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INTRODUCTION GENERALE

De nos jours, les pieces en matériaux composites & matrice polymere occupent
une place grandissante dans notre univers quotidien selon qu’il s’agisse de la
construction automobile, navale ou aéronautique...leur pénétration dans ces secteurs est
dd aux nombreux avantages qu’ils présentent, a savoir, la 1égereté, le cott, la résistance,
la facilité de mise en ceuvre. Ainsi, ils permettent de répondre a des besoins parfois

contradictoires que les matériaux classiques ne peuvent satisfaire.

Les matériaux composites offrent des propriétés trés intéressantes pour la
fabrication des pieces structurales. Mais, comme toute application industrielle, la
question de leur durabilité se pose. Cela implique la conservation des caractéristiques
fonctionnelles du produit qui, en service, sera soumis a diverses sollicitations

mécaniques et environnementales.

Afin de répondre aux préoccupations environnementales et la menace des
pressions réglementaires, nous avons mené une étude de valorisation des déchets
composites de I’entreprise ISELMAN (spécialisée dans la fabrication des bateaux de

péche et de plaisance) issus des différents produits de fabrication.

Pour ce faire, nous avons élaboré des nouveaux matériaux contenant une couche
de recyclé obtenu par broyage mécanique, puis étudié expérimentalement le
comportement d’un matériau composite a matrice polyester insaturée et fibres de verre
de type E. Ce dernier est préparé par le procédé de moulage au contact et utilisé dans la
fabrication des bateaux de péche et de plaisance. Cette étude a pris en compte
I’influence du recyclé dans une stratification avant et aprés vieillissement naturel dans
I’eau de mer. Il s'agit de définir certaines propriétés mécaniques et physico-chimiques
(le module de Young, la résistance élastique, la résistance a la rupture, la dureté, le taux
d'absorption d'eau, le Coefficient de diffusion ...) et de justifier aprés I’expérimentation

le choix de type de matériaux qui conviennent le mieux.

Afin de mener a bien notre travail, nous ’avons organisé en deux parties, une

partie théorique consacrée a la recherche bibliographique et une partie expérimentale.
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Apres une introduction générale sur le sujet, vient la premiére partie composée
de quatre chapitres, dans le premier nous présentons des généralités sur les matériaux
composites, leurs constitutions ainsi que leur technologie de mise en ceuvre. Le
deuxieme chapitre est consacré au recyclage des composites, ou les différentes
stratégies et technologies de recyclage sont détaillées. Dans le chapitre trois, nous avons
mis I’accent sur I’aspect théorique du vieillissement des matériaux composites a matrice
polymére, ou les différentes cinétiques d’absorption sont présentées. Nous terminons
cette premiére partie, par une présentation des essais mécaniques et des différents
mécanismes d’endommagement des composites ainsi que le comportement de ces

matériaux en fatigue.

Dans la partie expérimentale, nous avons présenté les différents essais effectués
pour caractériser nos matériaux, a savoir : le vieillissement par des essais d’absorption
de I’eau de mer, les essais de flexion trois points, les essais de microdureté Knoop et
I’essai de perte au feu (calcination).Nous présenterons les résultats obtenus et une

discussion de ces derniers sera donnée.

Nous terminerons par une conclusion génerale qui debouchera sur des

recommandations futures de ce theme de travail.

Page 2



Chapitre I : Généralités sur les matériaux composites

1.1 Introduction

Les matériaux composites disposent d’atouts importants par rapport aux
matériaux traditionnels. Ils apportent de nombreux avantages fonctionnels : légéreté
résistance mécanique et chimique, maintenance réduite, liberté de forme. Ils permettent
d’augmenter la durée de vie de certains équipements grace a leur propriété mécanique et
chimique. lls offrent une meilleure isolation thermique ou phonique et pour certains
d’autre eux, une bonne isolation électrique, ils enrichissent aussi les possibilités de
conception en permettant d’alléger des structures et de réaliser des formes complexes,
aptes a remplir plusieurs fonctions. Ces caracteristiques leur permettent de concurrencer
les métaux traditionnels, grace justement aux possibilités qu’ils offrent et de réaliser un
matériau spécifiquement adapté aux performances demandées d’optimiser le couple
prix- performance contrairement au métal ou du bois qui doivent s’adapter a 1’'usage que

I’on veut en faire.

1.2 Définition

Un matériau composite est I'assemblage de deux ou plusieurs matériaux non
miscibles de natures différentes, et dont les qualités se complétent afin d’obtenir un
matériau hétérogéne et fortement anisotrope dont les performances sont supeérieurs a

celle de ses constituants de base, ou mieux encore, par effet de synergie. Les matériaux

composites ne sont pas alliés, mais associes.

MATERIAL
COMPOSITE

Figure 1.1 : Constituants d’un matériau composite.
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Chapitre I : Généralités sur les matériaux composites

| .3 Types des matériaux composites
On distingue, généralement, deux grandes familles :
I. 3.1 Les composites grandes diffusions (GD)

Représentent 95% des composites utilisés. Ce sont en général des plastiques
armés ou des plastiques renforcés, le taux de renfort avoisinant 30%. Dans 90% des cas,

I’anisotropie n’existe pas ou n’est pas maitrisée car les renforts sont des fibres courtes.

Les principaux constituants de base sont des résines polyesters (95% des résines
thermodurcissables) avec des fibres de verre (plus de 99% des renforts utilisés). Les
renforts et les matrices sont a des codts voisins [1].

| .3.2 Les composites hautes performances (HP)

Principalement utilisés dans I’aéronautique, et sont d’un codt éleve. Les renforts
sont plutdt des fibres longues. Les taux de renfort est supérieur a 50%, et ce sont des
renforts qui influent sur le colt. Les propriétés mécaniques (résistance mecanique et
rigidité) sont largement supérieures a celles des métaux, contrairement aux GD. Des

méthodes de calcul de structures et d’homogénéisation ont été développées sur les HP.

| .4 Classification des matériaux composites

La classification des matériaux composites peut se faire suivant la forme des

constituants ou suivant leur nature [2].

| .4.1 Classification suivant la forme des constituants

Selon la forme des constituants on distingue deux grandes catégories de
composites:
- composites a fibres ;

- composites a particules.

| .4.2 Classification suivant la nature des composants

Selon la nature de la matrice, les matériaux composites sont classés en trois

catégories :
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Chapitre I : Généralités sur les matériaux composites

- composites a matrice organique
- composites a matrice métallique

- composites a matrice minérale
1.5 Les Constituants d’un matériau composite
Il est constitue de deux constituants de base :

- la matrice ;

- le renfort.

1.5.1 Matrice

Cette phase est indispensable a la liaison des divers éléments constitutifs. Son
réle est de lier les renforts et repartir les efforts dans le materiau. Elle assure en outre la
protection du renfort et donne la forme au produit réalise ; pour les composites

plastiques, elle est par définition un polymeére ou une résine organique.

Le choix de la matrice dépend de l'utilisation a laquelle est destinée le matériau

composite. On distingue donc plusieurs familles de matrices de la figure 1.2 [3].

Matrices

Organiques Minérale

Thermodurcissabl Thermoplastique | Elastoméres Céramique Métallique

Figure 1.2 : différentes familles de matrice.

1.5.1.1 Résines thermodurcissables

Les résines thermodurcissables ont des propriétés mécaniques élevées. Ces

résines ne peuvent étre mises en forme qu’une seule fois. Elles sont en solution sous
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forme de polymére non réticulé en suspension dans des solvants. Les résines polyesters
insaturées, les résines de condensation (phénoliques, amioplastes, furaniques) et les
résines époxys sont des résines thermodurcissables. Les exemples de résines
thermodurcissables classiquement rencontrées sont 914, 5208, 70, LY556 [4].

Les matériaux les plus performants ont des caractéristiques mécaniques élevées

et une masse volumique faible. Ces caractéristiques sont présentées dans le tableau I.1.

résines Tf(°C) | p(Kg/m?) R (%) oR(MPa) | s®(MPa) | E (GPa)

polyesters | 60 & 100 1140 2345 | 50485 | 904200 | 2,843,6
phénoliques | 120 1200 2,5 40 250 345
époxydes 290 110041500 | 2a5 | 60a80 250 345

Tableau 1.1 : Caractéristiques des résines thermodurcissables.

1.5.1.2 Résines thermoplastiques

lIs sont des polyméres a chaine linéaire, tres répandus et peu colteux
(polyethyléne, polystyrene, polyéther cétone). Ces résines peuvent étre modifiées
plusieurs fois suite a des chauffages et refroidissements cycliques. Elles sont
fréquemment utilisées seules, sans renfort et sans charges, dans ce cas il ne s’agit plus
de matériaux composites. Leurs propriétés intrinseques sont suffisantes pour permettre
la réalisation d’objets, de piéces a fonctions diverses, supports, mecanismes,

emballages. Elles sont appelées communément les plastiques [5].

1.5.1.3 Elastomeres

Parmi les résines a usages spécifiques, nous trouvons également les élastomeres.
En effet ce sont des polymeres a chaines linéaires et de haute masse moléculaire. Les
élastomeres sont caractérisés aussi par leurs importantes déformations élastiques ;

cependant, ce comportement des élastomeres dépend de leur degré de réticulation (le

caoutchouc vulcanisé est un exemple typique des élastoméres) [6].
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| .5.2.Renforts

Ils sont de nature filamentaire ; ils constituent I’armature ou le squelette du

matériau composite avec une fraction volumique de (30 a 70%). lls sont destinés a

améliorer ou assurer la tenue mécanique (rigidité, résistance a la rupture, a la traction)

telle que cette derniere est proportionnelle au rapport longueur /diametre (1/d) [7].

Les différents types de fibres sont :

fibres de verre ;
fibres de carbone ;

fibres aramides ;

fibres céramiques et métalliques.

Les principaux matériaux de renfort sont représentés dans la figure 1.3.

——

. o T .
Organiques }‘/ \;{ Inorgamques ‘

T T A T—

Polyesters

Aramides Minéraux Végétaux

—1 ~

Cermmiques | [ Metatiiques | [Boi_] [ Coton

- P .
e apier

Verre Carbone Bore Jute

Figure 1.3 : les principaux matériaux de renfort.

| .5.2.1 Les fibres

Les fibres se présentent sous forme de filaments, qui apportent les propriétés

mécaniques intéressantes a la structure composite. Les caractéristiques recherchées

sont : bonne caractéristique mecanique, légereté, résistance thermique, compatibilité

avec les résine, adaptabilité aux procede mise en ceuvre et faible prix.

Les fibres se présentent sous divers formes commerciales :
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- linéique (fils, meches, etc.),
- de tissus surfaciques (tissus simples, mats, etc.),

- multidirectionnelle (tresses, tissus complexes, etc.).

Il existe également des fibres courtes de 1 a 2 mm qui sont dispersées dans la matrice,
ou encore des fils coupés de 15 a 50 mm de longueur. Leur utilisation est encore limitée
en raison des difficultés de fabrication [2].

Les figures 1.4, 1.5, 1.6 et 1.7 ci-dessous montre les différents types de tissage.

frame

0 ./

L&j\dj\

1

L
———chaine

Figure 1.4. Chaine et trame d'un tissu.

Sl
oL
=L}
O A
=[i

T-Do E

armure toile ou taffetas armure serge

ArTTIre:

2

oisée (non tissée) armure unidirectionnelle.

Figure 1.5 : Les principaux types d’armures utilisés pour le tissage des tissus.
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Tissage 3D orthogonal. Tissage 4D.

Figure 1.7 : Tissus multidirectionnels.

| .5.2.1.a Fibres de verre

Les files de verre constituent le renfort essentiel pour les matériaux composites
de grande diffusion. Elles sont fabriquées a partir d’un mélange a base de silice (SiO2),
alumine, chaux, magnésie, etc. En effet, ce mélange fondu est maintenu dans des filiéres
(sortes de bacs réalisées en alliage de platine, rhodium), chauffées par effet joule, a
environ 1200°C. A cette température, la viscosité de verre permet un écoulement par
gravitation. A la sortie de la filiére percée a sa base, le verre est simultanément étiré a

grande vitesse et refroidi [8].

Les conditions de refroidissement et de vitesse d’étirage (environ 60 m/s),
permet d’obtenir soit des filaments continus, soit des fibres discontinus, de diametre

généralement compris entre 5 et 15 pum.
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Il existe deux procédés d’étirage, conduisant chacun a un type déterminé de fils :

étirage mécanique et étirage pneumatique.

Suivant leurs compositions, différents types de verres filables peuvent étre
obtenues sont représentés dans le tableau (1.2).

Différents types de verres textiles ‘

Type Indications générales
E A usage général ; bonnes propriétés électriques
D Hautes propriétés diélectriques
A Haute teneur en alcali
C Bonne résistance chimique
S,R Haute résistance mécanique

Tableau 1.2 : Caracteéristiques générales des différents types de verres textiles.

| .5.2.2 Principales caractéristiques mecaniques des fibres de base

Les principales caractéristiques mécanique des fibres de base sont représentées
dans le tableau 1.3 [9].
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Charge de | Charge de | Allongem- .MOdl.JI? . | Diamétre
" ; d'élasticité du fil
Fibre Densité P rupture | rupture en entala longitudin du filament
en Kg/m® | en traction | compressi | rupture En élémentaire
En MPa on MPa % ale en En um
MPa H

Verre E 2.54 3400 1200 4.8 73 000 3-30

Verre R 2.48 4400 1300 54 86 000 3-30

Aramide | 1.45 3100 500 2 70 000 12

Bas

module

Aramide | 1.45 3100 500 1 130 000 12

haut

module

Carbone | 1.78 2800 1800 0.5 200 000 8

haute

ténacité

Carbone | 1.8 2200 1300 i 400 000 8

Haut

module

Bore 2.63 3500 3500 0.8 400 000 100 — 200

Acier 7.85 1000 i i 210 000 i

XC10

Aluminium | 2.63 358 ) ) 69 800 )

Tableau 1.3 : Principales caractéristiques mécaniques des fibres de base.

| .5.3 Charges et additifs

Différents produits peuvent étre incorporés a la résine pour lui conférer des

caractéristiques particulieres ou en réduire le colt. La quantité des produits ajoutés peut

varier de :

- quelques dizaines de % dans le cas de charges ;

- aquelgues % et moins dans le cas d'additifs.
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L'addition de ces produits a pour fonction soit d'améliorer les caractéristiques
mécaniques et physiques du produit fini, soit d'en faciliter la mise en ceuvre. Nous

donnons dans ce paragraphe des exemples de charges et d'additifs [2].

1.5.3.1 Les charges

1.5.3.1.a Charges renforcantes

L'objet de [lincorporation de charges renforcantes est daméliorer les
caractéristiques mécaniques de la résine. Ces charges peuvent étre classées suivant leur
forme géométrique en :

- charges sphériques ;

- charges non sphériques.
1.5. 3.1.b Charges non renforgantes

Les charges non renforgantes ont pour but soit la diminution du codt des résines tout

en conservant leurs performances, soit I’amélioration de certaines propriétés des resines.

