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PARTIE I :

Présentation du projet

1.1. Introduction et problématique
1.2. Sujet et Objectif
1.3. Déroulement
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1.1. Introduction et problématique

Les structures en matériaux composites sont utilisées dans de nombreux domaines,
souvent en raison de leurs excellentes performances mécaniques. En particulier, dans les
domaines de 1’aéronautique et du spatial, les structures en matériaux composites ont, par
rapport aux métaux, 1’avantage de satisfaire a la problématique du gain de masse.

Aujourd’hui, la majeure partie de leur comportement a été étudiée et 1’enjeu principal
des recherches sur les matériaux composites est de comprendre leur comportement face aux
vieillissements, physiques ou chimiques, afin de mieux prédire a la fois leurs performances a
long terme et leur durée de vie.

C’est dans ce cadre que se situe le projet. Il s’agit d’étudier I’effet de la reprise
hydrique sur les caractéristiques mécaniques des matériaux composites

1.2. Sujet et objectifs

Plus précisément, il s’agit d’étudier les effets du vieillissement humide qui résulte de
la diffusion d’eau au sein des résines organiques. Les matériaux composites a résine
organique sont en effet sensibles a 1’absorption d’eau.

Pour ce faire, 1’étude porte sur le matériau composite carbone/époxy IM7/977-2.

Un état de P’art sur la reprise hydrique dans les parties qui concernent la température
de transition vitreuse (Tg), le comportement des caractéristiques mécaniques en statique et en
fluage a été mené.

De plus, une campagne d’essai a ¢été réalisée. Le projet comporte deux séries d’essais

distinctes :

- lamesure de la Tg en fonction de la quantité d’eau absorbée ;

- les essais de caractérisation mécanique (modules sens long, transverse, de cisaillement et
coefficient de Poisson) en statique, en fonction de la quantité d’eau absorbée, au moyen
d’essais effectués a différentes températures d’essai.

(A D’origine le projet comportait autant d’essai en fluage qu’en statique, mais ceux-ci ont été

abandonné.)

L’¢tude bibliographique doit servir a définir les lois de comportement existantes et a aider a la

mise en place du cahier des charges des essais.

Les objectifs sont alors d’identifier les parameétres de modeles correspondants, d’une
part au comportement de la Tg et d’autre part a 1’évolution des caractéristiques mécaniques
en statique, en fonction du taux d’humidité absorbée.

La donnée de la Tg et son évolution en fonction du vieillissement subit par la résine
est fondamental pour le processus de modélisation de dégradation de ces caractéristiques
mécaniques (changement des lois de comportement).

1.3 Déroulement

Ces travaux viennent en soutien d’une thése de doctorat, réalisée en partenariat avec
EADS (European Aeronautics for Defense and Space Company) CCR (Centre Commun de
Recherche), ’ENSICA (Ecole Nationale Supérieure d’Ingénieurs de Constructions
Aéronautiques) et ’UPS (Université Paul Sabatier). Le thésard est Sébastien Didierjean ; il
est aussi mon maitre de stage.

Les essais ont été effectués au DGM (Département de Génie Mécanique) de
I’ENSICA et a EADS CCR Suresnes. Je suis accueilli au sein du service DCR/SE/LC du
centre de Toulouse d’EADS CCR.
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Une étude bibliographique a été menée tout au long du stage afin d’établir 1’état de I’art des
deux problématiques précédemment citées.

2.1. Le vieillissement

Le probleme de la reprise hydrique s’inscrit au cceur d’une problématique plus large :
la durabilité des matériaux composites.

2.1.a. Le vieillissement physique

D’aprés [48], en dessous de sa température de transition vitreuse, un polymere n’est

pas en équilibre thermodynamique.
En fait en dessous de la Tg, le volume, I’entropie et I’enthalpie évoluent vers un état
d’équilibre thermodynamique , qui n’est jamais un atteint ; c’est cette évolution lente qui est
appelé vieillissement physique. C’est un retour a 1’équilibre dans le temps sans impliquer
forcément une diminution des propriétés mécaniques.

Lors du refroidissement, le polymére va évoluer vers une diminution de I’espace libre
par une réorganisation des molécules dans une configuration bien plus stable. Ce retour vers
I’équilibre est d’autant plus rapide que la température a laquelle il est effectué est proche de la
Tg. De plus il affecte toutes les propriétés physiques qui sont liées a la mobilité moléculaire
(fluage, souplesse ...).

Le vieillissement physique est un phénoméene réversible et peut étre trés largement
perturbés par 1’application de contrainte ou une augmentation de la température au-dessus de
la Tg. Ce vieillissement dépend de I’historique du matériau et de la vitesse de refroidissement

lors du passage de ’état caoutchouteux a I’état vitreux ; d’ou I’importance du choix de I'état
de référence.

2.1.b. Le vieillissement chimique

D’aprés [49], pour des températures permettant une mobilité moléculaire suffisante,
on observe une augmentation de la densité de réticulation et par suite une augmentation de la
Tg.

L’absorption d’eau peut entralner un phénomene d’hydrolyse qui diminue Ia
possibilités de post-réticulation (¢f. 2.2.e.).

2.1.c. Signification du vieillissement

D’aprés [43], D’état de référence (fin du cycle de cuisson, post-cuisson ...) va
conditionner la sensibilité du matériau au vieillissement (plus la vitesse de refroidissement en
fin d’¢laboration est grande, plus la sensibilité du matériau au vieillissement est grande).

Le vieillissement ne signifie pas forcément une dégradation des caractéristiques
mécaniques, physiques et chimiques mais une évolution de ces caractéristiques dans le temps
a partir d’un état de référence.

Pour une méme Tg, 1’état du matériau peut étre différent selon le chemin parcouru (en
temps et en température).

EADS CCR - ENSICA 10
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Par conséquent, il faut garder a I'esprit que tous les résultats, qui seront
acquis lors de ce projet, doivent €tre reliés aux conditions de fabrication des
éprouvettes et aux moyens d'essai.

En résumé, d’apres [4], le fait qu’on ait affaire & un méme polymere (portant le méme nom
qu’un autre) n’implique pas que I’on ait le méme comportement ; cela dépend du processus de
polymérisation (taille des chaines différentes), de la mise en ceuvre (alignement des
différentes chaines) et des additifs que I’on n’aura mis.

2.1d. Le vieillissement accéléré

D’aprés [43], pour accélérer le processus de vieillissement, on a recours a des
températures de vieillissement supérieures a la température d’utilisation ; cependant, vu la
complexité des mécanismes mis en jeu, I’extrapolation reste délicate. C'est notre cas, car

le vieillissement hydrique sera accéléré par la température.

2.1.e. Modéle de vieillissement thermique

Le vieillissement thermique des matériaux polymeres peut étre évalué selon le modele
d’Arrhenius. En effet, d’aprés [27], on peut tenir le raisonnement suivant.

Soit p une propriété du matériau.

Soit F' la fonction qui décrit 1’évolution de p en fonction du temps ¢.
Soit R la vitesse ou taux de vieillissement.

Soit L la durée de vie du matériau.

Le vieillissement peu étre défini par : F ( p) = Rt.

Quand le matériau atteint une valeur limite p,, définie comme critére de fin de vie, alors :

f(p,)=RL.
Par conséquent, vitesse de vieillissement et durée de vie sont inversement proportionnels.

B
L’équation Arrhenius définit la constante de vitesse d’une réaction chimique par: R, = de

ou A4 et B sont des constantes (B étant 1’énergie d’activation en kelvin) ; c’est cette équation
que I’on prend pour modéle de vieillissement thermique. 7 est la température en kelvin. R, est

la constante de vitesse de réaction considérée, et donc, ici le taux de vieillissement. En

utilisant le fait que vitesse de vieillissement et durée de vie sont inversement proportionnels,

. k . 1 o , .
on peut écrire: L, =—=ke” ou k, =—. En particulier, a température ambiante 7, la
R, 4

B
. T 1 1 .
constante k, s’écrit: k, =L,e ™. En posant AT =7 T on obtient finalement :
0

—BAT
L =Lje ™
Par conséquent, on obtient un modele de durée de vie dans le cas du vieillissement
thermique ; on peut penser que [’on pourrait faire de méme pour le vieillissement hydrique.

Pour cela il faudrait identifier une loi de vieillissement hydrique. Par contre, ce modeéle
semble trop général pour la complexité du probleme.
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2.1.f. Vieillissement hydrique

L’hydratation des composites peut dégrader ou préserver les propriétés du stratifié.

Les dégradations sont a relier a deux types de processus d’aprés [13] :

- la plastification de la résine par I’eau : les liaisons entre les molécules du réseau sont
détruites au profit de la création de liaisons entre 1’eau et la résine ; par conséquent, la
mobilité des chaines est augmentée.

- la formation de micro vides et de fissures dans la résine, qui se manifeste a hautes
températures et a des degrés d’humidité élevés.

Par contre, I’absorption d’humidité gonfle le réseau ; cela permet de relaxer les contraintes

résiduelles induites par la polymérisation et peut retarder I’amorgage de la rupture, méme si la

présence d’eau implique une augmentation des contraintes.

2.2. La modélisation de la pénétration de I'eau

Les premiceres études menées sur le vieillissement hydrique des matériaux composites
a matrice organique ([44]) ont mis en avant le mécanisme de propagation de 1’eau au sein
des composites fibres de carbone et résine époxy. Ce dernier peut se modéliser par les lois de
diffusion de Fick, dont les caractéristiques sont les coefficients de diffusion et la masse a
saturation.

D’autres études ([31]) ont également été menées sur le mécanisme de
« diffusion/réaction » (diffusion a deux phases) de Langmuir qui avait pour avantage de
pouvoir modéliser certains comportements particuliers de reprise qui pouvaient étre attribués
au fait que la résine peut immobiliser au sein de son réseau des molécules d’eau et en laisser
d’autres libres.

Cependant, un autre modele de propagation, dit modele de Weitsman, est utilisé
([5117).11 peut étre considéré comme une trés bonne approximation du modéle précédent pour
des stratifiés de faible épaisseur. Cette plastification dégrade alors toutes les caractéristiques
mécaniques liées a la résine du pli élémentaire, comme en particulier le module transverse et
le module de cisaillement.

On observe généralement sur les courbes de diffusion en fonctions du temps :

- une partie linéaire, dont la pente permet de calculer le coefficient de diffusion ;
- un plateau, succédant a la partie linéaire et correspondant la saturation.
Cette configuration est traitée par les équations de Fick.

W

Figure 2-1:
Courbe d’absorption d’eau classique correspondant au modeéle de Fick
En bleu la partie linéaire en rouge le plateau
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Cependant, il existe d’autres cinétiques ([41]).

Il peut ne pas exister de plateau aprés la partie linéaire et que l’absorption d’eau peut
continuer a augmenter : cela traduit la présence d’un phénomeéne irréversible (processus
chimique, endommagement physique ...).

W

Figure 2-2 :
Absorption avec phénoméne irréversible ([41])

Quand la cinétique de diffusion est plus rapide que le phénomene irréversible, on obtient alors
une augmentation de la quantité d’eau absorbée apres s’€tre stabilisée sur le plateau.

Figure 2-3 :
Cinétique de diffusion plus rapide que le phénoméne irréversible

Par conséquent si le phénomene irréversible aboutit finalement a un équilibre, on aboutit a
I’existence d’un second plateau.
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saturation

platean secondaire

Figure 2-4 :
Illustration du second plateau dans ’absorption d’eau

C’est ce genre de courbe qu’on obtient dans le cas d’une diffusion avec hydrolyse qui sont
deux processus réversibles avec deux vitesses différentes.

On s’aperg¢oit donc qu’un matériau composite dans certaines conditions hydriques est le lieu
d’une compétition cinétique, qui peut dépendre, entre autre, de la longueur sur laquelle 1’eau
se diffuse.

2.2.a. La masse a saturation et le coefficient de
diffusion

La masse a saturation est souvent exprimée en pourcentage et représente la masse
d’eau reprise par le matériau par rapport a sa masse propre :

M. . —M,
M (% ) — saturation seche 100

seche

(Ordre de grandeur: Ms=1% pour un carbone-époxy, 4% dans le cas d 'un verre-époxy)

Des études récentes au sein d’EADS CCR menées entre autres par Alain VINET, ont
pu mettre en évidence la trés forte dépendance de la masse a saturation avec le taux de fibre
V,.Jusqu’a présent , la prise en compte de ce facteur est évaluée a I’aide d’une formule qui se

base uniquement sur le fait que les fibres de carbone sont imperméables a 1’eau et qu’en
conséquence, la résine polymere est le seul vecteur hydrique d’un pli composite (il n’y a pas
de prise en compte d’un quelconque effet d’interface). Cette formule issue d’un simple calcul
volumique (négligeant le gonflement de la résine) donne la masse a saturation pour V,= 60%

en fonction d’un taux de fibre quelconque :

Ms(V, =60%) (A=V)ppu+V,-P; 04
Ms(V,)  04-p, +06-p, 1-V,
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ou p,,, représente la densité de la matrice « saturée » et V', représente la densité des fibres
de carbone.

Le taux d’humidité extérieur influence de maniére encore plus importante la valeur de
la masse a saturation pour un temps infini. Son effet est modélis¢ par une loi type
« puissance » ([44]):

M, = a(HR%)"

Le coefficient D est peu sensible au degré d’humidité, par contre, il est fortement
activé par la température. On modélise cette évolution avec wune loi type
« Arrhenius » ([44]) :

—-FE
D(T) = D, exp(——-)
" RT
ou R est la constante des gaz parfaits, T température absolue (K) et I’énergie d’activation est
en général comprise entre 20 et 70 kJ/mol.

C’est cette loi, & un taux de fibre fixé (car Dy dépend de v, ), qui sera utilisée pour

modéliser les effets du chargement sur le coefficient de diffusion. Enfin, d’apres [17], le
coefficient de diffusion dépend aussi de I’empilement des plis. Par exemple, la diffusion sera
plus rapide (ie: le palier sera plus vite atteint), pour un empilement croisé que pour un
empilement unidirectionnel.

Par ailleurs, comme un matériau composite est anisotrope, les coefficients de diffusion
seront différents dans les trois directions. En effet, dans le sens des fibres, ceux-ci seront plus
importants que ceux relatifs aux directions orthogonales aux fibres, c’est la résine qui
controlera la rupture. La diffusion sera également anisotrope, car dans le sens des fibres, il
existe la possibilité du cheminement de 1’eau le long de I'interphase ; orthogonalement aux
interfaces, la diffusion le long des interfaces n’interviendra pas et elle s’effectuera
essentiellement dans la matrice, mais modifiée par I’arrangement des fibres. Nous pouvons
alors écrire trois coefficients de diffusion D, (dans le sens des fibres), D, (sens transverse)

et D, coefficient de diffusion dans la résine pure. En considérant que la diffusion dans la fibre

%
est nulle, une analogie thermique conduit a: D, = (1 -V, )Dr et D, =|1-2,/-L |D,, avec
p/a

les notations précédentes.

2.2.b. Le modele de Fick

C’est le scénario le plus simple : il consiste a considérer que 1’eau pénétre librement et
sans interaction avec les composants. On considere alors que le gradient de concentration
d’eau est le moteur de la diffusion d’eau. Ainsi, la quantit¢ d’eau F, qui diffuse dans la
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o : : oc : o
direction X est proportionnelle au gradient P a travers le coefficient de diffusion D :
X

F, = —D@ . D’ou I’équation de diffusion unidirectionnelle : e _ i( D@ ).
ox ot 0Ox ox

Cette ¢équation peut étre résolue dans le cas d’une plaque infiniment grande et pour laquelle la
diffusion s’effectue dans 1’épaisseur e. De plus, il est supposé que les parois se saturent en eau
instantanément. Mathématiquement, cela revient a poser les conditions limites suivantes :
Vt <0,x €[0;e} c(x,2)=0 et Vz>0,c(0,£)=M,. On trouve alors une solution analytique

que I’on intégre sur 1’épaisseur, afin de donner le pourcentage massique M d’eau repris lors

du vieillissement : M(r)= M., (l—%gmexp[— wn_ Cette équation peut

0.75
_7_3[ﬂ)
e?

étre simplifiée en : M (t ) =M |1-e et I’absorption initiale peut étre décrite par :

4 Dt . . . .
M (f )= M ;—./— . On remarque alors que 1’absorption d’eau est une fonction linéaire de
e\ 7

Jt au début, puis tend asymptotiquement vers M .

Si on considere que la diffusion se fait dans les trois directions et que les coefficients de
diffusion ne varient pas avec la concentration d’eau, I’équation de diffusion s’écrit:
oc 0*c 0% 0% s . ot
—=D, + D, +D, . On considére donc maintenant un parallélépipéde de
ot ox? oy? 0z2

longueur e suivant x, / suivant y et 4 suivant z. Il est possible de résoudre analytiquement cette
€quation en posant les mémes conditions aux limites que précédemment ([15]) : les faces se
saturent en eau instantanément. La solution s’écrit alors :

M<z>=M{1—(if 5 ! (EEPRCEL SUNCE SONC S

N TR )G ) i G . B -

2.2.c. Le modele de Langmuir

Le modele précédent est applicable a certains composites, mais il est souvent constaté
que la diffusion dans les matériaux ne lui obéit pas ([7]).

Un autre modele, plus souple, existe : le modele de Langmuir. Il considere que I’eau
ne se diffuse plus librement dans le composite, mais qu’une partie de cette eau s’attache a la
résine. La différence entre les deux modeles réside en I’introduction de deux parametres en
plus des deux autres paramétres D et M _ ; il s’agit de la probabilité o d’une molécule d’eau
de la phase liée de se libérer et de la probabilité £ dune molécule d’eau de la phase libre de se
lier.

Si on appelle n le nombre de molécules d’eau diffusantes (ou libres) et N le nombre de
molécules piégées, le phénomene de diffusion se traduit alors par le systeme d’équation :
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on(x,t) _D 02n(x,1) B ON(x,1)
Ot Ox? ot
% = fn(x,t)—aN(x,t)

La cinétique d’absorption en unidimensionnel s’écrit alors ([12], [9], [28], [10]) :

w0 (=Y
M(t)=M |1- g 8 & 3 Leu”’
a+ﬁ 7Z'2a+ﬁ n=0,p=2n-1 pz

2D

, sl a et f sont

négligeables devant "

2.2.d. Un autre modéle : masse a saturation visqueuse
Ce modele résulte d’une approche visqueuse de la diffusion de 1’eau, liée au
comportement viscoé¢lastique de la résine époxy. En se basant sur les modeles des temps de

relaxation en fluage des composites, Weitsman ([52]) propose de faire évoluer la masse a
t

saturation du matériau en fonction du temps selon la loi: M =m, +m, (1 - e’] ou m, et

t

m, sont des constantes. On remarque que lime[ma +mb[1—e_’B:Ms. De plus les

modeles précédents se limitaient a la partie statique, qui correspond dans le cas présent a m,, .
Le temps de relaxation est introduit pour modéliser le fait que la capacité de la résine a
emmagasiner de 1’eau variait en fonction du temps, comme semblent le montrer les résultats
expérimentaux.

Sébastien Didierjean ([17]) utilise alors la solution analytique de Fick en
tridimensionnel et y substitut les masses a saturation comme suit :

M(t)= {ma +mb(l—e_;]]{l—(;)3m’§_o (2m+1)2(2n1+1)2(2p+1)2 exp(—tT[DX (2mej l)z +D, (21’11-21‘ 1)2 +D, (2};;1)ZJH

Cette solution approchée donne une erreur qui n’excede pas 2%.
L’auteur montre aussi que m, et m, dépendent de ’humidité extérieure et du taux de fibres.

2.2.e. Etat actuel

A la vue des ces ¢éléments, il existe deux approches pour cerner la propagation de I’eau
au sein des matériaux composites : la théorie du volume libre (la libre circulation de 1’eau
dans les espaces libres de la matrice) et I’approche interactionnelle (les molécules d’eau se
trouvent piégées ou libérées par la résine).

D’apres D’entretien que Sébastien Didierjean a eu avec J. Verdu, le 04 avril 2003, il
faut privilégier I’approche interactionnelle pour les résines époxy. Ce mode de diffusion est
directement li¢ au caractere hydrophile de la résine. Des études récentes ([46]) montrent que
parallelement au mécanisme de diffusion, existe une réaction chimique (hydrolyse des
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fonctions époxydes non-réticulées). Les réactifs de la réaction d’hydrolyse en question sont
I’eau et une fonction époxyde , le produit de la réaction est le diol, selon 1’équilibre suivant :

—CH—CH, + H,0 - — CUH — (CH,
\,/ - 1
OH OH

Figure 2-5 :

Réaction d’hydrolyse d’un groupe époxyde

Cette réaction est un équilibre, elle fonctionne donc aussi bien dans un sens que dans 1’autre
(absorption et désorption) : elle est donc réversible.

Par ailleurs, on voit que cette réaction, et donc la diffusion, dépend du nombre de fonctions
époxydes « libres » dans la résine : elle dépend donc des conditions de fabrication.

De plus, le temps caractéristique de la cinétique de diffusion est fortement dépendant de
I’épaisseur du matériau, ce qui n’est pas le cas pour les constantes de réaction d’hydrolyse :
cela peut expliquer ’existence d’un second plateau, dans les courbes expérimentales. Il
apparait donc que I’équation de la diffusion doit étre écrite, en faisant intervenir les termes
liés a la cinétique de la réaction d’hydrolyse et que le modéle diphasique de Langmuir peut
étre utilisé pour identifier le phénoméne. On aboutit alors, en unidimensionnel, au systéme
différentiel non-linéaire a coefficients constants (D, k, et k, ) suivant :

2
% _p%C _k cE+k A
ot Ox?
oA =k,cE—-k, A
ot
o _ k,A-k,cE
Ot

dont il faut définir les conditions aux limites et ou £ est la concentration en fonctions
époxydes, 4 la concentration en diol, k&, la constante de la réaction d’hydrolyse et &, la

constante de la réaction inverse. La premicre équation traduit bien le fait que la cinétique de ¢
est due la combinaison de deux phénomenes: un gradient de ¢ associé a un équilibre
chimique.

2.3. La Température de transition vitreuse

La Tg est souvent considérée comme un critére de qualité lors de la fabrication du
composite, car elle qualifie I’état de cuisson du matériau. Il est intéressant de connaitre les
évolutions de la Tg car :

- elle est sensible a la présence d’eau dans le composite ;
- elle détermine la température en dessous de laquelle apparaisse les contraintes de cuisson ;
c’est une donnée indispensable pour étudier 1’état du réseau polymere.
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2.3.a. Généralités

La transition vitreuse est un phénomene propres aux polymeres amorphes, c’est-a-dire
aux polymeres dont les chaines sont disposées au hasard, de n’importe quelle fagon, sans
arrangement en réseau cristallin. Il existe une certaine température (différente pour chaque
polymere), dite de transition vitreuse telle qu’en dessous de cette température le matériau est
dit vitreux (état solide) et présente le comportement d’un corps solide élastique, et telle qu’au-
dessus il présente un comportement de solide plastique (viscoélastique). La chaleur est
I’énergie qui permet aux chaines d’étre plus ou moins mobiles et qui permet donc au matériau
d’étre plus ou moins visqueux.

Plus particulierement, la transition vitreuse est réversible et s’observe essentiellement
sur les polymeres thermoplastiques et ce d’autant plus qu’ils sont peu réticulés et cristallisés.
Elle s’observe également sur certains polymeres thermodurcissables (comme par exemple les
résines époxydes), dont la densité de réticulation n’est pas trop ¢élevée.

Ce changement d’état s’accompagne toujours d’une variation importante des
propriétés mécaniques (chute du module d’élasticité, par exemple). Une structure devra
toujours étre congue avec des résines ayant une température de transition vitreuse nettement
supérieure a la température d'utilisation.

Enfin, ce changement d’état s’effectue sur une plage de température, on ne peut donc
pas, a priori, parler de température de transition vitreuse mais plutét de domaine de transition
vitreuse dans lequel on prendra une valeur moyenne et qui sera cette température de transition
vitreuse.

Par ailleurs, lors de la transition vitreuse d’un polymeére amorphe a 100%, la capacité
calorifique de ce polymeére augmente ; de plus la quantité de chaleur augmente contintiment a
mesure que la température augmente contrairement a un polymere cristallin, pour lequel il
faut attendre que tout le polymere atteigne la méme température pour observer un quelconque
changement (comme par exemple la fusion). La transition vitreuse correspondrait alors
pratiquement (cf. plus bas) a une transformation de second ordre.

Température de Température

S de transition
fusion
| / vitreuse /
-
\_f k
e /
chalour / chalenr
— —
T —= T —=

Chaleur en fonction de la température pour un polymeére cristallin
sur la gaurhe et un polymére amorphe sur la droite

Figure 2-6

Plus précisément, la température de transition visqueuse est celle ou les forces qui lient
les chalnes entre elles sont telles que l’agitation thermique est suffisante pour qu’elles
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puissent se désolidariser les unes des autres, pour une vitesse de sollicitation donnée ;
I’ensemble va se déformer en formant des cavités ([8]).

