N
N

N

HAL

open science

Endommagements induits par la thermo oxydation dans
les composites Carbone/Epoxy unidirectionnels et

stratifiés.
Dinh Quy Vu

» To cite this version:

Dinh Quy Vu. Endommagements induits par la thermo oxydation dans les composites Carbone/Epoxy
unidirectionnels et stratifiés.. Matériaux. ISAE-ENSMA Ecole Nationale Supérieure de Mécanique et

d’Aérotechique - Poitiers, 2011. Frangais. NNT: . tel-00653866

HAL Id: tel-00653866
https://theses.hal.science/tel-00653866
Submitted on 20 Dec 2011

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00653866
https://hal.archives-ouvertes.fr

THESE

pour I'obtention du Grade de

DOCTEUR DE L’'ECOLE NATIONALE SUPERIEURE DE MECANIQUET
D'AEROTECHNIQUE

(Dipldme National - Arrété du 7 AoQt 2006)

Ecole Doctorale : Sciences et Ingénierie en Maigriiécanique, Energétique
et Aéronautique

Secteur de Recherche : Mécanique des Solides, d&silux, des Structures et des Surfaces

Présentée par :

VU Dinh Quy

kkkkkkkkkkkkhkkhkkkkkkkkkkx

Endommagements Induits par la Thermo Oxydation danses Composites
Carbone/Epoxy Unidirectionnels et Stratifiés

*kkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkk

Directeur de ThéseMarie-Christine LAFARIE-FRENOT
Co-Encadrant : Marco GIGLIOTTI

*kkkkkkkkkkkkkkkkkkhkkkkkk

Soutenue le 14 Novembre 2011

devant la Commission d'Examen

kkkkkkkkkkkkhkkhkkkkkkkkkkkkkkkhkkkx

- JURY -
J. CINQUIN Ingénieur de Recherche, EADS IW Suresnes Examinateur
X. COLIN Professeur, ENSAM ParisTech Rapporteur
F. DAGHIA Maitre de Conférences, ENS Cachan Examinateur
S. DRAPIER Professeur, Ecole de Mines de Saint Etienne Examinateur
M. GIGLIOTTI Maitre de Conférences, Université de Poitiers, ERSM Examinateur
F. JACQUEMIN Professeur, Université de Nantes Rapporteur
M. C. LAFARIE-FRENOT  Professeur, Université de Poitiers, ENSMA Examinateur






Table des Matiéeres






Table des Matieres

TabIE AES MALIEIES ....cceei i i s+ttt et et e e e e e e e e e e eaeaassbesssaeeeeeaeaaaaaeaaaaeens 3
Yoo [0 [ i o] o [P PPPPPPPPPPPR 7
Chapitre | : Etudes BibliographiqUES ........cocoeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e eeeee e 11
1. Effet de la thermo oxydation sur la résine PUIE..............evveiiiiiiiieieeeeeeeeeeieeeeeeeee 13
1.1. Formation de la COUChE OXYUEE........commmmmreeeeriiiiieeeaeeeeee e e e 13
1.2. Perte de masse, retrait matriciel et endommageinduits par la thermo-oxydation
16
1.3.  Modification des proprietes du MAtEriAU. e .vvereuiieeeeeeeeeeereeeeeeeeeeerennnnnannens 18
1.3.1. Résultats a I'échelle locale (MICroSCoPIQUE)........ccovveeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeenn. 18
1.3.2. Résultats a I'échelle globale (macroscopique..........cccceeevveeeeeeeeeeeennenne. 20
1.3.3. L’effet de la thermo oxydation sur les piéf@s a rupture ............cccvvvvveeeeen. 21
2. Effet de la thermo oxydation Sur le COMPOSIEE........ccceeeeiiiiiiiieiiere e 21
3. Accélération des essais de VIeilliISSEMENL...uue . iiieiiiiiiiieeeee e 30
3.1. Utilisation de la température pour 'accél@mades essais de vieillissement ........ 31
3.2.  Utilisation de la pression d’oxygene pour t@eération des essais de vieillissement
32
(O =T o 11 (= | U TUTURRUPPR 39
Caractérisation du retrait matriciel et de I'endoag@ment induit par la thermo oxydation
dans le composite a I'échelle fIDre/MALIICE e eeerrrriiiiiiiiiiiiiiieee e 39
1. Présentation des moyens eXPEeriMeENtAUX...cuuueee . eiieeeeeeeeeeeereeeereeeenenn s 41
1.1. Banc d’essai COMEDI .........oooiiiiiiii e eeeeeeeeeeeseeees 41
1.2.  Microscopie Electronique a Balayage (MEB ). . coeeiiiiiieeeiiiiiiiiiiiiiiiiian 42
1.3.  Microscopie Confocale Interférométrique (MCL)........uuueeiiiiiiiiiiiieeieiieiiiiiins 43
1.3.1. Présentation gENErale..............cceeemeeeveiiuiiiiee e e 43
1.3.2. Quantification du retrait matriciel par MCl............ooiiiiiiiiiiiiie s 46
1.3.3. Pente maximale mesurable — Points NON-M@SULE..........cccevvvveeeiiininiiinnnn, 48
1.3.4. Essais interrompus — Mesures MCI en suilaméme chemin..................... 50
2. Matériaux et PréParation ..............evicemmmmeeeeeeeeeieeeeeeiie e e e e e e e e aaaeaeaeeeaaeeeerraa————. 51
2 T |V - = T T ) TR SOTPRP 51
2.2.  Etude paramétrique du PoliSSAQE.......ceveeeeeeieiiiiieeeeiiirre e a e 53
2.2.1. L’appareil de PoliSSAQE........oi it 53
2.2.2. Définition du protocole de polissage autOqueE................ccccceeeeeeieeeeeeeeeeeennn. 54
2.2.3. L’étude parameétrique de POliISSAJE .. ccuummmerrrrrririiiiiiiiiiiiieeeeeeaeeeeeeessianees 58
3. Evolutions des profondeurs maximales de ratnaitriciel au cours du vieillissement .. 60
3.1. Etatinitial : poli sans VieilliISSEMEeNt............ooooiiiiiiiiiii e 61
3.2.  Vieillissement sous air atmMOoSPhEriQUE. ...cceeevvvveevviirieiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneee 62
3.3.  Vieillissement SOUS Pression d’OXYGENE. ....uuuuiiiiieeeeeeeeeeeeieeieiiiiinerereeeeeeess 64
3.3.1. Evolution de la profondeur maximale de ldriroa en fonction de la distance
(2T LI 1] 0 =2 64
3.3.2. L’effet de la pression d’'OXYQENE ........uuuevvureiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeereeeeennnnnees 69
3.3.3. L'évolution de la profondeur maximale encton du temps de vieillissement.
71
3.3.4. Comparaison air 1000h - 1,7 bapsAOh— 5 bars @20h ...........cccccoeeeeieennnnn. 75
3.4. Observations ultérieures des phénomenes ddégon fibre/matrice .................. 76
4. Analyse des profils de retrait matriciel a I'éié fibre/matrice .........ccccccvvvviiiinnnnnn. 78
4.1, PremMUET CONSTAL.....uuuuuuiiiieeeeeees e eeeeteteeaeeeaeseeesssasaaasnssbbbeneeeeeeeeesssssaaannnns 79
4.2, ProfilS SECONUAIIES........ceee it ettt eeae e e e e e e e e e e e e e e aeeees 80
5. Conclusion de la partie eXperimentale ........cc..cooeeeiiiiiiiiiiiiiccr e eere e 84
6. Confrontation expérimentale/NUMENQUE.....cccueeviiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeceereee e 85
6.1. Présentation générale du modeéle de calcudtdaitrmatriciel................ccccceennnn. 58



Table des Matieres

6.2. Confrontation entre les mesures expérimentdliscalcul numérique de retrait.. 92

6.2.1. LP@LAt INITTAL ... 92
6.2.2. Vieillissement sous air atMOSPNEIiQUE ceeeeevvvvveiiiiiiiieieeee e 93
6.2.3.  Vieillissement sous pression d’OXYgENE. ..cccceeveeeeeeeeieeeveeeeeiiiiiiinineenes 100
6.3. Conclusion de la partie confrontation expéritake-numérique ............cccvvvveeeee.. 104
(@ 0= o] 11 = 1 1 PSPt 107
Caractérisation des effets de la thermo oxydatibéchelle du pli : évolution de la couche
oxydée/endommagée au COUrS AU tEMPS. ....ccceeeeeemiiieeeeeeeeeeeeeee e e 107
1. Les endommagements dans la surface eXpPOSEE cu..cccceeeeiiiiiiiiiiiciiiiiiirieeieeen 109
2. Evolution de la couche oxydée/endommagée..... PSS B4 A
2.1. Moyens expérimentaux et préparation des ettlltmst ........................................ 110
2.1.1. Microscopie optique en champ SOMDI€ ceceeeeeeviiiiiiiiei e 110
2.1.2. Préparation et protoCole d’@SSaAl ....ceeeeeerrrrrrrriiiiiieeeeeeeeiiiiiiiiiiireieeeeess 111
2.2, RESUIALS ..o r ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e 111
G T O 0 [od [U 1] o] o [N PP 115
(@ g F=T o1 €= Y 117
Les effets de la thermo oxydation sur la fissuratitatricielle de stratifiés composites croisés
8T LS L0 PR PPPPPPPPR 117
1. Observations Pré&limIN@ireS . ...........u iceeemmererreeeeeeeeeeeeeesaaissisnrrrrrrrrreeeaesasssanaannnne 119
2. Matériaux, protocoles et techniques expérimestal............ccccceeeeeeiiiiiiiieeiiiiiceeees 121
2.1, MatériauX et EPrOUVEIES ......ccooe i ceeeeee et nreeee e e e e e 121
A o 1SS o T P 122
2.3, Montage eXPeriMental..................cmmmmeeerreeeerriiieeeeeeeeeeaaessssssssnnneeeeeeeeeeeeas 123
2.4, ULilisation de répliQUES.............utmmmmmeeereeeeerenniiniisaaaeeeeaeeessssesssesenneeeeeeennnnnn 125

3. Modélisation de la fissuration des compositessés [0/90] sous chargement monotone
127

3.1. Modeles d’analyse des CONtraiNtes .....ccuuueeeriiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 128
3.2.  Prédiction de I'évolution de la densité d8WIES ...........ccoeevvviiiiiiiiiiiiiiiiiieee. 129
4. RESUIAtS EXPEINMENTAUX ...uvrrriiiiiiiiieeeeeeeeeeisess st ererraeeeeeeeaeaaaseserereneeeeees 132
4.1. Etat de surface des éprouvettes avant les@gsfaction ................cceeeeeeeeee. 132
4.2. Evaluation de taux de restitution d’€nergiarre...........cccveeveeeeieeeeeeeeeenniiiiens 134

4.2.1. Critere du typ€&s = G, (G, CONSIANT).......evvriirririiienieie e eemere e 134
4.2.2. Critéere du type G(d)T() ooooeeeeeeeeeeeeeee e 136
4.2.3. Critére du type G(d)=(@) (approche probabiliste) ............ccccvveeeerrrnnnn. 138
4.3. Lien entre 'endommagement observé a I'échrlt@oscopique et la fissuration
matricielle observée a I'échelle du stratifi€..............c.ooooeiiiiiiiiiiiiiiee e 140
ST ©7o ] s [ox 1] (0] o H PP PP PPPPPPPPPPPRPPR 142
CONCIUSIONS €t PEISPECLIVES .......ceeeeevtiommmmms e tteas s s e e e e e e e e eeaeeeeaeessesesbnnnnnsssbbnnnnnneeeeeas 143
(@] o[ 11 5] 0] o - T PP PPPPPRPPPPPR 145
TS 0T =Tod 11V L PRSP 147
AANNEXES ..ttt e e e et e e e e et e e e e e et e e e e e n e e e e rnnn e aeen 149
Annexe 1: Modéle d’évaluation du taux de restitibénergie ........cccccvveeeeeeeeeiiiieeci 151
1. Deétermination des CONIAINTES ..........uuuuuuueiiiiiiiiiiiiiiiieie e e e e e e e e e e e s nnner e e e e e e e e 151
2. Deétermination de taux de restitution d’énerGie...........cccceeeeeiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeieeeeenn. 157
LiSTE AES FIQUIES ... .ottt e e e e e e e e e e e et e e e aeab bt bansaat bbb a e e e e e e e e eeeeeees 165
LiSte deS TaBI@AUX........ccoiiiiie et r e 173
Références BibliographiqUes.............uiiceeeeeeiiiiiice e e 177



Introduction






Introduction

Les matériaux composites se sont intégrés de pluplies dans les structures

aéronautiques grace a leurs excellentes propseEsfiques (résistance et rigidité) et
une trés bonne résistance en fatigue.

Pour des applications a haute température sousroeneiment agressif les
performances des composites a matrices organiquesagjourd’hui assez limitées :
par exemple dans les structures aéronautiques Uiéeles’ (premiers étages de
turboréacteurs) - la température est de l'ordrel2@°C — 190°C, et la présence de
I'oxygene dans le milieu environnant induit desgassus de vieillissement accéléré
(thermo-oxydation des matrices organiques, en qudigr) conduisant a des
diminutions dramatiques de la durée de vie.

Une étude systématique de la thermo-oxydation desérimaux composites,
incluant une compréhension approfondie des phénesnda dégradation sur le long
terme, se rend nécessaire si I'on souhaite abdedeproblématiques associées a la
durabilité de ces matériaux et proposer gestocoles de caractérisation accélérés.

Les travaux de recherche disponibles dans la ditiée sont consacrés
principalement a la caractérisation des effets alehkermo-oxydation a I'échelle
mésoscopique/macroscopique (pli/stratifi€) a travks mesures de perte de masse, le
suivi des couches oxydée/endommagée, l'identiioaties propriétés mécaniques
affectées par les phénomenes de dégradation. lltrgsapeu d’études concernant
I’échelle microscopique (fibre/matrice).