1.5. 3.2 Additifs

Des additifs, de type colorant ou agent de demoulage sont largement utilisés lors

de la conception des structures constituées de matériaux composites [4].

Les additifs se trouvent en faible quantité (quelques % et moins) et interviennent

comme :

- lubrifiants et agents de démoulage,
- pigments et colorants,
- agents anti-retrait,

- agents anti-ultraviolets.

1.6 Les stratifiés

Les structures composites stratifiées sont constituées de couches successives de
renforts imprégnés de résines (figure 1.8). Les couches sont également nommeées plis.
Les structures stratifiées réalisées a partir de matériaux composites sont constituées

d’empilements de nappes unidirectionnelles ou bidirectionnelles. Ces nappes sont
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formées de renforts en fibres longues liées par de la résine. Le rble du renfort est
d’assurer la fonction de résistance mécanique aux efforts. La résine assure quant a elle
la cohésion entre les renforts de maniere a répartir les sollicitations mécaniques. Les
piéces structurelles sont réalisées par empilement de nappes en optimisant les directions

des renforts en fonction des charges qu’elles doivent subir [4].

Figure 1.8 : Stratifie constitué de couches parfaitement liées.

1.6.1 Désignation des structures stratifiées

Les structures stratifiées a base de tissus unidirectionnels sont constituées d’un
grand nombre de couches ou plis. L’épaisseur d’une couche depend de son grammage.
L’¢épaisseur de chacune des couches est généralement tres faible, de I'ordre de 0,125
mm pour un matériau carbone époxy de type Aéronautique et 0,3 mm pour ceux qui
sont utilisés dans I’'Industrie Nautique. Ces structures stratifiées sont constituées de
couches unidirectionnelles avec des fibres orientées de fagon différente d’une couche a

’autre afin d’obtenir les propriétés mécaniques souhaitées pour la structure finale [4].

La désignation des structures stratifiées est délicate car il faut préciser les axes

de référence. Un stratifié est codifié de la facon suivante :

» chagque couche est désignée par un nombre indiquant la valeur en degré de
I’angle que fait la direction des fibres avec I’axe de référence X. Sur les figures
1.9(a) et 1.9(b), les couches sont représentées décalées les unes par rapport aux
autres. La structure stratifiée est décrite de bas en haut ;

> les couches sont nommées successivement entre crochet en allant de la face
inférieure a la face supérieure. Les couches successives sont separées par le
symbole « / »comme I’exemple de la figure 1.9(a) : [-45/45/—45/—45/45/-45] ;
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» les couches successives d’un méme matériau et de méme orientation sont
désignées par un indice numérique, comme 1’exemple de la figure 1.9(b) :
[0/45,/90/-45,/0] ;

> en cas de stratification hybride (différents matériaux dans un méme stratifié), il
faut préciser par un indice la nature de la couche ;

» en cas de structures symetriques, la moitié est codifiee et le symbole s indique la
symétrie: [-45/45/-45/—45/45/-45] devient [-45/45/—45]s et [0/45/45/90/-45/—
45/0] devient [0/45,/90/—45,/0].

(a) [—45/45/ — 45/ — 45/45/ —45] (b} [0/45/45/90/ — 45/ —45/0]

Figure 1.9 : Désignations du stratifié.

1.7 Composites sandwiches

Une structure sandwich résulte de I’assemblage par collage ou par soudure de
deux revétements ou peaux minces sur une ame ou ceeur plus léger (Figure 1.10) qui

maintient leur écartement [10].

Les ames peuvent étre pleines (bois, mousse, etc.) ou creuses (alliages métalliques
légers, papiers, etc.). Les peaux sont de stratifiés ou des feuilles d’alliages 1égers (figure

1.10).

ame en carrés
de balsa

a : ames creuses b : ames pleines

Figure 1.10 : Matériaux sandwiches.
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1.7.1 Désignation des structures sandwiches

Les &mes les plus utilisées sont de type nid d’abeilles, ame ondulée ou mousse.
Les peaux sont généralement constituées de structures stratifiées. Une ame nid

d’abeilles est présentée sur la figure 1.11.

Ces structures ont une grande rigidité en flexion et torsion. L’ame de la structure
sandwich résiste principalement aux contraintes de cisaillement et de compression hors
plan, les peaux inférieures et supérieures supportent quant a elles les efforts dans leur
plan [4].

joint nodal maille

W, sens expansion

L, sens ruban

Figure 1.11 : Désignations d’une dme nid d’abeilles

1.8 Les technologies de mise en ceuvre

Les techniques de fabrication jouent un role dans les composites car chacune des
opérations influe de maniere irréversible sur le résultat final. Les procédés les plus

importants sont :
1.8.1 Moulage au contact

Procédé manuel pour la réalisation de pieces a partir de résines
thermodurcissables, a température ambiante et sans pression. Les renforts sont déposés
sur le moule et imprégnés de résine liquide, accelérée et catalysée. Aprés durcissement

de la résine, la piece est démoulée et détourée [11]. (Figure 1.12)
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mafrice matériau
R / composite

renfort

maoule
P

rouleau

Figure 1.12. Principe du moulage au contact.

1.8.2. Moulage par projection simultanée

Le moulage est effectué par projection simultanée de fibres coupées et résine
catalysée sur un moule. L’équipement a projeter est constitu¢ d’'une machine a couper le
stratifil et d’un pistolet projetant la résine et les fibres coupées, I’ensemble fonctionnant
par air comprimé. La couche de fibres imprégnées de résine est ensuite compactée et

débarrassée des bulles au rouleau cannelé [2].(Figure 1.13)

et resine

=

stratifil

Figure 1.13 : Principe du moulage par projection simultanée.

1.8. 3. Moulage par injection de résine

Le moulage consiste, par injection de résine sous pression, a imprégner un
renfort placé a l'intérieur d'un ensemble moule et contre-moule tres rigide et fermé.
L'alimentation automatique des résines élimine leur manipulation. La proportion de

renfort peut étre élevée, d'ou l'obtention de piéces a caractéristiques mécaniques élevées.
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Ce procédé de moulage convient a la réalisation de pieces profondes et de

formes compliquées [2]. (Figure 1.14).

contre-moule

moule

Figure 1.14 : Moulage par injection de résine.

1.8.4. Moulage sous vide

Ce procede de moulage convient pour la fabrication de pieces en petites et
moyennes séries, Il permet d’obtenir de bonnes qualités mécaniques ; grace a une

proportion de résine uniforme et a une diminution d’air (figure I.15).

membrane (elastomere) |

contre-
moule

renfort

pompe a vide
Fa

Figure 1.15 : Moulage sous vide.
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1.8.5. Moulage par enroulement filamentaire (ou bobinage)

Technologie pour les HP. Le principe consiste en un enroulement sous tension
sur un mandrin tournant autour de son axe de fibres continues préalablement

imprégnées d'un liant (Figure 1.16).

tissu
«— ynidirectionnel

: mandrin :@l
| [ — = -— | @

resine —_

renfort

Figure 1.16 : Moulage par enroulement filamentaire circonférentiel

1.8.6. Moulage par pultrusion

Utilisation pour les composites hautes performances industrielles. Le principe
est : tirage, mise en forme et polymérisation de fibres continues imprégnées (figure
1.17).

renfort

, fib filiere
el ore \ four
""-\-\_\_\_H\&H

©

resine

Figure 1.17 : Moulage par pultrusion

Page 18




Chapitre I : Généralités sur les matériaux composites

1.9 Conclusion

Maintenant nous remarquons une avancée ¢tonnante de D’emploi de ces
matériaux nouveaux. Il ne s’agit pas d’un hasard mais dun développement étudié
judicieusement, vu les besoins dans les divers domaines techniques, économiques et
chimiques que ces matériaux révolutionnaires ont apportés par rapport aux matériaux
traditionnels. Toutefois, la difficulté de recyclage de ces matériaux composites a
matrices thermodurcissable constitue un frein a leur pénétration plus large dans le
domaine industriel, a cet effet différentes solutions proposées a cet égard sont
présentées dans le chapitre 11.
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1.1 Introduction

Les matériaux composites a matrice polymére sont utilisés de longue date a
grande échelle dans des applications industrielles variées (transport, batiment ...). Leur
recyclabilité, percue comme étant difficile ou pour le moins perfectible du fait de leur
hétérogénéité et du recours encore fréquent a des matrices thermodurcissables
(infusibles aprés fabrication), peut toutefois constituer un frein a leur pénétration plus
large de certains marchés. Certains utilisateurs peuvent en effet &tre amenés a préférer
aux composites des matériaux alternatifs plus facilement recyclables. Les
préoccupations environnementales et la pression réglementaire ont poussé les industriels
de la filiere des matériaux composites a développer des solutions de recyclage et de
valorisation, matiére, thermique/énergétique ou chimique. Dans un contexte
réglementaire, différentes initiatives professionnelles visent a mettre en place
des filieres de démantelement/recyclage/valorisation de ces materiaux par secteur

d'application ou de maniére transversale.
11.2 Définition

Le recyclage est une des grandes problematiques actuelles de notre societé. Dans
tous les domaines le sujet du développement durable est récurrent. Le recyclage «
parfait » serait a partir d’une matiére premiere, réaliser un produit utile pour la société et
re-transformable en fin de vie, en sa mati¢re premicre d’origine, ou en un autre produit,
sans déchets ni pollution quelconque (liée par exemple a I’utilisation de produits

chimiques). Ce processus pouvant se répéter indéfiniment.
11.3 Impératif du recyclage

Les préoccupations environnementales, a la fois en termes de limitation de
I’utilisation de ressources fossiles et de nécessité de gestion des déchets produits, ont
conduit a accroitre la pression pour recycler les matériaux. La hiérarchie des différentes

solutions adoptables est bien établie, avec par ordre de préférence décroissant [12] :

- la réduction de la masse des déchets par prévention a la source lors de la
production ;
- laréutilisation des produits ;

- Lerecyclage des matériaux ;
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- Lerecyclage d’une partie des constituants des matériaux ;
- L’incinération des déchets :
= avec valorisation matiére et énergétique ;
= avec valorisation énergétique seulement ;
= sans valorisation énergétique.

- La mise en décharge.

11.4 Gisement de déchets composites a valoriser

Le marché mondial en volume des composites pése environ 7,6 millions de
tonnes/an dont environ 65 & 70 % de thermodurcissables (chiffres 2005) [13].

Un grand défi auquel est confrontée I’industric des composites est celui de
I’environnement et de la valorisation des déchets. En effet, le potentiel de croissance de
ce secteur risque d’étre entravé par les €volutions réglementaires notamment au niveau
de la mise en décharge controlée.

Différentes stratégies et technologies de recyclage et de valorisation des
composites, thermodurcis en particulier, ont été proposees et développées sur la base de
démonstrateurs industriels ou de laboratoires. D’une maniére générale, on peut
distinguer quatre grandes familles de procédés de traitement des déchets comportant une

part organique (cas des plastiques et composites a matrice polymere) (figure 11.1) :

Procedes de recyvelage des composites

|
l l |

Procédés mécanigues Procédés thermiques Procédés chimigues Procédeés biologigues
/f {depolvmrisation)
-
-
.F"'" I
B Thern .1 : pyrolvsa en\“
royage Incinération Bermolrse yg p,59. PFIOU co-incimeration solvolyse jodé i
micronisation \ Prrolyse - bain des sels | i oneerie  (2lycolyse, Biedégradation
\ S S compostage
\ Cazéification fondus acidalyse, =
\ Vitrification hydrolyse..)

III .'I

\ /

\

I". .l"l

Vi b ,
Charges pulvérulentes, machefers.résidus Fibres, Fibres, gaz .\Ia:un_eres Composés
renfort fihreux  Solides combustiblas gaz coke IIJIDEI'?IIES chimigues, A ﬂe‘-':!lupperpuur ]
residus huilanx goudron pour ciment, fibras, las loi_agro-composites
comhustibles.gaz energie charges
A suln::l.'1sat1n.:|l:| 'i alun.ss!tmn v 1*31"155“.1'3"3l amargatigue Valorisation
matiare 1 energetigue =valorisation matiéra

matiera

Figure 11.1: Procédés de recyclage et de valorisation des matériaux composites

organiques.
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11.4.1 Procédés mécaniques

Lorsque la matiere du déchet est réintégrée, sans destruction de sa structure
chimique, dans la production d’un nouvel objet (valorisation matiére). C’est le procédé

utilis¢ par I’entreprise (ISELMAN)).

11.4.1.1 Broyage mécanique

Le recyclage mécanique par broyage a été étudié pour les composites
thermodurcis renforcés de fibres de verre ou de fibres de carbone. Les recherches les
plus nombreuses et les plus approfondies ont néanmoins été menées dans le cas des
fibres de verre [14].

La technique utilisée passe habituellement par une réduction initiale de la taille
des déchets composites. Cette phase utilise un procéde de broyage sommaire mettant en
ceuvre une déchiqueteuse ou un broyeur a basse vitesse de maniere a réduire la taille des
déchets en morceaux de 50 a 100 mm. Cela facilite I’élimination des éventuels inserts
métalliques, et dans le cas ou cette étape est realisée a la source de production ou de
collecte du dechet. La phase principale de réduction de taille intervient ensuite dans un
broyeur a marteaux a haute vitesse, dans lequel le matériau est débité en elements plus
fins allant typiquement de 10 mm a des particules micronisées de moins de 50um. Une
opération de tamisage finale permet enfin de fractionner le recyclat obtenu en lots de

tailles différentes.

11.4.1.2 Recyclage en boucles fermée ou ouverte

L'utilisation des recyclés issus du broyage mecanique de déchets de composites a
été considérée dans un vaste panel d’applications, soit en boucle fermée dans le secteur
de la plasturgic et des composites, soit en boucle ouverte dans d’autres filiéres

industrielles (par exemple dans le secteur du batiment et des travaux publics).

Ainsi, la premiére utilisation envisagée des recyclats issus de composites thermodurcis,
notamment ceux se présentant sous forme des poudres fines, est la substitution du
carbonate de calcium en tant que charge dans de nouvelles formulations de SMC/BMC

(SMC : Sheet Molding Compound, matiére a mouler polyester + verre + charges sous
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forme de feuille ; BMC : Bulk Molding Compound, matiere & mouler polyester + verre +
charges en vrac) [15].

11.4.2 Procédés thermiques

Lorsque la matiere du déchet est transformée grace a son potentiel calorifique en
énergie thermique (valorisation énergétique), et dans certains cas en résidus pouvant
étre utilisés comme matériaux & des fins diverses (valorisations matiere) hors

carburants.

Traitement thermique des déchets sous conditions de température et pression
controlées : dégradation de la résine et du sizing, récupération de la fibre.