Il existe par ailleurs des transitions sous-vitreuses (B, v, d) qui sont caractéristiques de
mouvements de certains groupes d’atomes qui ne peuvent intervenir qu’a partir d’une certaine
température. Ainsi, quand on arrive a la température de transition vitreuse (transition o), ces
mouvements concernent un nombre plus grand de groupes d’atomes, qui se déplacent, sans
que les mécanismes exacts soient décrits. La structure moléculaire fixe donc la transition
vitreuse et on constate que la température de transition vitreuse est abaissée par la flexibilité et
la symétrie de la chaine et la taille des groupes latéraux.

Pour finir, la transition vitreuse n’est pas exactement une transition thermodynamique
du second ordre car, méme si le plateau caoutchoutique peut étre considéré comme un état
d’équilibre thermodynamique, 1’état vitreux n’en est pas un, alors que dans une transition
thermodynamique de second ordre, en particulier, I’état initial et 1’état final doivent étre des
états d’équilibre. Il s’agit plutot d’un phénomene cinétique. Sa caractéristique est de dépendre
du temps (vitesse de sollicitation du matériau, temps de stockage, dynamique d’essai) ; la
température vitreuse obtenue au moyen d’essai ne peut donc pas servir de caractéristique
intrinséque a 1 ou 2 degrés pres. Par contre, la valeur de la Tg obtenue est caractéristique de
I’état actuel du matériau et de sa méthode d’obtention.

2.3.b. Tg en fonction de la température et du taux
d'humidité

La Tg dépend, a priori, a la fois de la température et du taux d’humidité repris.

En effet, d’aprés [43], sur des éprouvettes composites de méme résine que la notre
(977-2), il est mis en évidence, que pour des températures de vieillissement de 180°C et
210°C et pour des durées de vieillissement inférieurs a six mois, la Tg varie dans un intervalle
compris entre 205°C et 230°C (mesure avec DMA). En revanche, ces variations ne sont pas
visibles pour des durées de vieillissement inférieurs a six mois, pour des éprouvettes vieillies
a 150°C. Par conséquent, hous nh'aurons pas d nous préoccuper des effets du
vieillissement thermique quand nous ferons les mesures de la Tg de nos éprouvettes
vieillies hydriquement. Par contre, du fait que le vieillissement hydrique soit accéléré par la
température, les mesures de Tg seront effectuées sur un état de référence

particulier.

De plus, d’apres [14], la Tg est fonction de la teneur en humidité (Mr) du matériau
selon I’expression suivante :

0
T, =T, exp(SM .)

ou B est une constante (valant -0.1062, d’aprés des tests sur 6 résines époxy) et T go la

température de transition vitreuse a sec.

Nous pourrons donc nous inspirer de cette loi et voir si elle se vérifie sur le composite utilisé,
en essayant de déterminer, par exemple une valeur pour cette constante § qui permet de caler
cette courbe sur les points expérimentaux.
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Enfin, il semble que la présence d’humidité abaisse la température de transition vitreuse ; cela
signifie que la température d’utilisation doit étre réduite.

Par ailleurs une autre publication ([11]) propose un modele selon lequel la Tg décroit
linéairement avec le taux d’humidité selon 1’équation suivante :

0
T,=T"-pM,

ou 3 est une constante et T’ go la température de transition vitreuse a sec.

(Il apparait que si SMr est petit, on développe a ’ordre 1 et les deux expressions précédentes
reviennent au méme.)

D’apres [32], I’absorption d’humidité peut diminuer la Tg car la cinétique de
gonflement et du dégonflement de la résine est similaire a la relaxation durant le
vieillissement physique (essais réalisés sur composite a résine 977-3).

Dans I’hypothése de volume libre, la température de transition pour un polymere,
d’indice p, et un solvant, d’indice s, avec une fraction volumique de solvant v est donné
par (Kelly et Bueche) :

B (l—v)Tgp +va T,

L=
(1 - v)oz , v,
est la température de transition vitreuse du polymére sec et 7, la température de transition

,ou «a, et o, sont les coefficients d’expansion du volume libre, T,
vitreuse du solvant (de 1’ordre de 100 a 150 kelvin, pour I’eau).

Vd . / /o /
2.4. Matériau homogénéisé
On présente ici quelques modeles d’homogénéisation qui permettent d’obtenir les
caractéristiques mécaniques a partir de celles de ses constituants (fibre et résine).
C’est a partir de ces représentations que nous travaillerons sur les variations des
caractéristiques mécaniques en fonction de I’humidité absorbée.

a) Loi des mélanges

I1 est supposé que les fibres sont noyées dans la résine et que le volume occupé par le
vide est faible. Matrice et résine sont supposées avoir un comportement isotrope ; ils adhérent
parfaitement entre eux ; résine et fibres ont le méme comportement que 1’éprouvette en
déformation ou bien en contrainte.
On utilise les repéres et les notations classiques.
Soient £, v, et G, les caractéristiques de larésine et £, v, et G, les caractéristiques de

la matrice.
Soient V, et V, respectivement les fractions de fibres et de matrice en volume. On suppose
donc que V, +V, =1.

On imagine un essai de traction dans le sens des fibres et, par hypothese, 1’éprouvette, la
résine et les fibres subissent le méme allongement relatif.

On a alors :

E, =EV,+EJV, etv,=v.V . +vV

m’- m m- m*
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On réalise le méme type de calcul pour déterminer le module transverse. On prend de la
méme maniere que précédemment un parallélépipéde de composite et on réalise un essai de
traction ; ici on modélise le parallélépipéde comme le montre la Figure 2-20 et on suppose
que I’éprouvette, la résine et les fibres subissent la méme contrainte.

) ) ) 1 v. vV,
On obtient alors la relation suivante : — = —* + ——
E, E, E,
Traction fibres Traction

resie résine D

Figure 2-7 :
Elément représentatif parallélépipédique, sens transverse

On imagine enfin un chargement en cisaillement pur ; il vient alors :
1 v,V

G, G, G,
4 r b A Gm
Genéralement,ona: G, >> G, ;d’ou: G, ~—*.
Remarque : en considérant que les constituants ne sont plus isotropes, c’est-a-dire en

distinguant les modules transverses et longitudinaux de chaque constituant, on arrive a une
loi des mélanges par axe du type :

E =E/V,+EV,.

Dans notre cas, comme les fibres de carbone ne sont pas isotropes, on peut donc écrire que :

VoV
Lzﬂ%—LdE:%n+%n.
E, E, E, x

B) Lol des mélanges modifiées pour le cisaillement et le sens transverse

On se place toujours dans le cas d’un matériau isotrope. Les lois de mélange classique
supposent que I’élément représentatif est un parallélépipede dans lequel les fibres sont placées
d’un coté de la plaque et la résine de 1’autre ; on imagine alors faire un essai de traction sur un
tel matériau. Cependant, dans le matériau composite, les fibres sont entourées de résine. C’est
pourquoi Tsai et Hahn, dans [47] propose un élément représentatif en forme de cylindre,
dans lequel le centre est occupé par les fibres et le reste par la résine.
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Eésine

Figure 2-8 :
Elément représentatif cylindrique

La matrice étant plus molle que les fibres, les auteurs relient les valeurs des contraintes
moyennes dans la résine et la matrice par :
c,=n,0, et 7, =n7, ,0un, et r sontdes parametres de répartition de contraintes,

moyennés et strictement positif et inférieurs a 1.
Dans ce cas, ils écrivent le module transverse £, et le module de cisaillement G, comme :

1 1 1 1 1 1 1 1
=V, — 4V, — | et —= V,—+nV, —
E, V,+nV, | " E, E G, V,+nv,| G, G,

¥y m Xy s"m

2.5. Les caractéristiques mécaniques et le fluage
Comme le fluage était a I’origine dans le sujet, une recherche bibliographique a quand
meéme été menée.

2.5.a. Statique

Les caractéristiques mécaniques se dégradent par absorption d’humidité.

a) Le modéle de Chang
D’aprés [20], sur des éprouvettes testées en statique jusqu’a rupture, il a été
déterminé des lois d’évolution des caractéristiques mécaniques, basées sur des modeles

micromécaniques.
En posant :
T_Tg(TxpaHR)_(Txp_TO) ) ) )
- 7T , parametre sans dimension, qui permet de prendre en
g ( Xp)

compte les conditions d’essai avec(7,, —T;), la Tg, il apparait que, dans ces conditions de

température et d’humidité, le module d’¢lasticité de la résine pure s’écrit :
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7\ & 0
E m (T ) "E m > OU & est un coefficient empirique hygrothermique compris entre 0 et 1

(déterminé par I’expérience) et E| le module élastique de la résine a Iair sec et température

ambiante.
Le module de cisaillement de la résine pure s’exprime alors :

E

Gm — m
2(1+v,)

de la température et de I’humidité.

, ou v, est le coefficient de Poisson de la résine pure, supposé indépendant

Chang part des équations données par Tsai (c¢f. 2.4.) et donne I’équation suivante pour le
module transverse :

1 v, NV

E = E (]—,) B, E,(; ou E, est le module transverse d’une fibre, indépendant de la

y Sy
température et de ’humidité, [, est un coefficient empirique hygrothermique de la matrice

dans le composite et 7, le paramétre de répartition de contrainte, déterminé en air sec et a
température ambiante.
L _ Y 1V,
(77 ) Bs G°
m

De la méme manicére, il donne pour le module de cisaillement : =
ny Gf

Il ne prend donc pas en compte le coefficient V', + 7V, .

Conclusion :

On adopte alors la méme démarche que Chang. On part de la donnée de la Tg de la
résine vieillie thermiquement et hydriquement pour aboutir aux caractéristiques mécaniques
de la résine vieillie. On applique ensuite un modéle d’homogénéisation, issu de la
micromécanique, a partir des caractéristiques fibres et matrice, pour aboutir aux
caractéristiques du composite (la fibre étant insensible aux variations de température et
d’humidité et les caractéristiques dépendant du taux de fibre). Contrairement a Chang, on
utilise les équations completes de Tsai et Hahn, de sorte que I’on ait :

1 1 1 1 1 1
—=—|v,—+nV, = et = V,— Vv, ——
E V_,v+77yvm( "E, (e TﬂEEiJ G V/.+77Svm( ’G, TV TﬂGG,?,J

y xy

On rappelle que ces formules sont valables pour des constituants isotropes ; nous adapterons
alors cette loi en remplagant £, par £, .

B) Travaux sur I IM7/977-3

Dans [32], une étude a été menée sur le composite IM7/977-3 et dont le but est de
déterminer une équivalence entre les effets de la température (entre 23°C et 185°C) et de
I’humidité (entre 0% et 1,3% de masse en eau reprise), sur la compliance €lastique et la
souplesse de fluage. Les auteurs détaillent le déroulement de leurs expériences.

Les résultats peuvent étre décrit par :
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e

e e a
s (t, M,y =0)=s5.(t,,M =0,y) a—f ol s est la souplesse élastique dans le sens des
174
I T-23 , e .
fibres x, ¢, le temps de vieillissement, y = 3 M le taux d’humidité reprise et les

coefficients a des coefficients d’homothétie déterminés a partir d’une référence (air sec et
7=23°C) et des courbes d’essai et dépendant affinement de M ou bien de y .

Par conséquent, on peut déduire I’effet d’un vieillissement a partir de ’autre pour tous les
temps de vieillissement.

2.6.b. Fluage

Quant aux essais de fluage réalisés, avec différentes charges d’humidité sur quatre
période différentes, a T=23°C , toujours d’apres [32], il semble que la souplesse en fluage est
insensible & T quand T <Tg ; le vieillissement thermique ne semble donc pas intervenir aux
températures d’essais a faire. Les résultats peuvent étre décrit finalement par la relation :

P

C
c c b dy
sM)y=s(T)™ | — , _
X ( ) x ( ) a’ ou les coefficients a et b sont des coefficients
T
homothétiques (I’indice donne le paramétre dont dépendent ces coefficients : M ou bien 7),

B, un temps de relaxation de référence (air sec et 23°C).

I1 faut noter que cette relation est une relation instantanée et n’inclut donc pas la durée de
vieillissement. Elle permet de prédire la souplesse a un moment donné pour une éprouvette
humide avec un vieillissement humide donné a partir d’une éprouvette séche vieillie iso-
thermiquement.

Par ailleurs, d’aprés [50], pour des essais en fluage a une température de 120°C, sur
le matériau composite TSOOH/F655-2 non vieilli hydriquement, il apparait que pour décrire
les déformations totales constatées, un modele purement viscoélastique ne suffit pas. L auteur
propose un modele qui, pour décrire les déformations totales, ajoute, aux déformations
viscoélastiques non linéaires (modele de type Shapery), les déformations plastiques dépendant
du temps (modéele de Lai et Becker modifié). Il s’agit alors, sur des éprouvettes ayant subies
un vieillissement humide, de se demander si cette approche ne pourra pas étre appliquée aux
essais de fluage en condition de vieillissement humide.

2.6. L'IM7/977-2
2.6.a. La fibre IM7

Les fibres de carbone IM7 sont développés par la société Hexcel Carbon Fibers. Elles
sont de modules intermédiaires (IM). Elles sont fabriqués a partir de la fibre de
polyacrylonitrile (PAN) ; cette fibre PAN est connue pour étre la meilleure fibre précurseur
car elle peut conduire a un squelette entie¢rement carboné. De ce fait, ces fibres sont produites
sous forme de long filament, de diamétre tres faible. Ces filaments sont ensuite assemblés en
meche de 12000. De plus, les fibres qui résultent de ces meches ont une trés grande résistance
en traction. L’¢élaboration des filaments de PAN se déroulent en plusieurs étapes ([24]) :

- fusion du PAN et filage, étirage ;
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- stabilisation pour rendre infusible le PAN lors de la pyrolyse, par oxydation a basse
température (200-300°C), ce qui entraine des réactions de réticulation et de cyclisation ;
- carbonisation, qui, a haute température (700-1800°C) transforme le PAN en carbone
presque pur ;
- traitement de surface, par oxydation ou par application d’un film de résine polymérique
(ensimage), afin de renforcer 1’adhérence des fibres a la résine.
Enfin, il faut remarquer que les fibres de carbone sont fortement anisotrope. En effet
dans le graphite les atomes de carbone sont organisés en réseau hexagonaux. D’un plan a
I’autre, un atome de carbone d’un plan se trouve au-dessus du centre d’un hexagone d’un
autre plan. De plus, la distance entre les deux atomes les plus proches d’un méme plan est
deux fois inférieure a la distance entre les deux plans différents. Enfin, les atomes d’un méme
réseau sont liés par des liaisons fortes, de type covalent. Par conséquent, tout ceci crée une
tenacité et une rigidité élevé dans la direction parallele au plan. Le tableau suivant résume les
principales caractéristiques donnés par le fabricant :

Caractéristique d'une fibre IM7 Valeurs (SI)

Résistance 5,15GPa

Module de Young (traction) 276GPa
Allongement maximal 1,81%
Taux de carbone 94,00%

Densité 1,78
Diamétre du filament 5
Section du filament disque
Rapport masse/longueur 0,223
Figure 2-9 :

Caractéristiques de la fibre IM7 (source : Hexcel Fiberite)

2.6.b. La résine 977-2

Les matériaux polyméres peuvent étre séparés, suivant leur comportement thermique,
en deux catégories : les thermoplastiques et les thermodurcissables.

Les thermoplastiques se ramollissent quand la température augmente et leur module
d’¢élasticité chute ; ils se déforment et présentent des viscosités décroissantes. Lors d’essais
mécaniques a déformation croissante, la déformation du thermoplastique va jusqu’a sa limite,
la rupture ; cependant cette limite est repoussée quand on augmente la température et on
aboutit a un liquide visqueux. La viscosit¢ diminue encore, au point ou 1’¢lévation de
température ne peut que dégrader chimiquement la composition du thermoplastique. Enfin, la
particularité des thermoplastiques réside dans le fait que, une fois portés a la température ou
ils se comportent comme un liquide visqueux, ils peuvent retrouver leur forme et dimension
initiales par refroidissement lent : il y a transformation thermique réversible.
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Figure 2-10 :
Elasticité et viscosité en fonction de la température d’un thermoplastique

Les thermodurcissables ne peuvent jamais revenir a I’état initial quand leur température a été
augmentée : ils sont transformés thermiquement irréversiblement. De la méme maniére que
les thermoplastiques, une €élévation instantanée de température diminue le module d’¢lasticité
et la viscosité¢ ; cependant, a long terme, on observe une augmentation de ces deux
parametres. Cette augmentation est limitée par la composition chimique initiale du
thermodurcissable, jusqu’a la transition vitreuse : la transition vitreuse est limitée par 1’état
initial du thermodurcissable. Enfin, chauffé au-dessus de sa température de transition vitreuse,
le polymére possede un module moins élevé qu’a 1’état initial mais ne se comporte pas
comme un liquide visqueux, jusqu’a atteindre la décomposition chimique.

Notre résine est une résine époxyde ; la fonction époxyde (ou oxiranne) de base est
représentée ci-dessous :

— CH— CH,

\/

Figure 2-11:
Fonction époxyde

La résine époxyde 977-2, fabriquée par Fiberite, est thermodurcissable (les chaines polymeéres

sont liées entre elles par des ponts rigides, par une molécule appelé durcisseur, et mettent en

jeu des liaisons covalentes). Quatre constituants de base ([16]) :

- le durcisseur : du DiaminoDiphénylSulphone (DDS) ;

- une résine difonctionnelle : du DiGlycidyEther de Bisphénol F (DGEBF prépolymeére
epoxy) ;

- une résine trifonctionnelle : du TriGlycidyEther Para AminoPhénol (TGPAP) ;

- un polymeére linéaire, du PolyEtherSulfone (PES), dont l'intérét est d’améliorer la
résistance au choc.

C’est un réseau époxy-amine présentant une forte concentration en groupements polaires

(hydroxyles), ce qui explique son comportement global trés hydrophile.
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Les résines époxy absorbent en général entre 2 et 5% d’eau (en masse) se qui fait
d’eux des polymeres parmi les plus hydrophiles. C’est la résine qui va piloter 1’absorption
d’eau et le comportement du composite en résistance vis a vis de I’eau.

Caractéristiques 977-2 Valeurs

Module d'Young 3,5GPa

Contrainte a rupture (traction) | 81MPa
Densité 1,31

Figure 2-12 :
Caractéristiques de la résine 977-2
Donnée de Cytec Fiberite pour un cycle de cuisson de 3heures

2.6.c. Le composite IM7/977-2

Le composite se présente sous la forme d’un rouleau de préimprégné dont la largeur
est 305mm. L’épaisseur d’un pli est 0.125mm.

Quelques caractéristiques on pu étre obtenues de la part de Hexcel Composites sur
I’IM7/M72, ou IM7/977-2 ; elles sont regroupées dans le tableau suivant :

EADS CCR - ENSICA

Caractéristiques du composite IM7/977-2

(pour un taux de fibre de 65%)

Traction Compression | Cisaillement
omax (Mpa) 0° 2400 1500
90° 55 250 130
Module (GPa) 0° 165 150
90° 7,4 9 49
Figure 2-13 :
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Tous les essais se déroulent au DGM de I’ENSICA ou a EADS CCR, a Suresnes.

3.1. Les besoins en éprouvettes

On doit réaliser des mesures de température de transition vitreuse et des mesures de
caractérisation mécanique (le fluage ayant été abandonné) a partir d’éprouvette en composite.
Le taux de fibres et la porosité sont aussi mesurés.

Les éprouvettes sont vieillies hydriquement et trois niveaux d’humidité ont été pris en
compte (sec, saturé a 65% et saturé a 85%).
Les essais mécaniques se déroulent sous trois températures différentes. Ils ont pour but de

déterminer E,,, E,,, G, et v, (cf. Annexe 6.). On a alors fabriqué des éprouvettes
unidirectionnelles a 0° (E,,,v,,), des éprouvettes unidirectionnelles a 90° (E,,), des

\

éprouvettes a +/- 45° (G,,). On a par ailleurs fabriqué un empilement de validation

d’orientation +/- 30°. Enfin, pour une température, un niveau d’humidité donné et un drapage,
on réalise trois mesures.

De plus, une éprouvette par plaque est réservée pour les essais de Tg, ainsi que pour les
mesures du taux de fibres effectuées par le CEAT.

En ce qui concerne le nombre de plis, les paramétres importants sont le temps de reprise et les
contraintes maximales que la machine peut exercer sur une éprouvette. On a donc fabriqué
des éprouvettes de 8 plis (Imm d’épaisseur) pour tous les drapages et de 16 plis (2mm
d’épaisseur) pour le drapage unidirectionnel a 90°C pour étre sir que les essais donnent des
résultats. De plus, cela permet de s’intéresser a I’effet du taux de fibre.

Quant aux dimensions, il faut faire attention a pouvoir aller, le cas échéant, jusqu’a rupture.

En résumé, pour un niveau d’humidité, on a trois éprouvettes pour chacune des trois
températures : soit 9 éprouvettes par niveau d’humidité et par drapage. Il faut compter une
éprouvette de plus pour assurer les essais de Tg et les mesures de 1’¢tat de santé¢ des
composites. Il vient donc un besoin de 10 éprouvettes par plaque. Du fait du manque
d’expérience dans la fabrication d’éprouvettes, il faut prévoir un nombre d’éprouvettes de
marge. Les deux tableaux synthétisent ce qui a été dit précédemment.

PLI DRAPAGE BESOIN STRICT | NOMBRE EPROUVETTE ESSAI MECA
8 0 10 69 traction sens fibre
90 10 56 traction sens transverse
+/- 45 10 56 cisaillement
+/- 30 10 42 traction
16 90 10 24 traction sens transverse
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NUMERO PLAQUE PLI DRAPAGE DIMENSION NOMBRE
1 8 0 15*250 23
2 8 0 15*250 23
3 8 90 25*250 14
4 8 90 25*250 14
5 8 +/- 45 25*250 14
6 8 +/- 45 25*250 14
7 16 90 25*250 14
9 8 0 15*250 23
10 8 90 25*250 14
11 16 90 25*250 14
12 8 +/- 45 25*250 14
13 8 +/- 45 25*250 14
14 8 0 25*250 14
20 8 +/- 30 25*250 14
21 8 +/- 30 25*250 14
22 8 +/- 30 25*250 14

Figure 3-1:

Tableaux récapitulatifs de la fabrication des éprouvettes

On remarque qu’il a été fabriqué bien plus d’éprouvettes que nécessaire car, a 1’origine, des
essais de fluage devaient étre réalisés et le calcul du nombre d’éprouvettes nécessaire est
intervenu avant 1’abandon des essais de fluage.

3.2. La préparation des éprouvettes
On va définir I'€tat de référence a partir duquel les essais sont réalisés.

3.2.a. Découpes et polymérisation

Le matériau se présente donc sous forme d’une bobine de film (50m*305mm) de
préimprégné unidirectionnel de 145g/m? d’IM7/977-2 (lot n1°G502199), que I’on a découpé en
plaques de 300*450 et que 1’on a ensuite drapé.

Les plaques sont ensuite polymérisées a 1’aide d’une presse.
Aprées découpe et avant polymérisation, les plaques sont entourées :

- d’un tissu d’arrachage ;

- d’un tissu de pompage de 100g/m? (comme c’est la résine qui est sensible a ’humidité et
afin d’avoir des résultats visibles, il faut donc un taux de fibres peu important, donc un
tissu a faible pompage) ;

- d’un démoulant ;
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selon le schéma suivant.

Démoulant

Tissu de pompage : 100g/m?

Tissu d'arrachage

Plagque

Figure 3-2 :
Schéma de fabrication

Le cycle de cuisson est donné par le schéma suivant :

PFE 2003

(cycle "standard FIBERITE")

& Température

(c) , 180 min+50 i
180 hmmmmec e am== ret h‘:
+5/-5
FCimin, <1750
e | - 3°Cirmin, -1/40
+5f-5

misa an prassion & raison de 1,5 bar'min

Définition du cycle de mise en oeuvre des stratifiés

CYCLE DE FABRICATION IM7/977-2

Pression 4
(bar)

60

/A a*Cmin, -1/+0

20

- déprossion ramenée & 0,15 bar quand presslon = 1,5 bar

0.9
Dépression sous vessie

L

Figure 3-3 :

Cycle de polymérisation des plaques (origine : cytecfiberite)
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Une fois polymérisées les plaques sont découpées a 250%200 sur une premicre
machine a découpe (peu précise) pour pouvoir les découper ensuite en éprouvette sur une
seconde machine a découpe (plus précise).

Photo 1 :
Seconde machine a découper

A partir de I’éprouvette numéro 9 de chaque plaque, on extrait deux morceaux de
30*10 pour les mesures du taux de fibre et de la porosité, effectuées par le CEAT.

