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Contraintes et saturation en eau dans un composite a matricgolymere
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Résumé :

De I'eau (ou tout autre fluide) peut diffuser dans un polymetrg provoquer un gonflement qui interagit avec
les contraintes appliquées a celui-ci. L'objectif de naitade est d’analyser I'interaction entre ces contraintes e
la quantité d’eau absorbée a I'équilibre. Nous avons déjammntrer que I'isotherme de sorption d’un polymeére
homogene est modifiée en présence de contraintes dans atierrdhisant intervenir solubilité, coefficient de
gonflement et pression hydrostatique appliquée. Dans lacegiolymére d’'un composite, des contraintes internes
résultant de son gonflement contrarié se développent effimaida saturation en eau. On veut alors établir le lien
entre la saturation d'un composite, sa microstructure et peopriétés méecaniques. Nous montrons ici que le
probléme a une solution simple dans le cadre du modeéle de &idranaka. Il en résulte en particulier que si
I'isotherme de la matrice suit une loi de Henry, alors celui@bmposite suit une loi de Langmuir.

Abstract :

Diffusion of water (or other fluids) in a polymer may occur anduce swelling, with the latter interacting with
applied stresses. The present study analyzes the intenabttween stresses and the amount of water that is
absorbed at equilibrium. We have already shown that thetgorgsotherm of a polymer specimen is modified
by stresses, through a relation between solubility, swgltoefficient, and applied hydrostatic pressure. In the
polymer matrix of a composite, internal stresses are indumethe limitation of swelling due to the non-swelling
reinforcements. Therefore, the amount of water that theimaptakes is modified and should be related to the
microstructure and mechanical properties of the compodités shown here that the solution to this problem is
simple if the Mori and Tanaka model applies to the compogite.a consequence, the sorption isotherm of the
composite is of the Langmuir type, whenever the pure polymagrix obeys Henry’s law.
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1 Introduction

Les polymeéres, en fonction de leur nature, peuvent plus omsrebsorber I'eau de leur
environnement. Cette absorption conduit a un gonflemenigléqduit des contraintes s'il est
contrarié. Mais a la différence de la dilatation thermiges,contraintes (en fait leur compo-
sante de pression hydrostatique quand le gonflement esipsdtinfluencent la quantité d’eau
qui peut étre absorbée ; c’est ce couplage hygromecaniquegs intéresse ici. Apres avoir
déterminé la relation entre la concentration en eau a llégeiet la contrainte moyenne dans le
cas d’'une résine pure, on applique ce résultat au cas de sitegpsotropes a renfort inertes.
Ceux-ci n'absorbant pas d’eau, ils contrarient le gonflengienta matrice et cela induit des
contraintes qui vont réduire la quantité d’eau absorbéerdvait se généralise immédiatement
a tout autre fluide autre que I'eau pouvant diffuser dans lynp&re, sous réserve qu'il y induise
un gonflement et que I'on reste dans le cadre de la principgdethése faite ici : les déforma-
tions du polymere et du composite sont élastiques linéaees endommagement. Il convient
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donc de s’assurer que I'on reste bien dans le domaine vitoeumpte tenu de I'abaissement de
la température de transition vitreuse induit par la présehcsolvant.

Les résultats exposés ci-dessous se limitent a la contienten eau atteinte a I'équilibre,
c’est-a-dire apres le régime transitoire au cours duquehirent I'équation de la diffusion.
lls ont en partie été exposés dans Derrien et Gilormini (206leur prolongement sur la
modification de I'équation de la diffusion causée par le tage avec les contraintes a été
présenté dans Derrien et Gilormini (2006). On ne prendreepasompte dans cette étude les
dégradations chimiques ni mécaniques parfois observéssdgetels essais de sorption.

2 Modification de la teneur a I'équilibre sous l'effet de contraintes

La quantité d’eau qu’un polymeére absorbe lorsqu’il est eépé un environnement humide
dépend principalement de la nature (et des propriétés nugezs) du polymeére, des contraintes
qui lui sont appliquées, et bien sOr de la pression partédl@apeurp.. Si aucune contrainte
n'est appliquée, la relation entre la pression partiellet la teneur en eau= M. /M, (rapport
entre la masse d'eall/, et la masse de polyme®,) a une température donnée définit un
isotherme de sorption. Une expression classique de cheisoe de sorption est la loi de Henry,
¢ = Spe, avecs la solubilité de I'eau dans le polymére. Quand la prise destiassociée a un
gonflement, cette relation est modifiée a cause de la présenmantraintes. Plus précisément,
un gonflement isotrope interagit avec la pression hydrigst@t@appliquéey = —%tr o). Cette
pression peut avoir trois causes : le chargement extétesugontraintes induites en un point
par le gonflement contrarié dans toute la structure et, ppupomposite, les contraintes induites
dans le polymeére a I'échelle de I'élément de volume par Idlgorent contrarié par les renforts
gu’il contient. On se limite ici aux petites déformationsaain gonflement isotrope donné par
une loi linéaire =9 = 1 c 4, oun désigne le coefficient de gonflement linéique (variatioatie
de longueur par unité de fraction massique en eatl)estenseur identité.