11.4.2.1 Incinération

11.4.2.1.1 Incinération en unité d’incinération des ordures ménageres
(UIOM)

Les déchets composites pourraient étre valorisés en melange avec les ordures
ménagéres (OM). Leur pouvoir calorifique moyen, de I’ordre de 8000-15 000 kJ/kg,
dépend de la présence ou non de verre et du pourcentage de matrice organique
(polymeére). Des essais ont démontré la faisabilité du concept pour des mélanges a
hauteur de 10 % de déchets de composites avec les ordures ménageres. Il est

envisageable de traiter de 2 a 6 t/h par four.

La technologie la plus utilisée est celle du four a grille. Les déchets sont bralés
pendant deux a trois heures environ a une tempeérature maximale de 400 ° C pour les
solides et de 1000°C pour les gaz. La grille permet le passage de I’air a travers la

couche en ignition [16].

11.4.2.1.2 Incinération industrielle des déchets industriels banals (DIB)

Il existe aussi des centres d’incinération réservés uniquement au traitement des

DIB. Ces deniers sont toutefois encore peu nombreux (comparativement aux UIOM).
Deux types de résidus sont récupérés apres incinération :

- les machefers d’incinération de déchets industriels (MIDI) qui représentent 30

%des déchets entrants ;
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- les cendres volantes.

Les machefers sont actuellement mis en centre d’enfouissement technique
(CET);cependant, I’influence de ’apport de matiéres minérales par les composites sur
leur qualité est un élément intéressant a valider. Une valorisation en remblais de travaux

publics est une piste a explorer [17].

11.4.2.1.3 Co-incinération en cimenterie

Outre les procédés conventionnels d’incinération, les déchets composites
thermodurcis en particulier, peuvent étres utilisés comme combustible de substitution en
cimenterie. En effet, la composition des composites, riches en matieres minérales
pouvant étre incorporées au ciment (apport de CaCO3, d’alumine et de silice,
constituant de base des fibres de verre), rend ces déchets intéressants [12]. Le traitement
en cimenterie permet de realiser a la fois un recyclage matiere des charges minérales (=
40 a 70 %) et une valorisation énergétique de la partie organique. I1 n’y a donc pas de

résidu secondaire dans ce cas. Le principe du procedé est présenté sur la figure 11.2 [17].
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Figure 11.2 : Principe du procédé de co-incinération de composites en cimenterie.
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11.4.2.2 Thermolyse / Pyrolyse

11.4.2.2.1 Thermolyse

La thermolyse est un procédé thermique de traitement des déchets organiques a
température moyennement ¢élevée et en 1’absence d’oxygene. Les déchets sont introduits
dans un four hermétique chauffé entre 450 et 750 °C. En I’absence d’air et sous I’effet
de la chaleur les déchets se décomposent en deux phases :

1- Un résidu solide qui peut contenir selon les déchets traités des cendres, des matiéres
minérales, ainsi que du chlore. Ce dernier élément est séparé par simple lavage du
solide charbonneux. Aprés séparation physique des métaux et autres composes inertes,
on obtient un composant solide valorisable comme combustible (charbon) ou matiére
premiére pour I’industrie ;

2- Un gaz constitué d’une fraction condensable (résidu huileux hydrocarboné) et d’une
fraction non condensable a température ambiante utilisée comme combustible aprés

dépoussiérage.

D’une maniére générale, il faut donc retenir que la thermolyse constitue un
traitement partiel des déchets qui débouche sur un combustible solide (charbon) ou une
fraction minérale a valoriser. Le volume des fumées produites est deux fois moins
important qu’avec I’incinération. Ces fumées ne contiennent ni dioxines, ni métaux
lourds volatilisés et nécessitent des installations de traitement nettement moins
importantes. Cette technique offre une grande souplesse de fonctionnement au niveau
des matériaux et permet de traiter des déchets variés (pneus, plastiques, ordures

ménaggres, peintures, boues d’épuration, composites...) [13].

11.4.2.2.2 Pyrolyse a haute temperature (Pyrolyse Gazéification

Inertage)

La pyrolyse haute température (PGl Pyrolyse Gazéification Inertage) est un
procéde congu pour le traitement des bois imprégnés de substances fongicides minérales
ou organiques, qui pourrait aussi étre utilisé pour recycler des matériaux composites Les
déchets sont traités dans un four a tres haute température (1 200 a 1 500 °C) contenant
un magma vitreux qui minéralise les matériaux introduits. L’ajout de SiO2, CaO, et FeO

peut s’avérer nécessaire, si ces éléments ne sont pas contenus dans les déchets, pour
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entretenir le magma vitreux. Les fibres de verre contenues dans certains composites
permettraient ici de diminuer cet apport minéral. En sortie de four, sont récupérés des
granulés de verre valorisables en tant qu’abrasifs ou éventuellement en granulats et des
poussiéres métalliques pouvant étre recyclées. Le procédé ne conduit pas a la formation
de substances organiques indésirables et produit un gaz synthétique propre, qui peut étre

utilisé comme source d’énergie [17].
11.4.2.2.3 Traitement thermique en four a lit fluidisé

La fibre de renforcement constitue le composant du matériau composite
présentant potentiellement, en terme de valorisation, la plus forte valeur ajoutée. Un
procédé de traitement thermique en four a lit fluidisé, a de ce fait été développé de
maniere a récuperer des fibres de carbone et verre hautes performances a partir de
déchets de composites renforcés de verre ou carbone selon le cas. Les déchets de
composites sont d’abord déchiquetés (morceaux de 25 mm environ) puis viennent
alimenter le lit fluidisé. Ce dernier est constitué de sable de silice (particules de 0,85
mm). Le sable est fluidisé sous un flux d’air chaud (températures de 450 a 550 °C,
vitesses de 0,4 a 1 m/s). Dans ce lit, la matrice organique se volatilise et libére ainsi les
fibres et les charges. Ces particules sont entrainees hors du lit en suspension dans le flux
gazeux. Apres récupération des fibres, le gaz passe alors dans une chambre de
combustion secondaire ou le polymere est totalement oxydé. Une valorisation

énergétique est alors possible [12].

Les fibres ainsi récupérées présentent des surfaces relativement propres, sans
contamination superficielle significative, et sont constituées de filaments de longueur
moyenne (en poids) variant de 6 a 10 mm. Les résines polyester insaturées peuvent étre
traitées a 450 °C, tandis que la volatilisation rapide des résines époxydes requiert des

températures supérieures, jusqu’a 550 °C.

Les fibres de verre recyclées de la sorte voient malheureusement leur résistance
en traction chuter de 50 % environ, tout en conservant la méme rigidité que la fibre
vierge, dans le cas d’un traitement a 450 °C. A des températures plus élevées, la perte

de résistance mécanique s’accroit pour atteindre 90 % a 650 °C.
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11.4.3 Procédés chimiques (solvolyse, glycolyse, acidolyse ...)

Le recyclage chimique repose sur le principe de la dépolymérisation par
solvolyse. Cette technique consiste a traiter un polymere ou un composite a matrice
polymeére par un solvant réactif capable de dépolymeériser la résine en coupant les
iaisons présentes dans le réseau macromoléculaire, conduisant a un mélange liquide de
produits de dépolymérisation [11]. On parle suivant les cas de glycolyse, d’acidolyse,
d’hydrolyse ou d’alcoolyse lorsque le traitement chimique fait appel respectivement a

un glycol, un acide, de 1’eau ou un alcool.

La technique est industriellement développée principalement  pour des
polyméres thermoplastiques, notamment le PET ou le PVC pour lequel il existe des

procédes industriels bien maitrisés.

La structure chimique tres stable, réticulee, des résines thermodurcissables rend
leur depolymeérisation plus délicate, mais toutefois envisageable, notamment dans le

cas, le plus étudié, des polyesters insaturés.

Appliqué au recyclage des composites, un procédé performant de solvolyse
permet, de par la perte de propriétés mecaniques de la matrice, de « desassembler » le

matériau. Il devient alors possible de récupérer par filtration :

- Les fractions inorganiques (fibres de verre, charges minérales) dépourvues de
résidus de matiere organique, réutilisables en tant que charges ou renforts ;

- La fraction liquide, constituée par les produits de dépolymérisation en solution
dans le solvant réactif, potenticllement exploitable dans 1’industrie chimique en

tant que matiére premiére pour le développement de nouveaux composés.

Une solvolyse performante permet donc un recyclage intégral du composite,

associant une valorisation de tous les composants.
11.5 Conclusion

Des quantités non négligeables de déchets composites (déchets de production ou
piéces en fin de vie) sont encore mises en décharge ou simplement incinérées, et leur
volume est susceptible de croitre dans les années a venir. Les composites verre/résine

(principalement polyester insaturé) sont trés majoritairement concernés. Le cas des
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matrices polymeres thermodurcissables (65 % des composites en volume) reste le plus

critique.

Différentes solutions de recyclage conduisant a une valorisation matiere ou
mixte matiere et énergétique ont été développées au cours des deux derniéres décennies,
selon les cas a I'échelle laboratoire, démonstrateur pré-industriel, ou pilote industriel.
Les voies de traitement mécanique, thermique et chimique ont été explorées en
parallele. Ces solutions présentent encore toutes des potentiels d'amélioration et
d'optimisation, et de nombreuses recherches sont en cours a I'échelle nationale,
européenne et mondiale. Rares demeurent celles qui sont actuellement industriellement

opérationnelles.

\

L’utilisation des matériaux composites a matrice polymere est en forte
croissance dans de nombreuses applications industrielles. Durant leur vie en service, ces
matériaux hydrophiles sont souvent exposes, pour de longues peériodes, a des
environnements humides, en présence d’un chargement mécanique. Or, ’humidité
génere des champs de contraintes internes hétérogenes dans ce type de matériau. Ainsi,
il est important de prévoir 1’absorption d’eau dans la structure composite afin d’estimer

la durabilité de celle-ci, c’est 1’objet du chapitre II1.
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I11. 1 Introduction

Les mécanismes de vieillissement des composites sont tres divers et varient en
fonction du polymére, des conditions de vieillissement comme la température,
I’humidité, la pression d’oxygeéne, mais aussi en fonction de 1’état de référence (vitesse
de refroidissement, contraintes internes), des conditions de mise en ceuvre et en fin de la

géométrie du matériau lui-méme.
I11. 2 Généralités sur le vieillissement

111.2. 1 Vieillissement naturel

Le vieillissement est une lente et irréversible évolution des propriétés
structurales (physiques, chimiques, mécaniques) d'un materiau composite au cours de
son utilisation. Le vieillissement pose le probleme de la durabilité, c'est-a-dire de la
durée de vie du matériau lorsque ses propriétés rapportées a une utilisation précise sont
alterées [18].

Dans le cas dune coque en contact avec l'eau de mer, subissant un
"vieillissement en milieu marin”, les cinétiques de dégradations sont régies par les
cinétiques d'absorption d'eau dans le matériau; la présence d'eau entraine a terme des

dégradations structurales réversibles et irréversibles [19].

111.2.2 Vieillissement accéléré

Afin d'effectuer des prévisions a long terme, un "vieillissement accéléré” est
appliqué au matériau. Le paramétre d'accélération peut alors étre la contrainte
mécanique appliquée, le rayonnement, ou la température. En ce qui concerne la
diffusion de l'eau et les processus de dégradations chimiques, le parametre

d'accélération retenu est généralement la température [20].
111.3. Comportement des structures composites exposees a un fluide

Les polymeres et les composites a base de résine polymérique ont des propriétés
physico-chimiques trés variables pouvant avoir une importance capitale sur la cinétique

d’absorption des fluides.
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En général, lorsqu’un solide entre en contact avec un fluide, de I’eau dans la
plupart des cas, la cinétique commence par une absorption surfacique, puis le fluide se
répand dans le volume du solide selon les lois de la diffusion. Ce phénoméne est
caracterisé par une prise de poids du solide au cours du temps. La diffusion est définie
comme un phénomene de transport moléculaire di a I’existence d’un gradient de

concentration du solvant vers le polymére.

La cinétique d’absorption des fluides est trés complexe, car ces derniers peuvent
interagir avec les constituants du composite, ce qui rend la cinétique dépendante du type
de fluide en contact, sa concentration et de sa structure [21].

111.3.1 Introduction aux modeles de diffusion
L'eau peut pénétrer suivant différents mecanismes :

> capillarité a l'interface fibre/résine ;
» diffusion dans la résine par interaction eau-polyester ;
» adsorption dans les défauts présents dans la résine ou a l'interface (fissures,

porosités, défaut d'ensimage de la fibre).

«»» Diffusion Fickienne

Les cinétiques d'absorption d'eau dans les matériaux sont genéralement décrites
par les lois de Fick. Fick a utilisé I'analogie entre transfert de chaleur et transfert de
masse pour établir les équations théoriques de la diffusion; I'hypothése de base de ces
lois repose sur le fait que le mouvement des molécules est aléatoire et que le gradient de
concentration est le moteur de la diffusion. La premiere loi de Fick traduit cette

hypothése:
J=—-DgradC (n.1)

Ou J représente la quantité de matiere ayant diffusée a travers une aire unité, D est le

coefficient de diffusion, et C la concentration d'eau.

La seconde loi de Fick, fait intervenir le temps :

= =div(-D grad C (111.2)
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Cette loi est donnée dans le cas d'une diffusion uniaxiale selon un axe Ox
perpendiculaire & une plaque & deux dimensions infinies et d'épaisseur finie h. Le
coefficient de diffusion D est supposé indépendant de la concentration d'eau et reste
constant pour une température donnée (figure 111.1) [22].
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Figure 111.1 : Plague de dimensions infinies soumise a une diffusion uniaxiale.

++ Diffusion non Fickienne

L’évolution des cinétiques de sorption d’eau des polymeéres ou composites a
matrice polymere présente dans de nombreuses circonstances des écarts par rapport au
comportement Fickien [23], (figure I11.2). Dans certains cas, ces écarts prennent 1’allure
d’une déviation négative de la courbe de sorption (courbe 4, figure 111.2). Ce
phénomene résulte de 1’élimination de matiere due a I’hydrolyse de la résine, les
microcavités formées sont aussitot occupées par 1’eau (pression osmotique) de plus
faible densité que la résine. Des déviations positives (courbes 1, 2 et 3 de la figure 111.2)
peuvent également apparaitre a partir de I’instauration d’un pseudo-palier de saturation
(résines polyester), elles sont dues en particulier au fait que lors de 1’hydrolyse, d’une

résine polyester par exemple, chaque coupure se traduit par I’incorporation d’une
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molécule d’eau dans le réseau et par la formation de fonctions hydrophiles (alcool et
acide) qui vont augmenter la quantité d’eau que va pouvoir absorber le réseau

(RCOOR’ + H20 —RCOOH + R’OH) [24].