Ce travail, & caractére essentiellement expériheast une contribution a la
compréhension des mécanismes d’endommagementsnglitia thermo-oxydation
dans de stratifiés composites carbone/époxy, ardiites échelles.

A I'échelle microscopiquéfibre/matrice), les évolutions du retrait chimégde la
matrice au cours du vieillissement (en fonction tdmps de vieillissement, de la
pression partielle d’oxygene, de la distance efii@s) sont caractérisées a travers
des mesures par Microscopie Confocale Interféroquer (MCI). La pression
d’'oxygéne est utilisée pour accélérer le processlisxydation. L’état
d’endommagement surfacique de I'échantillon viedst observé et analysé par
l'intermédiaire d’observations en Microscopie Etecique a Balayage (MEB) en
combinaison avec les mesures MCI. L’extraction dedils de matrice entre deux
fibres permet d’analyser le retrait matriciel auediu des interfaces fibre/matrice. Les

mesures expérimentales sont confrontées aux siongat’'un modele numeérique



Introduction

chemo-mécanique couplé, et des valeurs critiquetsali de restitution d’énergie de
décoheésion fibre/matrice sont identifiées.

A I'échelle mésoscopiqueli), la propagation de la couche oxydée/endon@aag
est caractérisée a travers des mesures en micresophamp sombre.

A l'échelle macroscopiquéstratifie), les effets de la thermo oxydation $es
mécanismes et les cinétiques de fissuration mallecdans des stratifies composites
[0/90]s croisés sont caractérisés a travers des essaisa®n sur des matériaux
vierges et vieillis et la dégradation de ténadig) st identifiée a travers un modele
d’endommagement de type « shear-lag ».

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres :

- Le premier chapitre consiste en une revue bibdipgique des études des
phénoménes de thermo oxydation dans des matérialymeres et
composites.

- Le deuxieme chapitre présente une étude sur les amsioes
d’endommagement a I'échelle microscopique.

- Le troisieme chapitre est consacré a la caractiénisde I'évolution de la
couche oxydée/endommagée en profondeur du pli, aursc du
vieillissement.

- Le quatrieme chapitre présente une étude dedseffe la thermo
oxydation sur les mécanismes et les cinétiquesisdeiration matricielle
dans des stratifiés composites [08fpisés.

Ce mémoire va donner un apercu assez complet sair miécanismes
d’endommagement induits par la thermo oxydatiorsaies composites organiques de
type carbone-époxy : de I'amorcage de I'endommagérael’échelle locale a la
propagation de la couche oxydée/endommagée a lléclir pli jusqu'a la
modification des propriétés mécaniques du matétagon effet sur la multiplication
de fissures matricielles a I'échelle du stratifié.

10
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Etudes Bibliographiques

L’'absorption d’humidité et I'hydrolyse (réaction iofique de l'eau avec le
polymeére) et la thermo oxydation (réaction chimigigel’'oxygene avec le polymére)
sont les principales formes de vieillissement chirei des composites a matrices
organiques. Généralement, pour une résine époxy Hétculée et utilisée comme
matrice des composites aéronautiques, la thermodadoyn a lieu pour des
températures supérieures a 120°C. Les scissiondiaigsns chimiques ayant lieu
pendant le vieillissement thermo oxydant engendiertépart de produits volatiles,
des pertes de masse, des déformations chimiqées®iisibles (retraits de matrice) et
des modifications du comportement mécanique dunpéig.

1. Effet de la thermo oxydation sur la résine pure

1.1. Formation de la couche oxydée

Le processus de la thermo oxydation des polymérdssscomposites a matrices
organiques dépend fortement de la composition cueii de la résine. Le
vieillissement a haute température des polyméreg®icomposites a été étudié dans
[1-6]. Lors du maintien a hautes températuréss polymeres organiques
subissent des changements structuraux irréVessilgui sont associés a leur
instabilité ou/et a une interaction avec I'oxggéatmosphérique. D’apres Buch et al.
[7], le changement de couleur d’échantillons polsesé époxy ayant subi des
traitements thermiques sous air est une itidicaes modifications chimiques liées
a la thermo oxydation, alors qu’un vieillissemepus vide ne conduit a aucune
modification apparente de couleur. Des observatipauis microscopie optique ont
montré que la couche oxydée située prés de laceudaposée a I'environnement a
une couleur plus sombre que le matériau sain (xgdee). Des études récentes [3, 8,
9] ont caractérisé I'évolution de la couche oxyeéédes modifications des propriétés
mécaniques induites par le vieillissement isothertaeprocessus de vieillissement se
passe notamment au sein de la couche oxydée quiéseloppe pendant le
vieillissement alors que le coeur du matériau nasgsque intact.

Les vitesses des réactions d’oxydation dépendeta disponibilité du polymere,
de la concentration d’oxygéne et de la tempéragtieuvent étre plus rapides que la
vitesse de diffusion de l'oxygene dans le polymdbans ce cas, le processus
d’oxydation est controlé par la diffusion. Pour Ipslyméres dont le processus
d’oxydation est contrdlé par la diffusion, s’il ysaffisamment de sites oxydables,
I'épaisseur de la couche oxydée va rester constiensgsteme diffusion — réaction est

13
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alors stationnaire. A long terme, la zone actidans laquelle I'oxydation a lieu - va
se déplacer vers le coeur des éprouvettes etzooiss différentes (zone dégradée,
zone active, zone non affectée) peuvent étre oéssriFigure 1) [10]

LEON i =]
l) ¢ = ¢=1\ Direction of exidation ¢ ;

\-\

0= dox

li.p_.l..lllllllllIllll.-

1 a m

Unaffected

Material
- - )
xidized / (s e
Oxidize Active Oxidation
Degraded
i i Process Zone
Material

Figure 1: Schéma des trois zones observées en presed’un processus de
thermo oxydation. La zone oxydée est suivie d'unege active et d’'une zone
non oxydée [10].

Dans le cadre d’'une étude sur la thermo-oxydationedrésine époxy de type
997-2, Colin [3] a mis au point une méthode d’ofsaon par microscopie optique
permettant de visualiser les zones affectées matydation. Des différences de
rugosité et de brillance trés nettes entre la ceuwntydée et le coeur des éprouvettes
ont été observées. Deux critéres sont proposésdadimir la frontiére entre ces deux
zones : le premier critére identifie la couche ae/dn mesurant exclusivement les
différences de rugosité, le deuxiéme critere idienta couche oxydée en mesurant
toute la zone ou les effets de I'oxydation soneditbles (Figure 2a). La Figure 2b
illustre les variations des épaisseurs de couchelémx selon ces deux critéres en
fonction du temps d’exposition sous air atmosphrig 200°C pour une résine époxy
de type 977-2. Ces mesures montrent que, quelajuke €ritére, au-dela d’un certain
temps d’oxydation, I'épaisseur de la couche oxydémeure constante. Dans une
étude sur le vieillissement sous air d’'une résikRPL5, Bowles et al. [11] ont montré
gue I'épaisseur de la couche oxydée croit avesngps$ vers une valeur asymptotique.

14
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Profandsur ds pénétration de Poxydation (um}

criters 3
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Figure 2: Evolution des épaisseurs de couches oxygs$eéau cours d’un maintien
sous air atmosphérique a 200°C pour une résine éppxe type 977-2 [3].

Encore sur une résine de type PMR-15, Tandon gJadnt montré I'existence de
trois zones (zone dégradée, zone active, zone fieatee) dans la couche oxydée
(Figure 3) et d’'une zone « transitoire » : I'épaigsde la couche oxydée évolue avec
le temps de vieillissement des les premieres hquisselle tend vers une valeur limite

alors que I'épaisseur de la zone active restegpeesonstante durant le vieillissement
(Figure 4).

Figure 3 : Observation des effets de la thermo-oxydion sur une résine PMR-
15 vieillie pendant 196h sous air atmosphérique &3°C, montrant la formation
d’'une couche oxydée, d'une région transitoire et dn coeur intact [8].

15
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Figure 4 : Evolution de I'épaisseur de la couche gxiée et de la zone
transitoire en fonction du temps de vieillissemeni8].

1.2. Perte de masse, retrait matriciel et endommagemedtits par la
thermo-oxydation

Dans un matériau polymere, la thermo oxydation iindiénéralement des
variations importantes de densité et de masses #ég départs des produits volatiles
issus des réactions chimiques : cela conduit addBsmations anélastiques d’origine
chimique (retrait) [4, 11-13].

Un modele mécanistique proposé par Colin et all1fd,a permis d’identifier le
systeme d’équations différentielles décrivant |é®rmmmeénes couplés de réaction-
diffusion des espéces chimiques impliquées dapsoleessus de thermo oxydation.

Buch et al. [7] ont montré que des maintiens a dsmwempératures sous vide
peuvent induire une perte de masse qui est assaaés phénomenes de thermolyse.
Cependant, la perte de masse sous vide resteatids par rapport a celles mesurées
sous environnements oxydants. La Figure 5 illuktse pertes de masse d’un film
mince de résine époxy en fonction du temps deligg@iment pour différentes valeurs
de pression d’'oxygene, a 200°C. Il est importantpdeciser d’'ores et déja que la
température et la pression sont deux parametresrians pilotant les mécanismes de
thermo-oxydation des polymeres.

16
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Figure 5: Evolution des pertes de masse d’un filmalrésine de 50um sous
différentes pressions d’'oxygéne a 200°C [7].

Decelle et al. [4] ont mesuré expérimentalementatulé numeériquement la
déformation engendrée par le retrait chimique dia @ahermo-oxydation dans une
matrice époxyde, en mesurant la perte de massesetdriations de densité et en
utilisant le modéle en [14]. Un bon accord entre meesures expérimentales et les
simulations numériques a été obtenu, permettarite eautres, d’identifier ou de
valider certains parameétres du modéle numérigus. déformations liees au retrait
matriciel d’origine chimique peuvent engendrer dentraintes internes
supplémentaires qui peuvent — a leur tour - coedua l'amorcage de
'endommagement dans la résine. Ripberger et a B utilisé la microscopie
optique pour caractériser les fissures dans desnéttbns de résine PMR-15 vieillis
sous air atmosphérique a 343°C. Les observatiomdrend clairement le scénario de
fissuration (Figure 6) : selon Ripberger et al [lE5 contraintes internes générées par
le retrait chimique participent a 'amorcage depfamiére fissure et a I'ouverture de
ses lévres. A son tour, 'endommagement et la fi@gn induisent des surfaces
supplémentaires qui favorisent la pénétration deyljéne dans le polymére, ce qui
accélere le processus d’oxydation. Des nouvelleshms oxydées se forment autours
des fissures, générant des modifications localespdepriétés mécaniques ainsi que
des déformations de retrait d’'origine chimique &t dontraintes supplémentaires. Il y
a donc un véritable couplage entre le processugydation, I'amorcage et la
propagation de I'endommagement. La Figure 7 préskénolution de la densité de
fissures (définie comme le nombre de fissures éevipar la longueur totale du
contour) au cours du vieillissement a 343°C sous@nosphérique, mesurée sur un
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échantillon de résine PMR-15. La premiere fissungpagait des 200h de
vieillissement : la densité de fissures augmenée dé& temps de vieillissement.

Tertary Crack 262.78 pm

Secondary Crack >
Primary Crack S

Figure 6: Observations sous microscope optique déssures dans des
échantillons de résine PMR-15 vieillis a 343°C sowsr atmosphérique [15].
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Figure 7: Evolution de la densité de fissures d’uéchantillon de résine PMR-15
vieilli & 343°C sous air atmosphérique [15].

1.3. Modification des propriétés du matériau

La thermo-oxydation peut modifier les propriétés cameques locales du
matériau. Plusieurs auteurs ont abordé la caraatémn de I'évolution des propriétés
mécaniques du matériau en fonction de son dégr§dation (local et/ou global).

1.3.1. Résultats a I'échelle locale (microscopique)

De multiples études concernant spécifiquement ¢éesposites a résine 977-2 et
PMR15 se sont attachées a décrire I'évolution deprgtés élastiques locales, par
ultra-micro ou nano-indentation. Des profils de mledelastique d’indentation ont été
mesurés sur des échantillons oxydés de résine ayartir du bord en contact avec
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I'environnement oxydant et en direction du coede [I'éprouvette, mettant en
évidence un gradient de propriétés mécanique]] (Figure 8).
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Figure 8 : (a) Profils de module élastique d’'inderdtion obtenus par nano-
indentation sur des échantillons de résine PMR-15xgdés sous air a 315°C
pour trois durées différentes et sur un échantillomon oxydé servant de
référence [17] ; (b) Profils de module élastique @identation obtenus par ultra-
micro indentation sur des échantillons de résine 972 oxydés sous air a 150°C
pour trois durées différentes et sur un échantillomon oxydé servant de
référence [18].

Ces profils montrent clairement que I'oxydation leigh un phénoméne piloté par
la diffusion, car c’est la diffusion qui impose paogression de I'oxydation vers le
cceur du matériau. Par ailleurs, une augmentatiota deleur du module élastique
d’'indentation est systématiquement observée dangote oxydée, ce qui peut
s’expliquer par le phénomene d’anti-plastificatgpgnéré par la scission des chaines
macromoléculaires lors des réactions chimiques [28¢ difféerence majeure entre les
profils obtenus sur les deux résines différentag pae appréciée : en effet, le profil
du module d’'indentation de la résine PMR15 présantplateau pour une distance du
bord libre, jusqu’a 40 um apres 100h, qui n'estgaservé pour les profils de module
d’'indentation de la résine 977-2. Ceci peut s'eqpdr par la compétition entre les
phénomeénes de réaction chimique et de diffusioerntb-activés, et prépondérants
I'un par rapport a l'autre en fonction de la tergiure de I'essai. Cette observation
est mise en valeur dans [17] : en effet, alors muilateau est présent pour les
echantillons de résine PMR 15 oxydés a 315°C et°’@3(environ 40um de
profondeur), celui-ci disparait dans le cas d’oxyaaa 343°C.
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1.3.2. Résultats a I'échelle globale (macroscopique)

Pour comprendre [I'évolution des propriétés eélassquet viscoeélastiques
macroscopiques d’'un matériau polymére en fonction deégré d’oxydation, les
spectres d’analyse mécanique dynamique (DMA) peudtea employés. En effet, il a
été montré, pour une résine 977-2, que la themydation engendre des phénomeénes
d’antiplastification sur ces matériaux [22, 23], ndaisant notamment a une
diminution du pic correspondant a la relaxatrfvers -60°C) et a une augmentation

de la valeur du module de conservatiora température ambiante (Figure 9). Pour un
échantillon vieilli sous air pendant 1000h, le dage de laT, est d’environ -10°C (-

70°C contre -60°C) et de [§, est d’environ -10°C [23].