3.2.b. Le vieillissement
Trois types de niveaux d’humidité ont donc été pris en compte :
- type sec (qui pourra servir de référence);
- type saturé a 65% HR;
- type saturé a 85% HR.

Les éprouvettes de type saturées a 85% sont vieillies hydriquement dans une étuve au
taux d’humidité de 85% et a une température de 70°C.
D’aprés [18], les valeurs de a et b, pour 'IM7/977-2, dans la formule qui exprime la

masse a saturation en fonction du taux d’humidité (c¢f. 2.2.a.) sont :

- pour un croisé a 48 plis : a = 0.0007 et b = 1.6036 ; soit : M, = 0.0007(HRY%) " et par
exemple, pour HR% = 85% , on obtient une M = 0.87% ; pour HR% = 65% , on obtient
M, =0.56%;

- pour un 16 plis UD: M, =0.0003(HR%) "™ ; dou: M, (85%)=0.84% et
M (85%)=0.52%.

Les valeurs expérimentales données dans ce rapport pour un 16 plis UD sont M = 0.82% et

pour un 16 plis croisés M =0.796%.

Enfin, on peut remarquer que, d’apres les mesures réalisées par Sébastien Didierjean a 1’été
2002 sur des petites plaques carrées, pour différents drapages et pour un taux d’humidité de
85% et a une température de 70°C, les valeurs de masse a saturation étaient comprises entre
0.5% et 0.6% pour des 8 plis et entre 0.6% et 0.7% pour des 16 plis.

Comme la seconde étuve n’est pas encore préte, les éprouvettes de type demi-saturées
sont vieillies hydriquement dans la méme étuve et dans les mémes conditions que
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précédemment ; ensuite une fois, que la seconde étuve est préte, ces éprouvettes continuent
leur vieillissement & 65% d’humidité et a 70°C. Afin d’obtenir des résultats qui permettent de
mettre en évidence les phénomenes attendus, on a utilis¢ le rapport de Delphine
Morin ([39]); en page 20, on s’apercoit que pour un taux d’humidité correspondant a 70% de
I’équilibre une chute notable de la contrainte interlaminaire, et, qui surtout correspond
presque a la valeur pour 1’équilibre.

Ainsi, connaissant la masse a 1’équilibre pour un taux d’humidité de 85%, on arrive au taux
d’humidité correspondant a 70% de la masse a saturation, soit HR% = 68% pour les valeurs
de a et b du 48 plis croisés et HR% =49% pour les valeurs de a et b de ’'UD 16 plis. On
choisit 65% par sécurité. Cependant, les valeurs de a et b correspondent a des cas
particuliers : croisé 48 plis ou UD 16 plis.

Enfin, en ce qui concerne les éprouvettes de type sec, on les fait sécher sous vide (du
moins le « meilleur » vide possible) dans une poche a vide dans laquelle on glisse des sachets
absorbant d’humidité. Ces sachets sont en fait des morceaux de tissu de pompage, dans
lesquelles on a mis des grains de silice.

On trouve dans le rapport [18], quelques valeurs pour la désorption d’eau (ou de solvants)
pour ’IM7/977-2. 1l ne s’agit pas de la méme technique utilisée pour la désorption : les
éprouvettes de 16, 32 et 48 plis ont ét¢ séchée sous vide a 70°C jusqu’a atteindre des valeurs
constantes.

On obtient une M, de — 0.230% pour un 16 plis UD (dont la direction des fibres correspond

a la plus grande dimension des éprouvettes, comme dans notre cas) et de — 0.278% pour un 16
plis croisés.

Enfin, la température de 70°C, qui peut s’apparenter a une température de vieillissement,
permet d’accélérer la diffusion dans les éprouvettes. Les résultats obtenus seront donc a relier
a cet état de référence. Par ailleurs, d‘apres [43], le vieillissement thermique a peu d’effets
sur les propriétés ¢lastiques du pli, sachant que le matériau utilisé est 1’'IMS/977-2, et d’autant
plus que 70°C n’est pas une température ¢levée par rapport a la Tg et que le vieillissement
prend dans notre cas aux alentours de 2 mois.

Photo 2 :
Les éprouvettes dans I’étuve de conditionnement a 85%HR et 70°C
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3.2.c. Les pesées

Afin de suivre 1’évolution d’absorption ou de désorption des pesées régulicres ont été
effectuées a 1’aide d’une balance de marque METTLER TOLEDO (modele AG204,
maximum 210 grammes, précision 0.1mg).

On consideére alors qu'une éprouvette est a saturation quand sa masse ne
varie plus.

Par conséquent, le protocole expérimental suivi impose de découper les plaques en
éprouvettes avant de les faire vieillir, puisque dans le cas contraire il serait impossible de
suivre I’évolution de reprise en eau.

3.2.d. Les talons

Sur chaque éprouvette qui subit des essais de caractérisation mécanique, on colle
quatre talons. Les talons sont collés sur I’éprouvette, afin de diffuser les efforts de pression de
la machoire de la machine de traction.

Ces talons sont réalisés par I’empilement de quatre plis de tissu taffetas de verre ; les
plaques ainsi réalisées sont ensuite polymérisées en étuve. Pour ce faire, on met sur une
grande plaque métallique un tissu démoulant, un tissu d ‘arrachage, la plaque, un autre tissu
d’arrachage, un séparateur et un tissu de drainage ; pour pouvoir réaliser le vide, du joint est
déposé sur chaque coté de la plaque, puis un tube percé est positionné sur le joint ainsi qu’une
poche a vide.

Photo 3 :
Collage de talons sur les éprouvettes
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Photo 4 :
Les éprouvettes avec leurs talons collés sous poche a vide

10 plaques sont réalisées pour fabriquer les talons.

Les talons mesurent tous 75mm de long et ils prennent la largeur de 1’éprouvette, a savoir 15
ou 25mm. Cette longueur de 75mm représente la longueur maximale du talon qui peut étre
utilisée dans les essais mécaniques que 1’on effectue.

+—

7 5mm

e S

Figure 3-4 :
Représentation de ’éprouvette et des talons

Ces talons sont collés a 1’aide d’une colle époxy, I’ Araldite 2014. Cette colle possede

un excellent comportement vis-a-vis de I’humidité et de la chaleur. De plus c’est une colle qui
peut polymériser a froid ; I’intérét, par rapport aux colles a chaud, est qu’on ne touche pas a la
valeur de la Tg lors du collage et qu’il y aura moins de risques de désorption.
On peut calculer la contrainte de cisaillement que la colle doit supporter sur la surface du
talon. Le cas dimensionnant correspond au cas de 1’éprouvette unidirectionnelle a 0°C.
D’aprés les données fournies par Hexcel Composites (c¢f. 2.7.¢.) la contrainte maximale en
traction vaut 2400MPa. Cela représente alors une force de traction maximale de
2400*(15*1)N soit 36000N, c’est a dire sur chaque talon 18000N. La contrainte
correspondante vaut donc ici 18000/(15*75)MPa, soit 16MPa (pour ce calcul on néglige
I’effort de pression normal au talon et on suppose que I’effort de traction maximal dans
1 “éprouvette correspond au cisaillement appliqué a la colle par I’intermédiaire du talon lors
du déplacement de la machoire).
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On peut remarquer que ce niveau de contraintes n’est pas repris par la colle quand la
température vaut 120°C. Par conséquent on ne peut pas aller jusqu’a rupture en utilisant cette
colle. Mais, ce n’est pas important car la contrainte maximale en traction dans le sens des
fibres est trés peu dépendante de la température ou de I’hygrométrie.

Pour I'unidirectionnel a 90°C, le calcul donne 0.22MPa ; pour le croisé +/- 45°, cela donne
0.52MPa.

Figure 3-5 :
Comportement en cisaillement de la colle, en fonction de la température
pour différentes conditions de collage(source : Aradilte)
en abscisse, la température et, en ordonnée, la contrainte de cisaillement

Enfin, vu le nombre de talons a coller (780) et pour faciliter le collage, un outillage a
été congu. On peut noter que 1’on frotte avec du papier de verre la zone ou I’on colle le talon
sur le papier de verre. La photo ci-dessous représente cet outillage :

Photo 5 :
Outil pour coller les talons

Pour que la colle prenne et que I’éprouvette ne perde pas 1’état vieilli acquis, les éprouvettes
sont disposées sur une grande plaque et recouvertes par une poche a vide. Les talons sont
donc pressés sur les éprouvettes grace a la pression extérieure.
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3.3 Les mesures de la Tg

On s’est intéressé a deux moyens différents pour mesurer la Tg : le DMA (Dynamic
Mechanical Analysis) et le DSC (Differential Scanning Calorimetry). Ces deux moyens ne
donnent pas les mémes résultats. On présente ci-dessous ces différents moyens.

3.3.a. La mesure DSC

Afin de mesurer la Tg (ou plutdt de distinguer le domaine de transition vitreuse), une
technique, déterminant la variation de flux thermique dans un échantillon lorsqu’il est soumis
a une variation de température, est utilisée : 1’analyse enthalpique différentielle (DSC:
Differential Scanning Calorimetry).

Le principe de fonctionnement, d’aprés ([1] et [2]) d’une mesure DSC peut étre
représenté par la figure suivante :

Récipient Echantillon Bécipient de
térmoin de polymere  réfgrence

\\. //’ /

. : .
K X Wers I ordinateur

Four Thertmocouples

Figure 3-6 :
Principe de fonctionnement d’une mesure DSC

L’ordinateur s’assure de chauffer les deux récipients avec la méme vitesse de
chauffage : il doit donc ajuster le flux de chaleur a donner selon que le récipient soit vide
(récipient de référence) ou pas (récipient témoin). Dans le récipient témoin, le polymeére devra
prendre plus de chaleur pour que le récipient puisse suivre la méme évolution d’apport de
chaleur. Ainsi, une mesure DSC représente les variations de quantités de chaleur apportées
aux deux récipients lors de la montée en température. Enfin, 1’ordinateur tracera la différence
des variations de chaleurs apportées entre les deux récipients : il sera donc représenter la
quantit¢ de chaleur absorbée par le polymeére.(La capacité calorifique est donnée par

AQ =C,AT)

Lors d’une mesure DSC, on obtient alors une courbe qui ressemble a celle d’un dosage
acido-basique en chimie, ce qui montre bien I’existence d’un domaine de transition vitreuse.
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Flux de
chaleur

Tg
Température (C%)

Figure 3-7 :
Allure de la courbe obtenue par DSC

On obtient alors la valeur de la Tg, par la méthode classique des tangentes.

Cependant, du fait de la présence des fibres, le pourcentage en masse de résine dans
I’échantillon de composite diminue (généralement 25%) et le dégagement de chaleur est
limité, ce qui rend les mesures de Tg assez imprécises.

3.3.b. La mesure DMA

D’apres I’entretien que Sébastien Didierjean eu avec Jacques Verdu, le 4 avril 2003,
dans les locaux du Laboratoire de Transformation et de Vieillissement des Polymeéres a
I’ENSAM de Paris, les mesures de la Tg des éprouvettes seraient plus précises pour les essais
envisagés avec 'utilisation d’'un DMA (Dynamic Mechanical Analyser) qu’avec 1’utilisation
du DSC (Differential Scanning Calorimetry) de I’ENSICA, comme prévu initialement. De
plus, les mesures de Tg humide est particuliérement délicate car le passage a de hautes
températures active la désorption du matériau : il faut étre vigilant quant a ce phénomene.

a) Principe de la mesure
Un DMA permet de réaliser différentes mesures (des mesures de modules, de
dissipation d’énergie, de viscosité, de coefficient de relaxation, de transition vitreuse ...) sur
différents matériaux.
Les mesures effectuées au moyen d’un DMA présentent les avantages suivants :
- peu coliteuses en temps d’analyse (typiquement 150min) ;
- facilité de préparation des éprouvettes ;
- une large gamme de température est accessible.

Avec un DMA, on réalise des mesures dynamiques sur des matériaux soumis a des
déformations périodiques telles que : &€ = g, sinawr pendant que la température varie dans une
large bande — les températures typiquement accessible sont comprises entre —150°C et 800°C.
Les chargements appliqués peuvent €tre un chargement en traction, en compression, en
flexion ou en torsion. On mesure alors la contrainte correspondante ; on rappelle que :
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- pour un solide hookien, la contrainte s’écrit o0 = E¢ d’ou o =¢,Esinwt avec E module
d’Young ;

.. . ) .. de .
- our un liquide newtonien, la contrainte s’écrit o = 17— d’ou o = &,nwcoswt avec 1 la
b 0

viscosité.
On aura alors pour un matériau viscoélastique deux termes dans la contrainte :
o=¢,E'sinot +¢,E"cosmt ou on rappelle que £’ est le module de conservation (associé au

caractere élastique) et que E” est le module de perte (associé au caractére visqueux). Enfin le
rapport des deux modules est égal a la tangente de I’angle de perte et traduit 1’écart par

"

rapport au solide élastique idéal : tand = v

Avec des essais DMA, I’allure des courbes obtenues sont les suivantes, pour une
sollicitation périodique de type flexion trois points :

Composite Epoxy verre

2.00 -
Module de conservation 00
180 1 Je L350
1.60 = |
——
‘; 1.40 1 Flexion 3 points ‘2.50‘;:‘_
£ 1.20 1
= - 200 =
@ 1.00 4 7=
=
B 0.80 180§
0.60 4 - 1.00
0.40 tand - 0.50
020 T T T T T 0.00
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

Temperature (°C)
Figure 3-8 :
Allure des courbes obtenues avec un DMA (flexion trois points)
d’apres [3]

De la méme maniére que pour une mesure DSC, on obtient une courbe de type dosage
acido-basique pour E' ; cela met en évidence 1’existence d’un domaine de transition vitreuse,
dans lequel il faut repérer la température qui sera prise comme la température de transition
vitreuse (méthode des tangentes par exemple). La courbe qui donne tan(5 ) en fonction de la
température met bien en évidence I’énergie absorbée par le matériau lors du passage de 1’état
vitreux a [’état caoutchouteux (tan(é‘ ) représente le rapport entre I’énergie dissipée et
I’énergie stockée par cycle).

En conclusion, les paramétres tand et E' sont trés sensibles aux mouvements
moléculaires ; il est donc possible par cette méthode d’accéder a des évolutions qui affectent
peu la capacité calorifique, comme c’est le cas pour la transition vitreuse. Il est plus difficile
de localiser cette transition par analyse thermique au moyen du DSC. En effet, un DSC
mesure les variations de quantité de chaleur apportées. De plus, pour la transition vitreuse, il
n’existe pas de chaleur latente de changement d’état, et il n’y a pas de brusque variation
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d’apport de chaleur puisque seule la capacité calorifique change un peu (le matériau voit sa
température continuer a augmenter).

Remarque :
La mesure DMA ne permet pas d’atteindre exactement la température de transition vitreuse.

Les phénomeénes mis en évidence sont les relaxations mécaniques intrinseques du matériau et

principalement :

- la relaxation principale o (caractérisée par la température 7)), associée a la transition
vitreuse ; elle apparait a de hautes températures et traduit la mobilit¢ de segments de
chaines intermoléculaire ;

- la relaxation secondaire 3 (caractérisée par la température 7), ,la transition sous

vitreuse, qui apparait a de basses températures et qui est associée a des mouvements de
groupements intramoléculaires.
T, n’est pas rigoureusement ¢gale & T, puisque la transition vitreuse est un phénomene

activé thermiquement, alors que la relaxation o est un phénomeéne thermomécanique : le
matériau dissipe de la chaleur par frottement mécanique interne.

B) Moyen d'essai utilisé
On utilise le DMA, disponible 8 EADS CCR Suresnes. C’est le Rheometrics Dynamic
Spectrometer RDS 7700-3.

Photo 6 :
Le DMA disponible a EADS CCR Suresnes

C’est un DMA qui travaille en torsion rectangulaire. Les éprouvettes utilisées sont des
éprouvettes issues de plaques UD sens long de 1mm d’épaisseur. Il a fallu conditionner les
éprouvettes pour effectuer les transport entre Toulouse et Suresnes.

Les éprouvettes ont tout d’abord été¢ découpées a ’ENSICA aux dimensions 58*10. Elles ont
été mesurées et pesées. On a découpé 3 éprouvettes dans les éprouvettes des plaques
concernées, a savoir I’éprouvette 20 de la plaque 1 pour le représentant du taux d’humidité de
85%, I’éprouvette 10 de la plaque 2 pour le représentant du taux d’humidité de 65% et
I’éprouvette 10 de la plaque 9 pour le représentant de 1’état sec. Deux éprouvettes ont été
testées, la troisiéme étant une éprouvette de sécurité.

Ensuite, elles ont été entourées d’un feuillet d’aluminium, scotchées sur une plaque en
aluminium que 1’on a placée dans un plastique ; le vide a été fait dans le plastique avant d’étre
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fermé hermétiquement. Un sachet d’absorption d’humidité a été placé dans le plastique des
éprouvettes séches.

Eprouvette Masse au condionnement (g) Masse avant essai (g)
1-20-1 0,9174 0,9162
1-20-2 0,9258 0,9255
2--1 0,8667 0,8665
2--2 0,8988 0,8988
9-10-1 0,8857 0,8853
9-10-2 0,9014 0,901
Figure 3-9 :

Conditionnement des éprouvettes

On s’apercoit donc que les éprouvettes ont bien été conditionnées, du fait de leur faible
variation de masse.

Photo 7 :
Pendule de torsion et son enceinte thermique

Le protocole expérimental est :
- pesée des éprouvettes ;
- mesure de I’épaisseur et de la largeur des éprouvettes (moyenne sur trois points de
mesure) ;
- installation de I’éprouvette dans les cavaliers et serrage des mords ;
- mesure de la longueur de I’éprouvette entre les cavaliers, ce qui correspond a la
longueur travaillante, au moyen de cales Johnson ;
- fermeture du four ;
- réglage du cycle de température ;
- mise en température ;
- entrée des données dans le logiciel.
Le cycle utilisé est une rampe de 3°C/min entre —130 et 330°C a une fréquence de 1Hz, a un
taux de déformation de 0.1% (pour rester dans le domaine de viscoélasticité linéaire).
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3.3.c. La thermogravimétrie

Afin d’affiner les mesures de la Tg de notre composite, il a été envisagé, puis
abandonné, d’effectuer des mesures par thermogravimétrie. Ces essais se seraient déroulés a
I’TUT Paul Sabatier de Toulouse, sous la direction de Philippe Olivier.

La thermogravimétrie permet d'évaluer la variation de masse d'un échantillon en
fonction de la température. Son application dans le domaine des matériaux est liée a I'é¢tude de
leur dégradation thermique qui a pour but de déterminer dans quelle gamme de températures
peuvent étre utilisés ces matériaux. Si la dégradation thermique des matériaux organiques
(polymeéres ou " plastiques ") est liée a une perte de masse (combustion, thermolyse...), celle
des matériaux métalliques peut se traduire par une prise de masse correspondant a la
formation d'un oxyde.

D’autre part, la thermogravimétrie constitue une méthode de mesure du degré d'avancement
d'une réaction et permet de caractériser la vitesse des réactions hétérogenes de substances
solides, du moment qu'elles s'accompagnent d'une variation de masse. La réaction peut avoir
lieu en présence d'une circulation d'un gaz inerte (décomposition thermique, déshydratation)
ou participant a la pyrolyse (pyrolyse oxydante, oxydation) ou a la réaction.

Le principe de mesure par thermogravimétrie est le suivant :

dans une thermobalance, 1'échantillon solide est le plus souvent placé dans un creuset
suspendu au fléau de la balance ; l'atmosphére gazeuse et le cycle thermique imposé a
I'échantillon sont choisis en fonction de la réaction a étudier ; la cinétique de la réaction est
déduite de l'enregistrement en continu du poids de 1'échantillon en fonction du temps.

Al

—————————

—

ey

avalyse dugar

Figure 3-10 :
Principe de la mesure par thermogravimétrie
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3.3.d. Retour sur la Tg

Dans ([40]), il est montré que pour un matériau complétement polymérisé, la Tg est
une constante notée 7, ; ce matériau est dit alors stabilis¢.

Si le systéme n’est pas complétement stabilis¢ alors la Tg est strictement inférieure a 7, .

Dans une analyse thermomécanique par exemple, on fait évoluer la température ; deux cas

peuvent alors apparaitre :

- soit la vitesse de montée a température est lente et le matériau subit un complément de
cuisson ;

- soit la vitesse de montée est rapide et le matériau n’a pas le temps d’atteindre 1’état stable.

L’€cart entre la Tg mesurée et 7, semble alors proportionnel aux défauts de cuisson (La

présence d’eau peut étre considérée comme un défaut de cuisson).

Pour savoir I’état dans lequel se trouve un matériau, un bon moyen est de comparer les
largeurs de pic de tano : plus le pic est large, moins le matériau est stabilisé. Par exemple, si
on réalise deux montées successives, il apparait une diminution de la largeur du pic et une
augmentation de la Tg : on tend a arriver a 1’¢état stable.

Si on ajoute des fibres de carbones, qui sont de bonnes conductrices de la chaleur,
alors [’élévation de la température liee a [’exothermie de la réaction, nécessaire a la
complete cuisson, est limitée. Par conséquent, la présence des fibres implique que la
température apparente de la résine dans le composite est inférieure strictement a T, .

3.4. Les essais mécaniques
3.4.a. La machine a traction

Les essais de traction sont effectués avec une machine de traction disponible au DGM
(INSTRON 8862) et qui possede une capacité de chargement de 10 tonnes, soit une force
d’environ 100kN.

Photo 8 :
La machine a traction

Les mesures sont faites par un extensometre (INSTRON 2620-602) pour les drapages
a 90°, +/- 45° et +/- 30° et par un bi-extensometre pour le drapage a 0°.
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Figure 3-11 :
Schéma du biextensomeétre avec son éprouvette (d’aprés INSTRON)
w=144 ou 154mm, I=127mm et d=63.5mm

L’extensometre est placé sur I’éprouvette a 1’aide d’élastique pour les essais a température
ambiante et a I’aide de deux ressorts pour les essais a températures plus élevées (70°C et
120°C).

Photo 9 :
L’extensométre

Un protocole expérimental plus détaillé est fourni en Annexe 3 ; toutefois, on donne
ci-apres les grandes lignes du protocole suivi et notamment du type de cycle subi par les
éprouvettes :

- silessai est a température, un maintien a charge nulle est effectué, afin d’éviter la mise en
compression, et le flambage éventuel de I’éprouvette, da a la dilatation thermique lors de
la montée en température ;
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- une rampe a un taux de déformation de Imm/min jusqu’a une certaine valeur qui dépend
du type d’éprouvette, de telle sorte que 1’on reste dans le domaine linéaire ;

- un maintien en position de 3min pour enlever 1’extensométre de 1’éprouvette et, le cas
échéant, permettre une nouvelle stabilisation de la température ;

- une rampe a un taux de 1 ou 2mm/min selon le type d’éprouvette, afin d’avoir la charge a
rupture.

Pour les essais sens long, on ne va pas a rupture et la rampe appliquée est en charge.

3.4b. Le four

Trois niveaux de températures (ambiant, 70°C et 120°C) d’essai sont utilisés pour les
essais mécaniques, afin de constater l'influence de la température d’essai sur les
caractéristiques mécaniques ; la mise en température doit pouvoir amplifier la chute des
caractéristiques mécaniques dues a la présence d’humidité. Par conséquent, aucun « couplage
de vieillissement » entre vieillissement hydrique et thermique ne sera constaté (une seule
température de vieillissement thermique) ; en quelque sorte, on aura affaire a un « couplage
transitoire ou instantané ».

Photo 10 :
Le four qui entoure I’éprouvette entre les deux mdchoires de la machine a traction

Ces niveaux de température sont assurés pendant les essais par un dispositif congu
pour les essais. L’éprouvette et I’extensométre sont entourés par un « four » qui enserre une
partie des mords. Ce « four » a été réalisé en bois (contre-plaqué de 22mm d’épaisseur) par le
menuisier de I’ENSICA, Didier Neugnot. Un générateur produit de 1’air chauffé par une
résistance qui chauffe 1’air et ’envoie par I’intermédiaire d’une buse dans 1’enceinte en bois ;
c’est un générateur a pulsion d’air chaud. Par ailleurs, le générateur a air dispose de deux
thermocouples qui permettent de mesurer et de réguler la température a 1’intérieur du four.
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Photo 11 :
Générateur a air chaud (sur la droite)

3.4.c. Conclusion

En résumé, pour la caractéristique mécanique cherchée (dépendant de 1’orientation des
fibres dans I’empilement), trois vieillissement humide seront appliqués a trois températures
d’essai différentes. D’ou la matrice d’essai suivante :

Ambiant 70°C 120°C

sec

saturé a 65%

saturé a 85%

Figure 3-12 :
Matrice d’essai

Pour chaque case de cette matrice d’essai, il y a 3 éprouvettes de chacun des quatre
drapage, auxquelles il faut ajouter les éprouvettes 16 pli de conditionnement sec et saturé a
85% HR. Il y a en tout 127 éprouvettes a essayer.