Figure 111.2 : Courbes schématiques représentatives de quatre catégories de cinétiques
d’absorption d’eau non fickienne

v La courbe (0) correspond au comportement Fickien ;

v’ La courbe (1), caractérisée par une augmentation continue de la prise de poids,
correspond au cas « pseudo-fickien ».L’¢équilibre n’est jamais atteint ;

v La courbe (2) représente une cinétique de type Langmuir ;

v Le cas (3) correspond a une accélération rapide de I’absorption d’eau, qui est
généralement accompagnée de déformations importantes et d’endommagements
au sein du matériau ;

v Enfin le cas (4) présente une perte de poids du matériau apres une certaine durée
de vieillissement. Ce cas de figure peut étre attribué a des dégradations
physiques ou chimiques ou a une hydrolyse du matériau. Des groupements
chimiques peuvent étre arrachés des chaines polymeéres et évacués dans le
solvant, ce qui explique la perte de matiere et la baisse de la masse globale,

malgré I’absorption d’eau.

Page 32



Chapitre 111 : Vieillissement des composites

En raison de la grande variété de structures moléculaires des polymeéres, et de la
diversité des structures en composites & matrice organique, il est difficile de suggérer
des causes spécifiques pour les différents cas évoqués ci-dessus. Cependant, la synthese
des données de la littérature suggere que les cas (0) et (2), ou le matériau parvient a une
saturation en eau vis a vis du milieu environnant, se produisent généralement pour des
conditions peu séveres : vieillissement en humidité relative ou en immersion a faible
température. Les cas (3) et (4) correspondent, eux, plus fréquemment a des processus
d’absorption dans des conditions plus séveres, en immersion, a des températures élevées
et parfois sous des contraintes externes élevées. lls sont plus fréquents pour les

composites que pour les résines pures [23].

111.3.2 Influence du taux d’humidité relative

En milieu atmosphérique, c¢’est ’humidité relative qui constitue le solvant cité
dans le paragraphe précédent. De nombreux travaux ont montré que la prise en masse a
saturation Ms, est une fonction croissante de 1’humidité relative (HR%). La prise en

masse a saturation Ms est donnée par la relation (I11.3).

Ms = a.(HR%)? (111.3)

Avec :
a : constante dépendant de la nature du polymere.

b : un exposant généralement voisin de 1’unité.

Pour les matériaux composites a matrice époxydiques renforcés par des fibres de
carbone, b est proche de 1, et pour les résines époxydes il est compris entre 1,3 et 1,8
[25].

La figure 111.3 montre la prise de masse a saturation Ms en fonction du taux

d’humidité relative pour une résine époxydique.
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Figure 111.3 : Prise de masse a saturation Ms en fonction du taux d’humidité relative

pour une résine époxydique.

De méme que pour les matériaux immergés dans des solvants, le coefficient de

diffusion D pour les matériaux en milieu atmosphérique reste constant pour une

température donnée et est indépendant du taux d’humidité relative. Autrement dit, le

taux d’humidité n’a aucun effet sur la cinétique de diffusion [21].

111.3.3 Influence de la température

Tous les auteurs, dont Loos [25] et Weitsman [26], ont confirmé I’influence de

la température sur les cinétiques d’absorption. Ces auteurs ont rapporté¢ que la pente

initiale des courbes d’absorption augmente avec la température et que le coefficient de

diffusion d’eau D est extrémement sensible a la température. Ainsi, 1’absorption est

thermiquement activée et la relation d’Arrhenius permettant de décrire la relation entre

D et T est traduite par I’équation 111.5 :
Eq
D = Dy exp (ﬁ)

Ou:
Ea: énergie d’activation de la diffusion.
D, : constante (indice de perméabilité).
T : température d’essai.

R : constante des gaz (R= 8,314 J/mol.K).
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I11.4 Dégradation des propriétés physico-chimiques

La diffusion de l'eau est une étape nécessaire pour la dégradation des propriétés
physicochimiques des divers constituants des matériaux composites. Dans ce
paragraphe, les dégradations physiques et chimiques du renfort de verre et de la résine
sont examinées ainsi que I'effet de I'absorption différentielle aux interfaces [20].

111.4.1 Vieillissement physique

Il est reconnu qu’en dessous de sa température de transition vitreuse Tg, un
polymére n’est généralement pas dans un état d’équilibre thermodynamique. En effet,
au cours d’un refroidissement, le matériau se fige avec un exces de volume libre et
d’enthalpie au passage de la zone de transition vitreuse. Le vieillissement physique, qui
est un phénomeéne réversible, résulte alors d’une restructuration progressive des
molécules dans le polymere vers une configuration plus stable et se traduit par un gain

de ductilité ou un gonflement du matériau.

Les molécules d’eau peuvent s'insérer dans le réseau tridimensionnel en brisant
les liaisons secondaires, type van der Waals ou liaisons hydrogene, entre les groupes
polaires des chaines macromoléculaires voisines. Les groupes polaires du polymere
vont se lier préférentiellement a une molécule d’eau. La rupture des liaisons entre les
chaines, qui assuraient en bonne partie la rigidit¢ du matériau, va permettre une
augmentation de mobilité des chaines ou des segments de chaines macromoléculaires.
On parle dans ce cas de plastification. Cette mobilité accrue va affecter les propriétés
mécaniques et physicochimiques du polymere. Les propriétés mécaniques
(généralement les modules d’Young et de cisaillement), ainsi que 1’évolution de la
température de transition vitreuse Tg sont les plus étudiées. Dans la plupart des cas, on
constate une diminution du module d’Young et du module de cisaillement ainsi qu’une

baisse de Tg. Le phénomeéne est réversible [23].
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La plastification s’accompagne aussi de gonflements, qui dans le cas des
composites, conduit & l'apparition de contraintes inter faciales qui peuvent produire des
déchaussements de fibres et des délaminages. Ce phénomeéne est d'autant plus important
que la résistance de l'interface est faible [24]. La figure I11.4 schématise la pénétration

d’un solvant dans un polymere.
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Figure 111.4 : Pénétration d’un solvant dans un polymére

111.4.2 Vieillissement chimique

Certaines ¢études ont montré que la masse d’un échantillon peut augmenter
continuellement lorsque celui-ci est placé dans un environnement trés humide. La
modification de certaines bandes d’absorption en infrarouge du polymére a amené
certains auteurs a supposer un mécanisme de dégradation du polymére : 1’hydrolyse
(figure 111.5). Au cours de I’absorption, les molécules d’ecau peuvent remplacer les
liaisons hydrogene déja existantes par des liaisons hydrogéne entre I’eau et le polymere.
Le résultat de ces interactions chimiques a long terme est la dégradation de la résine et
de l'interface par hydrolyse. L’hydrolyse est activée thermiquement et est susceptible
d’étre catalysée par divers agents chimiques : ions OH’, H*, métaux de transition, d’ou
I’influence de la composition du milieu réactionnel dans le vieillissement. Le greffage
d’eau sur les chaines macromoléculaires se caractérise par une masse superieure a la

masse initiale de 1’échantillon méme aprés séchage.
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Figure 111.5 : Réaction d’hydrolyse.

Ou: =X-O-(polyesters, époxy durcis par anhydrides); -NH- (polyamides,
polyuréthannes) etc.

Il peut y avoir aussi des coupures de chaines entre nceuds de réticulation et ainsi
création de fragments de chaines macromoléculaires se retrouvant libres dans le réseau
et pouvant diffuser vers le milieu extérieur (Figure 111.6) [23]. On parle dans ce cas de
lessivage. 11 se crée alors un volume libre qui peut accueillir des molécules d’eau
supplémentaires. Ce lessivage peut étre mis en évidence directement par gravimétrie en
absorption de solvant (augmentation puis diminution de la masse globale de

I’échantillon).

i - F\T—A i
,_/—I\_\JJ B g

——
T

P ;L —— =
it N . S

S
Figure 111.6 : Processus de coupure statistique des squelettes macromoléculaires.

Le phénomene d'osmose qui a préoccupé la construction navale de plaisance
dans les années 1980 est une illustration du phénoméne d’hydrolyse. Vis a vis de
I'extérieur, le gel coat forme une membrane semi-perméable qui va permettre le passage
de I'eau au niveau de la matrice. Les produits d'hydrolyse formés s'accumulent dans les
défauts de structure et entre les noeuds de réticulation de la matrice. Au niveau de ces
sites privilégiés, les molécules solubles emprisonnées se retrouvent alors sous pression
osmotique ce qui conduit au final a la formation de cloques [23]. Le processus d’osmose

peut étre illustré par le modele schématique (figure I11.7).
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Coupe de I"épaisseur de la coque

Coque en stratifié
~
Couche de gel-coat -

Cavités dans le

stratifié et le gel-coal
Intérieur =" sec’ —_ e

Extérieur - eau

Etape 2 : Création de Etape 3 : Formation de Etape 4 : Dégradation
solution dans les vides clogques du stratifie

Figure 111.7 : Modéle schématique du processus d’osmose

111.4.3 Dégradation de I’interface fibre-matrice

Au cours du vieillissement accéléré, l'absorption deau et la température
conduisent a un gonflement et une dilatation différentiels de la matrice organique par

rapport au renfort, ou du gel-coat par rapport au stratifie.

Les sollicitations d'interface sont donc importantes puisque des contraintes de
cisaillement et de traction apres absorption d'eau peuvent créer des amorces de rupture,
soit au niveau des liaisons covalentes gel-coat-résine de structure, soit au niveau de

I'ensimage (liaisons résine -agent de couplage-fibres de verre).

A Tlinterface verre/résine, l'agent de couplage du type organosilane permet de
créer des liaisons chimiques entre la matrice organique et la fibre minérale: le couplage
est réalisé par des liaisons siloxanes sur les groupements silanols de la fibre de verre, et
par I'établissement de liaisons carbone-carbone au cours de la polymérisation entre le

styréne ou les groupements fumarique et l'organosilane ;
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Y-(CHy)n-Si-O-Si

ou Y représente un groupement organique réagissant avec la résine, et Si-0-Si le verre.
Peu de données sont disponibles sur l'attaque par l'eau de l'agent de couplage;
néanmoins il semble que la rupture s'amorce au niveau des liaisons siloxanes Si-O-Si au

niveau de la fibre [27].

111.4.4 Dégradation des fibres

Le mode de dégradation du verre, en milieu humide, dépend de sa composition
chimique. Dans le cas des verres alcalins, on observe le phénoméne de lixiviation du
verre. 1l s’agit de I’extraction des ions alcalins superficiels (Na, Al, B, Ca, etc.) et leur
remplacement par des protons. La consommation des protons entraine l'augmentation
progressive du caractere basique du milieu. La lixiviation des ions peut, pour les fibres
de verre, conduire a la formation de microfissures, ce qui diminue la resistance
mécanique de la fibre. Pour des verres trés alcalins, l'altération du verre est généralisée
et rapide. Dans le cas inverse, la dégradation est plus lente et localisée aux endroits ou

les ions ont été lixiviés [23].
I11.5 Evolution des propriétés en flexion

Les variations des propriétés de flexion suite a un vieillissement en milieu marin
ont fait 1’objet de plusieurs travaux de recherche. Perrot [28] a effectué des essais de
flexion 3 points sur quatre types de résines renforcées. Apres 9 mois de vieillissement
en eau de mer a trois températures différentes 20°C, 40°C et 60°C. Il a observé une
baisse de contrainte apparente de rupture pour les échantillons vieillis a 20°C : 12% a
22% selon le type de résine. A 40°C, la baisse est comprise entre 24% et 29% et elle se
situe entre 47% et 60% pour 60°C. Pour les trois températures (figure 111.8), il a
constaté que I'essentiel de la chute de la contrainte de rupture se produit durant les deux
premiers mois de vieillissement.

Avec :

SOL1 : Polyester orthophtalique standard.

LS2 : Polyester orthophtalique.

LES?2 : Polyester isophtalique.

SV2 : Vinylester standard.
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Figure 111.8 : Evolution de la contrainte apparente de rupture en flexion des stratifiés en
fonction de la température d'immersion.

111.6 Corrélation entre vieillissement naturel et accéléré

Afin de s’assurer de la résistance au vieillissement des composites, de nombreux
travaux ont été réalisés. Gutierrez et al [29] ont entrepris des essais de vieillissement

naturel (21 ans) sur des résines polyesters et époxy avec différents types de renforts. Ces
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essais permettent de décrire dignement le comportement du matériau, mais une durée
aussi longue reste I’inconvénient majeur. C’est pourquoi des essais de vieillissement
accélérés furent menés en paralléle dans différents environnements (eau bouillante, eau
de mer naturelle et synthétique et en eau douce) a des températures variant de 20°C a
70°C pour des durées allant de 4 heures jusqu’a 8000 heures. Pour le polyester, ils ont
observé une symétrie trés nette entre vieillissement naturel et accéléré. Ainsi, ils ont
constaté que 1000 heures de vieillissement accéléré provoquent la méme dégradation

que 15 ans en conditions naturelles (figure 111.9) [21].

15 ans
2
2 1000Heures -
g Vieillissement naturel
&
Vieillissement accéléré (70°C)
1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Temps (heures)

Figure 111.9 : Courbe de vieillissement « échelle semi —logarithmique »

De méme, ils ont noté que, quelque soit le type de vieillissement, on obtient
toujours le méme type de courbes. Méme si les facteurs de corrélation entre
vieillissement naturel et accéléré ne sont pas toujours connus puisqu’ils différent suivant
la nature des mateériaux, les essais de vieillissement accéléré permettent de sélectionner

ou valider plus rapidement un matériau.

111.7. Conclusion

L’étude des matériaux composites a matrice polymere en vieillissement
hygrothermique dans différents milieux, nous donne des informations sur les
mécanismes de dégradations des propriétés physico-chimique de ces derniers. Pour
connaitre d’avantage de ces matériaux, il est souhaitable d’étudier leur comportement

mécanique et leur endommagement, ce qui est le but du chapitre qui suit.

Page 41



Chapitre IV :  Essais mécaniques et endommagement des composites

IV.1 Introduction

La connaissance des caractéristiques mécaniques d’un matériau composite et sa
structure permettent de comprendre, voir de prédire son comportement en service. Afin
de caractériser son comportement dans des conditions bien précises, nous avons recours
a un certain nombre d’essais. Car toute conception d’une nouvelle structure nécessite
une connaissance du comportement mécanique des matériaux utilisés ainsi que leurs
propriétés mécaniques (limite d’élasticité, charge de rupture, limite d’endurance en
fatigue, etc.). Parmi les moyens utilisés pour avoir acces a ces données, la

caractérisation passe donc par des essais sur chaque type de composite utilisé.

V.2 Essais mécaniques

IVV.2.1 Essais statiques

Les essais statiques sont des essais effectués sur des éprouvettes normalisées de
matiére. Il s'agit dappliquer une contrainte constante jusqu'a ce qu'il y ait rupture de
I'éprouvette. Ils permettent de mesurer la résistance mecanique d'un matériau, d'étudier
son comportement a l'aide de différents indicateurs comme l'allongement, le module de
Young, etc...[30].