F 3

pew—— T} -1 Decalage Tg
da a loxydation

- OxXydé

E’ Décalage E’
da a I'oxydation
\k

Diminution et décalage
de Ia relaxation
dus a loxydation

L

-60°C 20°C Température

Figure 9: Description schématique du phénoméne d'diplastification interne
dd a la thermo-oxydation de la résine 977-2 [23].

L’effet de la thermo oxydation sur I'évolution da température de transition
vitreuse T, dépend du systeme polymere étudié. Certains pogsment initialement

une diminution puis une augmentation @igg d’autres peuvent avoir seulement soit
une diminution soit une augmentationTge Cela peut étre di a la compétition entre le

vieillissement chimique et le vieilissement physqou a la différence des
mécanismes de réaction d’oxydation. Puisque lesposites a matrices organiques
« hautes températures » sont généeralement explait@soximité de ledr,, tout
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changement deT, (local ou global) peut avoir des effets importasisr les

performances en service de ces matériaux.

1.3.3. L'effet de la thermo oxydation sur les propriétés aupture

La thermo oxydation conduit & la formation d'uneucioe oxydée et a la
fragilisation des surfaces exposées a l'environmgmee qui peut engendrer
'amorcage de lI'endommagement sous la forme de aafissures, décohésions
fibre/matrice, micro-délaminage. Tout cela peutiawm effet significatif sur les
propriétés macroscopiques du matériau. Peu d’étcolesernant I'effet de la thermo
oxydation sur les propriétés macroscopiques et @ure des composites sont
disponibles dans la littérature.

Dans [24], Tandon et al. ont réalisé des essaiamgges sur des échantillons de
résine PMR-15 vielillis a 288°C sous air atmosph&rigt sous 0,414MPa d’air. La
Figure 10 présente I'évolution de la déformatiorupture en fonction du temps de
vieillissement. On peut noter que la limite a ruptdes échantillons vieillis diminue
(de 2,3% a 1,2% et 0,8% apres 3000h de vieillisaesmus air atmosphérique et 800h
de vieillissement sous 0,414MPa d'air respectivaindorsque le temps de
vieillissement augmente.
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Figure 10: Evolution de la déformation a rupture des échantillons de résine
PMR-15 vielllis & 288°C sous air atmosphérique ebsis une pression de
0,414Mpa en fonction du temps de vieillissement [P4

2. Effet de la thermo oxydation sur le composite

A des températures modérées (< 200°C), les fibmas généralement inertes a
I'oxydation. La présence de fibres modifie cepemdarprocessus d’oxydation de la
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matrice. De plus, l'interphase/interface fibre/rme@rpeut avoir une influence notable
sur le processus de thermo-oxydation ainsi quelesuperformances du composite
thermo-oxydé.

En suivant par DMA ['évolution des températures tcensition vitreuse d’une
résine époxy et d’un composite carbone/époxy eatiimm du temps de vieillissement,
Schieffer [25] a montré que les mécanismes deliggiment ayant lieu dans un
composite sont apparemment les mémes que ceuxtaaffela résine pure. Cette
constatation justifie les études du vieillisseméed constituants pour I'établissement
du comportement macroscopique du composite vieilli.
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Figure 11: Evolution de T, d’'une résine époxy et du correspondant composite
carbone/époxy apreés vieillissement a 210°C sous aitmosphérique ([25, 26]).

Pour caractériser la diffusion d’oxygéne dans untémau composite, les
approches proposées par Shen et al. [26] danssl@eaiffusion d’humidité sont
souvent utilisées. Le coefficient de diffusion txygene dans la direction des fibres
D, est généralement inférieur a celui de la matilgece qui permet d’estimer les

valeurs des coefficients de diffusion dans le sqmsallele O,, coefficient
« longitudinal ») ou perpendiculaireD(, coefficient «transverse ») aux fibres en
fonction du coefficient de diffusion de la résineet du taux (fraction volumique) des
fibres V. :
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D1 = (l_vf)Dr

D, = (1-2,/V, /D,

D’aprés I'(Eq. 1) - pour une fraction volumique domposite de 60% - le rapport
D, /D, est égal a environ trois et ne dépend pas du tempgillissement.

(Eq. 1)

Une analyse cinétique effectuée sur des courbg®des de masse mesurées sur
des composites T8OOH/BMI et IM7/ACE [27] a montiéeda thermo-oxydation des
composites ne peut pas étre estimée en utilisanlsment I{Eg. 1) pour prendre en
compte la présence des fibres. En fait, un effestdbilisation des fibres de carbone
sur I'oxydation de la matrice a été mis en évideriden seulement la présence de
fibres de carbone modifie le chemin de diffusion’deygeéne dans le composite mais,
de plus, diminue la perte de masse via un effestdbilisation. Dans des tests de
vieillissement sous environnements oxydants, léepd# masse est souvent considérée
comme un indicateur global de la dégradation. Emparant les pertes de masse de
composites IM8/954-2 mesurées au cours de viahiEnts thermiques sous azote et
sous air pour deux pressions différentes, Pancddsreet al. [28] ont montré
I'influence de I'environnement oxydant ainsi qudéleee la concentration en oxygene
(Figure 12).

—i— b

= Ipu

P ST EE R S ——

AGING TIME (days)

Figure 12: Pertes de masse du composite IM8/954-2 #nction du temps de
vieillissement et de I'environnement, a 150°C [28].

Pour certains polymeres, le processus d’oxydat@rdait a une perte de masse
mais aussi a une augmentation de densité et les eféets conduisent aux retraits
chimiques dans la matrice. Puisque la fibre de aabest inerte vis-a-vis de
I'oxydation, le retrait matriciel induit par la thmo oxydation dans le composite se
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présente — a I'échelle microscopique - comme deaxcde matrice entre les fibres
(Figure 13) [29]. La différence des propriétés nmégaes entre la fibre et la matrice
est l'origine d'une concentration de contraintes pgoximité de [Iinterface
fibore/matrice. La déformation d’origine chimique gemdre des contraintes
supplémentaires qui s’ajoutent a la contrainteléofenécanique, thermique, ...) du
matériau. De plus, la thermo oxydation induit —aleenent - la dégradation des
propriétés a rupture matériau (diminution de téédciLe couplage entre les
phénoménes de concentration de contraintes etdeadi@ion du matériau conduit
généralement a 'amorcage de I'endommagement (tohdsion fibre/matrice en
particulier).

Dans [30], le retrait matriciel induit par la theymoxydation a I'échelle
microscopique a été caracterisé — sur des éclunstitie composite unidirectionnel
carbone/époxy IM7/977-2 vieillis sous air atmosjuipée - a travers des mesures par
Microscopie Confocale Interférométrique (MCI) etnéonté les simulations d’'un
modele numérique « éléments finis » implanté dansobde commercial ABAQUS®.
Le modéle prend en compte les phénoménes de néalitiosion des especes
chimiques a travers le schéma chimique de Colal.gB], I'évolution des propriétés
vitreuses de la résine en fonction de son degr&ydation et la relaxation
viscoélastique du polymere a haute température.

Figure 13: Observation MEB du chant d’éprouvettes omposites ayant subi 100
cycles thermiques -50°C/180°C sous air atmosphérigu29].

Dans [29, 31], le rble de I'oxydation dans I'appian de 'endommagement a été
clairement démontré en réalisant du cyclagerntigue sous environnement
neutre et oxydant (Figure 14).
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Figure 14: Observations MEB du chant d’éprouvettezomposites, ayant subi
1000 cycles thermiques -50°C/180°C, en environnenmareutre (azote, a) ou
oxydant (air atmosphérique, b) [29, 31].

Le chant de I'éprouvette reste globalement sainsdde cas du cyclage
thermique sous environnement neutre (Figure,dajlis que celui de I'éprouvette
en environnement oxydant présente des retraits atéces dans les zones a faible
densité de fibres, ainsi que de multiplecotiésions a linterface fibre/matrice
(Figure 14b). Les décohésions témoignent d’'unlétatl de contraintes éleveées ayant
conduit a I'apparition de 'endommagement, qui, tanett a jour de nouvelles surfaces
vierges vont subir I'effet du vieillissement et @@rer le processus d’oxydation et de
dégradation. Les décohésions peuvent éventuellecoatescer et former des fissures
matricielles. Par ailleurs, les fissures matrieiglbbservées dans un échantillon vieilli
sous oxygéene ont la particularité de rester « daser [29], ce qui favorise par la suite
'acces a I'oxygéne en fond de fissure.

Figure 15: Observations MEB du chant d’éprouvettexomposites, ayant subi
500 cycles thermiques -50°C/180°C sous air atmospiutie [29].
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La propagation de 'endommagement dans la profandetté suivie par rayons
X [29]. Cette technique permet de visualiser Iauiation & cceur du composite en
fonction de la durée du vieillissement. Les réssltabtenus dans le cas d’'un cyclage
thermique -50°C/150°C d’échantillons carbone/épf§90,]s sont présentés dans la
Figure 16 [29].
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Figure 16: Evolution de la fissuration matricielledans des stratifiés
carbone/époxy [0/90,]s soumis a des cycles thermiques -50°C/150°C soustaz
et sous oxygene observée par radiographie X [29]ek échantillons ont été
orientés de maniére a présenter les fissures damsIcouches externes
horizontalement et celles dans les couches internesrticalement.

L’'importance de I'environnement sur la propagati@s fissures est ici clairement
démontrée. Par ailleurs, on observe que les phémesrde fatigue thermo-mécanique
induits par la contraction différentielle entre lédéférents plis du stratifié dans la
partie a basse température du cycle thermique pameté suffisants pour générer une
fissuration importante dans les échantillons testitss azote, ce qui prouve le réle
déterminant de I'oxydation. Contrairement aux caschxternes fissurées de maniere
relativement homogene (fissures de grande longuaversant le pli de part en part),
dans les couches internes, la fissuration appalaiement au bord de I'échantillon,
en contact avec I'oxygene, ce qui illustre le taie 'amorcage est lié aux conditions
locales d’oxydation. Ainsi, bien que l'oxydationitsa l'origine de I'amorcage de
'endommagement, la propagation de ce dernier seduitr sous l'effet combiné de
I'oxydation et de la fatigue mécanique induite fgcyclage thermique. Le caractere
couplé de la mécanique et de I'oxydation resteagtelir non négligeable a prendre en
compte pour une bonne compréhension des phénomél@solution de
'endommagement. Cependant, il est difficile detusta sur l'importance de ce
couplage sur 'amorcage de la fissuration, ce @aessite une étude spécifique.
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L’'anisotropie de l'oxydation dans les compositesmatrice organique a été
observée par des nombreux auteurs [32, 33], quiégaiement observé que le
processus d’oxydation est sensible au type de cridaposée a I'environnement. Le
matériau se dégrade préférentiellement prés déscssrperpendiculaires aux fibres et
la vitesse d’'oxydation est accélérée par lI'endonemsnt qui se forme en
correspondance avec les surfaces exposées a eneiment.

Dans [8] et [33], Tandon et al utilisent la techureqde la microscopie optique en
champ sombre (dark-field microscopy) pour suivédlution de la couche oxydée et
éventuellement endommagée dans des échantillonpasites unidirectionnels G30-
500/PMR-15 au cours du temps de vieillissement tmdeux directions : paralléle et
perpendiculaire aux fibres. La Figure 17 présems abservations sous microscope
optique en champ sombre d’échantillons vieillis 8 sous air atmosphérique
pendant 407h, 1200h et 2092h. Cette figure monieg gu cours du vieillissement, la
couche endommagée se développe différemment sdatelix directions.

Figure 17: Observations sous microscope optique e@mamp sombre
d’échantillons composites G30-500/PMR-15 vieillis 288°C sous air
atmosphérique pendant 407h, 1200h et 2092h [8].

La Figure 18 présente [I'évolution des épaisseurss deouches
oxydées/endommagées dans les directions pardtlgittdinale) et perpendiculaire
(transverse) aux fibres. Elle montre quantitativetret quantitativement que la couche
oxydée/endommagée se propage beaucoup plus wignsla direction paralléle aux
fibores. La Figure 19 illustre une comparaison engyolution de la couche
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d’endommagement suivant la direction transversabe fibres et celle de la résine

pure. Cette figure montre que les vitesses de paipa sont comparables dans ces
deux cas méme si la présence des fibres tendlémitéant & retarder la propagation de
la couche oxydée dans la direction transverse duposite par rapport a celle de la

résine pure.
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Figure 18: Evolution de la couche oxydée/endommagséaivant deux
directions : S, direction transversale (perpendiculaire aux fibre$, S; direction

parallele aux fibres [8].
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Figure 19: Evolution de la couche oxydée/endommagédans le composite
suivant la direction transverse aux fibres et compaison avec celle dans la

résine pure [8].

D’aprés les figures 18 et 19, le rapport entre &misseurs de couche
oxydée/endommagée dans les directions longitudeateansverse dépend du temps
de vieillissement et — apres environ 2000h — eat ag. Les différences marquées
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avec les prédictions de I'(Eq. 1) témoignent uneéliration des meécanismes de
thermo oxydation suivant la direction paralléle dilmxes, qui pourrait étre expliquée
par :

- un coefficient de diffusion d’'oxygene du matériaanstituant l'interphase
fibre/matrice supérieure a celui de la résine pure,

- linteraction entre endommagement et oxydation meau des interfaces
fibre/matrice,

- le couplage entre la mécanique et la diffusion g@ne, qui pourrait étre
particulierement intense au niveau des zones deceotration des
contraintes, par exemple au niveau des interfabes/ihatrice.