Le but des essais est de caractériser le matériau au mieux. Par conséquent, on a réalisé
les essais jusqu’a rupture pour les empilements intéressants a savoir : 90°, +/- 45° et +/- 30°.
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4.1. Le conditionnement des éprouvettes

4.1.a. Absorption et désorption

a) Absorption
Les masses a saturation obtenues pour le conditionnement a 70°C et 85% sont données dans
le tableau suivant :

Plaque Drapage Plis Eprouvette] Ms(%) | <Ms(V1=0,6)%>

4 90° 8 4 0,51 0,62
11 0,51

6 +/- 45 8 4 0,49 0,60
11 0,49

11 90° 16 4 0,69 0,73
11 0,70

21 +/- 30° 8 4 0,54 0,64
11 0,49

1 0° 8 6 0,40 0,49
17 0,34

Figure 4-1 :

Masse a saturation obtenue sous 70°C et 85%
Masse a saturation moyenne pour un taux de fibre de 60%

Les courbes d’absorption pour les éprouvettes a 90°, +/-45° et +/-30°, sous 85% d’humidité
relative, sont données dans le graphique suivant :

Saturation a 85%

—o—4-4

—m—4-11
6-4
6-11

—x—11-4

M(%)

—o—11-11

‘ 214
0 10 20 30 40 50 | —=—21-11
h*0.5

Figure 4-2 :
Prise de masse des éprouvettes a 90°, +/-45° et +/-30°
en fonction de la racine carrée du temps en heures ;
conditionnement a 70°C et 85%.
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Les courbes d’absorption pour les éprouvettes a 0° sont données dans le graphique suivant :

M(%)

Saturation a 85%

10

20
h*0.5

40

50

——1-6
——1-17

Figure 4-3 :
Prise de masse des éprouvettes a 0°

en fonction de la racine carrée du temps en heure ;
conditionnement a 70°C et 85%.

On constate donc que les éprouvettes vieillies sous 85% d’humidité et 70°C sont arrivées a
saturation. Afin de pouvoir comparer, on se ramene au taux de fibres de 60% ; la démarche de
ce calcul est expliquée en Annexe 4. 11 apparait donc que les éprouvettes 8 plis a 90°, +/-45°
et +/-30° ont leur masse a saturation a environ 0,6%, les éprouvettes 16 plis a 90° a environ
0,7% et les éprouvettes 8 plis a 0° a environ 0,5%. Enfin, on constate un décrochage de la
courbe au niveau de la fin du plateau, ce qui est inhabituel.

Les masses a saturation obtenues pour le conditionnement a 70°C et 65% sont données dans
le tableau suivant :

EADS CCR - ENSICA

Plaque Drapage Plis <Ms(V1=0,6)%>
2 0° 8 0,26
13 +/- 45 8 0,30
14 90° 8 0,27
20 +/- 30° 8 0,32
Figure 4-4 :

Masse a saturation obtenue sous 70°C et 65%

Masse a saturation moyenne pour un taux de fibre de 60%
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Les courbes d’absorption pour les éprouvettes a 90°, +/-45° et +/-30°, sous 85% puis 65%
d’humidité relative, sont données dans le graphique suivant :

M(%)

Saturation a 65%

0,00

10,00

20,00

30,00
h*0.5

40,00

50,00

—— 13-4
—=—13-11
14-4
14-11
—%—20-4
—e—20-11

Prise de masse des éprouvettes 90°, +/-45° et +/-30°
en fonction de la racine carrée du temps en heure ;

Figure 4-5 :

conditionnement a 70°C et 65%.

Les éprouvettes vieillies sous 65% d’humidité et 70°C sont arrivées a saturation. On rappelle
que, pour des raisons de disponibilité de machine et de planning, ces éprouvettes ont d’abord
subi une ambiance 85% et 70°C , ce qui explique la désorption a 1120 heures. Il a été possible
de déterminer la masse a saturation pour un taux de fibres de 60% (cf. Annexe 4). 11 apparait
alors que les éprouvettes 8 plis a 90°, +/-45° et +/-30° ont leur masse a saturation a environ
0,3% et les éprouvettes 8 plis a 0° a environ 0,25%.

B) Désorption

Les masses a saturation obtenues lors de la désorption sont données dans le tableau suivant ; il
s’agit de la donnée d’une moyenne sur les pesées de six éprouvettes :

EADS CCR - ENSICA

Plaque Drapage Plis Ms(%) moyen
3 90° 8 -0,06
5 +/- 45° 8 -0,16
7 90° 16 -0,06
9 0° 8 -0,19
22 +/- 30° 8 -0,15
Figure 4-6 :

Masse a saturation obtenue en désorption
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Les courbes de désorption pour les éprouvettes a 90°, +/-45° et +/-30 sont données dans le

graphique suivant :

Désorption

50
——7
—_ —m—22
> 5
=
3
——9

-0,25

h”0.5

Figure 4-7 :
Perte de masse des éprouvettes 90°, +/-45°, 0°t +/-30°
en fonction de la racine carrée du temps en heure.

On constate que les éprouvettes ont bien désorbé.

4.1b Etat de santé

Le tableau suivant donne les résultats des mesures du taux de fibre et de la porosité, réalisés
au CEAT. L’indice f'se rapporte a la fibre tandis que 1’indice 7 se rapporte a la résine ; W est
la fraction massique tandis que V est la fraction volumique.
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Fibre Résine Porosité
Plaque Drapage Plis Wi 44 Wr Vr Vo
1 0° 8 71,691 65,34 28,309 35,059 -0,398
2 0° 8 72,155 65,889 27,845 34,548 -0,437
3 90° 8 72,81 66,549 27,19 33,769 -0,318
4 90° 8 73,221 67,105 26,779 33,348 -0,453
5 +/- 45° 8 71,817 65,191 28,183 34,762 0,046
6 +/- 45° 8 72,279 65,82 27,721 34,301 -0,12
7 90° 16 68,313 61,127 31,687 38,527 0,346
9 0° 8 72,463 65,794 27,537 33,972 0,234
10 90° 8 72,869 65950 27,131 33,359 0,691
11 90° 16 70,466 63,62 29,534 36,231 0,149
12 +/- 45° 8 72,594 65,713 27,406 33,709 0,577
13 +/- 45° 8 73,514 66,757 26,486 32,681 0,562
14 90° 8 73,444 66,663 26,556 32,753 0,584
20 +/- 30% 8 72,214 66,59 26,786 33,103 0,307
21 +/- 30% 8 73,283 66,736 26,717 33,057 0,207
22 +/- 30% 8 73,57 67,21 26,43 32,807 -0,016
Figure 4-8 :

Tableau des proportions de fibres et de résine dans chaque plaque

Les taux de porosité indiquent que les plaques fabriquées sont de bonnes qualité (car
inférieurs a 2%). On remarque que certains taux sont négatifs, ce qui peut étre di a de 1égeres
erreurs de mesure. Or un taux de porosité ne peut pas €tre négatif. Cependant, cela ne signifie
pas que les résultats sont faux, puisqu’ils sont trés proches de zéro.

4 2. La transition vitreuse

4.2.a. La température de simple ramollissement
Gérard Dallemagne (EADS CCR) appelle la température de simple ramollissement,
notée T, la température a partir de laquelle le module de conservation (G ) décroit, juste

avant la transition vitreuse. Cette température définit la température maximale d’utilisation
continue du matériau.

La montée en température implique une désorption rapide du matériau, d’autant plus que le
coefficient de diffusion augmente & mesure que la température augmente : plus la température
est élevée, plus la désorption est rapide.

Comme cette température se trouve avant la transition vitreuse, elle permet de caractériser
I’état du matériau vieilli, alors qu’une fois rentré dans la zone de transition vitreuse, on ne
caractérise plus vraiment le méme état du matériau ; puisque celui-ci sera changé au passage
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de la zone de transition vitreuse (¢f. 2.1). Par ailleurs, on ne sait pas trop ce qui se passe entre
le phénoméne de désorption, dii & la montée de la température, et le passage dans la zone
vitreuse.

Cette température semble donc €tre un moyen plus rigoureux pour caractériser 1’influence de
I’humidité sur I’état thermique du matériau et permet donc d’amoindrir I’impact du probléme
de la désorption de I’eau au cours de I’essai, qui rend imprécise la mesure de la Tg. On va
supposer qu’a cette température la masse a saturation est la méme que celle mesurée avant
’essai.

On réalise alors une détermination graphique de cette température (cf. page 130 et 131). Cette
détermination graphique est basée sur le fait que la courbe de G’ en fonction de la température
possede sur une large bande de température sur laquelle G’ décroit linéairement selon une
pente quasi constante selon les états de vieillissement, comprise entre 8.8 et 10.7Mpa/°C : on
a la méme pente a I’état sec et a 1’état saturé. Dans le cas des éprouvettes saturées a 65% et a
85%, cette bande de température correspond a l’intervalle [-70°C ;110°C]; la courbe se
poursuit ensuite par une seconde pente plus prononcée, avant d’atteindre la zone de transition
vitreuse. Dans le cas des éprouvettes séches, il n’y a pas de seconde pente avant la transition
vitreuse ; cette seconde pente est donc caractéristique de la présence de 1’eau au sein de
I’éprouvette.

On choisit alors de prendre la température de simple ramollissement la température de
I’intersection entre le prolongement de la premiére pente et le prolongement de la pente de
I’escalier de la transition vitreuse comme le précise le schéma suivant.

GI

Tar T

Figure 4-9 :
Détermination graphique de la température de simple ramollissement
(cas des éprouvettes séches)
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GI
) —w
2
Tar T
Figure 4-10 :

Détermination graphique de la température de simple ramollissement
(cas des éprouvettes humides)

Les résultats sont détaillés dans le tableau suivant :

Tsr(°C) Tsr(K)

sec 186 459,15

65% 157 430,15

85% 142 415,15
Figure 4-11 :

Température de simple ramollissement
en fonction de I’état de vieillissement

On a donc entre 1’état sec et 1’état saturé a 65% une chute de la température de simple
ramollissement (en kelvin) de 29K soit 6,3%, et, entre 1’état sec et 1’état saturé a 85%, une
chute de 44K soit 9,6%.

On modélise alors I’influence de ’absorption d’eau par les modéles suivants (comme en
2.3.b.):

- exponentielle décroissante : T, =T. exp(— oM ) ;

Sr
- linéaire décroissante : T, =T, —a,,, M .
La quantit¢ d’eau absorbée en pourcentage correspond a M. La température de simple
ramollissement de référence, T°, est celle de 1’état sec. On cherche donc a déterminer les

sr2

deux réels strictement positifs «,, et @, .

Les valeurs de M selon les états de conditionnement sont regroupées dans le tableau suivant :

EADS CCR - ENSICA 55



Eric PAROISSIEN

M(%)
sec 0,00
65% 0,26
85% 0,38
Figure 4-12 :

Quantité d’eau reprise selon le conditionnement

pour les éprouvettes concernées lors des essais

PFE 2003

De¢s lors, on calcule la masse reprise par la matrice avec une technique similaire au calcul de
la masse a saturation pour 60% de fibre (cf. Annexe 4).

Quantité d’eau reprise en % par la résine

M(%)
sec 0
65% 0,70
85% 1,45

Figure 4-13 :

On place ensuite les points 7., (M )(avec le M de la résine) et on trace la meilleure des droites

qui passent par les trois points.

Tsr(M) : modéle linéaire

470
460 ¢
450 -
< 440 - s Terlth)
- Linéaire (Tsr(M))
430 - °
420 -
*
410 T T T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 Y= '30!122X + 456,48
R2 = 0,96
M(%)
Figure 4-14 :

Modéle linéaire de : M ——T,,

Le meilleur @, vaut donc 30,122 et 7 vaut ici 456.48K.
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Par ailleurs, on effectue le méme travail avec le modele en exponentiel décroissante en tracant

0

sr

T
- ln( = J en fonction de M.

Tsr(M) modéle exponentiel
0,12
0,11 ¢ & -In(Tsr/Tsr0)(M)
S 0,08 |
2
= In(Tsr/Tsr0)(M))
£ 0,04
0,02 -
0 : ‘ ‘ y = 0,0737x
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 R?=0,9573
M%
Figure 4-15 :

Modeéle exponentiel de : M ——T,

Il apparait donc ici que «_ , vaut 0,0737.

p

Comme on I’a déja remarqué en 2.3.b., le modéle linéaire est une approximation du modéle
exponentiel pour de faible valeur de a, M (et c’est justement le cas) et sur I’intervalle de M
considéreé.
En effet, on peut écrire que :

0 70 _ 70 0
TS‘V = Tvr exp(_anpM) ~ ]-;'r (1 - aCXpM) - Tvr - (Tvraexp )M *

A . 70

Il apparait donc que : «, T,
On choisira donc plutot d’utiliser le modele exponentiel ; on évite ainsi en particulier 1’écueil
de la température nulle pour une certaine valeur de M.

4.2.b. La transition alpha

On rappelle que la température de transition alpha (7)) correspond au maximum de
tan(5 ) Pour les résultats des essais sur les éprouvette séches, il n’y aucune ambiguité et on
trouve une 7, égale a 211°C, soit 484,15K. Par contre, en ce qui concerne, les éprouvettes
humides, il est beaucoup plus difficile de déterminer 7, car il n’y a pas de pic net de tan(5 )

En effet, au niveau de la transition alpha, le pic de tan(&) est épaulé. Le pic de tan (5) est

bien plus large pour les essais avec des éprouvettes humides que pour les essais sur les
éprouvettes séches, ce qui montre bien la présence de 1’eau.
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On calcule alors les largeurs de bande de températures ; on prend pour températures limites
les températures pour lesquelles, on atteint 80% de la valeur maximale de tan(5). Les

résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

e
/l/ B0% Himas
MT ik
T1 T2
Figure 4-16 :
Largeur de bande de température
T1 T2 AT
sec 473 501 28
65% 447 486 39
85% 431 491 60
Figure 4-17 :

Bande de températures moyennes a 80%

en fonction du vieillissement

Bande de températures a 80%

600
500 —
- 3
400 | ¢ deltaT
_ T
§ 300 | T2
Linéaire (delta T)
200 o
Linéaire (T1)
100 A o | y=-109,37x +473,69
09 ‘ ‘ v R? = 0,9946
000 010 020 030 040 Y=77101x+25824
R%=0,8488
M(%) ’
Figure 4-18 :

Bande de températures moyennes a 80% de la transition alpha
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On constate bien 1’effet de I’absorption d’eau sur la largeur du pic de tan (5 ) : la présence de

I’eau élargit le pic. De plus on s’apergoit que la température limite supérieure varie peu
comparée a la variation de la température limite inférieure.

En ce qui concerne la largeur de bande de la transition alpha elle-méme (il est facile de
déterminer les températures limites de la bande, du fait des brusques changement de pente),
on s’apercoit que la température limite inférieure (77) se décale vers les basses températures a
mesure que le taux d’humidité des éprouvettes, tandis que la température limite supérieure
(72) augmente peu, par rapport aux variations de 771.

M (%) T1 T2 AT
sec 0,00 419,65 573,15 153,5
65% 0,26 375,15 578,15 203
85% 0,38 362,65 579,15 216,5
Figure 4-19 :

Bande de températures moyenne de la transition alpha

Bande de températures de la transition alpha
700
600 - o deltaT
500 - m T1
L T2
< e . - Linéaire (T1)
" 300 Linéaire (delta T)
200 . 5
100 | = -153,55x + 418,7
0 ‘ ‘ ‘ R® = 0,9914
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40/ = 169.92x + 154,62
R® =0,9905
M(%)
Figure 4-20 :

Bande de températures moyennes de la transition alpha

On peut alors en déduire que plus le taux d’humidité augmente, plus la bande de température
de la transition alpha augmente; cet ¢largissement se fait majoritairement vers les
températures plus basses.

Supposition sur le comportement de la température de transition vitreuse
On propose ci-dessous des valeurs pour la transition alpha. On se base sur la constatation de la
présence de deux pics de tan(&) : le premier concernerait alors la transition vitreuse, le

second représenterait I’effet marqué de la désorption. On détermine alors graphiquement 7,
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en prenant la valeur de la température du premier pic. Ce premier pic est visible pour les
éprouvettes saturées a 85%, mais ne I’est pas vraiment pour les éprouvettes saturées a 65% ;
dans ce dernier cas, on prend la valeur de température qui précéde juste un ralentissement de
pente, entre le premier et le second pic.
On obtient alors les résultats suivants :

Te ik

Figure 4-21 :
Proposition de détermination de la T,

Tg(°C) Tg(K)

sec 210,5 483,65
65% 180 453,15
85% 170,5 443,65

Figure 4-22 :
Proposition de T,

On assimile la température de transition vitreuse a la température de transition principale, tout
en sachant qu’elles ne représentent pas exactement les mémes phénomenes. On a donc entre
I’état sec et I’état saturé a 65% une chute de la Tg (en kelvin) de 30K ou 6,2%, et, entre 1’état
sec et 1’état saturé a 85%, une chute de 40K ou 8,3%.

On applique alors la méme modélisation a la 7, qu’a la température de simple ramollissement.

On obtient alors les résultats donnés par les graphiques suivants.
Dans le cas du modele linéaire, on a «,, =27.299, soit une erreur relative de 9,3% par

rapport au cas de la température de simple ramollissement; dans le cas du modele
exponentiel, ona &, =0,0657, soit une erreur relative de 10,8%.
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Tg modeéle linéaire
490,00
*
480,00 -
470,00 -
= ¢ Tg(M
< 460,00 - o(M)
= . Linéaire (Tg(M))
450,00 -
.
440,00 -
430,00 ; ; ; =-27,299x + 479,76
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 R%*=0,9034
M (%)
Figure 4-23 :
Modéle linéaire appliqué pour la Tg proposée
Tg modéle exponentiel
0,12
0,1
.
= 0,08
=) & -In(Tg/tg0)(M)
= *
o 0,06 o
= Linéaire (-
< 0,04 In(Tg/tg0)(M))
0,02 -
0 1 1 1 _
000 050 100 150 200 Y 00657
R®=0,8882
M(%)

Figure 4-24 :
Modeéle exponentiel appliqué pour la Tg proposée

D’aprés les résultats précédents, a 1’état sec, le pic de tan (5)intervient 64°C aprés T1. Par
conséquent si I’absorption d’humidité ne décalait simplement que la transition vitreuse vers
les basses températures, alors on aurait pour 7, 439,15K au lieu de 453,15K, pour les
éprouvettes saturées a 65%, et, 423,15K au lieu de 443.65K, pour les éprouvettes saturées a
85%. La Tg proposée décroit quasi linéairement avec un coefficient de pente de 107,28K (cf-

Figure 4-23), alors que T1 décroit quasi linéairement avec un coefficient de pente de 153.55K
(cf. Figure 4-20).
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4.2.c. La transition béta

On s’intéresse maintenant a la transition béta. En principe, c’est la seule transition qui
n’est pas touchée par les problémes de désorption des éprouvette, car elle a lieu a trés basse
température. Sa température caractéristique, 7, correspond aussi au maximum de tan (5 )

On regroupe dans le tableau suivant les valeurs moyennes de 7, T1, T2 et de la largeur de
bande a 80%.

T1 Theta T2 AT

sec 188 209 243 56

65% 181 205 243 61

85% 179 199 240 62
Figure 4-25 :

Bande de température moyennes a 80% de la transition béta et T,

Bande de température a 80% et Théta
300 ¢ deltaT
250 - mT1
T2
200 - Tbéta
_ I — 3 Linéaire (T1)
§ 150 | Linéaire (Tbéta)
100
50 ¢ % ® | y=-25878x + 209,69
R?=0,9109
O 1 1 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40Y = -23’73;9X + 187,65
M(%) R? =1
Figure 4-26 :

Bande de températures moyennes a 80 % de la transition béta

De la méme manicre que précédemment, on remarque que la température limite supérieure
varie peu alors que la température limite inférieure varie fortement. Par contre contrairement,
a la transition principale, il n’y a pas d’¢élargissement de la largeur de bande a 80%.

On peut donc déduire que 1I’épaulement constaté dans la transition principale semble bien due
a un phénomeéne de désorption d’eau (ou de solvants) et que le déplacement vers les plus
basses températures de la transition est caractéristique de la présence de I’eau.

La baisse de T); est trop faible pour €tre utilisée comme modele.
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4.2.d. Conclusion des essais DMA

Les essais DMA montrent que :

- la transition principale et la transition secondaire se déplacent vers des températures
plus basses quand la quantit¢ d’humidité augmente, sans se déplacer vers des
températures plus hautes ;

- la présence d’eau é¢largit la largeur de bande de la transition principale, contrairement
a la transition secondaire ; on en déduit que 1’épaulement de la transition principale
correspond a un phénomene activé par la montée en température et la désorption des
molécules d’eau ;

- lamontée vers le pic de tan (5 ) est retardée par la présence de I’eau ;

- les températures de transition principale et secondaire, ainsi que la température de
simple ramollissement sont abaissées a mesure que le taux d’humidité dans les
éprouvettes croit ;

- la présence d’eau donne naissance a une seconde pente, situ¢ entre la pente principale
et la transition vitreuse sur la courbe qui donne le module de conservation en fonction
de la température ;

- la température de simple ramollissement décroit exponentiellement quand I’humidité
absorbée augmente selon la loi : 7, (M) =459 *exp(—0.0737M ), avec M en % ;

Sr

- T, est déterminée de maniere plus slire que 7, ; cette dernicre est tres difficile a
déterminer ; c’est pourquoi on prend cette température comme parameétre.

4 3. Les caractéristiques mécaniques

Ici sont présentés les résultas des essais et les modéles qui en sont déduits. En Annexe

4, on trouve le détail des méthodes de dépouillement des essais et de caractérisation des
parametres des modeles.

4.3.a. Résultats brutes issus du dépouillement

a) Le module transverse
Les résultats du dépouillements des essais transverses sont données dans le tableau suivant :

Figure 4-27 :
Et ambiant 70° 120° Vf
sec 8,24 7,99 7,61 0,665
65% 7,98 7,95 7,16 0,667
85% 8,23 791 6,69 0,671

Matrice des modules transverses moyens obtenus apreés le dépouillement (en GPa)

Comme les plaques utilisées pour fabriquer les éprouvettes n’ont pas toutes le méme taux de
fibres, on ne peut pas comparer les modules obtenus les uns par rapport aux autres.

Le module transverse donné par le constructeur (c¢f. 2.7.) est de 7,4GPa pour un taux de fibre
de 65% dans les conditions normales. Les résultats obtenus sont donc corrects, si on prend
compte le fait qu'on ne connait ni les conditions de fabrication et ni les conditions
d’expérience de cette valeur.
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pB) Le module longitudinal et le coefficient de Poisson

Les résultats du dépouillements des essais longitudinaux sont données dans les fableaux

suivants :
El ambiant 70° 120° Vf
sec 162,34 162,26 162,14 0,653
65% 160,76 160,75 160,54 0,659
85% 161,20 161,09 160,79 0,658
Figure 4-28 :

Matrice des modules longitudinaux moyens obtenus apreés le dépouillement (en GPa)

vit ambiant 70° 120° Vf
sec 0,368 0,368 0,368 0,653
65% 0,367 0,367 0,367 0,659
85% 0,368 0,368 0,368 0,658
Figure 4-29 :

Matrice des v, moyens obtenus apres le dépouillement

Le module longitudinal donné par le constructeur dans les conditions normales vaut 165GPa
(¢f 2.7) pour un taux de fibres de 65% tandis que le coefficient de Poisson (v,) vaut

habituellement autour de 0,35.
Les résultats des essais et le dépouillement semblent donc corrects.

) Le moaule de cisaillement plan

Les résultats du dépouillements des essais de cisaillement sont données dans le tableau
suivant :

Glt ambiant 70° 120° Vf

sec 4,96 4,73 4,31 0,651
65% 5,08 4,59 4,44 0,668
85% 5,37 5,07 4,37 0,658

Figure 4-30 :
Matrice des modules de cisaillement moyens obtenus apres le dépouillement (en GPa)

Pour un taux de fibres de 65%, la donnée constructeur du module de cisaillement plan est
4,9GPa dans les conditions normales. Les résultats des essais et du dépouillement sont donc
corrects.

6) Le module E,,

Les résultats du dépouillements des essais sur les éprouvettes a 30° sont données dans le
tableau suivant :
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E30 ambiant 70° 120° Vf
sec 51,17 47,31 4521 0,672

65% 50,54 46,06 42,36 0,666

85% 52,64 45,36 38,28 0,667

Figure 4-31 :
Matrice des modules a 30° moyens obtenus apres le dépouillement

Avec les données constructeurs, dans les conditions normales, pour un taux de fibres de 65%, on devrait avoir
pour ce module 48GPa. Par conséquent, les essais et les dépouillements semblent étre corrects.