1VV.2.1.1 Essai de traction

Essais de base comme pour les plastiques homogenes, ils permettent de
déterminer la loi de comportement contrainte-déformation dans une direction donnée.
Les caractéristiques habituelles que 1’on en déduit sont le module d’Young, le
coefficient de Poisson, ainsi que la contrainte et ’allongement relatifs aux points
singuliers de la loi de comportement (limite de linéarité, coude, charge maximale,

rupture, etc.).

a. Traction longitudinale

Dans le cas d’une traction longitudinale (figure 1V.1), la charge F; est exercée
suivant la direction des fibres (composite unidirectionnel) ou suivant la direction de

chaine (composite tissu) sur la section droite du matériau [2].
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Fibres

F1 h’f v —

-

Figure IV.1: Essai de traction longitudinale.

Et dans cet essaion a :

- La contrainte normale :

oy =L (IV.1)

&1 = (IV.2)

- Les déformations transversales :

€2 =" (IV.3)

- Le module longitudinal :

E, =22 (1V.4)

€11

- Le coefficient de poisson :

&
v = (IV.5)

b. Traction transversale

Les essais de traction transversale (figure 1V.2) permettent de mesurer le module
d’Young dans le sens perpendiculaire aux fibres ou module transverse E, ainsi que la

contrainte et la déformation a rupture.
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Fibres Ky I
L
Fa
1z
Figure 1V.2 : Essai de traction transversale.
Dans cet essaion a :
- La contrainte normale :
Oy = F_Z (|V6)
$2
- Le module de Young transversal :
Ep =22 (IV.7)
€22
- le coefficient de poisson :
U, = - (1V.8)

€22
c. Traction hors axes

L’essai usuellement utilisé pour mesurer le module de cisaillement longitudinal
G, est un essai de traction effectué a 45° de la direction des fibres. La charge F est

exercée suivant la direction X sur la section S (figure 1V.3) [31].

Figure 1V.3 : Traction hors axes.

Et dans cet essaion a :

- La contrainte normale :
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O =5 (IV.9)
- Contrainte Longitudinale (sur les fibres) :
0, = 0y, * c0s%(45) (1V.10)
- Contrainte transversale (sur la matrice) :
Or = 0y * SIN%(45) (IV.11)
- Cisaillement :
= F*Sin(45)S*Cosi?@45) (|V12)
- Le module de Young dans la direction X s’exprime par :
Eis = B =2 (1V.13)
- Ce module s’exprime par :
A _r_ it 1t S0
Ess Ey 4 (EL + Er + Gy 2 E, ) (IV.14)
- Le module de cisaillement longitudinal G, ; est donné par :
1 4 1 1 97
—_—=——— -t 2 V.15
Gir - Ess  Ep Er + Ej ( )

IVV.2.1.2 Essai de compression

Un matériau composite est soumis a un régime de compression (Figure 1V.4)
simple si on applique a ses extrémités deux forces directement opposées qui tendent a la

raccourcir avec une vitesse constante.

F

Figure 1V.4 : Essai de compression.

Dans cet essaion a :

o = (IV.16)
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Avec :

— FE.:charge a la rupture
— |: Longueur de I'éprouvette

— h: épaisseur de I'éprouvette

1VV.2.1.3 Essai de flexion

L’essai de flexion est un test mécanique statique, qui fait partie de la famille des
essais indépendants du temps (comme le choc, la dureté...,). Il est facile a mettre en
ceuvre (absence de systéme de fixation d’éprouvette, géométrie simple de 1’échantillon),
et il reproduit assez bien les sollicitations courantes auxquelles sont soumises les pieces

industrielles.

Cet essai est trés souvent pratiqué pour mesurer des caractéristiques telles que le
module d’Young et la résistance en flexion, la fleche maximale... Il nécessite des
charges plus faibles que la traction et les mesures de fleches posent moins de problemes
que les mesures d’allongement. Deux configurations peuvent étre retenues pour les
essais : la flexion trois points et la flexion quatre points, ce dernier cas permettant de

bénéficier d’une zone centrale dans laquelle le «moment de flexion» est uniforme [32].
a. Flexion trois points (direction longitudinale et transversale)

Le principe de cet essai consiste a deformer une éprouvette parallélépipédique
reposant sur deux appuis, par I’intermédiaire d’un poingon (ou panne) située a égale

distance des appuis et se déplacant a vitesse constante. (Figure IV. 5)

Figure 1V.5 : Dispositif d’essai et dimensions de flexion trois points.

AVec :

- P : charge appliquée ;
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- r1: rayon de cylindre de la panne (5mm) ;
- I': rayon des cylindres d’appuis (2.5mm) ;
- L : longueur entre appuis ;

- Lo: longueur totale de I’éprouvette ;

- h : hauteur de la poutre ;

- b : largeur de la poutre.

Dans cet essai on a :

Le module de flexion :

L3 AF
app = WH (|V17)

La contrainte de rupture :

3Fmax L
2bh?

La deformation a la rupture en flexion :

o, = (IV.18)

g, =L (IV.19)

T 12

La contrainte de cisaillement :

_3F

b. Flexion quatre points

L’essai de flexion quatre points consiste a exercer entre les appuis deux points
d’applications de la charge, distante de L, (figure IV.6) ou I’effort tranchant est nul dans

la zone des contraintes maximales.

i Fi2
I i
.'-'-J'_,.r__,....-' = i
— - - -]
I l’_

Figure 1V.6 : Essai de flexion quatre points.

Dans cet essaion a :

- Le module de flexion :
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L3 AF
app T 4pk3 af (Iv.21)
- Lacontrainte de rupture :
_ 3Fpay L
Or = 7 (IvV.22)
- Ladeformation & la rupture en flexion :
6hf
- Lacontrainte de cisaillement :
3F
T=1m (IvV.24)

c. Essai de flexion par flambement

L’essai est réalisé sur des éprouvettes non encastrées, dont les extrémités sont
libres en rotation (Figure 1V.7). 1l consiste a solliciter en flexion ondulée (R > 0) sans
appui central a amplitude de déplacement imposé, une éprouvette parallélépipédique
bi-articulée a fort élancement. Un effort de compression est exercé sur 1’éprouvette de
facon a atteindre un point d’instabilit¢ élastique, bien avant [’apparition d’une
quelconque dégradation sous 1’effet des contraintes de compression. Cette instabilité se
traduit par un fléchissement de grande amplitude qui place alors 1’éprouvette dans un
¢tat de flexion pur. Cette technique d’essai est particulicrement adaptée a la
caractérisation en fatigue des matériaux a matrice ductile sensibles aux effets de
poinconnement des essais en flexion trois et quatre pannes et des matériaux présentant

une forte propension au fluage.

Coté mohile

N Coté fixe
f_,./' 1ors toumants .,\

[ T —— I

Capreur d'effon
E_ Eprouvetie

Capieur de déplocement

Figure IV.7: Schéma de principe de l'essai de flambement
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Le seuil est caractérisé par la charge critique d’Euler :

F?EL

F, = 0 (IV.25)

La contrainte et la déformation sont données par :
6F
o= mf (IV.26)
h (m 2

e=2(3) pf (IV.27)
Avec :

p="F /E. (1V.28)

1VV.2.1.4 Essai de cisaillement

Les essais de cisaillement utilisent pour I’é¢tude des matériaux composites
permettent de connaitre le comportement au cisaillement (contrainte et module de
cisaillement) soit selon une sollicitation dans le plan des couches (cisaillement inter

laminaire), soit selon une sollicitation perpendiculaire aux couches [33].

1VV.2.1.5 Essais de dureté

La dureté peut étre définie comme une mesure de la résistance a la deformation
plastique localisée. Les méthodes de mesure de la dureté (essais Brinell, Vickers et

Rockwell ... etc.) sont basés sur la pénétration d’un indenter a la surface du matériau.

Une valeur de dureté est déterminée par la mesure de dimension de I’empreinte

fait par I’indenter soumis a des charges et des vitesses d’application contr6lées [21].

Les différentes méthodes de mesure de la dureté sont représentées dans le
tableau 1V.1.
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Pénétrateur | Brinell Rockwell Vickers Knoop Berkovich
Acier Diamant
Nature trempé ou Diamant Acier Diamant Diamant
Carbure trempé ou carbure
de
tungstene
) . Pyramide | Pyramide a | Pyramide | Pyramide a
Forme Sphére | Sphere a base base a base base
carrée carrée losange triangulaire
T, S - T =

- . - } AW
‘x._.,{ Jf’:ﬁ ‘x_,-{l __,.ﬂ"r :1 ‘&): '
i I"\ # __/ e 6/

D - N
Dimensions .
D =10mm D-1/16 o= 130° S
- = o =
5mm: 25 J= 120 (ESZSZ;gm) 0= 136° eo= .| Berkovichmodifié
mm ; L mm (3,175mm) 172°30 o = 65,27°

Tableau 1V.1 : différentes méthodes de mesure de la dureté

a. L’essai de dureté Brinell (HB)

L’essai consiste a imprimer dans la piece a essayer une bille en acier trempé de
diametre (D) sous une charge F et a mesurer le diametre (d) de I’empreinte laissée sur
la surface aprés suppression de la charge (figure 1V.8).

Le rapport entre la charge appliquée et la surface de I’empreinte détermine la
valeur de la dureté Brinell.

HB = (IV.29)

AVec :

s=2(-VD?-d?) (1V.30)
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Pénétrateur

|

Figure. 1V.8 : Principe de durté brinell.

b. L’essai de dureté Vickers (HV)

Elle est obtenue par calcul ; le principe est identique au précédent mais avec une
pyramide droite en diamant a base carrée dont l'angle au sommet est de 136°.

Utilisation: tous métaux.

Variante : essai Knoop (microdureté, empreinte en forme de losange, matériaux

durs pour petites pieces et fines sections) [21].

C. L’essai de dureté Rockwell (HR)

C'est I'essai de dureté le plus connu mondialement. Dans ce cas, la dureté,
contrairement a Brinell et Vickers, est obtenue par lecture directe d'une longueur

d'enfoncement d'un pénétrateur, bille acier ou cone diamant.

Une précharge (F,) permet de faire une empreinte initiale et, par-1a, d'éliminer

les incertitudes propres aux défauts de la surface [21].
I1V.2.2 Essais dynamiques

1VV.2.2.1 Essai de résilience

La résilience, de symbole général K, caractérise la capacité d'un matériau a
absorber les chocs sans se rompre. Ce risque est amplifié aux basses températures. Elle
est mesurée sur des machines du type Charpy (éprouvette sur deux appuis) ou lzod

(éprouvette encastrée) [34].
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L'essai, qui est un essai comparatif entre matériaux, mesure I'énergie qu'il faut

fournir & un pendule pesant pour briser une éprouvette entaillée du matériau a tester

(Figure 1V.9).

L'énergie absorbée par I'éprouvette (W) est égale a la différence des énergies

potentielles du pendule entre:

- Ledebut:

W, = Ph, (1V.31)
- Etlarrivée:

W, = Phy (IV.32)
- L'énergie absorbée par I'éprouvette est donnée par :

W = Phy — Ph; =P (hg — hy) (1V.33)

: : Graduation angulaire du cadran
Axe d’articulation / . 8

du pendule

Pendule en position initiale

Pendule en position
finale :

L | h1
Pendule au moment du choc
Eprouvette contre I'éprouvette
Figure 1V.9 : Essai de résilience.
La résilience est égale au rapport de W sur l'aire de la section au droit de I'entaille.
Deux cas :
(IV.34)

w
K.,ouk,., = S

La figure 1V.10 ci-dessous représente les formes de 1’éprouvette utilisée.
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by

impact

| /

r=1

r=0.25

-

e
20

il

Eprouvette en U
symbole Kcu

10 |
-

impact
|

AN

N ® ]
| e
R

Eprowuvette en V
symbole Kcv

Figure 1V.10: Forme des éprouvettes en U et en V.

1V.2.2.2 Essai de fatigue

On entend par fatigue ou endommagement par fatigue, la modification des

propriétés des matériaux did a I’application de cycle d’effort dont la répétition peut

conduire a la rupture [35].

L’étude de phénomeéne est d’une grande importance car la contrainte de rupture

en fatigue est tres inférieure a celle de la rupture en traction, pour certains matériaux

cette contrainte peut méme étre inférieure a leur limite élastique.

Il'y a trois types d'essais de fatigue : traction compression, torsion alternée et

flexion alternée (le plus classique) et flexion pure alternée My.

Dans cet essaion a :

L’amplitude maximale de la contrainte :

Omax ~Omin

O, = 2

La valeur moyenne de la contrainte :

Omax t0min

On = 2

Le rapport des contraintes maximale et minimale (R) :

R = Omin

Omax

(IV.35)

(IV.36)

(IV.37)
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1VV.2.3 Vieillissement

Les matrices des matériaux composites sont tres sensibles au vieillissement

atmosphérique et surtout a I’humidité.

Des essais de vieillissement naturel exposent directement les éprouvettes ou la
structure aux agents atmosphériques (intempéries) pendant une durée et sous un climat

donnés.

Des tests accelérés pourront également étre réalisés, mais les corrélations entre

le vieillissement naturel et artificiel sont difficiles a établir.

L’effet de vieillissement est apprécié visuellement ou par variation d’une

caractéristique (généralement mécanique) mesurée avant et apres essai.

On pourra envisager aussi un test d’exposition au brouillard salin, ou des

expositions qui combinent les facteurs d’environnement :

Chaleur et froid pour simuler les chocs thermiques ;
Chaleur, humidité ;
Lumiere artificielle, chaleur et humidité ;

Chaleur, humidité et charges ;

YV V. V V V

Brouillard, ultra-violets.

La chaleur accélére en particulier la diffusion de I’humidité dans la matrice et

accentue ainsi le vieillissement.

A ces tests, il est possible de joindre des contraintes particulieres tel que jets de
sable pour mettre en relief le caractére d’érosion et d’abrasion di au vent, vapeurs,

fumées, ou a I’eau et qui sont négligés dans tous les essais.

Des tests anti-corrosion peuvent également étre combinés avec les cycles
précédents pour mettre en évidence la résistance du matériau vis-a-vis de milieux
chimiques. On choisit par exemple un milieu acide oxydant ou une exposition au SO,

ou CO, représentatif de ’ambiance agressive réelle d’un milieu industriel.
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Tous ces phénomenes combinés et alternés conduisent pour des stratifiés
polyester verre par exemple, a un vieillissement qui se traduit par plusieurs

changements d’aspect classés par ordre chronologique d’apparition [36] :

Révélation des fibres de verre ou phénomene d’apparition des fibres blanches ;
Jaunissement ;

Microcraquelures, microfissures et fendillements visible surtout au microscope ;
Perte de brillant en surface ;

Turbidité de la résine durcie ;

YV V. V V V V

Délaminage et défibrage allant a la limite jusqu’a un aspect ‘pelucheux’.
V.3 Mécanismes d’endommagement des composites

IVV.3.1 Les différentes échelles d’observation de ’endommagement

Plusieurs types d’endommagement au sein d’une structure stratifice,
unidirectionnelle ou tissés qui se révelent a différentes échelles d’observation (figure

IV.11). Les plus significatifs sont les suivants [37] :

- a l'échelle microscopique apparaissent les ruptures d’interfaces : c'est le
phénomene de décohésion fibre-matrice et d’autre part, la rupture de fibre et de la

matrice;

- a I'échelle macroscopique on observe le phénomeéne de decollement inter pli :

c’est le délaminage ;

- a I'échelle mésoscopique on observe I'apparition de nombreuses fissures intra-
laminaires mais également la rupture de fibres qui intervient au stade ultime de la ruine

du matériau, qui sont paralléles a la direction des fibres.
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Echelle

microscopique

Echelle
mésoscopique

Figure 1V.11: Les différentes échelles d’observation de ’endommagement: illustration
sur un matériau stratifie.