Dans [3, 34], Colin et al caractérisent [|'épaissede la couche
oxydée/endommagée dans un échantillon composit®matépoxy IM7/E vieilli sous
air atmosphérigue 1000h, montrant que I'épaisseulaccouche oxydée/endommagé
peut — dans ce cas - atteindre des valeurs ddr¢ade 45um et 200pum dans la
direction transversale et longitudinale, respeatigat. Colin et al. [3, 34] remarquent
en outre que la couche oxydée/endommagée ne smtsirméme aprés des durées de
vieillissement trés longues. Cela s’explique pgprEsence de 'endommagement sous
la forme de décohésions fibre/matrice et de fissumatricielles qui créent de surfaces
supplémentaires exposees a I'environnement. L aicteon
oxydation/endommagement est décrite qualitativerdans [3, 34] en faisant recours
a deux sceénarios difféerents (Figure 20 et Figude 21

--------- 2 = W s 5
Légende: = fissure [Z78H zone peu oxydée B  zone trés oxydée
(= critére 1)
Endommagement
A
P2=2P [T profondeur longueur

oxydée détectée de fissure

i 1 7= a4 5
:.-"' temps

Figure 20 : Mécanisme d’endommagement proposé pole systeme T800/B
dans la direction des fibres [3].
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Figure 21 : Mécanisme d’endommagement proposé pole systeme IM7/E dans
la direction des fibres [3].

Le premier scénario décrit mieux I'évolution d’'ugseeme composite de type
T800/ B et considére que la vitesse de propagatema fissure est nettement plus
élevée que la vitesse d’oxydation de la matriceséeond scénario décrit I'évolution
de 'endommagement d’'un systeme composite de tip&B et considere que la
vitesse de propagation de la fissure est beaucluspfgable que celle de la matrice et
gue la fissuration intervient pour de forts tauxcdaversion.

Au cours du Vvieilissement, a cause du processusntedaction
oxydation/endommagement, la couche oxydée/endonemnaggresse de plus en plus
profondément vers le cceur de la structure conduidames formes de dégradation
importantes.

3. Accélération des essais de vieillissement

La mise en place de techniques d’accélération aieste vieillissement se rend
nécessaire si une évaluation du comportement a termge de matériaux dans des
temps raisonnables est souhaitée. La définitiorprdéocoles d’essais accélérés est
complexe car ces essais doivent étre représentddis conditions réelles «de
service ». Plusieurs travaux de recherche ont@téacrés a la définition d’essais de
vieillissement accélérés, en utilisant soit desgions soit des températures élevées
[35, 36].
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3.1. Utilisation de la température pour I'accélératiored essais de
vieillissement

L’augmentation de la température tend a diminuéndrgie d’activation de
rupture des liaisons chimiques dans le polymeéreguiepeut accélérer le processus
d’oxydation. Cependant, une température élevée fauatriser des meécanismes de
dégradation qui ne sont pas liés aux phénomentdsedao-oxydation.

Ripberger et al [15] et Tandon et al [24] ont éfuti possibilité d'utiliser des
températures élevées pour accélérer les processygldtion dans des résines de type
PMR-15. Des mesures des épaisseurs des couchesglafimn et de perte de masse
sont présentées dans les Figure 22 et Figure 8BecBvement. Les épaisseurs des
couches oxydées sont comparables pour des vieitlissts a différentes températures,
jusqu’a 1000h. Au contraire, les valeurs de pedearsse ne sont pas les mémes et
sont affectées par la température. On peut obsgueerpour les échantillons vieillis a
288°C, la perte de masse est principalement digffétlde la thermo-oxydation car la
perte de masse due au vieillissement sous Argoviremement inerte) a la méme
température est négligeable. Au contraire, pouetdmntillons vieillis a 343°C (pres
de Tg), une partie non négligeable de perte de anasst pas directement liée a la
thermo-oxydation car les pertes de masse sous Aggarette température sont
également importantes. Par conséquent, il faut ék@émement prudent dans
I'utilisation de températures élevées pour I'aclén des essais de vieillissement et,
en particulier, s’assurer que les mécanismes déssement ne soient pas affectés par
la température.
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Figure 22: Evolution des couches oxydées mesurées des échantillons de
résine PMR-15 vieillis sous air atmosphérique a degempératures différentes
[24].
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Figure 23: Evolution des pertes de masse mesurées des échantillons de
résine PMR-15 vieillis sous air atmosphérique a deaempératures différentes
[24].

3.2. Utilisation de la pression d’oxygéene pour I'accééiion des essais de
vieillissement

Une augmentation de la pression partielle d'oxygeeet affecter le taux
d’oxydation et favoriser I'accélération des mécamas d’oxydation. Il existe, en effet,
deux moyens pour augmenter la pression partiebeydiene : le premier consiste a
augmenter la pression d’air atmosphérique, oultatide I'oxygene pur, non dilué et
sous pression.

Ciutacu et al. [35] ont étudié I'effet de la thermydation sur la rigidité en
flexion de composite verre/époxy en augmentantéggion d’oxygene pour accélérer
les essais. D’apres ces essais, 'augmentatioa geeksion d’oxygene représente un
moyen efficace pour l'accélération des processusxydiation: en outre, les
mécanismes de dégradation sont les mémes sousrais@Eérique et sous oxygene
pur, & la méme pression.

Dans le cadre du programme américain « High SpéatTansport » (HSCT),
Tsotsis et al. [36] ont effectué des essais ddlisg@ment isotherme a différentes
pressions d’air atmosphérique sur des éprouveteedyde carbone/époxy. Les
résultats de ces essais montrent qu'une pressaméelest un moyen d’accélération
pertinent en termes de pertes de masse, de dionndti module de cisaillement du
composite ... Dans ce méme programme, Burcham Eg7dlont suivi I'évolution des
densités de fissures dans des éprouvettes cabigmaléimide de drapage [0/45/90/-
45],s soumises a des essais de vieillissement isotheous air atmosphérique, a
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différentes températures (150°C, 177°C et 204E€3.résultats ont mis en évidence
I'influence de la position des plis sur les phénone® de fissuration, liée a leur
proximité des surfaces exposeées a I'environnenkartailleurs, il a été montré par ces
mémes auteurs que la densité de fissures a satugaiur un pli donné est constante
guelle que soit la température de vieillissement.

Tandon et al. [24] ont récemment étudié I'effetlai@ression partielle d’'oxygéne
sur l'accélération des phénomenes de thermo-oxyuatur la résine PMR-15, en
utilisant une enceinte alimentée par une sourgaression d’air et placée a l'intérieur
d’'un four. Les résultats montrent que les couchssl®@es mesurées dans I'échantillon
vieilli sous une pression d’air de 0,414 MPa sargésieures a celles mesurées dans
I’échantillon vieilli sous air atmosphérique (FiguR4). De plus, la perte de masse
mesurée sur I'’échantillon vieilli sous 0,414 MPa& esviron deux fois supérieure a
celle mesurée dans I'échantillon vieilli sous atmasphérique (Figure 25). Un
conditionnement sous une pression de 4 bars peétéaer le vieillissement jusqu’a
environ 4 fois par rapport a un conditionnemenssaiu atmosphérique.

300 , . . .

250 L L — 0.414 MPa, dry air |
-

2001 ]

150 L ; Ambient pressurs

. lab air
Ambient pressure

dry air

Oxidation thickness. wm

PMR-15 @ 288°C

0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figure 24: Evolution de I'épaisseur des couches odges mesurées sur les
échantillons vieillis a 288°C sous air atmosphériguet sous 0,414 MPa de
pression d’air [24].
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Figure 25: Evolution des pertes de masse mesuréees ks échantillons vieillis a
288°C sous air atmosphérique et sous 0,414 MPa degsion d’air [24].

Olivier et al. [18, 38] ont réalisé des mesureslttiemicro indentation sur des
échantillons de résine époxy vieillis a 150°C sbusars d’oxygene. Dans le cas de
vieillissement sous 5 bars d’oxygene, les profés dnodules d’indentation dans la
couche oxydée présentent une tangente horizontée ¢e la surface exposée a
I'environnement (Figure 26), alors que dans le dasvieillissement sous air, des
variations importantes de module sont observées legespremiers microns de
profondeur. Cela peut s’expliquer par la saturatierla vitesse d’oxydation au dela du
valeur critique de concentration d’oxygene [39]uPane concentration d’oxygene
inférieure a la concentration critique, le profibxiydation présente un gradient des les
premiers micrometres de profondeur : en revanchgglie la concentration d’oxygene
dépasse la valeur critique, la saturation de kass# d’oxydation en surface conduit a
une tangente horizontale du profil pres de la serexposée a I'environnement.

8000 —
b + 18h 150°C 5b0O2

= 48hr 150°C 5b02
* 96hr 150°C 5pb02
¢ 430hr 150°C 5b02

5500 +

5000 +

Résine saine

EIT (MPa)

4500 1

4000

3500 + ; ; . ; .
0 50 100 150 200 250
Distance du bord libre (am)

Figure 26: Profils de module élastique d'indentatia obtenus sur des
échantillons de résine 977-2 vielillis 18h, 48h, 9@t 430h sous 5 bars d’oxygene
(150°C) [38].
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Pour comparer les profils d’'indentation sous aisetis pression d’oxygene, la
valeur du module élastique d’indentation a20du bord de I'échantillon a été tracée
en fonction de la durée d’oxydation (Figure 27).

6000 +
5500 +

5000 + ¢

4500 4 * 5002
< Air atmosphérique

EIT a 20pm du bord (MPa)

4000 44—
0 200 400 600 800 1000 1200

Durée oxydation a 150C

Figure 27: Valeur du module élastique d’'indentationEIT a 20um du bord de
I’échantillon, en fonction de la durée d’oxydationpour le cas de vieillissement
sous air atmosphérique et sous 5 bars d’oxygéne (F&)[38].

La Figure 27 montre clairement le rbéle accélérajeugé par la pression sur la
couche oxydée, en particulier a proximité de ldeser exposée a I'environnement. Par
ailleurs, les valeurs de module d’indentation ob&mn dans le cas d'essais sous
pression montrent — des 96 h - I'apparition d’'uatisation du module élastique prés
des surfaces en contact avec I'environnement (57B& environ, dans ce cas) : dans
les cas d'essais sous air, le méme phénomene shiipneour des temps de
conditionnement plus longs (1000h environ). Une fpie le matériau a atteint cet état
limite en surface, I'oxydation ralentit fortement bénéfice de la diffusion et la couche
oxydée progresse alors vers le coeur du matériau.

S\

Plusieurs études ont cherché a modéliser I'évalutio module élastique en
fonction du degré d'oxydation. Tout d’abord, comzert la définition d’'un degré
d’oxydation, on peut trouver plusieurs approchesltes se basant sur des schémas
mécanistiques déterministes [10, 16, 40]; cellesas@ant sur un schéma meécanistique
symbolique contenant une équation bilan générde 42] ou celles qui utilisent un
parametre completement phénoménologique reliévalliéon de la température de
transition vitreuse ou la perte de masse [42, 43].
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Dans [18, 23], en se basant directement sur lensgmécanistique de Colin et al.
[14] les auteurs ont défini un paramétre global lsgiisant le degré d’avancement de
la réaction d’oxydation : la concentration en priteld’oxydation Q.

Qx.y.z,t) = j[ ¥ (Eq.2)

Les profils de concentration en produits g@ation obtenus en résolvant
numeériquement le systéme différentiel déduit desattigns chimiques pour 100h,
600h et 1000h sous air ont été représentés suiglae-28 [18] et confrontés aux
valeurs expérimentales du module élastique ddlation (EIT) dans les mémes

conditions.

T
!! tI & 100h at 150°C - air
H —4— 100h air o HFe B 600K 3¢ 150°C - ai
= B {.".. o 500h air 530D ¢ E*; & 1000k = 150°C - air
= £ -] I i 1 1807 - w@Cuum
'ﬁ 4? —a— 1000h alr Eg_ | & 1000h & 150°C - waCuur
E fod ' =
— 3 +8 ) ~
& 2 .E I.'.[.l a L
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] _%'":- oA "‘Sz-';
g == ERRERLRNEERN : : : i
1] 100 200 300 400 500 i} 100 200 300 400 500
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Figure 28 : (a) Profils de concentration en produ# d'oxydation Q obtenus par
calcul couplé diffuso-chimique pour 100h, 600ket 1000h sous air
atmosphérique dans I'épaisseur d’un échantillofcalcul 1D [18, 23]). (b)
Profils d’évolution du module élastique d’indentaton (EIT) obtenus par
mesures de micro-indentation dans les mémes conditis.

A partir de cette approche, le module élastiqueldntation a été tracé Figure
29 en fonction de la concentration en praddibxydation pour 100h, 600h et
1000h sous air atmosphérique, et pour tous letpdm mesures, quelles que soient
leurs positions dans I'échantillon oxydeé.

6000
5500 - m-.r""_'__"
S 5000 - {,m*"' | |
T + 100h air
w f‘f = 600h air
4000 ¥ 4 1000h air
3500 g
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Figure 29 : Corrélation entre module élastique d'imentation (EIT) et
concentration en produits d’oxydation (Q) validée ar rapport aux variables de
temps et d’espace [38].
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On peut observer que tous les points se trouvéméssisur une méme courbe,
guelles que soient la position dans la couche cxydda durée d’oxydation. Malgré sa
nature phénoménologique, ce résultat laisse pemqsédrexiste une corrélation entre
ces deux parametres [18].

Continuant sur la méme approche et en utilisantloinge sorption de type dual-
mode, Lafarie-Frenot et al. [44] ont montré queecebrrélation est encore valide pour
le cas de vieillissement sous pression d’oxygene.