4.3.b. Hypothéses et modeles

Les parties 2.4. et 2.5. ont mis en avant les modéles micromécaniques les plus
adaptés a notre étude. Il s’agit, maintenant d’en déterminer les différents parametres.

a) Le module transverse
En ce qui concerne le module transverse, on utilise la loi des mélanges donnée par

Tsai et Hahn (cf. 2.4.), modifiée par le modéle de Chang (cf: 2.5.):
i 77yVm = Vf + 77yVm avec les notations de 2.4. et 2.5
= = ,av 4. ..
E E, (T)"E,
On fait donc ici les hypothéses classiques selon lesquelles les caractéristiques fibre ne varient
ni avec la température ni avec I’humidité. Le parametre de répartition de contraintes 77, sera

t

de méme pris invariant.

On connait les taux de fibre et de résine, le paramétre T (cf. 4.2.) et on mesure le module

transverse E,. Par contre, on ne connait ni le module transverse des fibres £, , ni le module
g

de la matrice a 1’état sec et ambiant E°, ni 7 , et B;. Ces paramétres sont donc a déterminer.

pB) Le module longitudinal et le coefficient de Poisson
On utilise ici la loi des mélanges classiques :

E =V,E, +V,E etv,=Vv, +V v, .

On suppose encore ici que les caractéristiques fibre sont constantes. De plus, on fait

I’hypothese classique que le module longitudinal ne dépend ni de I’humidité et ni de la

température, tout comme v, . Par conséquent, v, est supposé constant.

Il faut alors déterminer le module longitudinal de la fibre £, .

) Le module de cisaillement plan

On utilise ici la loi des mélanges de Hahn et Tsai. On fait bien slr, comme
précédemment, 1I’hypothése que les caractéristiques fibre sont invariantes et que seules les
caractéristiques matrice sont impactées par la température et I’humidité, selon la loi de
Chang :
Ve+nV, V, nv,

G, G, (T )ﬁG G’?I '

EADS CCR - ENSICA 65



Eric PAROISSIEN PFE 2003

On fait, de plus, ’hypothése que la matrice est isotrope. Dans ce cas, on a la relation

2(1+v,)
I vient donc que S, = ;.

suivante : G, = ,ou v, est le coefficient de Poisson de la matrice.

Le seul parametre inconnu ici est le module de cisaillement de la fibre G,, qu’il faut

déterminer.

4.3.c. Détermination des parametres et vérification des
hypotheéses

a) Le module transverse
On détermine d’abord un ordre de grandeur de £, (et de £ ). Pour cela, on compare,

a I’état sec ambiant, les résultats des essais sur les 8 plis et 16 plis, en utilisant la loi des
mélanges modifiée. On utilise le fait que les deux types d’éprouvettes ont des taux de fibres

bien différents et on résout le systeme en (E ;3 E, ) suivant :

VitV Vi 0
E, E, E, o o
% : v V) , ou I’indice 1 correspond a la plaque 8 plis et I'indice 2 a la
f + 77}’ mny — S + Yo m
E, E, E,

plaque 16 plis.

On obtient alors en minimisant I’erreur moyenne relative entre les modules de cisaillement
recalculés en inverse a partir de la solution du systeme précédent et les modules de
cisaillement mesurés, en faisant varier le parametre de répartition des contraintes 7, .

On obtient pour £, 12.1GPa. On prend cette valeur pour point de départ. On peut alors

calculer pour 7, fix¢ arbitrairement a 0,5 (valeur théorique), les valeurs des modules de la

matrice.

PB) Le module longitudinal et le coefficient de Poisson

On utilise alors ces valeurs des modules de la matrice pour déterminer la valeur du
module longitudinal moyen de la fibre et des valeurs que donnent les essais, en utilisant la loi
des mélanges. On moyenne les valeurs trouvées puisque £, est supposé constant. On utilise

alors cette valeur pour calculer en inverse les modules longitudinaux et I’erreur relative qu’il
y a avec les résultats des expériences. On minimise alors cette erreur en fonction de £, et on

trouve 241,5GPa.

On utilise alors la loi des mélanges pour calculer les modules équivalents pour un taux de
fibre de 60% et on obtient les valeurs suivantes :

EI(0,6) | ambiant 70° 120°
sec 146,40 | 14631 | 146,17
65% | 14628 | 14627 | 146,01
85% | 14638 | 14626 | 145,89

Figure 4-32 :
Matrice des modules longitudinaux moyens pour un taux de fibres de 60%(en GPa)
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On vérifie alors I’hypothése selon laquelle le module longitudinal est invariant avec
I’humidité et la température et vaut 146,2GPa.

On remarque qu’on n’utilise pas le module longitudinal pour calculer les modules de la résine,
car la contribution de la résine dans la loi des mélanges a la valeur du module longitudinal est
négligeable devant le module longitudinal de la fibre : on ne peut étre qu’imprécis sur le
module de la résine.

En ce qui concerne, le coefficient de Poisson, on pratique de la méme maniére que pour le
module transverse, en utilisant le fait que v, et v, sont supposés constants. On obtient alors

une valeur de v, ¢égalea 0,37 etde v, ¢gale a 0,35, comme le suppose Chang dans [20].

On calcule avec ces valeurs et la loi des mélanges les v, correspondant a taux de fibre de
60%.

vit(0,6) | ambiant 70° 120°
sec 0,36 0,37 0,36
65% 0,33 0,36 0,36
85% 0,37 0,36 0,39

Figure 4-33 :
Matrice des v, moyens pour un taux de fibre de 60%

On est conscient du fait que les taux de fibre concernés sont tres peu différents. Cependant on
trouve des valeurs cohérentes avec les valeurs classiques de v, (0,35). On garde donc les

valeurs que I’on a trouvés par résolution du systeme. De plus, I’influence du coefficient de
Poisson sur le module de cisaillement de la matrice, quand on le fait varier autour de 0.35, est
négligeable.

Remargue . 11 y a deux valeurs qui sont mauvaises et qui ne seront pas prises en compte.

v 0,35
vf 0,37
vt 0,36

Figure 4-34 :
Matrice des coefficients de Poisson

) Le module de cisaillement plan
On utilise I’hypothese forte d’isotropie de la matrice et on calcule directement les
valeurs de G, a partir des modules de la matrices calculés précédemment. On peut ainsi

calculer avec la loi des mélanges la valeur du module de cisaillement de la fibre.

&) Optimisation des paramétres : étude de sensibilité
On commence par fixer les paramétres de répartition des contraintes 77, et 77,a une

valeur arbitraire (0,5 qui est une valeur classique). A partir des caractéristiques fibre
déterminées précédemment, on calcule les caractéristiques matrice et le module E,,. On

calcule alors I’erreur relative moyenne obtenue avec les résultats d’essai.
On a alors les valeurs optimales suivantes :
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ny 0,5
ns 0,5
Efy(GPa) 12
Efx(GPa) 240

Figure 4-35 :
Valeurs retenues

On effectue alors une étude de sensibilité de ces paramétres sur les erreurs relatives sur les
valeurs des modules de cisaillement et de £, autour du point de fonctionnement déterminé

donné dans le tableau précédent (0,5 ;0,5 ;12 ;240).
On commence alors par E, en faisant varier E, entre 8 et 14GPa. On obtient alors le

graphique suivant :

Sensibilité de Efy

14

12 ’

10 1

8 1 —o—err G
6 —li—err E30

err(%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Efy(GPa)

Figure 4-36:
Sensibilité de Efy autour du point de fonctionnement

On s’apercoit que la sensibilité de Efy est négligeable vis a vis des erreurs. On le garde donc

¢égal a 12GPa, comme on 1’a déterminé plus haut.
On trouve dans la littérature, des valeurs autour de 11GPa pour £, : on a donc une bonne

estimation.

On effectue le méme travail avec £, . On obtient le graphique suivant :

EADS CCR - ENSICA 68



Eric PAROISSIEN

PFE 2003

err E30

35

30

25 1

20

err(%)

e

New?”

50 100 150 200 250 300
Efx

350

Figure 4-37 :

Le meilleur résultat est obtenu pour une valeur de 210GPa.
Cependant, on fixe cette valeur a 240 GPa, car d’une part la différence d’erreur relative

obtenue sur E;, est faible (8 % au lieu de 6 %) et d’autre part cette valeur correspond a la
valeur qu’on a déterminée par caractérisation inverse plus haut. On constate de plus que cette
valeur est inférieure de 36GPa a celle donnée par le constructeur (cf. 2.6.¢.).. On obtient donc
une bonne approximation. On peut remarquer que pour la donnée constructeur de 276GPa, on
obtient une erreur relative de 10%.

Sensibilité de E, autour du point de fonctionnement

On réalise alors le méme travail avec les paramétres de répartition des contraintes. On obtient
alors les deux courbes suivantes :

Sensibilité de eta y

err(%)

A

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
etay

0,7

—o—errG
—l—err E30
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Sensibilité de 1),
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err(%)

Sensibilité de eta s

ISR
5 1 M ——err G

—l—err E30

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

etas

Figure 4-39 :
Sensibilité de 1,

Il apparait donc que le meilleur couple est : (ny;ns): (0,47;0,45). On garde (0,5 ;0,5) vu les

sensibilités de chacun des deux paramétres sur les erreurs relatives.
Le graphique suivant schématise le processus de détermination des caractéristiques.

E30
| | .
vit 1 vf; vm P vt calc
erreur
Glt y Y »  Gf P Gt calc
Gm P E30 calc
A
Et Em P! Etcalc
crreur
El P> Efx P Elcalc

Figure 4-40 :
Schéma de détermination des caractéristiques
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&) Résultats sur les caractéristigues matrice
Les caractéristiques fibres étant fixées et I’optimisation étant réalisée, on obtient des valeurs
pour les caractéristiques matrice £, et G, .

Em ambiant 70° 120°
sec 3,69 3,45 3,11
65% 3,38 3,35 2,71
85% 3,63 3,33 2,41

Matrice des modules moyens de la résine (en GPa)

Figure 4-41 :

Gm ambiant 70° 120°
sec 1,37 1,28 1,15
65% 1,25 1,24 1,01
85% 1,35 1,23 0,89

Figure 4-42 :
Matrice des modules de cisaillement moyens de la résine (en GPa)

On rappelle que la valeur de E, donnée en 2.7. est 3,5GPa. On a donc une bonne estimation

du module de la matrice. De plus, I’évolution des valeurs de ces modules avec la température
et ’humidité est tout a fait cohérente, a 120°C, avec 1’évolution attendue.

Quand on procede au calcul des erreurs relatives moyennes commises entre les valeurs
mesurées de E,, G, et de E;, et celles recalculées en inverse a partir des caractéristiques

fibre et matrice, on obtient les résultats suivants :

errreur(%)
Et 1,23
Glt 6,05
E30 8,11
Figure 4-43 :

Tableaux des erreurs relatives suite a I’étude de sensibilité

On en déduit donc que les caractéristiques fibre et matrice calculées, précédemment selon les
¢quations données plus haut sont acceptables, vu les faibles niveaux d’erreur.

Remarque : Le module de cisaillement des fibres apparait comme un résultat de calcul ; sa
valeur moyenne est 17GPa.

Le graphique suivant est une vue 3D du comportement du module de la résine en fonction de
la température et de I’humidité.
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2,600

2,737

2,875

3.012

3,150

3,287

3,425

3,562

3,700

120 0,0

Figure 4-44 :
Vue 3D du comportement de E, en fonction de la température et de quantité en % d’eau

reprise par la résine

4.3.d. Modélisation du comportement de la matrice
On utilise alors ici la modélisation de Chang.
La valeur de E, dans 1’état ambiant et sec va servir de référence car c’est le seul état

par lequel nos éprouvettes sont toutes passées et qu’elle est représentative des conditions de
fabrication et d’essai des éprouvettes ; on exprimera alors tous les modules de rigidité de la

matrice en fonction de cette valeur, que I’on vient de calculer. On a donc E° =3,17GPa.

On utilise la température de simple ramollissement a la place de la température de transition
vitreuse pour calculer le paramétre adimentionnel T . Avec les valeurs de température de
simple ramollissement en kelvin donnée en 4.2., on obtient les valeurs suivantes pour 7 :

T barre ambiant 70° 120°
sec 1,000 0,904 0,795
65% 0,938 0,844 0,733
85% 0,905 0,813 0,700

Figure 4-45 :
Matrice du paramétre T

On détermine alors I’exposant S, par régression linéaire, en utilisant le fait que :
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_ E _
(Em =T’ E,‘;)@ (ln(E—'gJ =T J On visualise aussi par deux droites la bandes des +/-5%

m

d’écart.

Détermination de béta

y = 1,1025x + 0,0956

On obtient donc £, =0,9093.

Détermination de béta

oo R® = 0,846
vy y = 1,1025x - 0,0045
. i # R®*=0,846
d4 03 Mo® gy B o | ¢ INEMEMO)
) ’ n® " *.0,1
,_IEJ * m err+5%
= -0,2
% : 03 | err -5%
: -0,4 Linéaire
(In(Em/Em0))
-0.5 1 Linéaire (err -5%)
0,6
In(Tsr_barre) Linéaire (err +5%)
Figure 4-46 :

On remarque qu’on a imposé que la droite passe par I’origine, ce qui explique que celle-ci ne
soit pas parallele aux droites d’erreur.
On constate de plus que la droite ainsi définie se trouve, quasiment dans sa totalité dans la
bande des +/-5% d’écart. Le modéle utilis¢ est donc satisfaisant.

On a bien-stir la méme loi pour le module de cisaillement avec G, =1,37GPa, d’aprés notre

hypothese d’isotropie de la matrice.

Les valeurs de E, et de G, calculées a partir de ce modele sont données dans les deux

tableaux suivants :

Em(modéle)| ambiant 70° 120°
sec 3,69 3,37 3,00
65% 3,48 3,16 2,78
85% 3,37 3,06 2,67

EADS CCR - ENSICA

Figure 4-47 :
Matrice des modules moyens de la matrice issus du modéle (en GPa)
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Gm(modéle)| ambiant 70° 120°
sec 1,37 1,25 1,11
65% 1,29 1,17 1,03
85% 1,25 1,13 0,99

Figure 4-48 :
Matrice des modules de cisaillement moyens de la résine issus du modéle (en GPa)

On réalise alors une erreur de 2,69% sur le calcul en inverse du module transverse et une
erreur de 6.63% sur le calcul en inverse du module de cisaillement.

On représente ci-dessous une vue 3D du comportement de E, sur lequel apparaisse les
valeurs issues du mode¢le.

3.4
o
E - .
Ll 3.0
2,81
26
——Em .
m M o perimental 7.( Q\;\
Cy ‘ 9
120 o 3y

Figure 4-49 :
Vue 3D du comportement du module de la matrice et de ces valeurs issues du modéle

4 3.e. Conclusion sur les essais de caractérisation

Les essais mécaniques ont donc mis en évidence I'influence de I’eau sur les
caractéristiques mécaniques : la présence d’eau dégrade ces caractéristiques.
Cette dégradation est nettement plus sensible a température €élevée ; on peut relier ceci a la
présence d’une seconde pente sur la courbe G'(T), mis en avant par les essais DMA.
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Si on suppose que la matrice est isotrope et que les caractéristiques des fibres sont
invariantes avec 1’humidit¢é et la température, on peut modéliser correctement le
comportement des caractéristiques mécaniques des éprouvettes en utilisant :

- pour le module transverse et le module de cisaillement plan, la loi des mélanges par
axe modifiée de Tsai et Hahn, les caractéristiques de la matrice suivant un modele de

Chang ;

- un module longitudinal constant ;
- un coefficient v, constant.
Le modele de Chang est utilisé ici avec la température de simple ramollissement.
On obtient alors :
- une treés bonne approximation pour le module transverse (1,23% d’erreur) ;
- une moins bonne approximation pour le module de cisaillement ( 6,05% d’erreur), ce
qui peut étre du aux difficulté de caractérisation de G, (non-linéarités).

On présente les paramétres du modele.

Em0(GPa) 3,69
Gm0(GPa) 1,37
Be 0,91
Bg 0,91
Efy(GPa) 240
Efx(GPa) 12
\%4 0,37
Gf(GPa) 17
ny 0,5
ns 0,5

Figure 4-50 :
Tableau récapitulatif des paramétres

4.3.f. Rupture

Les essais des éprouvettes a 0°, +/-45° et +/-30°, se sont déroulés jusqu’a rupture.
Pour les éprouvettes a 90°, les ruptures sont nettes.

On peut constater qu’en général, pour les essais se déroulant a I’ambiante et a 70°C, la rupture
a lieu au niveau des talons. Par contre pour les essais a 120°C, les ruptures ont lieu en général
au milieu de 1’éprouvette.

On donne ci-dessous la matrice des contraintes moyennes de rupture :

Ruptrure | ambiant 70° 120°

sec 65,33 79,68 46,35

65% 46,35 46,20 37,82

85% 50,89 46,39 37,01
Figure 4-51 :

Matrice des contraintes moyennes de rupture des éprouvettes a 90°

On place ces points sur un graphique.
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Rupture des éprouvettes a 90°

90,00

80,00 +\
E 70,00 +4
%’ 2888 \ —&— srupture(120)
E 40’00 “\.*: —— srupture(70)
© ’ T .
‘g’ 30,00 srupture(ambiant)
© 20,00 -

10,00 -

0,00 ‘ ‘ :
0 0,1 0,2 0,3 0,4
M(%)

Figure 4-52 :
Graphique donnant les contraintes de rupture en fonction de I’humidité
On constate qu’on ne peut pas traiter les données relatives aux essais a température ambiante
eta 70°C.
On se place alors a 120°C. On note alors une chute de la contrainte a rupture de 18% entre
I’état sec et I’état saturé a 65% et de 20% entre 1’état sec et I’état saturé a 85%.

4.4, Récapitulatif des modeles
On peut modéliser 1’évolution de la température de simple ramollissement (7, ) par la
loi exponentielle décroissante suivantes :

_ 70
Tsr - T;r eXp(_ C(M)
avec T, = 459K , a =0,0737 et M le pourcentage d’eau repris par la matrice.

En ce qui concerne les caractéristiques mécaniques, on fait les hypothése suivantes :
- larésine est isotrope ;
- la fibre est insensible a la température et a I’humidité.
On peut alors modéliser I’évolution du module transverse par :

Vitn,V _Vy V
E B E = Be 10
! Iy (T) L,
avec 77, =0,5, E, =12GPa, E, =3,61GPa, f, =091 et T = .M )T_‘((ﬁm;;)ambmm).

On modélise alors 1’évolution du module de cisaillement plan par :

Ve Vo,
G, G, “(TV°G°

avec 77, =0,5, G, =17GPa, G, =137GPa, f; =091.
Le module longitudinal est constant et vaut 146,2GPa, tandis que v, est constant aussi et vaut
0,36 pour un taux de fibre de 60%.
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PARTIE V:

Conclusion et perspectives
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Cette étude a permis dans un premier temps la réalisation d’une synthése sur les modeles
utilisés pour décrire 1’évolution de plusieurs caractéristiques thermiques et mécaniques face a
I’absorption d’eau dans les composites. En particulier, elle a mis en avant les liens qui existe
entre transition vitreuse et caractéristiques mécaniques.

Dans cette optique, une campagne d’essais assez lourde a été mise en place sur le
composite carbone/époxy IM7/977-2. 11 est intéressant de noter que la phase de préparation
des essais s’est déroulée sur quatre mois entre la fabrication de plus de 200 éprouvettes et des
talons (drapage et découpe), le collage des talons avec un outil congu spécialement, la
fabrication d’un four pour les essais a chaud et le conditionnement des éprouvettes.

Cette campagne d’essai s’est alors scindée en deux parties : essais sur la température de
transition vitreuse et essais de caractérisation mécanique. Elle s’est déroulée sur environ un
mois.

Ainsi, cette démarche a permis de suivre les éprouvettes depuis leur fabrication (a 1’état de
préimprégné) jusqu’a leur essais, ce qui rend possible une exploitation sérieuse des résultats
d’essai. Cette phase de 1’étude a duré environ un mois. A partir de 1’état de 1’art effectué
auparavant, on a pu alors modéliser le comportement, vis-a-vis de I’absorption d’humidité de
la transition vitreuse, grace a la température de simple ramollissement. Il en est de méme pour
les modules ¢lastiques, cette fois ci en s’appuyant sur des lois micromécaniques, du composite
considéré. De plus, les deux modeles sont liés par la dépendance des modules de la résine vis-
a-vis de la température de simple ramollissement.

On constate alors un abattement de 35% sur les modules de la résine issus du dépouillement
(28% selon le modele) entre 1’état sec et ambiant, et, I’état saturé a 85% HR et a 120°C.

Dés lors, afin d’affirmer ou d’infirmer les modélisations mises en avant, on peut
envisager de reprendre cette étude avec des conditionnements d’humidité différents, en
utilisant la démarche suivie dans ce projet.

Les essais réalisés étaient des essais statiques. On pourrait poursuivre cette étude en en
envisageant la mise en place d’essais sur des éprouvettes ayant subies un vieillissement
humide sous des sollicitations en fluage.
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ANNEXE 1 :
Les résines €poxy

Il s’agit ici de donner un apergu de base de la chimie de formation des résines époxy.
Pour cela, on a pris I’exemple de la formation d’un réseau linéaire, a base de bisphénol A.

La molécule de base est un polymere de faible masse moléculaire :

CH,
|
O — —0—CH,— CH—CH,— 0O
- | | !
CH, Ol n .

Polymeére de base

On lui rajoute alors des groupes époxy aux deux bouts : on fabrique ainsi le prépolymere.

CH CH,
—, | FAEEEY — F
Epoxy — 0 }rlc—i }—D—CHI—ET‘H—CH:—D 0~ »ec—~<_ - 0— Fpoxy
CH, OH n CH,

Prépolymeére diépoxy

— CH— CH,

\/

Epoxy

‘n’ peut atteindre 25.

EADS CCR - ENSICA 83




Eric PAROISSIEN

PFE 2003

Ce prépolymeére s’obtient par réaction entre du bisphénol A avec de 1’épichlorhydrine,

catalysée par de la soude.

Bisphénol A

CH,— CH,— CH, — €l

N/

0

Epichlorhydrine

Le deuxiéme composant est le diamine.

H H
N

B —A— g
™~

RN
H H

Diamine
(R est un radical)

Ensuite, on mélange diamine et diepoxy, de sorte que les groupes €poxy soient li€s a une

amine ;

™

Epoxy Epoxy

NS

Diamine

/ AN

Epoxy Epoxy
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On obtient alors un réseau ou les prépolymeres diépoxy sont liés entre eux a partir des
fonctions époxy et des diamines. C’est un réseau réticulé de la forme :

palymére polymére
polymére polymére polymere LU L
e e

Epoxy Epoxy EPUXY\ Epoxy

.

Diamine Diamine

e ™~ s .

Epoxy Epoxy Epoxy Epoxy
Pelymére . x polymére
polymere polymére
Epoxy Epoxy
Diamine
™.
Epoxy Epoxy .
polymére polymere polymére p polymére
Ve

Epoxy Epoxy Ep 'JXY\ Epoxy

N Diamine Diamine

e ™~ e S

Epoxy Epoxy Epoxy Epoxy
. AN
polymiére . palymeére polymére palymeére

Réseau réticule

Notre résine, la 977-2 ou M72, contient un prépolymere diépoxy (ou difonctionnel) a base de
bisphénol F : c’est le DGBEF (DiGlycidyl Ether de Bisphénol F).

Epoxy— UD CH:OD — Epoxy

DGEBF

Elle contient en plus un prépolymere triépoxy (ou trifonctionnel): le TGPAP
(TriGlycidylether Para AminoPhénol).

Epoxy

>ND Epoxy

Epoxy
TGPAP
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La fonction diamine est le DDS (Diamino DiphénylSuflfone) et c’est le diphénylsuflfone qui
est le radical R. La fonction diamine joue le role du durcisseur. C’est cette molécule qui va
lier les prépolymeres diépoxy et triépoxy entre eux.

DDS

Enfin, on trouve dans la résine M72, une molécule qui sert a améliorer la tenue au choc : le
PES (PolyEtherSulfone).

SDIOD}H

PES
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ANNEXE 2 :
Modele de réaction/diffusion

Parallélement aux taches dédiées au sujet du stage, il a été réalisé quelques travaux
concernant les mod¢les de diffusion de I’eau dans les composites, en particulier celui qui fait

intervenir ’hydrolyse, tel qu’il a été présenté en 2.2.e.

a) Taux de réticulation

D’apres [46], la cinétique de diffusion de I’eau est fonction du taux de réticulation, et
plus particulierement, de la quantité de fonctions époxy libre, c’est-a-dire non réticulée. Les
auteurs mettent en évidence 1’apparition trés nette d’un second plateau dans les courbes de
cinétique de diffusion quand le rapport, », amine sur époxy est inférieur a 1.