IVV.3.2 Mécanisme de rupture dans un composite

La rupture finale d’un composite est le résultat de 1’accumulation de divers
mécanismes élémentaires. Ils dépendent notamment de la sollicitation, de 1’architecture
des constituants et de I’orientation des plis [38]. Notamment les composites a matrice
polymere soumis a une sollicitation mécanique, peuvent se regrouper en trois
principaux modes différents :

- Rupture des fibres;

- Fissuration matricielle ;

- Rupture de I’interface fibre-matrice et dechaussement de fibre.
IV.3.2.1 Rupture de fibre

La rupture de fibre intervient lorsque la contrainte de traction o dans une fibre
atteint la contrainte a la rupture of,.. Elle se produit souvent dans les plis les moins

désorientés par rapport a la direction de sollicitation. L’exceés d’effort provoquera la

rupture des constituants voisins (figure 1V.12) [39].

Page 56



Chapitre IV :  Essais mécaniques et endommagement des composites
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Figure 1V.12 : rupture de fibre.

1VV.3.2.2 Fissuration matricielle

Les matrices organiques étant des materiaux ductiles. La rupture finale
intervient, apres une initiation de la fissure et sa progression, des que la contrainte a la
rupture ok, est atteinte. Ces fissures prennent naissance aux défauts présents dans le

matériau lors de son élaboration.

En traction longitudinale, la fissuration de la matrice est soit transverse dans le
cas ou la matrice atteint la contrainte a la rupture en traction ; soit longitudinale dans le
cas ou la contrainte a la rupture en cisaillement est atteinte (figure 1V.13). Ce dernier
mode ne se produit que dans le cas ou la contrainte de décohésion de I’interface est
supérieure a la contrainte en cisaillement de la matrice. Dans le cas contraire, il y aura

alors décohésion de I’interface [40].
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a) Fissure dispersée b) Mode localise

Figure 1V.13: Rupture de la matrice.
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Pour des déformations assez faibles, les fissures n’apparaissent que dans la
matrice. L’application des charges cycliques fait augmenter le nombre de fissures. On
parle de fissuration dispersée (Figure 1V.14). Par contre, pour des contraintes élevees,
les fibres se cassent au bout de la longueur et permettent la propagation de fissures.

C’est le mode de rupture localisé.

Om= Omu
” y \ rupture
transverse
Tm = Tmu = rupture
- - longitudinale

Figure 1V.14 : Modes de fissuration de la matrice.

1VV.3.2.3 Décohésion fibre-matrice

Dans un polymere renforce par les fibres unidirectionnelles, la décohésion de
I’interface intervient lorsque la contrainte de cisaillement T dans la matrice atteint la
contrainte de décohésion T, et cela arrive quand cette derniére est inférieure a la

contrainte en cisaillement a la rupture de la matrice t,, (figure 1V.15) [40].

HIN

( décohésion

Figure 1V.15 : Décohésion fibre-matrice.
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1VV.3.3 Endommagements des composites stratifies

I1V.3.3.1 Modes de rupture

Ils constituent les trois modes élémentaires de sollicitation d’un matériau quel
que soit I’état de contraintes d’une piéce soumise a une sollicitation complexe résumera
d’une combinaison de trois modes simples Mode I, Mode II et Mode III présenté par la

figure 1V.16 :

Mode Il Mode Il

Figure 1V.16 : Modes de sollicitation en mécanique de la rupture.

% Mode | ou mode d’ouverture :
Les surfaces de la fissure se déplacent dans des directions opposées et
perpendiculairement au plan de fissure.

% Mode Il ou mode de glissement droit :
Les surfaces de la fissure se déplacent dans le méme plan et dans une direction
perpendiculaire au front de fissure.

%+ Mode |11 ou mode de glissement vis :
Les surfaces de la fissure se déplacent dans le méme plan et dans une direction parallele

au front de la fissure.

1VV.3.3.2 Les fissurations

Les matériaux composites stratifies constitués des couches superposées
renforcées de fibres unidirectionnels, de tissus ou de mats peuvent présenter différents

types de fissuration (interlaminaire, intralaminaire, ou translaminaire) [40]. Ces termes
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définissent les plans dans lesquels peuvent se développer les fissures dans les matériaux
composites.

> Fissures interlaminaire : la fissure se développe suivent un plan parallele
aux couches de renfort, entre deux couche (figure 1V.17.a). Ce type d’endommagement
se rencontre lors d’essai en mode I ou II, lors d’essai de flexion entre appuis

rapprochés ;

» Fissures Intralaminaire : le plan de la fissure est perpendiculaire ou
paralléle aux couches de renfort a I’intérieure des couches (figure 1V.17.b). Ce mode
d’endommagement se rencontre lors d’essai de cisaillement ou de traction transverse sur

matériau unidirectionnel par exemple ;

» Fissures translaminaire : le plan de la fissure est perpendiculaire aux
couches et aux renforts (figure 1V.17.c). Ce mode d’endommagement est par exemple

observé lors d’essai de traction ou compression uniaxial dans le sens des fibres.

Figure V.17 : Différentes types de fissuration au sein d’un composite stratifié.

Dans le cas des stratifiés, aux mécanismes elémentaires décrits précédemment
(décohésion fibre matrice ; rupture longitudinale de la matrice ; rupture transverse de la
matrice ; rupture des fibres) s’ajoute un mécanisme de rupture entre couches, il est dit
rupture par délaminage (figure 1V.18). Les mécanismes de rupture induits dépendent de
la nature des constituants, de I’architecture des couches et du mode de sollicitation

mécanique imposé.
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rupture longitudinale
de la matrice

rupture transverse de
la matrice

décohésion

fibre-matrice

rupture de fibre

délaminage

Figure 1V.18 : Mécanismes de rupture observés dans les stratifies.

1V.3.3.3 Cas d’un stratifié croisé soumis a une traction dans la

direction 0°

Dans le cas d’un stratifie croisé soumis a une traction dans la direction 0° (figure
IV.19), le premier phénoméne de rupture observé est celui de la fissuration des couches
orientées a 90°. La fissuration se produit par rupture longitudinale de la matrice ou/et
par rupture de linterface fibre-matrice dans les couches orientées a 90°. Cette
fissuration conduit a la formation des fissures orientées transversalement (figure 1V.20)
a la direction du chargement mécanique. Ainsi, cette fissuration initiale des couches a
90° est appelée fissuration transverse du stratifie croisé. Lorsque le chargement
mécanique est augmenté, le nombre de fissures croit jusqu’a atteindre un état de
saturation de la fissuration. Les fissures transverses créent en pointes de fissures, entre
les couches orientées a 90° et a 0° des concentrations de contraintes qui conduisent a
I’initiation puis & la propagation du délaminage a I’interface entre les couches. Ce
délaminage se développe ensuite jusqu’a la rupture finale du stratifie par rupture des
fibres et de la matrice dans les couches & 0°. La figure V.20 montre 1’aspect final de la

surface apres rupture [2].
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Figure 1V.19 : Stratifie croise soumis a une traction dans la direction 0°.

(a)
(b)
Figure 1V.20 : Rupture en présence d’un trou d’un composite [0°/90°] 2S a fibres de

carbone. (a) Rupture macroscopique au droit de trou. (b) Bord de I’éprouvette loin du

trou : les couches a 90° sont micro-fissurées.

IV.3.3.4 Cas d’un stratifié croisé *+ 45° soumis a une traction

longitudinale dans la direction 0° (figure 1V.21)

Figure 1V.21 : Stratifie croisé 45° soumis a une traction dans la direction 0°
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Dans ce cas, on observe d’abord une rupture longitudinale dans les couches a
445" , suivi d’un délaminage entre les couches. La figure 1V.22 donne un exemple de

rupture observé dans ce cas.

Figure 1V.22 : Rupture d’un composite [+ 45°] sa fibres de carbone.

IVV.5 Conclusion

La caractérisation d’un matériau composite doit tenir compte de toutes les
conditions et considération afin de mieux définir son comportement exacte (son réle et

ses performances).

On réalisera des essais mécaniques destinés, non seulement a mesurer les
propriétés mécaniques, mais aussi a determiner les caractéristiques des matrices, des

renforts et de I’interface, et ¢a est le but de chapitre V.
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V.1 Introduction

L’objectif envisagé dans cette partie est 1’étude de comportement mécanique de
différents matériaux composites aux sollicitations statiques par le biais des essais de
flexion trois points et de microdureté, et ’'influence de recyclage et de vieillissement
dans I’eau de mer sur les caractéristiques mécaniques et les mécanismes de ruptures

engendrés.

V.2 Matériau de I’étude

Les matériaux composites utilisés dans cette étude proviennent de I’entreprise
ISELMAN (Ets : AMOKRANE Abdellah). lIs sont principalement destinés a la

fabrication des bateaux de péche et de plaisance (figure V.1).

Figure V.1 : Domaine d’utilisation du matériau composite.

V. 2.1 Constituants des matériaux

% Matrice : nous avons utilisé une matrice synthétique en polyester

thermodurcissable.
% Renforts : le type de renforts qui interviennent dans la fabrication des stratifies

utilisés sont des fibres de verre de type E. lls sont sous forme de mats et de

tissus (figure V.2).

Figure V.2 : Les différents renforts utilisés ; a) Mat 300g/m?; b) Mat 450g/m?;
c) Taffetas 800g/m*
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% Recyclés
Les différents types de matieres broyées (recyclées) sont montrés dans la figure V.3. Ils
présentent le résultat de broyage des deux types de déchets composites (avec et sans

gel-coat).

Figure V.3 : Recyclé sans gel-coat (RI), Recyclé avec gel-coat (RII).

Une fois les déchets récupérés (découpés des bords des objets moulés), on les tris,
ensuite on procéde au broyage. La figure V.4 représente les différentes étapes de
découpe, de tri et de broyage des déchets.

Découpe Récupération

Triage Broyage

Figure V.4 : Opérations de : découpe, récupération, triage et broyage des déchets.
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Afin d’évaluer les performances des matériaux, nous sommes conduits &
I’¢élaboration des différents stratifies qui sont montrés dans le tableau V.1 par la mise en
évidence de la contribution des différents renforts.

Lots Ordre des plis
A Gel coat +300+450+800+300
B 300+450+800+300
C Gel coat +300+R,+800+300
D Gel coat +300+R;; +800+300

Tableau V.1 : Différents lots d’éprouvettes d’essais.

V.3 Procédé d’élaboration des éprouvettes

Les plaques de stratifiés ayant servi au découpage des eprouvettes sont obtenues
par le méme procéde de fabrication que celui utilisé pour les bateaux de péche, a savoir,
le moulage au contact (figure V.5). Le procédé est manuel, il consiste a nettoyer d’abord
le moule avec de la cire (norpol FI-180-10) qui sert d’un agent de démoulage puis
appliquer une couche colorée de gel-coat d’épaisseur (0,28 + 0,05) mm sur une plaque
lisse et rigide a I’aide d’un pistolet. Apres 12 heures environ, on procéde a I’empilement
des différentes couches imbibées de résine (mélangée a 3% du durcisseur) et les
compactées manuellement a I’aide d’un rouleau d’ébulleur pour chasser les bulles d’air,
jusqu’a obtention de la séquence désirée. Aprés conditionnement a température
ambiante pendant 24 heures, les plaques sont démoulées et subissent par la suite une
post-cuisson a température ambiante. Pour les matériaux contenant du recyclé, on verse
une couche du recyclé imprégné dans la résine a 1’état pateux. L’ensemble est maintenu
dans cet état et a température ambiante pendant la polymérisation jusqu’a la fin de la
gélification qui dure a peu pres une journée. A la fin de la polymérisation nous

procédons au démoulage.

Il est commode de laisser environ une demi-heure la premiere couche de renfort

au contact avec le gel-coat.
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Résine + renfort

Pinceau

Ebulleur

Figure V.5 : Procédé d’¢élaboration des différents échantillons (Moulage au contact)

Les éprouvettes soumises aux essais sont découpées dans les plaques suivant

deux directions définies relativement a 1’axe des chaines et des trames (figure V.6).

Figure V.6 : Architecture du tissu taffetas 800g/m?.

V.3.1 Géometrie des éprouvettes

Les dimensions des éprouvettes utilisées pour les essais de flexion trois points
(figure V.7) ont été choisies selon la norme NF EN 1SO 178, ASTMD 790 [17], c’est-a-
dire:

L =18h + 20 (£1) mm;

10 <b <15 mm pour h <5 mm
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Avec :
L : longueur de I’éprouvette;
b : largeur et h : épaisseur.

Les dimensions utilisées dans les calculs, sont les valeurs moyennes :

by =525 by (V.1)
1
P = 5280 by (V.2)
b
hl

Figure V.7 : Géométrie des éprouvettes.

V.4 Essal de perte au feu (calcination)

Ce test permet de déterminer, pour un matériau composite, le taux de fibres en
masse et celui de la résine et permet aussi de voir 1’architecture des fibres dans chaque

type de matériau utilisé.

V.4.1 Principe de I’essai

Nous avons effectué des essais de perte au feu pour tous les lots. Les
échantillons sont pesés a sec et placeés dans des creusets préalablement pesés (figure
V.8), le tout est placé dans un four dans lequel la température évolue de 25°C a 1100°C.
L’essai est réalisé a 650°C, température pour laquelle la résine est entierement calcinée
(environ 30 min), ’ensemble est alors mis dans le dessiccateur, nous le laissons
refroidir pendant 30min. Les creusets et les fibres de verre sont pesés. Le taux massique

des fibres et de la matrice est calculé par les lois V.3 et V.4 ci-dessous.

My (%) = (1-=2L) + 100 (V.3)

e

Me—mf

My (%) = (Z5L) + 100 (V.4)
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M; (%) : Fractions massique des fibres ;
M,, (%) : Fractions massique de la matrice ;
M, : Masse de 1’échantillon avant calcination ;

my : Masse des fibres + la cendre de gel coat.

Figure V.8 : (a) pesé a vide, (b) pesé avec échantillon, (c) pesé aprés calcination,
(d) le creuset et les échantillons aprés calcination.