En utilisant la notion de potentiel chimique généraliséestlbis classiques de la thermo-
dynamique chimique, il est possible de relier la conceioinagn eau a I'équilibre a la pression
moyenne régnant dans le polymere, Derrien et Gilormini 7200

3w,
1
i (1)

ou w, désigne la masse molaire de I'equ,la densité du polymeére, cette formule ayant éte
établie en supposapt< RTp,/(3w.n). On veérifie que sp = 0 on obtient simplement= Sp,,
c’est-a-dire la loi de Henry. Sous contraintes, on obtiexsbee une loi de Henry mais avec une
solubilité modifiéeS” = S(1 — Anp), qui décroit quand la pression hydrostatique augmente : on
dissout moins d’eau si le polymeére est en compression (stiliest en dépression). Il est bien
sar exclu que (1) puisse conduire a d’aberrantes teneuralenégatives pour de trés grandes
pressions, puisquea été supposeé tres inférieurday pour I'obtenir.

Si le coefficientA sera utilisé dans ce qui suit, une autre écriture de (1) pedmenieux
mettre en évidence le role des contraintes et de caractéasmlitude des effets du couplage
entre contraintes et absorption de fluide. On introduit pmela une contrainte de référence
op faisant en plus jouer le coefficient de gonflement et I'oneafitdans le cas d’'une traction
uniaxiale par exemple :

c=Sp.(l—Anp) avec A=

RT
c=Sp. (1—1) avec op = Pr. (2)

2] 7 We

On voit ainsi clairement que, pour que I'effet des contesrgoit notable, il faut quep soit
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petit et donc que le coefficient de gonflement et la masse realai I'entité qui diffuse soient
grands (les autres parametres étant peu susceptiblesielg.var

3 Application aux composites isotropes

Le paragraphe précédent était consacré a la sorption censq@lar un polymere seul et déja
les contraintes dues au gonflement modifiaient la concentratsaturation. On s’attache main-
tenant a appliquer ce résultat au cas ou le polymere présadenhconsidéré devient la matrice
d’'un composite contenant une fraction volumiglude renforts. On supposera que les renforts
sont inertes mais I'analyse pourrait bien sar s’étendraelnant un gonflement des renforts. Ce
pourront étre par exemple des fibres, longues ou courtesyanreedes particules, sphériques
ou non. On supposera également, en plus de la stabilité qivnagu matériau, que le composite
ne s’endommage pas et qu’il n’apparait donc pas de fissurés pares susceptibles de stocker
de I'eau en plus de ce qui sera dissout dans la matrice poéyrd& méme, il ne sera pas tenu
compte d’'une possible interphase autour des renforts ppaesorber I'eau difféeremment du
polymére de la matrice, comme cela est suggére par exempelaaynthése de Weitsman
(2000). Il sera par la suite nécessaire d'utiliser égalérn@efraction massique en renforfs
avec par conséquent les relations

%:H%G_l) et %:1+Z—;(%—1) 3)

découlant def = M, /(M, + M,), l'indice r renvoyant a “renforts” (I'indice se référant a
“polymere") et dong, désignant la masse volumique des renforts. Les renforisiéqgonflent
pas) contrarient le gonflement que voudrait subir la matgeequi induit des contraintes in-
ternes et par conséquent influe sur la quantité d’eau absgdrécelle-ci pour une humidité
ambiante donnée. C’est ce que nous allons évaluer, en noitanifriti au cas de composites
isotropes, les composites a fibres longues étant traité3gyaien et Gilormini (2007).

Dans un composite isotrope de microstructure quelcongpposons d’abord que la concen-
tration a saturation est uniforme dans la matrice polymeétuelions les conséquences de cette
hypothese. Il en découle d’abord que I'énergie élastigsmckée par unité de volume du com-
posite est proportionnelle au carré du gonflement qui seymaitldans la matrice sans renforts,
puisque celui-ci définit le chargement et que déformatidrm®etraintes internes lui sont donc
proportionnelles. Pour un composite isotrope, elle stéoris la forme suivante (Kreher (1990),
avec une erreur d'impression facile a corriger) :

9 f ke + (1~ f))ky— 1k
YT Uk — 1k,

(ne)? (4)

ouk, etk, sont les modules de compression de la matrice et des rerdtktdesigne le module
de compression effectif du composite. Or les moyennes @ganmtrice de la pression hydro-
statique et de son carré peuvent étre déduites eie exploitant encore les résultats généraux
obtenus par Kreher (1990) :

1 ou
3n(1— f) dc

Il ne reste donc qu’a exprimer le module de compressiontda‘fmmcompositélcv pour obtenir
les moyennes voulues. Si la microstructure est telle queoldéte de Mori et Tanaka (1973)

2k2 Ou
et ()= 1 _pf% : (5)
P

(p) =
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s’applique de facon acceptable (distribution isotroperdagorts avec une teneur de 'ordre de
la dizaine de pourcent), ce qui est frequemment supposédgmoaomposites, on aura donc :