12.00
10.00
g' 8.0
E 6.00 |
5 400
00 &
0.0 . . . .
0 400 800 1200 1600 2000 2400
time (h)
Sorption curves for different systems at 50°C. v = 0.7 (), r = 0.8 (W), r = 09 (A),r=10(x),r=11(®) and r = 1.2 (3).

Courbe d’absorption d’humidité, pour des échantillons avec différents rapport amine/époxy
(D’apres [46])

On constate donc, pour » inférieur a 1, I’apparition d’un second plateau, comme cela est noté
en 2.2.. Ce phénoméne est alors attribué a un équilibre hydrolytique entre I’eau et les
fonctions oxiranes non réticulées. Comme tous les réactifs et produits ne sont pas en quantité
illimités, la réaction atteint un équilibre et, donc un plateau secondaire.

Expérience :

Pour avoir une idée du taux de réticulation, des mesures ont été réalisées avec le DSC
(SETARAM DSC 131) de PENSICA sur des morceaux de préimprégné purs et sur des
¢échantillons de composite. Le but était de comparer 1’état de la réaction exothermique de
polymérisation dans les échantillons de composites par rapport aux morceaux de préimprégné
(donc non polymérisé). Les échantillons de composite n’ont subi aucun vieillissement et ont
été laissés a I’air ambiant.
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Pour cela, il a fallu adopter un cycle de température adéquat. Aprés plusieurs essais, on a
choisi le cycle suivant :

- une montée de la température ambiante a 310°C, selon une rampe de pente 8°C/min ;

- une descente jusqu’a 30°C a 3°C/min, pour que la consigne soit respectée ;

- une montée jusqu’a 250°C a 10°C/min ;

- la descente finale a 15°C/min.

T
310
250
2%
2% min 10%fmin 15%1un
Tatmbiante 30
t

Cycle de température utilisé sur le DSC

La premiere montée en température doit permettre de voir la réaction de polymérisation ; au
passage, en ce qui concerne les échantillons de composites, la transition vitreuse (transition
principale, transition o) doit apparaitre. La deuxiéme montée en température sert a quantifier
le niveau de recuisson, du au premier passage.

Le cycle de température adopté est tres bien suivi par 1’appareil.

Résultats et interprétations :

Pour les échantillons de préimprégnés, il apparait un pic de chaleur dégagée qui est
compris entre 175°C et 250°C. Cependant, les valeurs de ce maximum varient entre —10mW
et —3mW ; par conséquent, on ne peut pas dire que la réaction soit exothermique.

On peut expliquer ces résultats par le fait que les échantillons de préimprégnés utilisés
pesaient entre 30 et 40mg, du fait du volume des creusets disponibles. Comme un morceau de
préimprégné contient en masse environ 30% de résine, il n’y avait que 9 a 12 mg de résine
dans les échantillons, alors que la notice d’utilisation de 1’appareil donne un exemple de
réaction de polymérisation avec un bloc de résine de 60mg. Néanmoins, le pic constaté
correspond bien a la polymérisation.

Par ailleurs, on peut se demander si le fait d’aller jusqu’a 310°C, ne dégrade pas la résine et
que par conséquent le pic observé ne serait pas aussi due a une autre réaction exothermique.

En ce qui concerne, les échantillons de composites, aucun pic de polymérisation n’a
pu étre constatée. Ceci est sirement dii a la faible quantité de résine introduite et a la
sensibilité¢ du DSC.

Par contre, la transition vitreuse a pu €tre notée et mesurée. Pour les deux échantillons testés,
elle est quasiment identique au premier et au deuxiéme passage, bien que moins chaotique au
premier passage qu’au second, et la température centrale est comprise entre 140 et 142°C.
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Par conséquent, du fait de la stabilité apparente de la température de transition vitreuse, il
semble que les échantillons de composite aient bien été¢ polymérisés que la dégradation
envisagée n’est pas trop importante ou bien n’est pas lieu.

Ainsi, pour les échantillons introduits, trop faibles en masse, il a ét¢ impossible de quantifier
le degré d’avancement exact de la réaction de polymérisation ; le taux de non-réticulationn est
inférieur au seuil de détection de I’appareil utilisé.

Photo 12 :
Le DSC de ’ENSICA

B Numérisation du systéme
Nous avons affaire a un systeme d’équation aux dérivées partielles non linéaire. On
rappelle qu’il s’écrit avec les notations données en 2.2.e. :

2
% _pZC _k cE+k A
ot ox?
o _ k,cE—k. A
ot
o _ k,A—k,cE
ot

0A OF \ >4
En remarquant que 5 + E =0, ce systeme s’écrit :

2
Gc_Déc 6_A

o ox® ot
oA

5:/(,,(1;0 —A)c—k,A

,ou Eest la quantité d’époxy initial (liée au taux de réticulation).

Il est ressorti de I’entretien avec Michel Salaun, professeur de mathématiques
spécialis€ en analyse numérique, a I’ENSICA, qu’une maniére simple de numériser ce
systeme est d’utiliser une discrétisation spatio-temporelle avec un schéma plutot implicite, vu
les durées d’expérience ; plus précisément, tout ce qui est linéaire, est traité de maniére
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implicite et tout ce qui est non linéaire (le produit des concentration dans la seconde équation)
est traité de maniere explicite.

Pour une variable x, telle que x} ~ x(nz‘, jh), ou j est I’indice dédi¢ a 1’espace, n

I’indice dédi¢ au temps, h le pas d’espace égal a I’épaisseur de 1I’éprouvette e divisé par le
nombre de maille J et 7 le pas spatial égal a la durée de I’expérience T divisée par le nombre

) . , .. Ox 1 e .
de maille N, la dérivée temporelle s’écrit : — = —(x;?” — x;’) ; la dérivée seconde spatiale va
p « .

n+l
Jj+l

n+l
j-1

L. x 1 e . .
s’écrire : o ~ E(x ) L’indice j varie entre 1 et J tandis que n varie entre 1
t

et N ; I’instant t = 0 correspond alors a n = 1.

2x;?+1 +x

Ainsi, quand on discrétise alors le systeme précédent selon un schéma « quasi implicite », on
obtient :

1 D 1
~(er —en)= et —2em +en )= = (ar - a7)
h2 J J J T J J .

- 47 pour je[2J—1]et ne[2;N-1];

n+l1 n n+l n o4n n+l
;(A_/ - 4] ): kyEoci —kyci A —k A
- c; =c, et A;. = 4, pour toutj ;
- ¢ =c)=c, pourtoutn> 1.
On a donc fait pour la non-linéarité I’approximation suivante :
k) (Eo - A)C ~ khEocj+l —kyc; A5

D : A
Onpose alorsy =7—, K, =7k, et K, =7k, .Le systéme suivant s’écrit alors :
h2

— )™ + (14 20)e™ + (- c’?:_’l + A" =" 4+ 4" )
{( 77()—011; E()c”“ﬂ+)c({+K()Z")“J—1 arlgergy | Pour el oifernelan -]
o )& r )y T AR h=j 7

(1+2n)e!" +(=n)es” + 4™ =c) + 47 +1nc,,
(_ K,E, )Cln+l +(1+Kr )A1n+1 = A —K,c A/ ’

(L 2n)es" +(=n)est + 45" =) + 47 + e,
(_K/,E())C;Jrl +(1+Kr)A.;l+1 =4; —K,c;4; ,

- c; =c, et A;. = 4, pour tout j .

J

A chaque point (j ;n+1), correspond un couple d’inconnu X j’f“ = (A””
J

] ; 11 apparait donc

qu’a chaque pas de temps n+1, on va déterminer les X J’.’” (sur toute 1’épaisseur) en résolvant
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n+l
Xl

\ . r . \ . . 1
un systeme linéaire, a partir des X7 . En prenant comme vecteur inconnu X" =| X 1’7” , un

n+l
Xj

n n
ncm + Cl + Al
n n n
A =K' 4
n n
c'+ A" . .. \
second membre »""' = J J , on a alors la relation matricielle UX "' = 5", ou U,

n n n
47 —K,c; 4,

ne, +c;+ A5
Ay - Kc;4;
de taille 2J*2J, est une matrice tridiagonale symétrique par bloc de taille 2*2 . Les blocs
1+2n 1

~K,E, 1+K

diagonaux sont égaux a A = (

0
ap=|_ T 7|
0 0

Soit la matrice suivante :

j et les blocs sur ou sous diagonaux sont égaux

A B 0 0
B 4 B 0
0 B 4
0 B 0
B 0
0 B 4
0 0 B 4

L’algorithme consiste alors a inverser la matrice U au début, puis pour un instant n+1 fixé a
calculer les valeurs de concentration en eau et diol sur tous les points j, par une simple
multiplication matricielle avec I’inverse de U.

Ceci a été codé en C sous Matlab ; et le code est joint dans les pages suivantes.

Remarque :
Une autre approximation de la  non-linéarité consiste a dire que:

n+l n+l 4n
ky(Ey — A = k,Epc"™ k'™ 4!
Dans ce cas, on obtient encore une matrice tridiagonale symétrique par blocs. Cependant,

celle-ci doit étre calculée et inversée a chaque itération. Cela a aussi été codé sous Matlab et
cela fournit des résultats semblables a la méthode précédente.
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Code :

% résolution spatio temporelle du syst simplifi¢ d'ordre 2 avec un traitement implicite de la
% partie linéaire et un traitement explicite de la partie non linéaire

function systm(cm,ci,a0,E0,kh kr,u,t,x)

%Définition des variables
% discrétisation spatiale
e =2 ; % épaisseur de la plaque en mm
J=60; % nombre de mailles spatiales
h =e¢/(J+2) ; % pas spatial

% discrétisation temporelle

T =2500; % durée de I'expérience en heure
N = 1000; % nombre de mailles temporelles
tau = T/N ; % pas temporelle

% constantes du systéme

D =0.0001 ; % coefficient de diffusion en mm?/h

eta =tau*D/h/h ;

Kr = tau*kr ;

Kh = tau*kh ;

am = 0 ;% kh*EO0*cm/(krtkh*cm) ; % équilibre chimique, vitesse de réaction nulle
rho = 1.51/1000 ; %en g/mm"3

mO0 = rho*e ; %masse linéique totale de I'échantillon

Md =m0 + (ci + a0)*e ;% masse séche de léchatillon

% Définition de la matrice U du systéme linéaire, U est tridiagonale et symétrique par bloc 2*2
U = zeros(2*]) ;
forj=1:J

U(2%j-1,2%j-1) = 1+2*eta ;

U(2%),2*)) = 1+Kr ;

UQ@H-1.2%) = 1;

U(2%),2*j-1) = -Kh*EO ;

end
forj=1:J-1
U(2%j-1,2%j+1) = -eta ;
end
forj=2:]
U(2%j-1,2*%(j-1)-1) = -eta ;
end

% Inverse de la matrice du systéme linéaire
UU = inv(U);

% création des vecteurs B et C initiaux tels que U*C=B

% B et C sont crés sous forme de matrice et on va utiliser les vecteurs pour calculer
% de cette maniére on aura acces aux valeurs a tous les instants et en tous les points
C = zeros(2*J,N) ;

B = zeros(2*J,N) ;

%conditions initiales temporelles

forj=1:J
C(2*j5-1,1)=ci;
C(2*j5,1)=12a0;
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end

% résolution du systéme

for n = 1:N-1 % on résout a partir du temps n = 2, le temps n=1 est pris pout t=0

% Définition du vecteur B
B(1,n+1) = eta*cm + C(1,n)+C(2,n) ;
B(2,n+1) = C(2,n) - Kh*C(1,n)*C(2,n) ;
B(2*J-1,n+1) = eta*cm + C(2*J-1,n) + C(2*I,n) ;
B(2*J,n+1) = C(2*J,n) - Kh*C(2*J-1,n)*C(2*J,n) ;
forj=2:J-1
B(2*j-1,n+1) = C(2*j-1,n) + C(2*j,n) ;
B(2*j,n+1) = C(2*j,n) - Kh*C(2*j-1,n)*C(2*j,n) ;
end

% Calcul du vecteur C
C(:,n+1) = UU*B(:,n+1);

end

% création des matrices spatio-temporelles des valeurs en EAU et en DIOL,
EAU = zeros(J,N);
DIOL = zeros(J,N);
Total = zeros(N,1) ;
for n=1:N
for j=1:J
EAU(,n) = C(2*j-1,n) ;
DIOL(j,n) = C(2*j,n) ;
end
end
EAU(6,N)
DIOL(6,N)

% Calcul de la masse reprise total a chaque pas de temps
if (u==1)
TotalEAU = zeros(N,1) ;
TotalDIOL = zeros(N,1) ;
TOTAL = zeros(N,1) ;
forn=1:N

PFE 2003

TotalEAU(n,1) = 0.5*h*(sum(EAU(:,n)) + EAU(1,n) + EAU(J,n));% + 2*cm) ; % Calcul de la somme des

aires de trapézes

TotalDIOL(n,1) = 0.5*h*(sum(DIOL(:,n)) + DIOL(1,n) + DIOL(J,n));% + 2*am) ;

TOTAL(n,1) = TotalEAU(n,1) + TotalDIOL(n,1) ;
end
plot(TOTAL,'g")
hold on
plot(TotalEAU,'b")
hold on
plot(TotalDIOL,'r")
end

%Affichage des profils d'eau et de diol dans I'EPAISSEUR pour un temps
%donné t
if (u==2)
W =zeros(J,1) ;
D = zeros(J,1) ;
forj=1:J
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W(j,1) = EAU(,t);
D(j,1) = DIOL(j,t);
end
plot(W,'b")
hold on
plot(D,'r")
end

%Profil de la concentration en eau, en diol en un point donné x sur
%la plage de temps T
if (u==3)
WA = zeros(N,1) ;
DI = zeros(N,1) ;
forn=1:N
WA(n,1) = EAU(x,n) ;
DI(n,1) = DIOL(x,n) ;
end
plot(WA,'b")
hold on
plot(DL't")
end

% Faisceau de profil en concentration pour x= 1:5
if (u==4)
for X=1:4
WA = zeros(N,1) ;
DI = zeros(N,1) ;
forn=1:N
WA(n,1)=EAUX,n) ;
DI(n,1) = DIOL(X,n) ;
end
plot(WA,'d")
hold on
plot(DL'r")
end
end
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ANNEXE 3 :
Protocole expérimental

Ce qui suit décrit le protocole expérimental adopté pour les essais de caractérisations

mécaniques. On part de la mise sous tension de la machine, du pupitre et de I’ordinateur, et du
lancement des deux logiciels de traitement des données. On calibre ensuite la machine en
position, charge et déformation (extensomeétre) ; ce calibrage est automatique méme pour
I’extensometre s’il est de marque INSTRON.

On prend ensuite une éprouvette telle que les deux mors de la machine soient dans une
position convenable pour serrer I’éprouvette ; sinon il faut déplacer le mors inférieur ou bien
la traverse. Ensuite suivent les tdches suivantes :

sur 1’éprouvette : limer les bords d’un coté de 1’éprouvette pour avoir un bord
droit (référence de verticalité de I’éprouvette) ;

sur I’éprouvette : mesurer la section de I’éprouvette ;

sur le pupitre : mettre la sécurité de surcharge (pour éviter d’appliquer a 1’éprouvette
une charge trop importante lors du serrage des talons) ;

sur la machine : mise en place de 1’éprouvette entre les deux mors ;

sur la machine : grace au pupitre de commande hydraulique, serrer le mors supérieur
puis le mors inférieur ; ne pas dépasser une pression de 100bars pour les éprouvettes
en question ;

sur la machine : placer I’extensométre avec des €lastiques ou des ressorts suivants que
I’essai soit a température ou non ; faire attention a placer I’extensometre au milieu de
I’éprouvette et selon les axes de I’éprouvette ;

sur la machine : fermer le four, si I’essai est a température ;

sur le générateur a air : régler la température souhaitée ;

sur le pupitre : mettre les limites de charges et de position minimales et maximales
convenables ; c’est une sécurité ; elles sont prises bien au dessus des limites de
rupture, pour étre slir de casser I’éprouvette ;

sur le pupitre : mise en charge nulle de I’éprouvette ;

sur le PC : valider le controle par le PC

sur le PC : définir le cycle a appliquer, I’emplacement de I’enregistrement des fichiers
liés a I’essai, I’échantillonnage de 1’acquisition des résultats ; vérifier que les résultats
soient bien enregistrés tout au long du cycle au bon endroit (option suivi et appliquer a
tous les blocs) ; ceci est réalisé en utilisant WaveMaker ;

sur le PC : charger I’essai puis le lancer ;

sur le générateur a air: lancer le générateur a air simultanément que 1’opération
précédente, si I’essai est a température ;

sur la machine : enlever I’extensométre a la fin de la premicre rampe ;

sur la machine : refermer le four, que I’essai soit a température ou non (le four permet
aussi de se protéger des fibres a la rupture des éprouvettes) ;

sur le PC : enregistrer le cycle et valider le contrdle par pupitre ;

sur la machine : ouvrir le four ;

sur la machine : grace au pupitre hydraulique, desserrer les mors en commengant par
le mors inférieur ;

sur la machine : enlever 1’éprouvette ;

EADS CCR - ENSICA 95




Eric PAROISSIEN

On rappelle que les cycles appliqués sont de la forme suivante :

PFE 2003

- sur le pupitre : enlever la sécurité de surcharge et remettre en position nulle (ou de

référence) le vérin inférieur.
Il faut signaler qu’au début de chaque journée d’essai, on a pris la température ambiante
donnée par le régulateur.

si ’essai est a température, un maintien a charge nulle, afin d’éviter la mise en
compression, et le flambage éventuel de I’éprouvette, da a la dilatation thermique lors de
la montée en température ;
une rampe a un taux de déformation 1mm/min jusqu’a une certaine valeur qui dépend du
type d’éprouvette, de telle sorte que I’on reste dans le domaine linéaire ;
un maintien en position de 3min pour enlever I’extensométre de 1’éprouvette et, le cas
échéant, permettre une nouvelle stabilisation de la température ;
une rampe a un taux de 1 ou 2mm/min selon le type d’éprouvette, afin d’avoir la charge a

rupture.
Pour llés essais longitudinaux, il n’y a qu’une seule rampe, car on ne va pas a rupture et elle en
charge.
Les tableaux suivants reprennent ces différentes étapes et précise les mises en charge
appliquées.
Premiére étape
Drappage Type Valeur supérieure Taux
0° rampe relative 18kN 6kN/min
90° rampe relative 0,5 mm 1 mm/min
+/- 45° rampe relative 1,1 mm 1 mm/min
+/- 30° rampe relative 0,4 mm I mm/min
Premiére rampe
Deuxieme étape
Drappage Type
0° néant
90° maintien en position
+/- 45° | maintien en position
+/-30° | maintien en position
Maintien en position
Troisiéme étape
Drappage Type Valeur supérieure Taux
0° néant néant néant
90° rampe relative 4 mm 1 mm/min
+/- 45° rampe relative 25 mm 2 mm/min
+/- 30° rampe relative 12 mm 1 mm/min

EADS CCR - ENSICA

Deuxiéme rampe

96



Eric PAROISSIEN PFE 2003

On a eu recours a des rampes relatives car cela évite de donner un point de départ, ce qui est
utile pour les essais a température. Le taux de I mm/min correspond a un taux de déformation
isostatique. Les valeurs supérieures des rampes ont été calculées avec les caractéristiques
données par le constructeur. Ainsi, lors de la premicre étape, on s’est placé entre 10 et 50% de
la valeur en position pour la rupture afin de calculer le module ; en ce qui concerne la seconde
¢étape, les valeurs supérieures sont prises de telle sorte que I’éprouvette casse avant celle-ci et
en étant inférieures aux limites données a la machine.

Par ailleurs, si on se place dans le cas d’un essai a température, on applique a

I’éprouvette un maintien en charge nulle aussi longtemps que la valeur de la position et celle
de la température ne soient pas stabilisées. Une fois cette phase terminée, on lance seulement
I’essai.
De plus, dans les cas des éprouvettes saturées a 65% et a 85% et pour les deux cas de mise en
température, on a effectué des relevés de masse afin d’estimer la perte de masse imputable a
la réalisation de I’essai. Ainsi, on a réalis€¢ un premier essai pendant lequel 1’éprouvette est
mise & la température de ’essai pendant 16min (qui est la durée maximale d’un essai pour
aller jusqu’a rupture et qui correspond a celui d’une éprouvette +/- 45°) et un second essai de
Imin30 (durée maximale pendant laquelle est pris le module. Les résultats de variation de
masse sont regroupés dans les tableaux suivants.

Par conséquent, on s’apercoit que les éprouvettes subissent un séchage mais celui-ci est tres

limité.
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70°C 120°C
Saturé a 65% | 0,017% 0,039%
Saturé 2 85% | 0,032% 0,047%

Perte de masse sur une durée de 16min (valeur absolue)

70°C 120°C
Saturé 2 65% | 0,006% 0,022%
Saturé 2 85% | 0,009% 0,026%

Perte de masse sur une durée de 1min30 (valeur absolue)
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ANNEXE 4 :
Méthodes de dépouillement utilisées

a) Masse a saturation
Pour déterminer la masse a saturation pour un taux de fibre égal & 60%, on utilise la formule
Ms(V, =60%) (A-V)Pupu +V, P, 04

Ms(V,) — 04-p,  +06-p, 1-V,

suivante, donnée en 2.2.q. :

(1 - V/ )poomat + Vf pf
0’4poomat + (1 o Vf) omat
On doit donc déterminer la densit¢ de la matrice saturée, p, .. Pour cela on utilise la

De cette ¢quation, on tire alors : Ms(V, =60%) = Ms(V,)

définition de la masse a saturation, en écrivant que

4 +V.p, )=V, +V
Ms(Vf): ( nPeomat T 74 Py ) ( nfno T 7y Py ) ; on garde ici les mémes approximations : on

néglige la porosité et les variations de volume dues au gonflement de la résine. Le terme p,

représente la densité de la résine au moment de la premiere pesée et on la prend égale a la
valeur de la donnée par le constructeur : 1,31 (¢f. 2.7.b.). On note que 1’on peut calculer p,,

en utilisant la méme méthode. Cependant, devant la dispersion des résultats obtenus et pour
les faibles variations sur la masse a saturation engendrées, on garde la valeur constructeur ; de
plus, c’est cette valeur qui a été utilisé pour calculer le taux de fibre.

Il vientalors: p, ., = VL[(meVm +p,V, )MS + pme].

m

Par ailleurs, on peut exprimer la masse a saturation de la résine en fonction de la masse a
saturation du composite par :

— 14
Mm:MaVeC pm:pm0+ pm0+pf_st'
me V

m

P Les essais transverses
Les modules transverses mesurés sont obtenus par régression linéaire. Pour cela, on a pris les
points de mesures dans une large zone intermédiaire de points entre la mise en charge et le

début de I’apparition des non-linéarités de comportement.
La figure suivante illustre les courbes qu’on obtient pour ces essais transverses.
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-0,05 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 03 0,35

Charge en fonction de la déformation en x pour une éprouvette d’essai transverse saturée a
65% et a température ambiante

On résout le systeme suivant, ou les indices 1 et 2 correspondent au 8 et 16 plis, pour tous les
cas de mesure :

E, E, E,
Vf 2 77)’ sz Vf > 77)’ sz
E, E, E o
o Viow
E’z Vfl Etl

E, 22
On a alors : 1| Vo, =V, VZ ,olonnote u, =V, +nV,
A
11 Vo
- N 0
E, V.E V.E,
La comparaison 8 plis 16 plis permet donc de se donner un ordre de grandeur des
caractéristiques fibres et matrice.

Comme E,, est supposé constant vis a vis de la température et de I’humidité, a I’aide de la loi

des mélanges, on calcule les modules transverses correspondants a un taux de fibre de 60%, a

partir des valeurs mesurées, selon la formule suivante :
V 14
Lo_oanr) 1 (o6 04”2 o)L
E) 7, @08 EW,) (a0 "y, O E,
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On peut alors calculer les valeurs des modules de rigidit¢ de la résine, selon la formule
simplifiée par le calcul des modules transverses a 60% de fibres :
1 _uo6) 1 061

E 04 E (60%) 04E,

m

On peut appliquer ces formules de passage a tout couple de valeur de taux volumique de fibre
et de résine non tous deux nuls.