V.4.2 Matériel utilisé

- Creuset pour mettre les échantillons dedans (figure V.9.a)
- Un four dont la température est réglé a 650° C (figure V.9.b)
- Une balance de précision 10°g (figure V.9.c).

Figure V.9: (a) Creuset, (b) Four, (c) balance de précision 107,
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Apreés calcination, il restera juste les fibres et la cendre du gel-coat comme le

montre la figure V.10.

cendre du gel coat

Figure V.10 : Les échantillons aprés calcination.

Les résultats de cet essai sont représentés dans les tableaux suivant :

Masse en (g) des creusets Crl Cr2 Cr3 Cr4
A vide 14,75136 | 17,42652 | 17,47163 18,87454
Avant calcination 16,51617 | 19,40244 | 19,43351 20,87374
Apres calcination 15,37985 | 18,13941 | 18,20704 19,59033
Fraction massique des fibres (%) | 35,61 36,08 37,48 35,80
Moyenne (%) 36,24
Tableau V.2 : Résultats de I’essai de perte pour le lot A.
Masse en (g) des creusets Crl Cr2 Cr3 Cr4
A vide 14,75136 | 17,42652 | 17,47163 18,87454
Avant calcination 16,64900 | 19,45670 | 19,31474 20,84619
Apreés calcination 15,45178 | 18,13136 | 18,16908 19,54543
Fraction massique des fibres (%) | 36,91 34,72 37,84 30,03
Moyenne (%) 34,88

Tableau V.3 : Résultats de I’essai de perte pour le lot B.
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Masse en (g) des creusets Crl Cr2 Cr3 Cr4
A vide 14,75136 | 17,42652 | 17,47163 18,87454
Avant calcination 17,36324 | 20,15346 | 20,25220 21,53961
Apreés calcination 15,37673 | 18,07430 | 18,11934 19,50132
Fraction massique des fibres (%) | 23,94 23,75 23,29 23,52
Moyenne (%) 23,63
Tableau V.4 : Résultats de I’essai de perte pour le lot C.
Masse en (g) des creusets Crl Cr2 Cr3 Crd
A vide 14,75136 | 17,42652 | 17,47163 18,87454
Avant calcination 17,33620 | 19,99104 | 20,22097 21,32724
Apres calcination 15,35500 | 18,04582 | 18,11550 19,49204
Fraction massique des fibres (%) | 23,35 24,15 23,42 25,18
Moyenne (%) 24,03

Tableau V.5 : Résultats de ’essai de perte pour le lot D.

V.5 Essai de vieillissement

V.5.1 Conditions de vieillissement

Pour reproduire des conditions de vieillissement proches de celles rencontrées en
utilisation réelle, un vieillissement naturel a été réalise aux matériaux afin d’évaluer
leurs comportements dans un environnement marin (I’eau de mer) et ce dans le but de
connaitre la cinétique d’absorption de ces matériaux dans ce milieu. Pour cela, nous
reléverons la variation de masse de 1’échantillon durant son immersion dans le solvant

en fonction du temps et la teneur massique d'absorption (w %).
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V.5.2 Déroulement de ’essai

L’une des méthodes les plus utilisées pour suivre I’absorption d'eau dans un

matériau est la gravimétrie. Cette derniére consiste a suivre I’évolution de la masse des

échantillons vieillis en fonction du temps.

Les échantillons de méme dimension que ceux de I’essai de flexion trois points

sont, tout d’abord, marqués, pesés, puis immergés dans les bacs d’eau de mer. Ensuite

sont sortis des bacs de vieillissement, essuyés par un chiffon doux en surface, puis pesés

en utilisant une balance de précision 10™g (figure V.11), se référant & la masse initiale

de chaque échantillon, la valeur de la prise en masse (en % par rapport a la masse

initiale) au cours du vieillissement est calculée par la relation V.5.

m-—-m

2 %100
mo

W(%) =

Avec :

- Mg : Masse initiale de 1’échantillon ;

- m: Masse de I’échantillon apreés un temps t de vieillissement.

Figure V.11 : Balance de précision 10™g.

(V.5)

La pesé est faite régulierement jusqu’a la saturation et les resultats du taux

d’absorption par apport au temps obtenus sont représentées dans les figures qui suivent.
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Figure V.12 : Cinétique d’absorption du lot A.
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Figure V.13 : Cinétique d’absorption du lot B.
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Figure V.14 : Cinétique d’absorption du lot C.
0,7
o6 —
! N
0,5 —
- 04
£ ——D5
2 03 —B-D5
0,2 —— D7
01 —w— DB
0
0 500 1000 1500 2000 2500
Temps (h)

Figure V.15 : Cinétique d’absorption du lot D.
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Figure V.16 : Comparaison des cinétiques d’absorption entre les lots.

e Analyse des résultats

Les courbes d’absorptions présentent la méme allure pour tous les lots. Les

remarques seront donc les mémes. Chaque courbe présente deux parties :

La premiere pourrait étre approchée par une droite de pente D, elle correspond
au régime transitoire de diffusion. La diffusion s’opére a une vitesse caractérisée
par la pente de la droite qui représente le coefficient de diffusion D;

La deuxieéme partie, pourrait étre approchée par une droite parallele a I’axe des
abscisses, ¢’est le régime permanent de diffusion (I’équilibre est atteint). 1l s'agit

de I'état de saturation de ’eau dans 1’échantillon.

C’est ainsi que deux grandeurs sont déduites de ces courbes :

Le taux max d’absorption W.du solvant représentant 1’équilibre atteint : il
caractérise la solubilité du solvant dans le matériau (teneur massique
d’absorption a I’équilibre) ;

Une deuxieme approchée a une droite paralléle a I’axe des abscisses, correspond
au régime permanant de diffusion ou zone de saturation de I’eau dans
I’échantillon. Dans cette zone, le matériau est considéré a 1’état vieilli. Dans ce
cas, nous pouvons décrire cette diffusion en se basant sur le modéle de FICK qui

nous permet de déduire le coefficient de diffusion par la l0i V.6 :
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p= () () (v6)

Les valeurs de ces grandeurs sont résumées dans le tableau V.6:

Lots d’ab;l‘-’il:’)t(ion A di?fgggir‘lzign(t‘;jh)
I’équilibre W, (%)
A 0,5956 0,0298
B 0,5154 0,0272
C 0,5907 0,0201
D 0,5676 0,0203

Tableau V.6 : Valeurs de coefficient de diffusion D et de taux d’absorption W...

e Nous remarquons que le coefficient de diffusion D est plus important pour le
matériau vierge (Lot A et B) que celui contenant une couche de recyclé (Lot C et
D).

e Les figures V.12, V.13, V.14 et V.15 illustrent que le taux d’absorption dans le
méme lot different, ce qui peut étre expliqué par la présence élevée de porosités.
De plus, le taux d’absorption est plus important dans le lot A et C.

e Nous constatons d’apres les figures V.12, V.13, V.14, V.15 et V.16 que les
cinétiques d’absorption sont aléatoires, elles sont dues au procédé d’élaboration

de nos matériaux.

Il en ressort, au vu de ces résultats que la diffusion de ’eau dans les matériaux
composites répond a des mécanismes complexes qui font intervenir la matrice, les

fibres, les interfaces fibre-matrice, les défauts et les porosités.

V.6 Essai de flexion trois points

La détermination des caractéristiques mécaniques intrinseéques d’un quelconque
matériau nécessite la pratique d’un certain nombre d’essai mécanique. Pour les besoins

de notre étude nous avons opté pour I’essai de flexion trois points.
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Nous nous intéressons a la détermination des propriétés mécaniques usuelles
telles que le module d’¢lasticité E, la contrainte a la rupture o, la déformation a la
rupture &, la force maximale P,, la fleche a la rupture f,, ainsi qu’au profil du

comportement du matériau.

V.6.1 Machine de flexion utilisée

Les essais de flexion sont reéalisés sur une machine universelle de type Thumier
modéle Z50 montré a la figure V.17. Elle peut effectuer sans encombre la traction, la
compression et la flexion, avec changement de mors qui se montent et démontent
facilement. Elle est dotée d’une vitesse de chargement qui varie de 1 a 500mm/min
controlées automatiquement. Elle est constituée essentiellement de deux traverses : une
inférieure fixe, et une autre supérieur mobile. Sur chacune des traverses se trouve des
mors permettant de positionner 1’éprouvette. La machine est pilotée par un ordinateur
muni d’un logiciel d’acquisition qui nous permet d’enregistrer la fleche au centre de
I’éprouvette et la force en temps réel au cours de I’essai ; a I’aide d’un capteur de

déplacement et d’effort.

Nous avons effectués des essais de flexion a une méme vitesse qui est de 2

mm/min et a une température de 25°C.

Figure V.17 : Machine et dispositif d’essai de flexion trois points.
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V.6.2 Résultats des essais de flexion trois points

Tous les essais de flexion ont été réalisé dans les méme conditions (températures

humidités et vitesse de chargement).

Pour une représentation plus cohérente des résultats des essais nous avons utilisé

les formules de passage suivantes données par la théorie des poutres :

6hf

Emax = L_z (V7)
3PL
Umax = thz (V8)

Avec :

o: la contrainte normale

¢ : la déformation relative

f : fleche mesurée au cours de 1’essai pour chaque charge.

L : distance entre appuis.

Dans les tableaux qui suivent nous présentons les dimensions des éprouvettes
utilisées et les caractéristigues mécaniques intrinseques. Pour la direction de
I’éprouvette nous désignions : la direction des chaines par « C » et la direction des

trames par « T ».

b h Pr fr or ce E

LOtAC mm) | (mm) | (N) | (mm) | (mpPa)| & | (mPa)| 2 | (vPa)

AC1 1522 | 3,53 | 125 | 10,5 67 |0,0494( 46 |0,0147 | 3035

AC2 1539 | 3,85 | 181 | 10,9 81 10,0513| 60 [0,0197| 2958

AC3 15,17 | 3,86 | 149 6,2 67 |0,0426 | 60 |0,0220| 2765

AC4 15,17 | 3,36 94 12,2 56 10,0610 | 44 |[0,0153| 3445

Moy. |[1524 | 3,74 | 137 | 9,95 67 |0,0511| 52 |[0,0179| 3050

Tableau V.7 : Caractéristiques mécaniques du lot AC non vieilli.
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%5{, _ % 40
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Figure V.18 : Evolution contraintes-déformations de 1’échantillon AC3.
b h Pr fr or ce E
LOtAC | my | (mm) | Ny | (mm) | (MPa)| &5 | (mPay| %€ | (vPa)
AC5 15,22 | 3,35 109 11,7 65 0,0696 | 40 0,0178 | 2506
AC6 14,84 | 3,57 111 12,2 60 0,0755 36 0,0208 | 1865
AC7 14,86 | 4,03 126 6,3 53 0,0559 | 46 0,0225 | 2077
AC8 15,13 | 3,92 119 6,8 52 0,0504 40 0,0224 | 1844
Moy. 15,01 | 3,72 116 | 9,25 57 0,0629 | 40 0,0209 | 2073
Tableau V.8 : Caractéristiques mécaniques du lot AC vieilli.
&0 | &0
- 50 | & a0
& a0 | g -
€ 30 | g~
e 5 20 -
g 20 | —— AL é ——ALE
ij Q ]
i 002 0,04 0,06 0 0,01 0,02 0,03
Déformation Déformation

Figure V.19 : Evolution contraintes-déformations de 1’échantillon ACS.

Page 79




Chapitre V :

Expérimentation

b h Pr fr or ce E
LOLAT  mm) | (mm) | () | (mm) | (mPa)| ¥ [ (mpPa)| 2 | (mPa)
AT1 15.16 | 4.08 173 9,9 74 0,0633 58 0,0222 | 2658
AT2 15.43 | 4.03 162 12,4 70 0,0606 52 0,0219 | 2420
AT3 15.36 | 3.83 120 8,4 57 0,0509 | 46 0,0239 | 1955
AT4 15.05 | 3.74 187 12,7 96 0,0610 50 0,0216 | 2364
Moy. 15,25 | 3,92 160 | 10,9 74 0,0589 51 0,0224 | 2349
Tableau V.9 : Caractéristiques mécaniques du lot AT.
70 45
PR 40
a  BU ¥ 35
= =0 s 30
2 40 E 25
£z \ E 20 —
T i; —— AT3 3 1s — AT3
§ 10 5
0 0
0 0,02 0,04 0,06 0 0,01 0,02 0,03
Deformation Deformation
Figure V.20 : Evolution contraintes-déformations de I’échantillon AT3.
b h Pr fr or ce E
LOtBC | mmy [ (mm) | () | (mm) [vPay | ¥ [vipay | B¢ | (MPa)
BC1 15,19 | 3,31 95 8,9 55 0,0577 48 0,0257 | 2507
BC2 14,62 | 3,64 145 5,9 72 0,0624 62 0,0229 | 2723
BC3 1497 | 3,38 148 | 11,2 83 0,0589 60 0,0178 | 3465
BC4 15,23 | 3,81 195 5,7 84 0,0619 72 0,0246 | 2878
Moy. 15,00 | 3,53 145 7.9 73 0,0602 60 0,0228 | 2893

Tableau V.10 : Caractéristiqgues mécaniques du lot BC non vieilli.
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g0

Figure V.22 : Evolution contraintes-déformations de 1’échantillon BC6.
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Figure V.21 : Evolution contraintes-déformations de 1’échantillon BC2.
b h Pr fr or ce E
LOtBC | mmy | (mm) | (N) | (om) | (mpPay| ¥ [vpa) | #€ | (mPa)
BC5 1492 | 3,18 94 5,8 56 0,0625 46 0,0207 | 2255
BC6 1491 | 3,37 128 5,8 68 0,0657 56 0,0208 | 2732
BC7 15,09 | 3,27 132 6 73 0,0616 60 0,0207 | 2986
BC8 14,81 | 3,24 101 5,7 59 0,0664 50 0,0232 | 2268
Moy. 1493 | 3,27 113 5,8 64 0,0641 53 0,0214 | 2560
Tableau V.11 : Caractéristiques mecaniques du lot BC vieilli.
80 &0
70 50
- 60 -
] s 40
a S0 &
E -1I.:' E., 30
E 30 Bé E 20 —BCh
‘& 20 A
< = 10
§ 15 E 0
] 002 0,04 006 0.08 0 001 00z 003
Défarmation Deformation
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b h Pr fr or ce E

LOLBT | amy | eomy | (N) | (mm) | (MPa) | &5 | (mPa)| ¥ | (mPa)

BT1 14.65 | 4.02 97 7,4 44 10,0609 | 35 [0,0195| 1770

BT2 15.04 | 3.69 | 115 14 60 |0,0647| 36 |0,0196 | 1889

BT3 1494 | 411 95 5 41 |0,0561| 35 [0,0186| 1897

Moy. |14,88 | 3,94 | 102 8,8 48 |0,0606 | 35 [0,0192( 1852

Tableau V.12 : Caractéristiques mécaniques du lot BT.