£ss8ais représentés
5h02 1Bh. 48h, 95h, 430h
8000 1 | 4ir 100k, 800K, 1000h

EIT {(Mpa)

m air atmosphérique
4000 o 5h02

3500 4 t } +
0 2 4 B 8 10

Q (mol/L)
Figure 30 : Corrélation entre le module élastige d’indentation EIT et la
concentration en produits d’oxydation Q en graphigie linéaire et semi-

logarithmique. Les points représentés correspondergux essais sous air
atmosphérique (noir) et sous 5 bars d’oxygene (roej [44].

Tous les points de la figure ci-dessus (Figuresgit inclus dans une enveloppe
située a + 4% par rapport a une courbe muge ce qui montre que la
dispersion est trés faible. L'auteur en a identiin® loi de forme exponentielle, et par
minimisation des moindres carrés, a trouve |'exams[38]:

EIT = 5510-1469* exp(-048* Q) (Eq. 3)

Ce résultat est trées important car il permet prapender a travers la
concentration en produits d’oxydation I'évolutioru dnodule élastique dans le
matériau en fonction du temps et de l'espace, auscdu vieillissement thermo-
oxydant et permet de prendre en compte le cougage la réaction chimique et la
mécanique [38]. Pourtant, I'interprétation de teetelation n’est pas claire et reste
encore un enjeu pour les chimistes.
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Dans ce chapitre nous venons de résumer les tralalikérature concernant les
effets de la thermo oxydation sur les matrices mirgees et ses composites.

Comme on a pu le constater, la majorité de cesatwavest consacrée a la
caractérisation du vieillissement de la résine gpee exemple [1, 4-7, 13, 15, 17, 18,
20, 21]). Quelques études concernent I'évolutios cleuches oxydées/endommagées
dans des stratifiés unidirectionnels composites, caurs du vieillissement (par
exemple [3, 33]).

Par contre, il y a un manque assez important dastgilir la caractérisation des
effets de la thermo oxydation a I'échelle microsqap (fibre/matrice) [38] et a
I’échelle macroscopique (stratifié) : en particyliimpact du vieillissement thermo
oxydant sur lamorcage de I'endommagement a [I'dehdbcale (décohésion
fibre/matrice) et a I'échelle de la structure (fisgtion) n'a jamais été approfondi. Le
but de cette thése est d’essayer d’apporter urteilwation dans ce sens.
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Caractérisation du retrait matriciel et de 'endoragement induit par la thermo oxydation
dans le composite a I'échelle fibre/matrice

Cette partie va faire l'objet d’'une caractérisatidn retrait matriciel et de
I'endommagement induit par la thermo oxydation densomposite a I'échelle locale
(fibore/matrice). Le chapitre commence par une prigdon générale des moyens
expérimentaux utilisés. Les caractéristiqgues dierat, les étapes de préparation des
échantillons et la définition d'un protocole de ipshge automatique sont ensuite
détaillées. Les évolutions du retrait chimique aenlatrice au cours du vieillissement
(en fonction du temps de vieillissement, de la gites partielle d’oxygéne, de la
distance entre fibres) sont caractérisées a tradess mesures par Microscopie
Confocale Interférométriqgue (MCI). La pression d/ggne est utilisée pour accélérer
le processus d’oxydation. L'état d'endommagemenfasigue de I'échantillon vieilli
sera observé et analysé par I'intermédiaire d’otadiEms en Microscopie Electronique
a Balayage (MEB) en combinaison avec les mesurek Méxtraction des profils de
matrice entre deux fibres permet d’analyser learetnatriciel au niveau des interfaces
fibre/matrice. Les mesures expérimentales sontrootées aux simulations d’un
modele numérique chemo-mécanique couplé et dewrsaleitiques du taux de
restitution d’énergie de décohésion fibre/matrioet sdentifiées.

1. Présentation des moyens expérimentaux

1.1. Banc d’essai COMEDI

En vue d’accéder a des niveaux d’oxydation impdstaout en restant dans des
gammes de durées acceptables, et afin d’étudiaoilplage entre mécanique et
oxydation, un montage spécifique, le banc d’es€aMEDI (Figure 31) a été realisé
au laboratoire [38]. Ce banc permet d'effectuer elesais de vieillissement isotherme
jusqu’a 200°C sous environnement neutre (pressiezotk,...) ou oxydant (air
atmosphérique, pression d’'oxygene), avec ou sargement mécanique.
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Figure 31: Banc d’essai COMEDI.

Le cahier des charges de l'enceinte COMEDI compdete caractéristiques
suivantes :

Température : régulée entre la température amb&r#@0°C au niveau des
échantillons,

Pression : de la pression atmosphérique jusqulzai€)

Nature du gaz : neutre (azote) ou oxydant (airnogene pur),

Contréle du déplacement imposé aux échantillons,

Mesure de la charge supportée par les échantillons,

Trois échantillons par enceinte pour évaluer lpealision expérimentale,

Tous les parametres sont enregistrés grace a tenwygd’acquisition durant la
totalité de I'essai.

1.2. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage JEOL JSM-@B@ure 32) a été utilisé
pour observer I'état de surface des échantillomapmsites utilisés dans cette étude.
Ce microscope avec un grossissement qui pourieit jalsqu’a 300.000x donne des
images avec une résolution allant jusqu’a 10nme@dant, la capacité du microscope
dépend de la conductivité du matériau observeé.
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Ohservation de

Vend ommagement i
I'échelle bcale

JEOL J5M-6400

Figure 32: Le microscope électronique a balayage I8 JSM-6400 utilisé dans
cette étude.

Dans un matériau de type carbone — époxyde, lngé@sétant pas conductrice, il
est nécessaire de réaliser une « métallisationm dépot métallique (dans notre cas,
en or) d’épaisseur de I'ordre du nanometre - suislefaces a observer. La Figure 32
montre un cliché MEB de la surface d’un échantibomposite ayant subi des essais
de fatigue sous air atmosphérique a 150°C (imdigede 45°). On peut constater que
cette technique est capable d'illustrer les redraitatriciels entre fibres liés aux

phénomeénes de thermo oxydation a haute températutes endommagements a
I'échelle fibre/matrice.

1.3. Microscopie Confocale Interférométrique (MCI)

1.3.1. Présentation générale

Cette technique permet de mesurer le relief afface d’échantillons composites
et de pouvoir quantifier les profondeurs de retrajenérés par I'oxydation. Le
microscope utilisé dans cette étude est le TALYSUWIRH 6000 de Taylor Hobson
(Figure 33) dont le principe de fonctionnementpessente ci-dessous (Figure 34):
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Figure 33: L'appareil Talysurf CCI 6000.
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Figure 34: Principe de la microscopie confocale ietférométrique.

Le principe de la mesure consiste a faire interfére signal lumineux qui est
réflechi a la fois sur un miroir de référence plaeds I'objectif de I'appareil et sur
I’échantillon. En déplacant I'objectif verticalentgrar I'intermédiaire d’'un actionneur
piézoélectrique de haute précision, on obtientpetise d’interférences pour chaque
pixel observé par la caméra CCD du microscope (Ei§d). Un logiciel de traitement
permet de repérer le maximum du spectre par ctioBlandiquant I'altitude du point
sur la surface.
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Ce type d’appareil est tres intéressant car il ptume mesure sans contact avec
I’échantillon avec une sensibilité verticale et yrécision de I'ordre du nanometre.
En changeant le grossissement de [I'objectif, il esissible de faire varier
I’échantillonnage latéral et le champ de visionssafiecter la sensibilité verticale. Les
spécifications principales disponibles concernaet appareil en fonction du
grossissement choisi pour la mesure sont présedadssie Tableau 1.

Dans la suite de l'étude, pour nos mesures, unsgEEment 50x sera
systématiquement utilisé.

Grossissement 2.0% 5% 10z 20z I S0x :
Distance de travail (mm) 103 | 93 74 47 |1 34
Reésolution horizontale (pum) 72 36 18 0.9 : 05 !
Reésolution verticale (pum) 10-3 : |
Pente maximale mesurahle (degrés) 2.0 4.1 N 14 & : 277 ;
Swrface ohservahle (mm?) FOFI0 | 25%35 | 1.75%1.75 |0 BE*0 2R :IJ 35*0.35 :

Tableau 1: Spécifications principales du construct& concernant le microscope
confocal interférométrique TALYSURF CCI 6000 en forction du grossissement
choisi.

Pendant la mesure, toutes les données captées gaméra CCD sont transférées
en temps réel sur I'ordinateur de contrdle et s@itees par un logiciel de corrélation.
Une fois que la mesure est terminée, les résultaiss sont sauvegardés dans
I'ordinateur et traités par le logiciel Talymap. @ernier fournit en sortie des résultats
guantitatifs tels que la profondeur, la distance#esdeux points sur la surface, l'aire
d’'une surface, le volume d’un creux ou d’'un picctairbe de distribution de niveau de
hauteur des points dans la surface, ... La Figur@rgSente quelques exemples de
résultats obtenus, notamment une cartographie 2® déplacements hors plan
mesurée sur le chant d’'un échantillon compositeusuchamps de 350 um * 350 um
(Figure 35a) et une restitution 3D de la méme gaajohie (Figure 35b). On peut
distinguer clairement des zones riches en fibresdage) des zones riches en matrice
(en vert/bleu).
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A5 i

i

Figure 35: Résultats obtenus avec le microscope donal interférométrique sur
un échantillon composite oxydé. a) Cartographie di surface 2D avec échelle
de couleur. b) Représentation 3D de la surface aveeméme échelle de couleur.

1.3.2. Quantification du retrait matriciel par MCI

Grace a la technique MCI, on peut caractériseoli@ion du retrait de matrice en
fonction de I'espacement entre fibres pour une elld®xydation donnée. Pour ce
faire, a partir de cartographies 2D des champsreésesur la surface des échantillons
(Figure 36a), en zoomant sur la zone d’intérét (fF@g36b), des profils de retrait
matriciel peuvent étre extraits selon une directbioisie, entre deux fibres (Figure
36b et Figure 36¢). La profondeur maximale du repaut étre alors quantifiee en
fonction — par exemple - de la distance entre $ilfFegure 36c).

Extraction de profil de |

matrice entre deux de matrice m
fibres choisies

Figure 36: Processus de caractérisation du retrainatriciel.
Cette caractérisation nécessite de mettre au poietméthodologie fiable pour
quantifier les retraits, les mesures étant infléesc par un certain nombre de
parametres dont :

— La définition de la hauteur de référence. Malgrépolissage, on observe une
dispersion relativement importante de I'altitudes débres, ce qui conduit a une
configuration ou les bornes du profil ne sont pda méme hauteur (Figure 37). Ici,
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par convention, la hauteur de référence sera cémsdcomme la moyenne des
hauteurs des deux fibres aux extrémités du chemin.

Longueur = 84 ym Pt=2.41 pm Echelle =4 ym
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Figure 37: Profil d’altitudes le long d’'un chemin entre deux fibres consécutives.

Dans le cas de Figure 37, la profondeur maximala s 2,2m pour un
espacement inter fibres de 84 (L'espacement inter fibres correspond a la distan
entre les centres des fibres situées aux extréohit@sofil).

— La répartition spatiale des fibres autour duipastidié : si une fibre se trouve a
proximité du chemin sur lequel le profil d’'altituest trace, elle va perturber le champ
de deéplacement vertical de la résine et conduirsiah des profils de retraits

inexploitables.

Fibre perturbatrice

\
c S
< - _

Extrémités du chemin Distance

Profondeur

Figure 38: Mise en évidence de la perturbation caég par la proximité des
fibres lors de la mesure d’'un profil a la surface tin échantillon composite.

— Le mauvais choix du chemin a travers une zoreran matrice : pour éviter le
probleme cité précédemment, on peut étre tentéedmnsidérer des profils que dans
les zones riches en matrice. Or, la forme de casszpeut conduire a une mauvaise
interprétation des résultats lorsque celle-ci npest circulaire (Figure 39).
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Profondeur
maxi de la
zone

Figure 39: Mise en évidence de la profondeur maxink@ de la zone riche en
matrice sur les mesures effectuées sur les différtsmrofils.

Dans ce cas, quelle que soit la longueur du chehworsi, la profondeur maximale
sera égale a celle de la zone, ce qui masque paégoent I'effet de I'écartement sur
I'amplitude du retrait. Ainsi, il faudra prendre emompte les profils les moins
influencés, de longueur minimale et dont les fikadgmcentes sont les plus éloignées.
En l'occurrence, un exemple de chemin exploitalderpmesurer I'évolution de la
profondeur en fonction de I'espacement entre filarég représenté dans la Figure 40.

Exemple de
profil
exploitable

Figure 40: Exemple de profil exploitable pour la ceactérisation du retrait
matriciel en fonction de la distance entre fibres.

Une fois que toutes les conditions citées ci-dessud respectées, il est donc
possible de tracer I'évolution de la profondeur meate du retrait matriciel en
fonction de I'espacement des fibres.

1.3.3. Pente maximale mesurable — Points non-mesurés

Comme évoqué dans le Tableau 1, la pente maximesunmable (en degrés) sur
un profil donné dépend de I'objectif utilisé. Dangtre cas (objectif 50x) la pente
maximale mesurable est de I'ordre de 27° : towgesslrfaces de I'échantillon dont la
pente dépasse 27° seront non-mesurables et sesbiiés par le logiciel comme des
points non-mesurés (NM). Il est clair que — suiteete limitation intrinséque - cette
technique ne sera pas capable de détecter desuriwa retrait matriciel trop

48



Caractérisation du retrait matriciel et de 'endoragement induit par la thermo oxydation
dans le composite a I'échelle fibre/matrice

importants ou des discontinuités dans la surfaces (fissures matricielles, des
décohésions fibre-matrice).

La Figure 41 montre schématiquement I'origine dein{3o non-mesurés
éventuellement présents sur la surface d’'un édlmamtiieilli. Si le niveau de retrait
est trop important, le profil pres de I'interfadbré-matrice peut devenir trop raide,
dépassant 27° : dans ce cas les points de ceteseoont non-mesurables.

non-

fhesurable 7
\ /7
\

- mesurable
- non-mesurable

Figure 41: Explication de l'apparition des points ron-mesurés dans les mesures
par MCI.