) Les essais pour le module de cisaillement

Sur les courbes obtenues des essais de cisaillement, il a ét¢ impossible de déterminer le
module a 45°, car la courbe contrainte en fonction de la déformation n’est pas du tout linéaire.
La courbe suivante montre ’allure des courbes obtenues pour les essais +/-45° ; I’exemple
pris est celui d’essai a 120° pour des éprouvettes saturées a 85%.

charge(déformation)

& charge(déformation)

charge (kN)

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

déformation selon x (%)

Charge en fonction de la déformation selon x d’éprouvettes +/-45°, a 120°C, saturées a
85%

Afin de pouvoir dépouiller les essais, on s’inspire des normes existantes, en particulier
la norme européenne NF EN ISO14129, dont le titre est « Détermination de la réponse
contrainte déformation en cisaillement plan, module et résistance compris, par essai de
traction a +/-45° ».

Le dépouillement comporte plusieurs étapes de calcul et aboutit a la donnée du module
de cisaillement dans le repere d’orthotropie.
On calcule d’abord la déformation en pourcentage a partir de la donnée de 1’élongation en
fonction de la charge et de la premicre ¢longation ; c’est la déformation selon 1’axe de
traction, soit &_ .

Ensuite, on détermine la déformation perpendiculaire a I’axe de I’éprouvette, notée ¢ .

Cependant, on a utilisé un seul extensomeétre pour ces essais puisque le but était de mesurer
E 5. Par conséquent, on n’a aucune donnée directe sur & .

On pose: a = ;, a= a(lEl +%E, +%vﬂElj et b=G,. On essaie alors de trouver
Va

I-v, 4
une relation entreg, et € , et on utilise les notations de 2.5.. Pour le cas d’une traction
i 5Cri . — O,
simple, on peut écrire que : £, = —Q—gx
22
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1 1 1 1 1
avec O, =ZaE, +5(05V1;Ef +2Glt)+ZaEt et 0, =Z(aE, +ak, —4G,,)+Eav,,Et.

b—a
a+b
Dés lors, on calcule la déformation en cisaillement y =& —¢,. La déformation en

Il vient donc : £, =

X

cisaillement est donc fonction de G, : on le fixe a une valeur arbitraire. La contrainte en

cisaillement se calcule a partir de la charge (F) et de la section (2) des éprouvettes selon :

F : . . . .
T, = o La pente de la courbe de la contrainte de cisaillement en fonction de la déformation

donne le module de cisaillement. Cependant cette courbe n’est pas encore assez linéaire sur
une grande plage de valeurs de déformation, de sorte qu’on calcule en un point donné un
module de cisaillement local en faisant le quotient de la différence entre la contrainte de
cisaillement en amont et la contrainte de cisaillement en aval avec la différence entre la

T, (n + 1)— T, (n - 1)
Yy (n + 1)— 7 (n - 1) '
calcule ensuite l’erreur relative de chaque module de cisaillement local avec la valeur

arbitraire qu’on a fixé plus haut. Enfin , on minimise cette erreur relative, afin d’obtenir la
meilleure estimation du module de cisaillement.

déformation en amont et la déformation en aval, soit: g,(n)=

En ce qui concerne le traitement des données, on a les mémes types de formules que pour les

essais transverses pour les manipulations sur les modules en fonctions des différents taux de
fibre.

9 Les essais longitudinaux
Lors de ces essais, on mesure la déformation dans les deux directions orthogonales.
On obtient I’allure suivante pour la déformation longitudinale.

charge(déformation)

¢ éprouvette 1-17

Charge (kN)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

epsilon x (%)

Charge en fonction de la déformation selon x des éprouvettes a 0°

On peut donc facilement mesurer la pente et obtenir le module longitudinal.

. . . . &g \ .
Le coefficient de Poisson s’obtient en faisant : v, =—-. On calcule ce rapport a chaque point
€
de mesure. Le résultat sera alors la moyenne de tous les résultats.
Ces calculs sont réalisés sur I’intervalle de déformation longitudinale [0,05% ;0,25%], sauf si
sur cet intervalle la charge n’est pas vraiment linéaire.
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En ce qui concerne le traitement des données, on a les mémes types de formules que pour les
essais transverses pour les manipulations sur les modules en fonction des différents taux de
fibre.

¢ Les essais sur les éprouvettes d +/-30°
On obtient 1’allure suivante pour la déformation dans le sens de la traction :

charge(déformation)

charge
N

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

déformation selon x

Charge en fonction de la déformation selon x des éprouvettes a 30°

L’allure des courbes est assez linéaire et il est donc d’identifier le module directement par
régression linéaire.

En ce qui concerne le traitement des données, il faut pouvoir calculer le module dans le sens
de la traction, a partir des caractéristiques d’un pli élémentaire. Avec les notations de

I’Annexe 6,ona: E,, = Q11(30)Q22(30)_Q12(30) '
0,,(30)
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ANNEXE 5 :
La viscoélasticité

Ce qui suit est une présentation de la viscoélasticité basée sur les trois références suivantes :
[23] et [8] pour les deux premiéres parties et [507] pour la troisiéme partie.

I Premiere approche

Les polymeres sont des matériaux viscoélastiques sachant que 1’importance relative
de ces deux comportements dépend du temps et de la température. Température, charge,
temps de charge et vitesse de déformation sont les quatre parameétres majeurs qui
interviennent dans la viscoélasticité. Selon la température et le temps d’observation, on
distingue trois zones de comportement ; pour des temps courts et des températures inférieures
a la Tg, le polymére est a I’état vitreux (comme un métal fragile) ; ensuite intervient la zone
de transition vitreuse puis suit 1’état caoutchouteux. Dans la zone vitreuse, le comportement
des polymeres est principalement €lastique et comparable a celui d’un métal.

Le comportement viscoélastique est un comportement intermédiaire entre deux
comportements idéaux : le comportement du solide ¢lastique et le comportement du liquide
visqueux, sachant que I’importance relative de ces deux comportements dépend du temps et
de la température.

Un solide possede un comportement élastique, si, sous ’action de forces extérieures,
le solide se déforme pour atteindre un nouvel état d’équilibre et, si ces forces extérieures sont
enlevées le solide revient a son état initial (car I’énergie de déformation a été transformée en
énergie potentielle). La loi de Hooke décrit ce comportementou la contrainte o est
proportionnelle a la déformation ¢ tel que :

o = E¢ , avec E module d’Young (coefficient d’élasticité)

Un liquide posséde un comportement visqueux, si, sous 1’action de forces extérieures
le liquide se déforme de manicre irréversible. La loi de Newton décrit ce comportement ou la
contrainte o est proportionnelle a la vitesse de déformation ¢ tel que :

de

o=n E ,avec 1] la viscosité.

Un corps viscoélastique est donc liquide ou solide : cela dépend des sollicitations, de
la température et du temps.

Il existe deux types d’expérience qui permettent de mettre en évidence le
comportement viscoélastique : le fluage et la relaxation.

a) Fluage

Ce type d’expérience consiste a appliquer une contrainte constante o, a un matériau
et a mesurer sa déformation. Les matériaux polymeres pour une température supérieure a la
T, , ne sont donc pas parfaitement €lastique ; d’ou I'existence d’un fluage caractérisé par le
fait qu’il reste une déformation aprés chargement.

Dans le cas d’un chargement unidirectionnel a o, la déformation se décompose en la

somme de trois déformations.
La premiére déformation &, est instantanée et réversible : c’est 1’¢élasticité instantanée.
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La deuxiéme déformation ¢, ainsi que la troisiéme &, dépendent du temps ; cependant &, est
réversible alors que ¢, est irréversible.

&, ressemble donc a &,. On les différencie de manicre arbitraire en considérant qu’il existe
une déformation instantanée et une déformation retardée.

&, peut etre négligés dans le cas de polymeres rigides ou pour des températures inférieures a
la 7, ; pour des températures supérieures a la 7, , &, peut devenir trés important.

B

2el

temps

Réponse en déformation a un créneau de contrainte d’un matériau viscoélastique
Représentation de la viscoélasticité linéaire

On définit alors :

J : complaisance en cisaillement ;
D : complaisance en traction ;

¢ : déformation en traction ;

y . déformation en cisaillement .
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Si la température est fixée, alors D et J sont des fonctions du temps et on parle de

ﬂ et J(t):@

. £ , .
complaisance de fluage. On a alors :D(t) = ; les déformations ¢ et y sont

0 0,
des fonctions croissantes du temps d’application de la contrainte o .

De plus comme ¢ = ¢, + &, + &;, on peut écrire que J =J, +J, +J;.

Le fluage peut étre caractériser par un temps 7' appelé temps de retardation et qui dépend du
polymere et de la température.

P Relaxation

C’est I'opération duale du fluage. La relaxation consiste en [’application d’une
déformation, en un temps trés court, et a en mesurer la variation de la contrainte nécessaire
pour maintenir cette déformation constante au cours du temps.

On définit alors :
E : module de relaxation en traction ;
G : module de relaxation en cisaillement.

De la méme maniére que précédemment , si a température constante, pour des déformations
olf olt
70 o G)-21).
) Yo
S’il n’y a pas d’écoulement, la valeur G(¢) tend vers une valeur finie appelé module relaxé

fixes &, et 7,, on observe les contraintes o(¢), on a alors : E(t)=

alors que s’il y a écoulement G(t) et o(t) tendent vers 0.

La relaxation peut étre caractériser par un temps 7 appelé temps de relaxation et qui dépend
du polymére et de la température.

IT Formulation mathématique

a) Principe de superposition de Boltzmann

La viscoélasticité obéit au principe de superposition de Boltzmann, qui considére que
I’état de la matiere est, a un instant donné, gouverné par 1’ensemble des événements qu’a
connu le matériau précédemment et que chacune des contraintes contribue indépendamment a
I’¢état (de déformation, en particulier) du matériau.

On suppose alors que le matériau est soumis a des temps s, a des accroissements de

contraintes Ao, . Selon le principe de superposition de Boltzman, la réponse en déformation

est une somme des déformations indépendamment provoquées aux temps s,. Soit:

5(t)=ZAO'l.D(t—S,~); le pendant continue & cette expression  s’écrit:

i=1
t
dols . L s . .
g(t):J‘D(t—s)#ds. Dualement, si le matériau est soumis a des déformations, on
s
0

de(s)

7 ds . 1l existe bien-sir des formules équivalentes en cisaillement
s

avec Jet G. Il doit donc exister des relations entre modules de relaxation et complaisances
en fluage. On peut remarquer que quand modules et relaxations sont indépendantes du temps,
ces deux grandeurs sont inverses 1’une de I’autre. En utilisant la transformation de Laplace

obtient : o(f)= j.E(t ~5)
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avec les deux intégrales précédentes, on obtient le produit de convolution suivant:

(= [ E()D( - s)ds.

P Modéles viscoélastigues
La viscoélasticité est modélisée par des combinaisons plus ou moins simple des ressorts de
Hooke ( E') et des amortisseurs de Newton (77). Ce sont des modéeles analogiques.

Le modéle de Maxwell

11 est constitué d’un ressort et d’un amortisseur en série.

ol,.=l E
o2, g2 1
Modeéle de Maxwell
o os,
On peut alors écrire que o, = Eg, et que o, =77§. On a de plus o=0,=0, et
E=¢ +¢,. On  obtient alors les  équations  différentielles  suivantes :
de ds, de, 1ldo o

dt  dt dt Edr g

Cette équation différentielle peut étre résolue dans certains cas, comme par exemple le cas du
fluage. Dans ce cas, on a a(t)=00 et sa dérivé par rapport au temps est nulle. On obtient

alors I’équation : de _oy ; cette équation se résout en : it) L R (t).

tn O, O, 7
Ce modeéle correspond en fluage au comportement d’un liquide purement visqueux. On peut
remarquer qu’en relaxation, ce modeéle fait apparaitre le temps de relaxation.

Le modéle de Kelvin ou Voigt
I1 est constitué d’un ressort et d’un amortisseur en parallele.
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02,e2 I—J n E ol,el

Modeéle de Kelvin

: e, : e de . .
On obtient alors ici I’équation différentielle : o = &£ + 777. Celle-ci se résout en :
t

On obtient donc un fluage exponentiel avec un temps de retardation.

Le modéle de Zener
Il permet de décrire a la fois le fluage et la relaxation par une exponentielle a un temps de
relaxation. C’est le mod¢le standard linéaire.

Ea Em

\_r"rlm

Modeéle de Zener

L . d de
L’équation différentielle est: o + 29 2 E,e+(E, —E, )r— avec 7= 7

dt dt E,
Les trois modeles précédents décrivent les phénomeénes de relaxation et de fluage avec le
méme temps de relaxation; ce n’est pas corroboré par les expériences. Les lois
exponentielles impliquent des variations rapides des grandeurs; ce n’est pas verifié par
[’expérience.
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On trouve dans [34] I’utilisation de ce modele de Zener, légerement modifié¢, comme le
montre le schéma suivant :
Modéle de Zener modifié

E2 n2

— N\

Ec

M

L AN —

E1

Dans ce cas E_ représente le moule élastique apparent du composite, £, le module des fibres

vu de la matrice a travers I’interface, £, et 77, caractéristiques viscoélastiques de la matrice.
Cela peut étre une piste.

Le modéle de Maxwell-Weichert

Ce modele correspond a la mise en série de modele de Maxwell.

Il donnera alors une loi en somme d’exponentielle chacune caractérisée par un temps de
relaxation propre. Par contre, dans le cas du fluage d’un polymeére, ce modéle n’est pas
adapté.

Le modéle de Voigt-Kelvin généralisé
Il consiste en 1’association des modeles Kelvin-Voigt en série.
t

L’équation de fluage va alors s’écrire : J(t) = ZJ,- l-e ouJ, = A et 7, =
i=1

i i

LA

Cette équation correspond a un développement en série de Prony tronquée a I’ordre n et ou le

.éme 1

temps 7, de retardation est associé au i €lément de Kelvin mis en série.

On pose L(z‘) =z (r) : ¢’est le spectre de retardation ; de plus en ajoutant d’une part un terme
J, , correspondant a un terme de temps de retardation nul (ie : une déformation instantanée),

: \ , T t e
et, d’autre part, si le polymere n’est pas réticulé, un terme en —, caractéristique de
n

+00 t
I’écoulement visqueux, on aboutit a: J(t)=J, + IL(r){l—e i }d Int L Cette derniére
o n

équation estareliera J=J,+J, +J,.

I1 existe le méme type de formulation pour le probléme de la relaxation.
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Généralisation
Ces modeles sont formellement analogues a des combinaisons de ressort et d’amortisseurs en

. . : . : L d'o &, d"e
parallele ou en série. On peut alors écrire, de manicre différentielle : Zan P me P
n=1 tn =1 tm

La plupart des mod¢les précédents ne prennent alors qu’un petit nombre de termes de cette
équation ; ils peuvent se réécrire :

- modele de Maxwell : a,0 + g, ci]—f =b ae ;

- modele de Kelvin-Voigt : a,0 =b,& + b, % ;
- modele de Zener : a,0 +a, do _ by +b, de .
dt dt

Ces modélisations différentielles ont 1’avantage de représenter a chaque instant le passé du
matériau par la valeur d’un certain nombre fini de valeurs de déformations partielles ; la
déformation totale est alors la somme de ces déformations partielles. On peut remarquer que,
comme, a ’instant ¢, la déformation totale est la somme de toutes les déformations partielles
(ie : les déformations totales aux instants précédents), il suffit de connaitre la déformation

totale a # —drt .

Dérivée fractionnaire
I1 existe une approche similaire pour décrire le comportement viscoélastique des polymeres en
particulier : il s’agit des modeles a dérivée fractionnaires. Ils sont encore peu utilisés pour les
composites a matrice organique. Le principe de ce modéle consiste a considérer qu’une
cellule élémentaire, de module complexe Z et composée d’un ressort et d’un amortisseur en
paralléle, est équivalente a la combinaison en série ou en paralleéle avec d’autres cellule de
méme module complexe Z. On arrive alors a [’équation différentielle générale de
Frieds ' dc 5, d’e .

riedrich ([25]): o+ dt—a—z' EMdt—ﬂ+Egg ou a et S sont des constantes non
entieres.
Des chercheurs ([6] et [30]) ont montré qu’il était possible d’intégrer dans ces types de
modeles les effets du vieillissement et des non linéarités.

IIT Comportement non-linéaire

La plupart des matériaux composites a matrice organique présente un comportement
viscoélastique-plastique, plus ou moins marqué selon qu’on se trouve plus ou moins loin de la
température de transition vitreuse. Ces déformations viscoélastique-plastiques ont la
particularité de présenter un effet mémoire ; cela signifie que 1’état actuel est fonction de
toutes les sollicitations intervenues dans le passé : c’est la propriété d’hérédité. On observe
une non-linéarité dans le comportement viscoélastique car a partir d’un certain seuil de
chargement thermomécanique, les complaisances dépendent de la contrainte et de la
température. Le comportement d’un composite stratifi¢ est donc viscoélastique linéaire tant
que la complaisance en fluage ne dépend pas de la contrainte ou de la température ; a partir
d’un certain seuil de chargement, il n’y a pas proportionnalit¢ entre déformation et
sollicitation : le comportement est alors non linéaire.

EADS CCR - ENSICA 109



Eric PAROISSIEN PFE 2003

déformation déformation
temps
temps Matériau viscoplastique :
déformation
déformation
. temps
Matériau

Matériau viscoélastique il
q Viscoélastique plastique

Hllustration des différents comportements visqueux

a)Viscoélasticité non linéaire
Origine

Le comportement viscoélastique linéaire n’existe donc qu’a faible niveau de
contrainte. La non-linéarité sera repérée sur les courbes d’essai quand elles ne vérifieront plus
le principe de superposition de Boltzman.

Une interprétation moléculaire de la viscoélasticité non linéaire peut étre donnée a
partir du concept d’activation thermique ou la déformation est considérée comme le résultat
d’un ensemble d’événements a I’échelle moléculaire impliquant des mouvements localisés de
molécules. Cette approche est, a 1’origine, celle d’Eyring [29]. Selon lui, la non-linéarité
viscoélastique est le résultat d’un processus d’activation ou la déformation différée est
fonction de la contrainte lorsque celle-ci est ¢élevée et décroit de manicre exponentielle avec
celle-ci. 1l lie la vitesse de déformation, I’énergie d’activation, la température et la contrainte

RT

I’énergie d’activation, R la constante des gaz parfaits, 77 la température absolue et V' le
volume d’activation.

) . .. . oV )
dans D’expression suivante: & =g, exp( jsmh(ﬁj avec &, une constante, AH
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Formulation intégrale

Le modele de Schapery [38] est le modele le plus utilisé pour décrire le
comportement viscoélastique non linéaire des polymeéres ; il est d’autant plus général qu’il
permet I’introduction des effets de la température, des effets du vieillissement et des effets
hygromeétriques. Le modele de Schapery est basé sur des considération thermodynamiques. La

loi de comportement unidimensionnel s’écrit sous la forme :
d t
o(0)= 2,000 + ()] AW -v )T yp B
4 "a,(0)

temps réduit qui repose sur 1’équivalence entre les temps de relaxation long a faible contrainte
et les temps de relaxation courts a fortes contraintes, (go, g gz,aa) quatre fonctions non

linéaires identifiables par essai (D étant un module par exemple). Si on veut introduire le

N . . L ¢ ds .
vieillissement hydrique ou thermique, on écrit y(¢) sous la forme : w(z)= J-O— ou les
ardpd,

fonctions a,, a, permettent de modifier la fonction de fluage a partir de principes

d’équivalence temps-température-humidité-contrainte.
On rappelle qu’en viscoélasticité linéaire, pour une sollicitation simple, la loi de

t
comportement s’écrit : £(t)=o,D, + 0, J.(: @D(r)(1—e *)dz . Dans le modéle de Schapery les

non-linéaritéss ont été rajoutés partout ou 1I’on pouvait.

Formulation différentielle

Cette approche est moins répandue, bien que la résolution numérique soit plus précise
que dans I’approche intégrale. Cette approche consiste a introduire des fonctions non linéaires
de la contrainte partout ou cela est possible dans des modéles de types de Maxwell ou Kelvin-
Voigt. C’est ce que Grammoll ([26]) faitavec le modele de Kelvin-Voigt

de . L .
a,s+a, == b,of (o) avec f une fonction non linéaire de la contrainte o .
t

Par ailleurs, il est possible d’obtenir une forme discrétisée du modele de Schapery.

p) Viscoplasticité

Les mode¢les exposés précédemment supposent que la déformation est totalement
recouvrée apres un essai de recouvrance-fluage. Or, il a été démontré que pour de nombreux
composites thermodurcissables comme 1’'IM7/5260 ([42]) que la déformation de
recouvrance ne pouvait pas s’annuler a moins de réchauffer le matériau ou alors d’attendre un
temps infini.

I1 existe deux approches pour décrire la viscoplasticité. La premicre consiste a utiliser
un mode¢le viscoélastique non linéaire de type Schapery et de ’associer a un modele simple de
viscoplasticit¢ ; la deuxieme approche correspond a utiliser un seul modele
viscoélastoplastique.

En ce qui concerne la premiere approche, les modeles les plus utilisés sont le modele
de Lai et Bakker ([42]) et le modéle de Zapas et Crissman ([54]) dont 1’équation est :

Epp = ¢U(: g(a(f))df) avec &, une fonction viscoplastique dépendant de 1’historique.

I1 existe un autre modele viscoplastique dérivé du modele de Schapery, auquel on ajoute un
terme supplémentaire dans la fonction de fluage ; cela revient a mettre un amortisseur en série
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avec le modele de Schapery . Ce modéle est intéressant dans le sens ou il incorpore la notion
de temps réduit sous la forme suivante :

t d,
EVP(t): g (G)J.O+ D, (W(f)—l,V(T ))% 7. Le temps réduit est alors le méme en

viscoélasticité qu’en viscoplasticité. Ce modele ne parvient pas a rendre compte correctement
du cyclage.

Quant a la deuxiéme approche, un modele généralisé par Gates ([21] et [22]), &
partir d’'un modele développé par Sun et Chen ([45]) pour des stratifiés de drapage

quelconque donne: £=¢&,+¢&), = 1do + F(O', &,8ign d_ajd_a + }/(D(J - a'). Le premier
E dt dt ) dt

terme du second membre de cette derniére équation est la vitesse de déformation é€lastique ;

les deuxi€émes et troisiémes termes représentent la vitesse de déformation viscoplastique : elle

se compose d’une partie viscoplastique utilisant la notion de surcontrainte et d’une partie

plastique indépendante du temps. Ce modele ne parvient pas a modéliser correctement le

fluage.

1l semble qu’un modeéle de type Schapery associé a un modele viscoélastique serait le
mieux adapté a la description du fluage car il permet a la fois de prédire les déformations
ainsi que les essais accélérée pour justifier les prédictions. Cependant, la notion de temps
réduit est applicable au niveau du pli et non pas au niveau du stratifié, méme si dans certains

cas il est possible de déterminer un temps réduit du stratifié homogénéisé.

Exemple : Essai sur TSOOH/F655-2

Le comportement du pli unidirectionnel a été caractérisé et il apparait :

- un comportement ¢élastique linéaire dans le sens de sollicitation des fibres ;

- un comportement viscoélastique plastique pour des sollicitations transverses et en
cisaillement ;

- une forte non-linéarité¢ en cisaillement surtout a fortes contraintes.

Ainsi pour modéliser ces résultats, I’auteur a choisi un modéle viscoélastique non
linéaire de type Schapery associé¢ a une déformation plastique dépendante du temps. En effet,
le modele de Schapery modélise convenablement le comportement viscoélastique non
linéaire, en intégrant le principe d’équivalence, via le temps réduit. De plus le modele de
Zapas et Crissman convient pour modéliser la déformation plastique, dépendante du temps et
de la contrainte. Dans les axes d’orthotropie, I’auteur écrit que :

0= 3 (sl i, 0481 (a0, ), () 0

J=1,2,6 0 dr

+ P18, (O‘ )df pour i =1,2,6

j=1,2,6

o t—~

Les fonctions g°, g', g sont les fonctions non linéaires du modeéle viscoélastique et les
fonctions g et ¢ sont les fonctions du modéle de déformation plastique ; les temps réduits

t
) du . . .. .
s’écrivent : y,; = I — ou o, (t) est la contrainte équivalente. Il est supposé¢ que
04y (O-eq (“))

ol To

a; =a;’ = a; *a; . En ce qui concerne la déformation plastique, elle est supposée pouvoir
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étre accélérée : on introduit dans le modéle de Zapas et Crissman un temps réduit différent de

. e g dr . ..
celui du modéle viscoélastique : d& = 7—) . La fonction de fluage que 1’auteur a choisi
a,\oc
) eq

t
n _

est celle de Kelvin-Voigt, soit : D(t): ZDI. l—e “ |, dans ’optique d’un développement
i=1

numérique. La contrainte équivalente choisie est la contrainte octaé¢drique de Lou et Schapery,

équivalente a la contrainte équivalente de Von Misés dans la matrice; dans les axes

d’orthotropie du pli, cette contrainte s’écrit: 7, = %[(01’" -0y )2 + (al’” )Z + (0;’ )2 + 6(11”; H%

(chargement bidimensionnel).