= 40
35
30
25
20
15
10

Conkrainte (MPa)
Contrainte {(MPa}

il 002 004 006 00E ] 001 0,02 Q003
Défarmation Déformation

Figure V.23 : Evolution contraintes-déformations de I’échantillon BT1.

b h Pr fr or ce E

LOtCC  mmy | eomy | Ny | (mm) | (mPay| &5 | (mpPa)| #€ | (VPa)

CC1 15,12 | 3,63 | 105 | 125 58 10,0755 | 34 |0,0123| 2781

CC2 15,43 | 4,19 | 161 10,4 66 |0,0537| 36 |0,0146| 2523

CC3 1521 | 4,03 | 151 12 68 |0,0688( 42 |0,0158| 2641

CC4 14,84 | 4,46 | 148 13,5 55 10,0684 | 38 |0,0190| 2025

Moy. |[1515| 4,07 | 141 12,1 61 |0,0666 | 37 |0,0154 | 2492

Tableau V.13 : Caractéristiques mécaniques du lot CC non vieilli.
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Figure V.24 : Evolution contraintes-déformations de 1’échantillon CC3.
b h Pr fr or ce E
LOtCC 1 mm) | (mm) | () | (mm) |(MPay| & [vPa)| ¥ | (MPa)
CC5 15,75 | 4,38 | 167 14 66 |[0,0763 | 32 0,0168 | 1991
CCé6 1491 | 4,15 | 106 14 49 10,0688 | 32 0,0175 | 1847
CC7 1490 | 4,84 | 166 8,3 57 [0,0685 | 42 0,0222 | 1941
CC8 14,60 | 4,31 | 118 14 52 [0,0779 | 36 0,0181 | 2029
Moy. |[1504 | 4,42 (139 |12,6 56 [0,0728 | 35 0,0186 | 1952
Tableau V.14 : Caractéristiques mécaniques du lot CC vieilli.
70 50
= :E ~ 40 ”
= a
€ a0 | s 30
£ 30 —cc7 < 20 i
T 20 b
€0 LA £ 10
S 0 / E 0
0 0,05 0.1 0 0,01 0,02 0,03

Figure V.25: Evolution contraintes-déformations de I’échantillon CC7.
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Lot CT b h Pr fr or er ce ce E
(mm) | (mm) [ (N) | (mm) | (MPa) (MPa) (MPa)
CT1 15,14 | 4,44 173 12 69 0,0636 42 0,0241 | 1779
CT2 15,17 | 4,50 131 7,3 51 0,0531 46 0,253 | 1888
CT3 15,24 | 4,49 200 12,5 78 0,0551 44 0,0218 | 2080
CT4 15,19 | 4,23 79 8,2 35 0,0567 30 0,0194 | 1669
Moy. 15,18 | 4,41 145 10 58 0,0571 40 0,0795 | 1854
Tableau V.15 : Caractéristiques mécaniques du lot CT.
il g0
E 50 E 40
g 40 =3
[ - g 30
E v —_— T2 E _ —_— T2
g 20 g 20
= =
S 10 S 1o
0 0
0 002 0.04 0,08 0 0,01 0,02 0,03
Déformation Déformation
Figure V.26 : Evolution contraintes-déformations de I’échantillon CT2.
b h Pr fr or ce E
LOtDC 1 my | (mm) | Ny | (mm) | (MPay| & | (MPa)| %€ | (MPa)
DC1 15,40 | 5,62 218 9,4 65 0,0555 48 0,0186 | 2637
DC2 15,38 | 5,31 198 13 66 0,0511 44 0,0182 | 2479
DC3 15,44 | 5,16 200 13,3 71 0,0526 48 0,0157 | 3161
DC4 15,61 | 5,40 221 13,1 70 0,0578 50 0,0196 | 2639
Moy. 15,45 | 5,37 209 12,2 68 0,0542 47 0,0180 | 2729

Tableau V.16 : Caractéristiques mécaniques du lot DC non vieilli.
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Figure V.27 : Evolution contraintes-déformations de 1’échantillon DC3.
b h Pr fr or ce E
LOtDC Y (my | (mm) | () | (mm) | (MPay| EF [ vPa)| ¥ | (MPa)
DC5 |1540| 5,67 | 180 9 50 [0,0558( 34 [0,0201 | 1792
DC6 15,29 | 4,77 117 14,1 46 0,0574 30 0,0179 | 1597
DC7 |15,01| 508 | 162 | 10,6 58 [0,0831( 40 |[0,0187 | 2213
DC8 15,30 | 4,86 150 14 57 0,0575 36 0,0158 | 2381
Moy. |1525| 5,09 | 152 | 119 52 [0,0634( 35 [0,0181 | 1995
Tableau V.17 : Caractéristiques mécaniques du lot DC vieilli.
70 20
- &0 _ 40
o 50 ;
% 40 s 3
£ 30 | =——DC7 £ 20 =—pc7
£ 20 fT
S 10 5
0 Ve
0.01 0,02 0.03

0,05
Défarmation

0.1

Défarmation

Figure V.28 : Evolution contraintes-déformations de 1’échantillon DC7.
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Lot DT b h Pr fr or er ce ce E
(mm) [ (mm) | (N) | (mm) | (MPa) (MPa) (MPa)
DT1 15,61 | 4,96 200 8,3 69 ]0,0538| 50 |0,0207 | 2538
DT2 14,65 | 4,63 183 15 77 0,0584| 34 [0,0201| 1747
DT3 14,88 | 4,86 220 | 14,7 82 0,0683| 36 |0,0195| 1616
DT4 15,02 | 4,88 132 9,6 48 10,0480| 34 |(0,0181| 2010
Moy. 15,04 | 4,83 183 | 11,9 69 |[0,0546| 38 |0,0196 | 1977
Tableau V.18 : Caractéristiques mécaniques du lot DT.

20 60

gl g =

= 50 E— 40

a a

£ 40 £ 30

g 30 -DT1 g 20 —DT1

c 20 £

S 10 S 10
0 0

0 002 0,04 0,086 0 0.01 002 003

Deformation
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Figure V.29 : Evolution contraintes-déformations de I’échantillon DT1.

V.6.3 Analyse et comparaison des résultats de flexion trois points

Toutes les éprouvettes présentent un comportement similaire pour le méme lot

avec une dispersion des caractéristiques mécaniques, ceci est dd principalement a

I’existence de défauts (bulles d’air) et au procédé d’obtention des matériaux (moulage

au contact).

Les caractéristiques mecaniques sont plus importante pour les lots d’éprouvettes

qui sont découpée suivant les chaines dans la majorité des cas, elles sont réduites dans

Page 86




Chapitre V : Expérimentation

les échantillons qui contiennent une couche de recyclé ainsi que dans les échantillons

vieillis par apport au non vieillis.

Nous relevons selon les courbes contrainte-déformation que la majorité des lots

présentent un comportement ductile.

Au cours des essais de flexion trois points, on entend des craques avant la
rupture totale de 1’échantillon, qui correspondent en premier lieu a la rupture de la
matrice suivi de la décohésion fibre matrice, du délaminage inter pli et enfin la rupture

des fibres.

Nous obtenons des ruptures en traction (Mode I) pour tous les lots, suivis d’un
délaminage (Mode Il) inter pli au niveau de tissu taffetas (800 g/mz) montré par la
figure V. 30.

Figure V. 30 : Eprouvettes rompues en flexion trois points.

o Effet de I’anisotropie

Les résultats des contraintes a rupture obtenus en flexion sur les éprouvettes des
différents lots dans la direction des chaines sont plus importants que celle trouvées
suivant la direction des trames pour la majorité des échantillons (figure V.31), ce qui
montre que la résistance a la rupture est dépendante de la direction de sollicitations. De
méme pour les modules d’élasticité (figure V.32), cela est dd a la structure du renfort
(tissu taffetas) et au type de moulage (défauts existant dans le matériau). Cette
divergence peut étre due également a la distribution non uniforme des contraintes dans

I’essai de flexion.

Page 87



Chapitre V : Expérimentation
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Figure V.31 : Influence de I’anisotropie sur les contraintes a la rupture o, pour tous les
lots.
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Figure V.32 : Influence de I’anisotropie sur le module d’¢élasticité E pour tous les lots.

e Effet du vieillissement

Les résultats des contraintes a rupture et les modules d’élasticité obtenus sur tous

les lots a I’état vierge (non vieilli) sont plus importants que ceux trouvés apres
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vieillissement (figure V.33 et V.34), ce qui montre que I’eau de mer est un milieu

agressif et dégrade les caractéristiques et les performances des matériaux composites.

Contrainte arupture or (MPa)
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70
&0
50
40
30
20
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]

A B C D

m Non vieillis

m vieillis

Figure V.33 : influence du vieillissement sur les contraintes a la rupture o, pour tous les
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Figure V.34 : influence du vieillissement sur les modules d’¢élasticité E pour tous les

lots.

V.7 Essai de microdureté

La microdureté a été définie comme résistance d’un matériel a la pénétration

permanente par un autre matériel plus dur. La mesure est faite auprés de la dimension

de ’empreinte laissée (surface ou profondeur) apres que la force d’essai ait cessé. La

connaissance de la valeur de la dureté nous permet d’accéder aux caractéristiques
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mécaniques du matériau, ainsi que de prévoir son comportement a I’usure lors d’un

contact avec d’autres matériaux.

Les tests de microdureté ont été réalisés sur un appareil semi-automatique de
type ZWICK ROELL ZHV (figure V.35).

Figure V.35 : Durométre et empreinte Knoop.

V.7.1 Microdureté Knoop

L’essai Knoop permet la mesure de dureté des matériaux. Le pénétrateur en
diamant est de forme pyramidale a base rectangulaire avec un angle de 172°30° entre
deux faces opposées et 130° pour les deux autres faces. Les charges appliquées sont
inférieures a 1kgf. Le pénétrateur laisse une empreinte dont la taille est comprise entre
0.01 et 0.1mm (D= 7d). Si on mesure la longueur et la largeur de ’empreinte a 1’aide
d’un microscope ; la microdureté Knoop (HK) est donnée par la formule V.9.

_ 14.229F

HK = ==

(V.9)

ol F est la charge en kgf et D?l'aire de I'empreinte en millimétres carrés.

L’essai de microdureté knoop (HK) a été effectué sur tous les lots dont les surfaces ont
éte préalablement polies. Cet essai nous permet de mesurer la dureté de 1’échantillon a

I’échelle microstructurale.
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e Résultats obtenus
Apres avoir appliqué une charge de 0,05 Kgf a I’aide de microdurométre sur

différents echantillons, nous avons obtenu les résultats présentés dans le tableau V.19.

Lot Test 1 Test 2 Test 3 Moy
A HK 62 69 54 58,33
D (um) 151,4 155,4 162,2 157
B HK 61 59 73 64,33
D (um) 152,6 154,8 139,4 148,93
C HK 17 22 19 19,33
D (um) 206,6 179,2 195,2 193,66
D HK 29 42 34 35
D (um) 220,7 130,5 203,2 184,8

Tableau V.19 : Résultats de la microdurté pour les différents lots testés.

70
&0
50
40 1
30 17 = HK
R R
o . . .
LOT A

[=]

LOTB LOTC LoTpo

Figure V.36 : Comparaison des résultats de la microdureté pour différents lots.

e Interprétation des résultats

Tous les matériaux présentent une dispersion de valeur de la microdureté due a
I’hétérogénéité de la distribution des fibres dans la matrice a I’échelle microscopique,

cela peut s’expliquer par le fait que pour certains essais le pénétrateur s’est enfoncé
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dans des endroits moins durs (la matrice) qui ont résulté les petites valeurs par contre les

grandes valeurs sont obtenus sur des endroits plus durs (zone ou il y’a des fibres).

V.8 Conclusion
Apres les expériences menées lors de cette étude, nous avons constaté :

- Le suivi de I’absorption des échantillons au cours du temps, provoque des
sources d’erreurs non négligeables qui sont dues d’abord ; de sortir a chaque fois
I’échantillon de son environnement, a I’incertitude de la pesée et au séchage des
éprouvettes (cette méthode conduit seulement & une estimation macroscopique).

- Une dispersion parfois importante des resultats concernant les caractéristiques
mécaniques pour un méme lot, ce qui peut étre due a la technique d’¢laboration
qui joue un role considérable sur le produit fini et a ’architecture des types de
renfort utilisés pour les differentes stratifications.

- Nous obtenons des ruptures en traction (Mode I) pour tous les lots, suivis d’un

délaminage (Mode 1) inter pli au niveau de tissu taffetas.
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CONCLUSION GENERALE

Les résultats obtenus dans le présent travail nous ont permis I’évaluation des
caractéristiques intrinséques d’un matériau composite verre/polyester utilisé par
I’entreprise ISELMAN pour la fabrication des bateaux de péche et de plaisance ainsi que
d’autres matériaux contenant une couche de recyclé, en menant des essais statiques
monotones. Nous avons suivi la dégradation des propriétés mécaniques et physico-
chimiques de ces matériaux ainsi que 1’influence du recyclage en effectuant des essais
d’absorption dans I’eau de mer, des essais de flexion trois points, des essais de
microdureté Knoop et d’essais de perte au feu (calcination) pour la détermination
respectivement du taux d’absorption et de coefficient de diffusion, de la contrainte a
rupture et du module d’élasticité, de la dureté Knoop (HK) ainsi que le taux de fibres en

masse et celui de la résine.

Cependant, les résultats des essais realises présentent une dispersion des
caractéristiques mecaniques qui peuvent étre dues aux hétérogénéités et I’anisotropie
des matériaux composites ainsi que le procédé d’élaboration de ces derniers (défauts

volumique et surfacique).

Les résultats obtenus montrent que I’immersion dans I’eau de mer provoquent
le vieillissement du verre/polyester insaturé pour des temps courts d’immersion,
I’absorption de 1’eau de mer suit la loi Fickienne aussi bien pour le matériau vierge

que pour les matériaux contenants une couche de recyclé.

Nous relevons selon les courbes contraintes-déformations un comportement
ductile pour tous les lots dans les deux directions (chaines et trames), et de méme apres
vieillissement. Nous obtenons des ruptures en traction (Mode I), suivis d’un délaminage

(Mode I1) inter pli au niveau de tissu taffetas.

Notre étude expérimentale n’est qu’une premiere approche et il conviendrait de
développer un programme plus complet. Néanmoins elle montre que les essais de
flexion trois points permettent bien d’identifier les mécanismes de rupture pouvant se

produire dans des structures en service.

Pour les recommandations futures de ce théme de travail, il serait utile de

prévoir un travail complémentaire qui traitera :
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Une étude de la réversibilité des effets de vieillissement.

L’influence du traitement de surface de la fibre sur le vieillissement afin de
préserver I’interface fibre/matrice intacte.

L’étude du comportement dynamique du matériau vieilli en introduisant I’effet
de ’humidité.

L’étude de la fatigue dynamique et statique des matériaux contenants du recyclé.

La repense de ce type de matériaux a des basses températures.
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