La présence de discontinuités physiques dans facayrtelles que décohésions
fibre-matrice, fissures matricielles, délaminage treen plis, engendrant des
discontinuités importantes au niveau des profilsedigits, représente une autre source
possible de points non mesurés: toutefois, dars aas, l'existence de ces
discontinuités ne peut étre confirmée qu’a travid¥s observations microscopiques
complémentaires, telles que celles effectuées [B.M

mesurable

Des exemples de points non-mesurés directement dliédes discontinuités
physiques dans la matiere sont présentés dangulmeF42. A I'aide d’observations
MEB effectués aux mémes endroits, il est possi@embntrer que les points non
mesurés de la Figure 42a sont liés a la présendéaésions fibre/matrice, ceux de
la Figure 42b a la présence de fissures matrisi@lééchelle de la fibre, et ceux de la
Figure 42c a la présence de fissures intralamisail&chelle du pli.
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Figure 42: Exemples de points non-mesurés dans leartographies MCl et la
corrélation avec les clichés MEB.

1.3.4. Essais interrompus — Mesures MCI en suivant le mémghemin

Pour mieux caractériser I'évolution de la profordeaximale au cours du temps
de vieillissement, des essais interrompus ont €&ctaés, suivant la démarche
schématiguement présentée dans la Figure 43.

surface cbservee Viﬂ‘S'Elll'E[It
10mm :
L
I_ z [u}dﬂ — Polissage
15 mm o
¥ =90°
20 nm Banc d’ essai
zZone COMEDI
L Mesures MCI
AY| T [
D z

Figure 43: Schéma de la démarche expérimentale sievwpour I'effectuation
d’essais interrompus.

L'essai de vieillissement dans le banc d'essais EDIM st arrété apres une durée
prédéfinie. L'échantillon est ensuite observé esumé par MCI, en prenant comme
référence un coin de I'échantillon et en identifieas coordonnées de la zone mesurée
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par rapport a cette référence. Le but est de pouepérer la méme zone lors d’arréts
successifs, correspondant a des temps de vieilimsecroissants.

La Figure 44 illustre des exemples de cartographi@e zone dans la surface
d’'un échantillon vieilli sous 1,7 bars d’oxygéne sug par MCI au cours d'essais
interrompus. L'échelle de couleur de ces cartogeapdst identique (Oum — 6um). On
peut noter I'augmentation du champ des profondiita matrice (le niveau des fibres
est pris comme référence) au cours du temps désgement.

Oh

Figure 44: Exemples de cartographie d'une zone meste par MCI en suivant
le méme chemin.

2. Matériaux et préparation

2.1. Matériaux

Le matériau étudié est un composite a fibres losgle carbone de module
intermédiaire de référence IM7 et a matrice éposgmee de référence 977-2, fourni
par IW EADS - Suresnes. Les caractéristiques dibrla et de la matrice sont données
dans le Tableau 2.

Fibres de carbone (IM7| Matrice époxyde
Hercules) (977-2 Fiberite)
Module d’Young 301 GPa 2400 + 110 MPa
Contrainte a rupture 5340 MPa 48 + 9 MPa
Allongement a rupture 1,81 % 31+12%
Masse volumique 1780 kg/m 1310 kg/m

Tableau 2: Caractéristiques de la fibre et de la ntaice.
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La résine est produite sous forme de film. Elle esuite déposée sur les fibres
continues de Carbone pour former des plis unidoeotls. Préimprégnés - des
plaques de composites sont obtenues en assemddaplid unidirectionnels selon les
orientations choisies. Elles sont portées a diffésrgoaliers de température et de
pression afin d’optimiser les caractéristiques datémau (Figure 45). La température
de transition vitreuse de ce matériay) (esurée au DPMM par DSC (« differential
scanning calorimetry ») se situe entre 200°C efQIivant le lot de fabrication des
plaques.

T°C
210 + @
180 + @
150 @
Polymérisation Post cuisso
(7 bars) (sous vide)

Temps h

Figure 45: Cycle de polymérisation utilisée par EAB IW pour fabriquer les
composites IM7/977-2 qui ont servi a réaliser cettétude.

Les échantillons ont été coupés a partir de plagoegposites unidirectionnelles
(soit [0]4o ou [0k) de grandes dimensions en petits morceaux papipEdiques de
mémes mesures (longueur = 20mm, hauteur = 15mhapatidseur est environ 10mm
pour [OLy, et 2mm pour [Q] étant donné que I'épaisseur d'un pli est d’environ
0.250mm) (Figure 46).

surface observée
10 mm A
x=0"
400 T . [0l
mm 15 mm
— o
y=90" y=90
Plague composite 20 mm
300 mm

Figure 46: Dimensions et drapage des échantillonspalir.
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Aprés découpe et avant vieillissement, les échansil sont polis suivant les
procédures détaillées dans la section 2.2 : cetfeé&le préparation s’avere essentielle
pour les phases d'observations microscopiques Ssves.

2.2. Etude paramétrique du polissage

La caractérisation des effets de la thermo-oxydatsur des échantillons
composites, que ce soit a I'échelle locale (fibtnme), mésoscopique (pli) ou
macroscopique (plusieurs plis, stratifiés) nécessite bonne préparation de I'état de
surface.

Pour réaliser des observations de bonne qualigstilndispensable de mettre en
place un protocole de polissage optimisé et auigoatqui puisse assurer :

- Une bonne reproductibilité

- La maitrise des paramétres (durée, force d’appui ...)

- Une réduction du temps et du matériel utilisé, edispant plusieurs
échantillons (jusqu’a 6) en méme temps

- Lélimination des effets liés a un polissage fdlia &nain

Une étude paramétrique sur l'influence du polissage le retrait maximal
matriciel s’avere donc nécessaire pour la définititun protocole convenable. Cette
partie présente les résultats d'une étude paragnétret aboutit a la définition d’'un
protocole de polissage automatique.

2.2.1. L'appareil de polissage

Dans cette étude un appareil de polissage de $ypers RotoForce-4Figure
47a) est utilisé. Cet appareil permet de régler :

- La force d’appui (entre 30N et 400N) qui peut &ppliqué sur un « porte
échantillons » (qui peut contenir six échantill@s maximum) ou sur un
échantillon individuel,

- Lavitesse de rotation du plateau (150 ou 300 tpm),

- Le sens de rotation du porte-échantillons par reppoplateau,

- Ladurée du polissage jusqu’a 30 minutes.

- Le porte-échantillons est illustré dans Figure 47bpeut supporter au
maximum six échantillons de type cylindrigue dendi#re allant jusqu’a
30mm.
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rotation

Remplagant
d'échantillion

Figure 47: L'appareil et le processus de polissage
Il faut noter qu'’il convient placer les échantilodans le porte-échantillons par
nombre de trois ou six pour assurer I'équilibrd’éesemble pendant le polissage. Des
supports cylindriques sont nécessaires pour le tieaind’échantillons de type
parallélépipédique comme ceux utilisés dans natreéeé

La Figure 47c schématise le mode de fixation ddsamtdlons au support
cylindrique et la Figure 47d schématise le montaige supports sur le porte-
échantillons.

Toutes ces précautions sont indispensables poulegusurfaces observables des
tous les échantillons soient suffisamment planes.

2.2.2. Définition du protocole de polissage automatique

Un protocole de polissage comprend une séquendapds de durée variable
entre 1 et 30 mins., dans lesquelles différentesdyge draps et différentes forces
d’appui sont utilisés.

Le Tableau 3 présente un protocole de polissagentifié par 'acronyme PTQ1
— dans lequel la force d’appui est minimale (30Npedurée de chaque étape est de 5
mins. (sauf I'étape au drap 320).
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Etape | Drap | Nombre Dun;:a;’lf:ll:}aque ‘;;JE::;E Abrasive | Force d'appwm
1 320 1 1 150 Eau 301
2 500 1 5 150 Eau 30H
3 1000 1 5 150 Eau 301
4 2400 1 5 150 Eau S0H
5 4000 1 5 150 Eau 3017
& lpm 9 150 rouge 201

Tableau 3: Protocole de polissage automatique PTQ1.

Figure 48: Observations MEB de surface d'un échariton poli avec le protocole

PTQ1 : a) grossissement x1000 ; b) grossissemen0£8.

La Figure 48 présente des observations MEB derfaci d’'un échantillon poli
avec le protocole PTQL1. Il faut noter que :

Deux

En général la surface est propre, bien plane @eon facilement distinguer
les fibres et la matrice,

Les fibres sont Iégerement endommagées et - aaunke 'interface fibre -
matrice, il 'y a pas de décohésions.

hypothéses peuvent étre formulées pour exg@liigndommagement des

fibres visible dans la Figure 48b :

Le phénomene pourrait se produire pendant la ptiegmlissage : dans ce
cas il serait lié a un effet d’'usure induit par deaps grossiers (320 et 500),
Le phénomene pourrait se produire pendant la pligsalécoupe des
échantillons depuis la plaque composite : dansaseua polissage grossier
de courte durée (1 min, dans notre cas) ne saasispffisant a éliminer la
couche endommagée.
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Pour vérifier ces hypotheses, deux protocoles disgage différents (Tableau 4)
ont été mis en place, respectivement :

- PTQ2 : caractérisé par I'absence des étapes 1dea@s 320 et 500) et par
une étape 4 (drap 1000) de plus longue durée,

- PTQS3: caractérisé par une étape 1 (drap 320) déedplus longue (5
minutes) par rapport au protocole PTQ1.

Ftape Drap | Nombre Durée/chaque (min) | Vitesse Abrasive :F‘nrl:e _
PT Qz_l PTQ3 _ (tpm) d'appui

1 320 1 Lo g1 s | 150 Eau 3007

> 500 1 o Ll s 1] 150 Eau 3017

3 1000 1 P10 1| s | 150 Eau 3017

4 2400 1 120 |10 5 | 150 Eau 30N

5 4000 1 120 15 1| 150 Eau 30N

6 lpm LS 1|05 1| 150 | rouge 30N

Tableau 4: Protocole de polissage automatique PTQ@2 PTQ3
La Figure 49 montre des observations MEB sur defsses d’échantillons polis
automatiguement suivant les protocoles PTQ2 et PTé3pectivement. Nonobstant la
gualité des surfaces polies, 'endommagement da®din’est pas completement
eliminé, dans les deux cas. Toutefois, le protoddEQ3 est nettement moins
endommageant que le PTQ?2.

Figure 49: Observations MEB de surface d'un échanton poli avec les
protocoles: a) PTQ2 ; b) PTQ3.

La Figure 50 présente I'évolution de I'état de aoef a chaque étape du protocole
PTQ3, depuis la phase de découpe jusqu’au drap 4000
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] C—— T —T— —

Aprés le coupage Polissage jusqu'audrap 320 Polissage jusqu’au drap 500

— - i - T T
=3 e e ——=—— RS 5 e —"

Polissage jusqu’audrap 1000 Polissage jusqu’an drap 2400 Polissage jusqu'audrap 4000

Figure 50: Observations MEB de la surface des échtitons aprés chaque étape
du protocole PTQ3.

L’évolution de I'endommagement ne s’arréte pas gugmieres étapes du
polissage — plus grossieres - mais a lieu mémegpenes phases les plus fines (drap
4000). Dans le protocole PTQ4 (Tableau 5) le mamn#dux étapes plus fines (5 et 6)
est prolongé (10 mins.) dans le but d’élimineraselommagement.

Etape | Drap Nombre Dure(z::iclll;aque ‘;1:;5; Abrasive d:F:;;?li
1 220 1 1 150 Eau 3017
2 500 1 5 150 Eau 3017
3 1000 1 5 150 Eau 3017
4 2400 1 5 150 Eau 3017
5 4000 1 10 150 Eau 3017
& lpm 1m0 1a0 rouge a0

Tableau 5: Protocole de polissage automatique PTQ4.
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Figure 51: Observation MEB de la surface d’un échatillon poli avec le
protocole PTQ4 (Tableau 5).

La Figure 51 présente I'état de surface d’'un échamtpoli avec le protocole
PTQ4 : dans ce cas, toute forme d’endommagemeanbssnte.

En conclusion, le protocole PTQ4 assure a la foes surface tres nette pour des
observations a grand grossissement et I'absencdalemagement surfacique.

2.2.3. L’étude paramétrique de polissage

A ce stade, il est important d’effectuer une eétydeameétrique pour vérifier
l'influence du polissage sur les mesures de rstragtriciels. Deux parametres sont
pris en compte : la force d’appui sur le porte-étiians et la durée de chaque étape
du polissage.

2.2.3.1. Influence de la force d’appui

Pour étudier I'influence de ce paramétre, les édl@rs sont polis avec deux
protocoles difféerents : PTQ4 et PTQ5, dans lesqlzelf®orce d’appui est de 30N et
300N, respectivement (Tableau 6). En effet, posielapes les plus grossieres (1 et 2),
la force d’appui est dans les deux cas de 30N marfarce de 300N risque d’éliminer
trop de matiere et de casser les draps. La vitkssetation du disque est de 150 t/min.
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Etape | Drap | Nombre D“‘T;;:S“““E 1{::;:;.9 Abrasive _é‘;f; d i;_lﬂ};‘i
1| 320 1 1 150 Eau  |! 30N | ! 30N
2 | 500 ! 5 150 Eau |1 30N, || 30N
3 |00 1 5 150 Eau |, 30N! | 300N!
4 |2400] 1 5 150 Eau |! 30N | I300N
5 |4000 | 1 10 150 Eau |1 30N, | 300N,
6 | lum 10 150 rouge |, 30N ! | 300N!

