiie de la présents norme
Khade 0" asasi [voir 3}

il Rapport d'essai

I} doit indiguer :
— la dé=ignation {woir 10} ;

- loutes bes indormations permettant $'assered |8 bregabilitd du matéricy (mangies  comenarciehe,
marquags diidentification, date de rdception, imdee de lat, ste,] ;

- toulas les infarmations sur la méthade d*échantillennags ;

= [es dimensions des dprouveties s celles-cl ddférent de 5.1

= e t@mps de conditionnemaent ;

= & w&mps de maintien a I'atmosphére O°essai ;

- |6 teneurs massiques en volumiques en fibres et eksne, o1 18 taux volemique de porosin ;
- las valours individuelles o1 moyenne arithmétigue :

= ot Ineidant suscaplilile d%avoir ag sur les rédsultats.
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Annexe 2 ° Résultats expérimentaux
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Par souci de clarté, tous les résultats concernant 1'étude de I’évolution des propriétés
thermomécaniques en fonction du vieillissement n’ont pas été présentés dans le
Chapitre 4.

Par conséquent, cette annexe rassemble tous les résultats a tous les temps de

vieillissement.

1. SYSTEME B

2x10

w

ta- 108 24 h
2T E 48 h
o O 1 eemaine
o L 2 semaines
L 1 mois
6 mois
9 mois
12 mois
16 mois
18 mois
24 mois
10{ 31 mois
S,
axd 06 | e anosssnn E.!xﬂqu*.wm
200 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0

Temp [*C]

Figure 23 : Evolution du module élastique G' du systéme B en fonction de la température et de la durée

du vieillissement hygrothermique
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2x10®

10°

© Lo
o, 24 h
10" 48 h -

1 semaine
2 semaines
1 mois

6 mois

9 mois

12 mois
156 mois
18 mois
if 24 mois
31 mois

10°
20.0 40.0 60.0 &80.0 100.0

160.0
Temp [°C]

Figure 24 : Evolution du G” pour le systéme B en fonction de la température et de la durée du

vieillissement hygrothermique

20

10°

L o

r 24h
B 48 h
1 semaine
2 semaines
3 1 mois
6 mois
9 mois
12 mois
15 mois
18 mois
24 mois
31 mois

(8)

(]

-
=

tan_delta

102
20.0 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0

Temp [°C]

Figure 25 : Evolution de tan(5) pour le systéme B en fonction de la température et de la durée du

vieillissement hygrothermique
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2 . SYSTEME A-185

2x10°

G'(a)
[Pa]

10

3x10°

200

10°

10

24h

48h

1 semaine
2 semaines

3 mois
& mals
9 mais
12 mois
15 mois
18 mols
31 mois

140.0

Temp [*C]

180.0

220.0

Figure 26 : Evolution du module élastique G' du systéme A-185 en fonction de la température et de la

durée du vieillissement hygrothermique

2x10°
10° | -
r 3
[ ‘M R
[ . »»‘f
= e a s A
10
:<—!- L 10
— 24h
y : 48h
0= 1 1 semaine
2 semaines
I 3 mois
& mois
G 9 mois
10 r 12 mois
s 15 mois
r 18 mols
| 31 mois
10°
20.0 60.0 80.0 1200 1400 180.0 180.0 200.0
Temp [*C]

Figure 27 : Evolution du G” pour le systéme A-185 en fonction de la température et de la durée du

vieillissement hygrothermique
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50
F t0
24h
48h
100 1 semaine

r 2 semaines

b 3 mois

r 6 mois

F 9 mois
— | 12 mois
4 15 mois
~ 18 mois
8 [ 31 mois
[
-DI
c 10}
© [

107 |
[ a
0.005
20.0 60.0 100.0 140.0 180.0 220.0 260.0

Temp [°C]

Figure 28 : Evolution de tan(8) pour le systéme A-185 en fonction de la température et de la durée du

vieillissement hygrothermique

3. SYSTEME A-150

2¢10°

th
24h
48h
1 semaing
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Figure 29 : Evolution du module élastique G' du systéme A-150 en fonction de la température et de la

durée du vieillissement hygrothermique
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Adaptation de résines a la mise en ceuvre par infusion pour la

fabrication d’'un fuselage composite

Résumé: Ce travail de theése vise a adapter un systéme polymeére au procédé
d’élaboration par infusion d'une structure en matériaux composite pour fuselage d’avion.
Ce systeme doit répondre a certaines exigences de viscosité, de température d’infusion,
de stockage mais également de prix. La méthodologie mise en place consiste a
s’approprier le procédé de mise en ceuvre afin de valider le choix des résines, de les
caractériser a I’état initial et enfin d’étudier leur durabilité vis-a-vis d'un vieillissement
hygrothermique. La caractérisation des propriétés a mis en évidence des comportements
différents a 1’état initial en termes de transition vitreuse, résilience et viscosité. L’étude
du vieillissement hygrothermique montre une chute des propriétés fortement liée a
I’évolution chimique des réseaux polymeéres qui a pour origine majeure ’hydrolyse de
plusieurs liaisons. Enfin, un test d’adhérence est mis en place afin d’évaluer 'interface
fibre/résine. Ce test a permis d’estimer les différents traitements de surface effectués sur
les fibres.

Mots clés: Matériaux composites, infusion, résine époxyde, interface fibre/matrice,
adhérence, vieillissement hygrothermique, durabilité.

Adaptation of resins employment by infusion for the manufacture of a

composite fuselage

Abstract: The work presented in this thesis was done to adapt a polymer to selected
elaboration process by infusion of a composite material structure for an aircraft fuselage.
The polymer system must meet certain requirements such as viscosity, infusion
temperature, storage but also the price. Our methodology is to understand the process
putting into practice in order to validate the resins choice, to characterize the initial
state and the study their sustainability towards a hydrothermal ageing. Properties
characterization showed different behaviours in initial state, in terms of glass transition,
resilience and viscosity. The study of hydrothermal ageing reveals a drop properties
closely related to the chemical evolution of polymer networks which has for major origin
multiple links hydrolysis. At least an adherence test is carried out to assess the interface
fiber/resin. This test was used to estimate the different surface treatments on the fiber.

Keys Words: Composite materials, infusion, epoxy resin, matrix/fiber interface,
adherence, hydrothermal ageing, durability.
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