7= 4Gk A (1= [)ky] + 3k, ky
4G, +3[(1 = Nk + fRy]

G, désignant le module de cisaillement de la matrice. Cela spored également a la borne de
Hashin et Shtrikman inférieure dans le cas de renforts phides que la matrice. Associée a
(4), cette expression conduit a :

o 18/1- )
f 1-f

(6)

(nc)? @)
)

d’ou découlent immédiatement, a partir de (5) :

2
W=l —pe et =
&l e w) gE )]
Puisque le carré de la moyenne est égal a la moyenne du @amédsion dans la matrice est
donc uniforme. Une concentration en eau uniforme dans laicaatonduisant & une pression
hydrostatique uniforme, il est donc posssible de lier en paint de la matrice teneur en eau
et pression par la relation de couplage (1). Le probléemegtdglasticité est donc résolu de
fagon exacte dans le cas considéré, ou le modele de Mori akaaiapplique, et I'hypothése
faite au début de ce paragraphe était donc licite. Ce réssgtadtabli ici pour des pour des
microstructures plus générales que les assemblages despbéposites de Hashin considérés
par Durieret al. (2006) : il suffit que (6) s’applique. Pour des compositeteaunodéle de Mori
et Tanaka ne s’appliquerait pas, en raison d’'une trop foaetibn volumique de renforts par
exemple, la solution donnée ci-dessus ne serait qu'apgeoehpourrait relier la teneur en eau
moyenne dans la matrice a une estimation de la pression @gner
Dans ces conditions, il est donc facile de calculer la terawgau dans le composite :

(ne)*. (8

R (1_f)Spe 12f
— (1= fle, =~ 172 Pe K= .
ce= (1= f)ep T GARy, Ve Gi+4<ki+ lk‘f>

(9)

Dans une ambiance humide fixée, le composite absorbe doms aieiau que le polymeére sans
renforts pour deux raisons : parce que les renforts n'aesofes d'eau, c’est I'effet du terme
1 — f dans (9), et parce que les contraintes internes induitesldanatrice par le gonflement
y restreignent la prise d’eau, c’est I'effet du dénominatdel (9), ce qu’illustre la Figure 1. Il
est intéressant de remarquer que (9) définit un isothermergéa du composite qui n’est pas
linéaire, mais qui est du type de Langmuir :

& De

“ T 148, (10)
alors que la matrice seule avait un isotherme de type Hensggire). C’est ici I'effet mécanique
des renforts qui fait passer d’'un type d’isotherme a un apaele biais des contraintes internes
induites et de la variation de solubilité qui en résulte. e genir compte de cet effet (et
donc prendrek’ = 0) conduirait a la simple loi des mélanges= (1 — f)S p.. La Figure 2
montre l'influence de la fraction volumique de renforts, gsi double elle aussif: intervient
au numérateur de (9) au travers flemais également au dénominateur puisque la teneur en
renforts intervient dans I'expression ée
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FiG. 1 — Effet du gonflement sur la prise d’eau d’'un composite epoxy-biblegedre (30%), pour diffé-
rentes valeurs du coefficient de gonflemgnt’humidité relative portée en abscisse est le rapport entre
la pression partielle de vapeur d’epuet la pression de vapeur saturante

concentration en eau dans le composite ( %)

O 1 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

fraction volumique en renforts

FiG. 2 — Effet de la fraction volumique de renforts sur la prise d’eau d'unmusite epoxy-billes de
verre avec (courbe en trait plein) et sans (courbe en trait interroeffai)du gonflement. L'utilisation
d’'un coefficient de gonflement de 0,4 au lieu de 0,2 amplifie cet effetlfecen pointillés).
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4 Conclusions

L'eau, ou tout autre fluide auquel on peut généraliser cailtgpeut diffuser dans un poly-
meére et y provoquer un gonflement qui interagit avec les aons appliquées. L'objectif de
notre étude était d’analyser l'interaction entre ces @intes et la quantité d’eau absorbée a
I'équilibre.

Dans un premier temps, nous avons pu montrer que l'isothders®rption (relation entre
la pression partielle de vapeur d’eau et la quantité d’eaordige par le polymere a saturation)
est modifiée en présence de contraintes au travers d’urtenefaisant intervenir, outre la
solubilité, le coefficient de gonflement du polymére et lsspren hydrostatique.

Si ce polymere se trouve étre la matrice d’'un composite aatdnforts restent insensibles
au fluide, des contraintes internes résultant du gonflemamtrarié se développent alors et
modifient la capacité d’absorption de la matrice polymeiabjectif était d’établir le lien direct
entre la capacité d’absorption d’'un composite d’'une pagaamicrostructure et ses propriétés
mécaniques d’autre part. La matrice et les renforts sonpasés obéir a un comportement
élastique isotrope, les contraintes appliquées provamagtement du gonflement contrarié.

Nous avons montré que le probleme avait une solution simgote t& cas ou le comporte-
ment élastique global du composite obéit au modele de Mdaedka. Il en résulte en particu-
lier que si l'isotherme de la matrice suit une loi de Henrgysicelui du composite suit une loi
de Langmuir.
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