Tableau 6: Les protocoles de polissage utilisés poétudier I'influence de la
force d’appui : PTQ4 (30N) et PTQ5 (300N)

Apres polissage, les échantillons ont été oxydés danceinte COMEDI a 150°C
sous 5 bars d’oxygene pendant 20 heures et ershservés par MCI. La Figure 52
présente I'évolution de la profondeur maximale dtrait matriciel en fonction de la
distance entre fibres dans deux échantillons wdtonnels polis par les protocoles
PTQ4 et PTQ5, respectivement.

67 Essais sous 5 bars £-20h
= PTQ4
° PTQ5 °

5-

I
L

Profondeur maximale de le
matrice (um)
N w

[y
Ll

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Distance entre fibres (um)

Figure 52: Comparaison des évolutions de la proforeir maximale de la
matrice en fonction de la distance entre fibres deschantillons oxydés polis avec
des forces d’appui différentes : 30N, 300N

Compte tenu de la dispersion des mesures, on pmdidérer que les deux
courbes sont identiques. On peut conclure que rieefd’appui n'a pas d’influence
notable sur le niveau de retrait matriciel des atihans composites vieillis.

2.2.3.2. Influence de la durée de polissage

Pour étudier I'influence de ce parametre, les éiill@mrs ont été polis avec deux
protocoles différents, PTQ4 et PTQ6 (Tableau 7)yaatarisés par des durées de
maintien nettement différentes aux étapes lesfpias.
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i | Durée/chague (min) | Vitesse . Force
Etape Drap | Nombre PTO4 | PTOG. (tpm) Abrasive d'appui

1 320 1 1 |01 | 150 Eau 300
2 500 1 v 5 15 (| 150 [ Eau 30
3 1000 ! . 5 '], 30 '| 150 | Eau 300
4 2400 ! "5 1| 1" 30 1| 150 | Eau 300
5 4000 1 1 10 ;[ 30 || 150 | Eau 3007
6 1pm c 10 P30 [ 150 | rouge 301

Tableau 7: Les protocoles de polissage utilisés poétudier I'influence de la
durée de chaque étape : 5 a 10 minutes et 30 minsite

67

Profondeur maximale de le
matrice (um)
w

al
L

I
L

N
Ll

=
Ll

Essais sous 5 bars £20h

= PTQ4 % o
o PTQ6 °
]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Distance entre fibres (um)

Figure 53: Comparaison des évolutions de la proforeir maximale de la
matrice en fonction de la distance entre fibres diois échantillons oxydés polis
avec une durée différente pour chaque étape: 5 mites et 30 minutes.

D’aprés la Figure 53, les deux protocoles ont digtseidentiques sur les retraits

matriciels. Donc, la durée de polissage n’'influepes le niveau de retrait dans les

echantillons composites vieillis.

En conclusion, l'influence de deux parametres tadad’appui et le temps sur le
retrait matriciel est négligeable. Par conséquelecprotocole PTQ4 (Tableau 5) est
choisi pour la suite de I'étude.

3. Evolutions des profondeurs maximales de retrait maiciel au
cours du vieillissement

Dans cette partie, la caractérisation - a I'échieltale - des effets de la thermo
oxydation sur les échantillons composites seraeptés.

Une campagne d’essais de vieillissement isothertdaC a été effectuée :

Sous air atmosphérique pendant : Oh, 192h et 1000h

60



Caractérisation du retrait matriciel et de 'endoragement induit par la thermo oxydation
dans le composite a I'échelle fibre/matrice

- Sous 1,7 bars d’oxygene pendant : Oh, 5h, 10h, 44,
- Sous 5 bars d’'oxygéne pendant : Oh, 5h, 10h, Zii, 4

Les essais sous pressions d'oxygene (1,7 barshbetrd ont été effectués en
utilisant la technique des essais interrompusisedt3.4 p.50). L’évolution du retrait
matriciel en fonction des parametres d'essais (serdp vieillissement, pression
partielle d’'oxygene, ...) sera analysée. Des obsen&atMEB ont été réalisées pour
évaluer I'état d’'endommagement sur la surface dkeardillons vieillis.

3.1. Etatinitial : poli sans vieillissement

Pour mieux caractériser le retrait matriciel induétr la thermo oxydation, il est
essentiel de pouvoir identifier d’abord I'état derface des échantillons avant
vieillissement (état initial) : cet état est foremh li€ au polissage (section 2.2 p.53)
mais aussi — en partie — aux phénomeénes qui anpkadant la phase de cuisson des
échantillons, engendrant des déformations et desaintes résiduelles. La Figure 54
présente I'évolution de la profondeur maximale dematrice en fonction de la
distance entre fibres mesurée par MCI (section @4&3) sur la surface d'un
échantillon poli suivant le protocole automatique® (Tableau 5 p.7, section 2.2).
Les mesures sont effectuées sur trois échantidiiifiérents polis suivant le méme
protocole.

0,45 1
% 04 1| = [0]40 échantion #1 Py
= "1 | ©[0]40 échantion #2 . .
E 035; a [0]40 échantion #3 ° o "
o 03 X " .
) ] [N el é ..I - .
< — 0257 Lot .u'o =
] Ay
@ 1 o = 2
€ o151 gg ®
> [ ] byo
% 0,11 QA%
c ] o -
€ 0051 ® [0]40 = UD 40 plis
o O:wwww\wwww\wwww\wwww\wwww\www\
0 20 40 60 80 100 120

Distance entre fibres (um)

Figure 54: Evolution de la profondeur maximale ded matrice en fonction de la
distance entre fibres mesurée sur la surface d’urcBantillon poli sans
vieillissement (mesures MCI).

On peut constater que les trois séries de données onéme allure et la méme
dispersion : ceci confirme la reproductibilité dewsures par MCI ainsi que du
protocole de polissage.
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On observe aussi sur cette Figure 54 que la prefandnaximale du retrait
matriciel augmente avec la distance entre fibreguet la profondeur maximale des
creux de matrice est inférieure a 0,5um. La disperdes points est de l'ordre de
+0,06um.

La Figure 55 illustre une observation MEB de I'édat surface d’'un échantillon
poli sans vieillissement. On peut constater quesddace polie est propre et ne
présente aucun endommagement.

Figure 55: Cliché MEB attestant I'état de surface tlin échantillon poli sans
vieillissement.

3.2. Vieillissement sous air atmosphérique.

Deux essais de vieillissement a 150°C sous air spithirique ont été réalisés. La
Figure 56 présente I'évolution de la profondeur imadte de la matrice en fonction de
la distance entre fibres dans les échantillondligiei

Air atmosphérique

4'5§ = 192h ,I/' » 1000h
w ] J/
2,3 | »1000h N
= : Y
o 359 AR
T = .7 a S0
£ E 37 A A
%3S, Ay
© ] //
[0} Aa
E 2 21 aps A?%
= s -
3 £ 157 A0 A g = 192h
c Ay —--m"
i) 14 A’ s---""" .
o A ._—.—"
B 05 i
0 ————— ‘ ‘ S
0 20 40 60 80 100 120

Distance entre fibres (um)

Figure 56: Evolutions de la profondeur maximale déa matrice en fonction de
la distance entre fibres d’échantillons vieillis sas air atmosphérique : 192h et
1000h.
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On peut noter que la profondeur maximale de la ioeataugmente avec la
distance entre fibres. Pour une distance entredidonnées, la profondeur maximale
de la matrice augmente avec le temps de vieillissg¢mPar exemple, pour une
distance entre fibres de 40um, le niveau de regstite I'ordre de 1um et 3,5um dans
les échantillons vieillis 192h et 1000h, respectieat. Les profondeurs maximales
mesurées dans [I'échantillon vieilli 192h et 1000bnts de 1,8um et 5um
respectivement. Quant a l'allure des évolutions,deux courbes suivent des lois non
linéaires, dans les deux cas. Il faut noter quansd’échantillon vieilli 1000h - les
mesures ont été effectuées dans des zones adatdace entre fibres (<50um, zone
intrapli) alors que - dans I'échantillon vieilli 2B - les mesures ont été réalisés dans
une plus large plage de distances entre fibrese&omrapli (<50um) et zones interplis
(>50um)) [38].

Figure 57: Observations MEB (tilté 45°) de la surfae d’échantillons vieillis
sous air atmosphérique: a) 192h et b) 1000h.

La Figure 57a illustre un cliché MEB de la surfaeel’échantillon vieilli sous air
atmosphérique pendant 192h. Dans ce cas, le nigEauetrait matriciel est
relativement faible en bon accord avec les mespaedMCl (<2um, Figure 56). De
plus, la surface de I'échantillon ne présente augpe d’endommagement.

La Figure 57b illustre l'état de surface de [I'éctilbon vieilli sous air
atmosphérique pendant 1000h. On note dans ce casveau de retrait matriciel
beaucoup plus important que celui de I'échantilioeilli 192h et la présence de
plusieurs décohésions fibre/matrice, visibles andragrossissement. Ce type
d’endommagement est dans la phase d’amorcage.

Pour conclure, pour des essais de vieillissemens$ sir atmosphérique, apres
1000h de vieillissement :

- Le niveau de retrait matriciel est inférieur a 5um
- Des endommagements de type décohésion fibre matdoe phase
d’amorgage, sont visibles.
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3.3. Vieillissement sous pression d’oxygéne.

3.3.1. Evolution de la profondeur maximale de la matrice e fonction de la
distance entre fibres

Dans cette partie, les résultats d’essais de igglinent sous pression d’oxygene
seront présenteés.

Deux séries d’'essais a 150°C ont été réalisées :

- Sous 1,7 bars d’oxygene : 5h, 10h, 20h, 49h
- Sous 5 bars d’'oxygéene : 5h, 10h, 20h, 49h

Les résultats des mesures MCI sont présentés dankigure 58 et Figure 59,
illustrant la profondeur maximale du retrait magien fonction de la distance entre
fibres.

On peut noter que :

- Pour des conditions de vieillissement différentedlure des courbes est
identique. La profondeur maximale du retrait mati@augmente avec la
distance entre fibres.

- Pour un niveau de pression donné et une distarice Biores donnée, le
niveau de retrait augmente avec le temps de @sdinent.

- Pour une distance entre fibres donnée et un tempsedlissement donné,
le niveau de retrait dans les échantillons oxyaés $ bars d'oxygéene est
beaucoup plus important que celui d’échantillonydés sous 1,7 bars
d'oxygéne et sous air atmosphérique. Par exemplg, ume distance entre
fibres de 40um et aprés 49h de vieillissementydéopdeur maximale de la
matrice dans I'échantillon vieilli sous 1,7 baroxiygéne et sous 5 bars
d’'oxygéne est de 3,5um et de 15um, respectivement.
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Figure 58: Evolution de la profondeur maximale ded matrice en fonction de la
distance entre fibres: essais a 150°C sous 1,7 bdfexygene pendant :
Oh (poli sans vieillissement), 5h, 10h, 20h et 49h.
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Figure 59: Evolution de la profondeur maximale ded matrice en fonction de la
distance entre fibres: essais a 150°C sous 5 barexy/gene pendant :
Oh (poli sans vieillissement), 5h, 10h, 20h et 49h.

On constate également dans les Figure 58 et Fig@rgue la dispersion des
mesures est relativement importante. |l est néoesda caractériser cette dispersion
pour trouver son origine. La Figure 60 présentgolition de la dispersion des
mesures par MCI (en um et en %) en fonction du sedgvieillissement. Ainsi, les
Tableau 8 et Tableau 9 présentent les valeurs megemrt les dispersions des
profondeurs maximales pour différents temps ddligeément et pour trois gammes

de distance entre fibres (20um, 40pum et 60pum).
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Figure 60: Evolution de la dispersion des mesuresapMCI (a en um, b en %)
en fonction du temps de vieillissement.

Valeur moyenne (um) et dispersion (um) des profondes maximales

Temps du retrait matriciel
20pm 40um 60pum
Oh 0,12 + 0,03(25%) 0,25 + 0,05 (25%) 0,34 + 0,06 §24%)
5h 0,26 = 0,07 (26,9%) 0,52 £ 0,09 (17,3% 0,68 #10,16,17%)
10h | 0,32 0,09 (28%) 0,68 + 0,13 (19,1% 0,93 + 0,16,13%)
20h | 0,48 +0,16(33,33%) 1,12+ 0,2 (17,8%) 1,44 £ 0,2,89%)
49h | 1,65 + 0,65 (39,4%) 3,35+0,75 (22,4% 4,26,63 (14,89%)

Tableau 8: Moyenne et dispersion des mesures par M@es profondeurs
maximales du retrait matriciel en fonction du tempsde vieillissement et de la
distance entre fibres : vieillissement sous 1,7 bsud'oxygene.

Valeur moyenne (um) et dispersion (um) des profondes maximales
Temps du retrait matriciel

20pm 40um 60um

Oh 0,12 + 0,04 (33%) 0,22 + 0,05 (22,72%) 0,29 + QDB 24%)

5h 0,37 £ 0,13 (35%) 0,78 £ 0,18 (23,07%) 1,11 + Q2B 72%)
10h | 0,72 +0,27 (37,5%) | 1,45+%0,35 (24,13% 1,98 880;89,19%)
20h | 1,65+0,65(39,4%) | 3,5%0,9(25,7%) 4,55 + 0,56,88%)
49h | 52,5 (50%) 12 + 4,5 (37,5%) 17,25 £ 4,75 (27,%4%

Tableau 9: Moyenne et dispersion des mesures par M@es profondeurs
maximales du retrait matriciel en fonction du tempsde vieillissement et de la
distance entre fibres : vieillissement sous 5 basoxygene.