IV Mesures dynamiques

Comme les temps de retardation et de relaxation, qui sont caractéristiques des
phénoménes viscoélastiques, peuvent E&tre trés courts; d’ou [’utilisation d’expériences
dynamiques.
Pour des déformations ou des contraintes oscillatoires de pulsation @, on mesurera la
contrainte a(t), produite par une déformation sinusoidale telle que : g(t): &, sin(wt). On

aura alors pour un matériau viscoélastique : o(r)=&,(E'sinwt + E"coswt). E' et E" sont les

modules dynamiques :

- E'est le coefficient de la composante ¢élastique, en phase avec la déformation : c’est le
module de conservation, correspondant a une énergie stockée par ¢€lasticité ;

- E" est le coefficient de la composante visqueuse, en quadrature avec la déformation :
c’est le module de perte ou module visqueux, correspondant a 1’énergie dissipée
thermiquement.

. E" .
Soit 0 I’angle de perte, tel que tanod = R On aalors : o(t)= g,V E?+ E"sin(wt + 5).
Cela donne en notation complexe: o =0, exp[i(a)t +0 )] et =g, exp(ia)t) ; puis avec
E = E'+iE", on arrive 3 o = ¢E et ‘E | =\JvE?+E".

Cette angle de perte caractérise 1’écart du solide par rapport au solide €lastique idéal, comme
le représente la figure suivante :

"axe visqueux”

Et

"axe élastique’

Angle 6
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Dans la représentation complexe, 1’axe élastique correspond aux réels et I’axe visqueux
correspond aux imaginaires purs.

On définit alors la complaisance complexe D telle que D= % = D'-iD" . On définit de facon

identique les modules et les complaisances de cisaillement.
On peut remarquer qu’en notation complexe, pour les matériaux viscoélastiques,
complaisances et modules sont inverses.

!

, la viscosité de conservation n'=— et la
10}

Q|

On définit aussi la viscosité complexe 1 =

n

viscosité de perte n" = —.
@

Il est possible d’appliquer les modéles de Maxwell et de Kelvin-Voigt pour des
mesures dynamiques. Cependant, ils présentent les mémes inconvénients qu’en statique.
Par contre, le modele de Zener produit des résultats compatibles avec les résultats

expérimentaux &  savoir:  G'(w)= E, +orc(E, - E,) . G'(0)= En®T

et
1+ w?z? 1+ w?r?
E ot

tano =
E, +wt(E, - E,)

Principe d'égquivalence temps-température
Ce principe fut proposé par Leaderman lors de ses études sur les fibres textiles ([37]).
A partir de courbes donnant la complaisance dynamique en traction d’un polymeére en
fonction de la fréquence, il apparait que :
- a haute température, la complaisance est élevée et trés peu dépendante de la fréquence : on
est au-dessus de la 7, et le polymére se comporte comme un caoutchouc ;

- a température basse, la complaisance est faible et également peu dépendante de la
fréquence : on est au-dessous de la 7, et le polymere se comporte comme un verre.

- dans la zone de température intermédiaire, la complaisance varie rapidement avec la
fréquence : c’est la zone de transition vitreuse.
Il semble donc que les effets de la fréquence et de la température sont €quivalents sur les
propriétés mécaniques. On constate que, par translation le long de I’axe des temps ou des
fréquences, les courbes obtenues a différentes températures peuvent €tre raccordées en
joignant les extrémités : on effectue un changement de temps ou de fréquence pour chaque
température. La courbe batie sur les points expérimentaux a la température de référence est la
courbe maitresse. Les éléments constitutifs de la courbe maitresse en sont séparés par une
translations delog(a,). Cela signifie que la courbe maitresse déplacée de log(a,)pour

coincider avec 1I’expérience initiale, effectuée a la température 7, représente 1’ensemble des
points expérimentaux que 1’on peut obtenir a la température 7 dans une échelle de temps
large. 1l est donc possible de savoir ce qu’il se passe a une température T, en un temps plus
court et a une température plus élevée.

Par conséquent, on peut écrire que le module de relaxation E, par exemple, a la température
T, et a Dabscisse log(f)est le méme qu’a la température 7 et a Iabscisse

log(¢) +log(a, ) = log(ta,) ; c’est-a-dire : E(T,,,t) = E(T,ta,). Pour étre tout a fait juste, il

of >
faut tenir compte des variations de I’enthalpie et de la masse volumique en fonction de la
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variation de la  température; I’équation  précédente  devient  alors
T )T
E(T,.t)= i ’ef)LfE(T,mT).
p(T) T

La fonction a, a ét¢ déterminée expérimentalement, pour des températures
supérieures a la T, , par William Landel Ferry (WLF) ([53]) ; pour un trés grand nombre de

-C8(T-T,)
polymeres, on a: log(aT):A. Cf et Cisont des constantes. Par exemple,
Ci+T-T,
quand la température de référence est la 7, et que log(a; ) est négatif pour 7 —7, strictement
positif, elles valent respectivement 17.4 et 51.6. En utilisant le principe de superposition, il est
possible de prendre une autre température 7, pour référence ; dans ce cas, la relation WLF

s hrs -C(T-T)) , .
s’écrit:  log(a;)=—-———- et les relations entre les constantes s’écrivent :
C,+T-T,

C\C)

C:=——"1"2 et C¥=C,+T, —T,. Une autre approximation consiste a se donner des
1 Cl 4+ 7 2 2 g 1 pp
+ —_
2 g 1

valeurs pour les constantes telles que : C; =8.86 et C; =101.6 et de choisir la température
-8.86(T —-T,)

T pour paramétre ajustable. On a alors: log(a,)=
., pour p j glay) 101.6+7-T

et pour différents

polymeres, on constate que : 7, =T, —50°C.

A partir de la théorie de la transition vitreuse, on obtient une justification de la loi WLF. En
effet, Doolittle propose une formule semi-empirique qui décrit assez bien la viscosité¢ des

liquides ; il s‘agit dela relation suivante: Inz :lnA—i-B(%—lJ ou fest la fraction de

volume libre, 4 et B deux constantes. De plus la théorie de la transition vitreuse a montré
ve: f=f,+aof (T -T g) ou f, estla fraction de volume libre a T, et ¢f le coefficient

d’expansion du volume libre. Il vient donc que: lnn(T ):lnA+B L -11.
fg + af(T - )
n(r) 1 R . N
D’ou: In . D’aprés les lois de la viscoélasticité linéaire, on
o I W ey R
T-T
a:a, = 7(7) .1l vient finalement : In(a, ) = In () = B £
n(r.,) nr,) 12303 1, r

Cette derniére expression est du méme type que celle de WLF et les valeurs des constantes

s’accordent bien les valeurs expérimentales.

Pour des températures inférieures a la T,, il a été possible d’établir une équation

AH |1
——— | avec AH [’énergie d’activation lors

2303R\T T,

du passage de la température Tya T et R la constante des gaz parfaits.

comparable a celle de WLF': log(aT ) =

On peut donc prévoir le comportement d’un grand nombre de polymere dans un grand
domaine de température et de fréquence, a partir de mesures expérimentales dans une zone de
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température et de fréquence restreint. De plus le principe d’équivalence temps-température
permet d’expliquer les différences observées lors de la mesure de la température de transition
vitreuse avec différents moyens : la mesure dépend de la durée de I’essai.

Aux fortes contraintes, on s’est rendu compte qu’il était possible d’étendre le principe
d’équivalence temps-température a un principe d’équivalence temps-contrainte. En effet, des
essais de fluage a température constante ont permis de mettre en évidence la possibilité
d’obtenir une courbe maitresse en effectuant des décalages horizontaux et des décalages
verticaux. Il apparait donc ici encore accélérer le comportement des composites en
augmentant le niveaux de la contrainte. Les effets de la contrainte deviennent équivalents a
ceux de la température de sorte que : E(t,0,,T, )= g(c,T)D(&,0,T) avec g une fonction de

t

o pls)

Ces principes d’accélération sont trés employés aujourd’hui pour faire des prédiction a long
terme sur des composites a matrice organique, en jouant aussi bien sur la température que sur
la contrainte.

décalage vertical et & =
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ANNEXE 6 :
Comportement mécanique des composites

On rappelle ici la théorie classique des stratifiés, d’aprés [5] et [35].

Les éprouvettes ont pour épaisseur 2 ou 4 mm, pour largeur 15 ou 25 mm et pour
largeur 250 mm. Par conséquent, I’épaisseur a une dimension négligeable devant celle de la
longueur ou de la largeur : on pourra se placer dans une configuration 2D, c’est a dire dans
1’¢état des contraintes planes. Elles peuvent étre considérées comme des plaques minces.
Toutes les éprouvettes sont anisotropes. De plus, elles présentent deux (donc trois) plans de
symétrie orthogonaux : le comportement sera donc orthotrope.

a) Comportement anisotrope 2D

Au niveau d'un pli
On se place dans le cas ou une des dimensions (selon I’axe 3) de 1’éprouvette est
inférieure aux deux autres (selon les axes 1 et 2).

. t
\ e
\\\ Z

xzl

Repere d’orthotropie R,,

Dans le repere d’orthotropie (/,¢), noté R,, du pli, la relation de comportement du pli,

1 v 0

P E, E, o,
. . o -V, 1

en notation vectorielle s’écrit : | €, |= — 0 | o
El Et

Vi 1 Tu

0 0 —
L Gy |

Soit un repere (x,y), not¢ R,, image du repere (/,¢) par la rotation d’axe z et d’angle 6.
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c? 57 2sc
Onnote T lamatrice : 7 =| s?> ¢?

—-sc sc¢ ¢ 2

-5
o o,

Le vecteur contrainte s’écrit donc dans R,, : | o

o_xy O-lt
gx gl
de méme dans Ry, :| ¢, |=T]| ¢,
yxy glt
La relation de comportement s’écrit alors
L - th 0
El Et
X _ V 1 X
e, |=T|—+ — 0 [T o,
El Et
Vi 1 xy
0 0 —
L G
1o M
. E. E, G, o
X _ V X
soit: | €. |= w1 Ay o |,
! E E G !
}/ x y xy
N U
| E, E, G, |
avec :
1
EX - 4 1 ’
LA Yu
El t Glt Et
1
Ey = 4 4 1 ’
T i, A3
El t Glt Et
3 1
w 2_ o2
462S2( P ) S—
i t t Glt
x 1 1 1
ot Y It (C4+S4)—02S2 —_—
Ex i El Et Glt
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=T| o, | et le vecteur déformation s’écrit

dans R, :
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H . Vlt _ th 4 : ORI 7 .
Sachant qu’on a: —~ =—%- | on peut alors déterminer les caractéristiques mécaniques de ce
b

! t
matériau par 3 essais de traction uniquement (d’apres les formules précédentes) :
- un essai de traction d’intensit¢ o, dans la direction des fibres (@) permet d’obtenir E, et

1

> £ — — .

v, , en mesurant I’allongement relatif : & =—o, et &, =-v,0, ;
!

- un essai de traction d’intensité o, dans la direction perpendiculaire aux fibres (b) permet
. . 1
d’obtenir E,, en mesurant ’allongement relatif : ¢_ = EGO ;

t
- un essai de traction d’intensit¢é o, dans une direction faisant un angle de 45° avec les

fibres (¢) permet d’obtenir G,, en mesurant [’allongement relatif:

gx :ﬁ L—Zﬁﬁ‘i'i'L .
4 El El Glt Et

AN
t L — \
AN

(a) (b) © X

Les 3 essais de traction

De la méme manicre, en inversant la loi de comportement ¢ = f (a) , en notant @ =

1- ViVu ‘
o, ak, av,E, 0 | g o, E  Vv,E 0 | g
o, |=|av,E, ok, 0| |oul|lo, |=|V,E E, 0 || ¢
Tu 0 0 2 Vi Tu 0 0 1 Vi
L Glt | L Glt |
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Dans R,,, on a alors :

o, O,
soit: | o, |=|0,
7’-xy Q31

avee ©

SEES|
<

Al

E/ VﬂEl
=T|v,E, E,
0 0
g.x
gy
7xy

0, =c'aE, + 202s2(atht +2G, )+ s*ak,
0, = czsz(aE, +ak, - 4G,t)+ (s4 + c4)avltEt =0,
0, =c’s(aE, —av,E, -2G, )+ s*c(- aE, +av,E, +2G,)= 0,
Q,, =s'ak, + 2czs2(atht +2G, )+ c'akE,
0,, =cs’(aE, —av,E, -2G,)+sc*(—aE, +av,E, +2G,)= 0,
0, = czsz(aE, +aE, -2av,E, )+ (c2 - SZ)G”

NQ‘»—AO (a»)

PFE 2003

Par ailleurs, si I’éprouvette posséde la symétrie de miroir alors Q,; = 0; si [’éprouvette

possede autant de couche a + 45° qu’a — 45°, alors Q,; = 0. C’est le cas de toutes nos

éprouvettes.

Au niveau du stratifié

On s’appuie sur la théorie simplifiée des stratifiée (théorie du premier ordre).
On se place dans le cas de la symétrie de miroir et de I’équilibre des couches.
On va donner les déformations en un point d’une couche par rapport aux déformations du plan
moyen, repéré par un exposant 0 dans la notation. Le repére de la structure, noté R,,, a son

origine au centre du plan moyen.

K3|

by | [ QD 8 0O OO
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D’apres I’hypothése de Love —les particules situées avant déformation sur une normale au
plan moyen restent aprés déformation sur une normale au plan déformé- le champs de
déplacement va s’écrire :

ulx, y,2) =y (x, ) — 2220
ox
W 3,2) = v () — 2 2
y

w(x, y,2) = w, (x, )

Le champs des déformations s’écrit alors, en notation contractée :

2
e =& :%_ZM 1 Ou, 0Ov, ow,
1 x O Ox? T =V, = + -2z
ov 2w 2 dy Ox OxOy
e,=¢, =———z——" et 7.=0
ox o0y? )
gzz = 0 7/)}2 -
e) (e) (K
Autrement dit, il apparait que : | e, |=| e} |+ 2| k) |.
€6 e ks

Par conséquent, les contraintes dans le pli composite numéro & sont données par la relation
: . kl_ k|0 k 0 .

suivante .(Lf[j]— [Qy. Ke[ >+ Z[Qij Kki ) pour i =1,2,6.

Le visseur s’écrit alors dans le repére de la structure R,, en fonction des composantes e, et

k; de la fagon suivante :

N A B é° . N, M. 0 0 0 0
(MJ{B c} oo N=| N M= M e =(e") et k°=(k").

N, -M

Xy Xy

Les matrices A B et C sont les matrices de rigidit¢ de la plaque et elles ont pour expression,
en notant n le nombre de pli et (hk —hk_l) I’épaisseur de la couche k& (I’origine de la
numérotation des plis correspond au pli ayant la plus petite cote) :

[Aij ] = Z[Qf khk —hy )
[Bg/' ] = %kzn; [Q‘f :thz - hlc2—1 )
[Cij ] - %;Zl [Q‘f Kh: ~h; )
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Enfin, dans le cas de la symétrie de miroir B est nul ; pour une plaque équilibrée, on a

A, =4, =0.

Caracteéristigues mécaniques équivalentes

On a par définition dans les conditions d’orthotropie et de contraintes planes, avec 4, la

1
e/ E,
hauteur de la plaque : | e) |=— Vi
0 0 El
€s
0

On obtient alors :
(A11A22 — A122 )
hy Ay,
(A11A22 — Alzz )
hO All

1
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Effets hygrothermigues

On suppose que les déformations d’origine thermique restent dans le domaine linéaire.
La déformation qui résulte de I’application d’un AT s’écrit: & =a,AT ou «; sont les
coefficients de dilatation thermique. En fait, il existe un coefficient de dilatation sens fibre ¢,
et sens travers ¢, .

On suppose ensuite qu’il n’y a pas de couplage thermomécanique ; par conséquent on
superpose les effets mécaniques et thermiques par une simple addition. Cela donne en

géométrie 2D, dans le repere d’orthotropie pour un pli
i - th 0
gl El Elvt O-l a]
g |= Y g o, |[+AT| a,
El Et
Vit 1 T 0
0o —
Glt i

C’est la loi de Hooke-Duhamel. Ces coefficients peuvent étre déterminés par dilatométrie.

Cette loi donne dans le repére de la structure R, (changement de repere pour chaque pli
et somme sur chaque pli) :

MR M
.- Sl Jen )
AR AT

- 1k

L _th 0
E, E, a,
=t~ 0 |1
El Et
1 0
0 0o —
L G |

De la méme manicre, la déformation, qui résulte d’une augmentation de I’hygrométrie
AHR, s’¢crit &, = B,AHR ou f, sont les coefficients de dilatation hygrométriques. En

supposant qu’il n’y a pas de couplage, on écrit, dans le repere d’orthotropie pour un pli, que :

i B th 0
& £, Eivt 0, B,
g |=| 2 — 0 |o |+AHR B,
El Et O
Ve It 1 Ty
0 0o —
L Glf _
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Enfin, on peut remarquer que les phénomenes thermiques et de gonflement, posés tels
que précédemment, n’induisent que des extensions ou des contractions, ne sollicitant pas ainsi
aucune déformation en cisaillement.

Si on suppose qu’il n’y a pas de couplage entre les effets thermiques et hygrométriques
précédents, on écrit que la déformation &/, qui résulte d’'un A7 et d’un AHR, est:

gl =a,AT + f,AHR . D’ou une déformation totale, pour le pli k dans le repére de la structure
oY oY = % ' oY oY = ¥/ o 0 '
O, O, On 0O &, — &, 0, O, On O e, —zk; — &,
. raY 2y 2y ’ 2y raY aY 0 0 '
Ry t|o, |= O, On Oy &, —¢&, |OU |0, |= Oy Opn 0Oy e, —zk; — 5

= A A 0 0
T Oy Oy 0Oy Ve =7V O Oy Oy O e _Zkﬁ_gxy

Homogénéisation des composites

Les modeles d’homogénéisation présentés en 2.4. peuvent étre généraliser, en considérant
que les constituants du composite sont en fait des phases du matériau. Ainsi, la résine peut
étre représenter par un mélange de polymeres et cela permet de ne faire aucune hypothése sur
la morphologie du matériau.

Les deux modeles de base sont les modeles de Voigt et de Reuss; ils correspondent
respectivement aux deux modeles précédents.

Le modele de Voigt consiste en la mise en parallele des deux phases et a supposer la
déformation constante dans les deux phases: cela correspond au calcul du module
longitudinal précédent.

Le mode¢le de Reuss consiste, quant a lui, en la mise en série des deux phases et a supposer la
contrainte constante dans les deux phases.

Modéle de Voigt Modeéle de Reuss
— |
£l
gl al
£2
| z
7 £=gl+ =2
d=gl+ al

Pour tenir compte alors de la non-idéalité¢ de la répartition des contraintes ou des
déformations entre les différentes phases, on utilise des combinaisons de ces deux modéles de
base. Le mod¢le le plus utilisé est le modele de Takayanagi ; il utilise des paramétres
ajustables. Il aboutit alors a 1’expression de G suivante :

A+(1=2)1-u)G,G, + u(l - 2)G;

G, (1 —H ) + uG,
L ¢étant les deux paramétres ajustables.

G= avec Au la fraction volumique de la phase 2, Aet
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ANNEXE 7 :
Présentation de I'entreprise

a) Le groupe EADS

EADS, European Aeronautics for Defense and Space company, existe depuis le 10 juillet
2000 par I’alliance du groupe frangais Aerospatiale Matra avec deux acteurs européens de
I’aéronautique: CASA pour I’Espagne et DASA pour I’ Allemagne.

La fusion de ces trois sociétés permit de créer un groupe européen fort de 87000 employés
ayant 5 principaux domaines d’activité :

EADS

European Aeronautic Defence and Space Company|

Avion de Défense
transport systémes &
militaire télécom

Les activités d’EADS

La répartition de ces activités est décrite sur la figure suivante et présente une bonne
répartition entre activité militaire et civile.

Militaire
Civil 24%
76%
Avions de °
Systémes de Défense transport
& Civils militaires * * avant programme A400M
Espace
Aéronautiqu Airbus
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Le chiffre d'affaires pro forma du groupe, pour I'année 2000, est de 24,2 milliards d'Euros. En
comparant aux autres sociétés similaires, on observe que le groupe EADS est au 3™ rang
mondial.

Boeing = S 1,3
Lockheed-
Martin 25,3

[EADS . 1242>> N 3mondialen 2000,

n° 1 européen
S BAE Systems T 19,7
Raytheon =00 16,9
Thales”™ 1 8,6
Sk, T 7.6
B B Finmeccanica” Ml 6,3

Chiffre d’affaire d’EADS

Ce chiffre d’affaires lui permet d’occuper des positions de premier plan au niveau mondial.

Avions

Halicantares

Lanceurs com—

Systémes

EADS

Envopean Acronzssic Befence and Space Company|

Positionnement mondial des différents produits d’EADS
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B) Le Centre Commun de Recherche (CCR)

Créé le 1% septembre 1987, le Centre Commun de Recherche (CCR) est une entité
pluridisciplinaire regroupant des compétences et des moyens orientés vers l'innovation
technologique. Il rassemble une équipe de 140 ingénieurs, docteurs et chercheurs ainsi que
110 techniciens : spécialistes en matériaux, technologues, chimistes, physiciens, mécaniciens,
informaticiens.

Le CCR intervient dans trois grands domaines :
e les matériaux et leur mise en ceuvre ;
e la maitrise des ambiances sur les structures et les systémes ;
e la productique et les technologies de I'information.

Au centre du réseau de recherche EADS, le CCR partage ses activités entre :
e laréponse aux besoins spécifiques a court ou moyen terme des branches du groupe ;
e J'amélioration et le développement des compétences scientifiques et techniques,
indispensables a long terme.

Les recherches sont menées en étroite collaboration avec les communautés
scientifiques et industrielles, nationales et internationales. Cette démarche conduit le CCR a
s'impliquer fortement dans les programmes de recherches européens qui lui donnent acces a
un large éventail de connaissances en recherche et technologie.

Les résultats et les savoir-faire des travaux du CCR ont une vocation industrielle et
commerciale. Ils sont destinés a offrir de nouveaux avantages compétitifs aux produits, par
différenciation technologique ou par l'abaissement des cotits de conception, de production et
de maintenance.

) Le Département DCR/SE

Le Centre Commun de Recherche regroupe plusieurs départements, dont le
département Ingénierie des Structures DCR/SE. La mission principale du département
consiste a conduire des recherches visant a proposer des outils et des techniques aux filiales
leur permettant d’accroitre la maitrise de la conception, de I’élaboration, du dimensionnement
et de la qualité des structures utilisées sur les produits EADS.

Les domaines de recherche du département concernent :

e Le développement d’outils d’analyses expérimentales et numériques pour la détermination
du comportement de singularités des structures lors de leur élaboration ou en condition de
services ;

e Les méthodes et systemes de controle des matériaux et des structures ;

e L’intégration de nouvelles fonctionnalités aux structures telles que le contrdle de
vibration, d’intégrité¢ ou de formes.

Le département DCR/SE emploie des chercheurs, des ingénieurs et des techniciens qui sont

divisé€s en quatre services :

¢ « Comportement des métalliques et simulation des procédés » (DCR/SE/LM)
e « Comportement des composites et simulation des procédés » (DCR/SE/LC)
e « Structures Multifonctionnelles » (DCR/SE/SM)

o « Investigations non-destructives » (DCR/SE/IND)
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Le service, dans lequel j’ai réalisé mon projet de fin d’études, est le service DCR/SE/LC pour

les structures et les procédés de mise en ceuvre des matériaux composites. Les missions

principales de ce service sont :

e Déterminer expérimentalement les lois de comportement des composites ;

e Développer des modeles de comportement analytiques ou numériques associés ;

e Contribuer au développement de méthodes expérimentales de suivi et de traitement des
essais structuraux ;

e Développer des fonctionnalités pour la modélisation de la mise en ceuvre des composites ;

e Capitaliser les outils logiciels dans les environnements informatiques les plus adaptés ;

e Transférer les méthodes ou les modéles a la demande des clients pour des besoins
récurrents.

6) Lantenne de Toulouse

L’antenne CCR de Toulouse est toute récente et présente un effectif d’une quinzaine
de personnes. Cette antenne est le fruit d’une stratégie de rapprochement du CCR vis a vis de
ses interlocuteurs principaux tels que Airbus, ATR, ASTRIUM et la Sogerma. Ainsi, la
création de ces centres de proximité permet de mieux cerner les demandes des clients (par de
nombreux échanges avec les bureaux d’études) et également un meilleur suivi et une
meilleure connaissance, de la part des clients, des études réalisées par le CCR.
De plus, les personnes présentes a Toulouse ont le role de promouvoir les activités de leur

département et les collaborations avec le milieu de la recherche en région Toulousaine
(CNRT, IGM, ONERA, CNES,...).
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