On peut constater que :

- leur valeur absolue augmente avec le temps ddisseinent,

- leur valeur relative par rapport a la moyenne augenégerement avec le
temps du vieillissement dans le cas de vieillissgnseus 1,7 bars et
plus nettement dans le cas du vieillissement solsrS d’oxygene. La
dispersion se situe entre 15% et 50% de la val@yemme.
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Comme évoqué dans la section 1.3 (Tableau 1, datB@solution verticale de la
microscopie confocale interférométrique — donnéel@aonstructeur - est de l'ordre
de 10°um: le pourcentage de dispersion lié & l'appageil lui-méme est donc
relativement faible. De plus, le fait que la digien augmente avec le temps de
vieillissement montre que son origine n'est pas Béune limitation intrinséque a
I'appareil. La Figure 61 présente — en fonctioriednps de vieillissement - I'évolution
de la profondeur maximale du retrait matriciel d@st configurations différentes (#1,
#2, #3) ayant la méme distance entre fibres (40pulm).configuration #1 est
caractérisée par une zone riche en matrice aseedus, qui favorise le processus
d’oxydation; la configuration #2 est caractérisée pne zone dans laquelle une fibre
se situe au milieu de la zone riche en matricecplafiguration #3 est une zone assez
restreinte et le chemin choisi affecté par lesebice qui peut avoir une influence non
négligeable sur le niveau de retrait mesuré. On peter sur la Figure 61 que, pour
une méme distance entre fibres, le niveau de tetratriciel dépend de la
configuration des fibres. De plus, ces différeneegymentent avec le temps de
vieillissement. Par exemple, en comparant le nivdiavetrait des configurations #1 et
#3, la difféerence de niveau de retrait augment®,@am (a 5h) a 1,2um (a 49h) :
I'origine de la dispersion des mesures — pour uémendistance entre fibres - est donc
liée aux différentes configurations ou les messwet effectuées.
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Figure 61: Evolution de la profondeur maximale du etrait matriciel en
fonction du temps de vieillissement pour trois comdurations différentes ayant
le méme distance entre fibres : essais de vieilksaent sous 1,7 bars d’oxygéne.
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3.3.2. L'effet de la pression d’'oxygéne

Le but de cette section est d'étudier I'effet d’'upeession d’oxygene sur
I'accélération du processus d’oxydation et surdeefoppement de retrait matriciel. A
priori, la pression d’'oxygéne peut avoir deux effetr le retrait matriciel, dont un
purement mécanique et un autre de type « chimigotest-a-dire, ayant un effet sur
les lois de sorption, réaction et diffusion de {gene dans le polymére. Afin de
découpler ces deux effets, un essai sous 5 barstd’@endant 49h a été réalisé. La
Figure 62 illustre la comparaison du niveau dearetnatriciel induit par :

- le polissage (échantillon vierge, état initial saigsllissement)
- un vieillissement sous 5 bars d’azote
- un vieillissement sous 5 bars d’'oxygéne.
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Figure 62: Comparaison du niveau de retrait induitpar le vieillissement sous 5
bars d’azote et sous 5 bars d’oxygene.
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Compte tenu de la dispersion des mesures, le nideatetrait induit par un
vieillissement sous 5 bars d’azote est le mémeaghei mesuré sur un échantillon
vierge, lié au polissage, inférieur a 0,5um: I'eff@rement mécanique de la pression
d’oxygéne sur le retrait matriciel est donc négligie.

Par contre, le niveau de retrait induit par unligsiement sous 5 bars d’oxygéene
est beaucoup plus important que celui induit panddlissement sous 5 bars d'azote.
Par exemple, pour une distance entre fibres de 40dmpnmiveau de retrait dans
I'échantillon vieilli sous 5 bars d'oxygene est 60is supérieur a celui dans
I’échantillon vieilli sous 5 bars d’azote.

Pour étudier l'effet du niveau de la pression dgdye sur le processus
d’oxydation, on va comparer le niveau de retraiiuih par les essais de vieillissement
sous 1,7 bars d'oxygéne et sous 5 bars d'oxygeme poe distance entre fibres
donnée et au cours du vieilissement. La Figurepf&sente I'évolution du retrait
matriciel maximal en fonction du temps d’oxydataens des échantillons vieillis sous
1,7 bars d’oxygene et sous 5 bars d'oxygene paus traleurs de distance entre
fibres : 20pum, 40pum, 60um.
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Figure 63: Evolutions du retrait matriciel maximal en fonction du temps dans
des échantillons vieillis sous 1,7 bars d’'oxygénesous 5 bars d’oxygene pour
différentes distances entre fibres : 20pum, 40um, @én

L'allure des courbes est qualitativement la ména@sdes deux cas : toutefois, on
peut noter que la pression augmente nettementvéamide retrait et représente — a
priori — un excellent moyen d’accélération du Vigsement.

La Figure 64 présente I'évolution du rapport enlee retrait induit par le
vieillissement sous 5 bars d’oxygéne et celui ingar le vieillissement sous 1,7 bars
d’oxygéne en fonction du temps de vieillissement.
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Figure 64: Comparaison du ratio des profondeurs deetrait induit par le
vieillissement sous 5 bars d'oxygéne et sous 1,7dd oxygene.

Il est intéressant de noter que - pour les troiewa de distance entre fibres
considérées - ce rapport augmente linéairementlavemps de vieillissement et que -
a partir d’environ 20h — il reste stable et dedier de 3, ce qui est égal environ au

rapport entre les pressions partielles d’oxygéfr){?a £ 294). |l est difficile — pour le

moment - de donner une interprétation de la coprisentée dans la Figure 64 : on
note toutefois que I'apparition d’'un plateau a ipal® 20h de conditionnement se situe
dans la méme plage de temps que l'apparition deddmmagement pour un

échantillon vieilli sous 5 bars d'oxygene, qui auli entre 10h et 20h de

conditionnement (voir section 3.3.3).

3.3.3. L'évolution de la profondeur maximale en fonction di temps de
vieillissement.

Comme remarqué dans la section précédente, I'ésplude la profondeur
maximale de la matrice en fonction du temps ddligsement pour une distance entre
fibres donnée peut étre tracée a partir des meqpaedMCl : toutefois, comme la
dispersion de ces mesures peut étre relativemaudrtante, il est plus raisonnable de
tracer les courbes des moyennes de profondeur rabxiem fonction du temps de
vieillissement.
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Figure 65: Evolution de la profondeur maximale ded matrice au cours du
temps de vieillissement : essais sous 1,7 bars d/gene.

Pour I'échantillon vieilli sous 1,7 bars d'oxygérsyr la Figure 65, on peut
constater que I'évolution de la profondeur maximdée la matrice en fonction du
temps de vieillissement est qualitativement idemigoour les trois gammes de
distance entre fibres considérées. Les courbesummatallure bi — linéaire avec un
changement de pente se produisant entre 20h etle80feillissement. La profondeur
maximale mesurée (aprés 49h) est d’environ 4 um poe distance entre fibres de
60um.

La Figure 66 illustre une observation MEB de I'édat surface d’'un échantillon
vieilli & 150°C sous 1,7 bars d’oxygéne pendant.49m faisant un zoom, on peut
noter des décohésions a linterface fibre/matrése phase d’amorcage. Cela pourrait
donner une explication au changement de pente \abslams la Figure 65. En fait,
I'apparition de I'endommagement (décohésion fibedfine) va créer des surfaces
supplémentaires directement exposées a I'enviroanequi favorisent la pénétration
de l'oxygene dans le matériau, I'accroissement dweau de retrait matriciel et
I'accélération des processus d'oxydation.
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Figure 66: Observation MEB (tilté 45°) de la surfae d’un échantillon vieilli &
150°C sous 1,7 bars d'oxygéne 49h.

Pour un échantillon vieilli sous 5 bars d'oxyges, la Figure 67, I'évolution de

la profondeur maximale de la matrice au cours dupte de vieillissement est

gualitativement similaire a celle dans I'échantill@ieilli sous 1,7 bars d'oxygéne
(Figure 65). Dans ce cas, le changement de pergduseentre 10h et 20h pour une
distance entre fibres de 40um et 60um et entree2@h pour une distance entre
fibores de 20 um. On peut constater également qaeclangements de pente
correspondent a des niveaux de retrait matricigeeh5um et 4um comme dans le
cas de vieillissement sous 1,7 bars d’oxygene.
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Figure 67: Evolution de la profondeur maximale ded matrice au cours du
temps de vieillissement : essais sous 5 bars d’oryg.

La Figure 68 présente une observation MEB de l'é¢asurface d’un échantillon
vieilli 49h a 150°C sous 5 bars d'oxygene. Le nivede retrait matriciel est tres
important et est accompagné par un nombre élevaétehésions a linterface
fibre/matrice. En effectuant un zoom sur une zomdodt retrait, on peut noter que la
décohésion a l'interface fibre/matrice est en phdsepropagation vers le coeur du
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matériau et que la fibre est «a nu» suite au ldppement de ce type
d’endommagement.

Figure 68: Observations MEB (tilté 45°) de la surfae d’un échantillon vieilli a
150°C sous 5 bars d'oxygéne 49h.

Vu le niveau d’endommagement observé dans I'édiamtrieilli 49h sous 5 bars
d’oxygene, il est intéressant de faire des obsimvaisur un échantillon vieilli pendant
une durée plus courte. La Figure 69 présente useraition MEB de I'état de surface
d’'un échantillon vieilli a 150°C sous 5bars doxpge pendant 20h. Les
endommagements de type décohésion fibre/matriae phase d’amorcage - ne sont
visibles qu’en utilisant un niveau de grossissenaassez important. Cette observation
confirme que la décohésion fibre/matrice apparastej avant 20h. Cela explique le
changement de pente entre 10h et 20h dans I'éwnldi retrait matriciel au cours du
temps de vieillissement observé dans la Figure @# pne distance entre fibres de
40pum et 60um.

B e

Figure 69: Observations MEB (tilté 45°) de la surfae d’un échantillon vieilli a
150°C sous 5 bars d'oxygéne 20h.

En conclusion, I'’évolution de la profondeur maxiede matrice en fonction de la
distance entre fibres montre que, au début duligegiment, la profondeur maximale
du retrait matriciel augmente proportionnellemenea le temps. A l'aide des
corrélations avec les observations MEB, on peutrnadéfr que I'apparition de
décohésions fibre/matrice va accélérer le procesbosydation ce qui induit le
changement de pente dans les évolutions de praiordie retrait avec le temps de
vieillissement.
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3.3.4. Comparaison air 1000h - 1,7 bars ©49h— 5 bars Q 20h

En comparant les observations MEB des Figure 5iguré& 66 et Figure 69, on
peut constater que le niveau d’endommagement das tchantillons vieillis
respectivement : 1000h sous air atmosphérique,sé8k 1,7 bars d’oxygéne et 20h
sous 5 bars d'oxygéne sont qualitativement singifair dans les trois cas les
décohésions fibre/matrice sont en phase d’amoreage sont visibles qu’en utilisant
un niveau de grossissement important. A ce stadestiintéressant de comparer le
niveau de retrait matriciel mesuré dans ces troisétillons. La Figure 70 présente —
pour ces échantillons - I'évolution de la profondeuaximale de la matrice en
fonction de la distance entre fibres. On peut @aiestque les courbes sont identiques
et présentent pratiquement la méme dispersionrdpgort au vieillissement sous air
atmosphérique, des pressions de 1,7 et de 5 lusémt des accélérations de temps
de I'ordre de 20 et 50, respectivement.
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Figure 70: Comparaison du niveau de retrait dans tois échantillons vieillis &
150°C : sous air atmosphérique 1000h, sous 1,7 bafexygene 49h et sous 5
bars d’oxygéne 20h.

D’aprés la Figure 70, on peut conclure qu'il y aeumuivalence de niveau de
retrait matriciel ainsi que de niveau d’endommaganaans les trois échantillons
vieillis a 150°C sous air 1000h, sous 1,7 bars yty@xe 49h et sous 5 bars d’oxygene
20h.
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Toutes ces observations et mesures montrent clairequ’il existe un lien entre
le niveau de retrait matriciel induit par la thernoaydation et l'apparition de
décohésions a l'interface fibre/matrice.

Le retrait de matrice est en fait le fruit des té&as chimiques successives [3, 4,
14, 45], conduisant a la génération d'espéeces ileslatiui, aprés avoir quitté le
polymere, contribuent a une variation de masse eetdensité locales et a une
déformation permanente de retrait. Sur le composiie concentration de contraintes
mécanigues se manifeste a l'interface fibre/matdoe a la différence de propriétés
des fibres et de la matrice. La déformation dioeg chimique s'ajoute a la
déformation totale et contribue au développememel’contrainte supplémentaire qui
peut provoquer I'amorcage des décohésions a faterfibre/matrice.

3.4. Observations ultérieures des phénomenes de décohdgire/matrice

Pour mieux comprendre les mécanismes d’endommadentkrits par la thermo
oxydation, il est important d’approfondir I'étudel’achelle microscopique a travers
des observations MEB détaillées des décohésioms/rilatrice. Les Figure 71 et
Figure 72 illustrent des observations MEB reéalisges les surfaces d’échantillons
vieillis 1000h sous air atmosphérique. On peut majae les phénomeénes de
déecohésion aux interfaces fibre/matrice dépendemérhent de la configuration des
fibres : plus la taille de la zone riche en matrest grande, plus les décohésions
fibres/matrice sont nombreuses et profondes. Rampbe, dans la Figure 71, pour des
zones avec une distance entre fibres inférieure 5aml aucune décohésion
fibre/matrice est observée : d’autre part (Figu2g|@s interfaces fibre/matrice situées
dans des zones avec une distance entre fibres iplpertante présentent des
déecohésions plus profondes. La Figure 73a illustes observation MEB de la surface
d’'un échantillon vieilli a 150°C sous 5 bars d’'oeyg pendant 49h et des zooms sur
des zones caractérisées par des configuratioresetrcangements de fibres différentes
(les zooms numeérotés 1, 2, 3, 4 et 5 dans la FigBaecorrespondent, respectivement,
a des distances entre fibre d’environ 10um, 504pn8 60um et 84um). Encore une
fois on note que les phénomenes de décohésiomgarkaces fibre/matrice dépendent
fortement de la configuration des fibres et queurgles zones riches en matrice - les
décohésions fibres/matrice sont profondes. La Eig@b présente une vue non-tilté de
la méme zone et I'observation de cette zone coefiten dépendance du niveau
d’endommagement avec la configuration des fibess remarquant que I'amorcage et
la progression de la décohésion fibre/matrice njgss homogéene sur l'interface
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fibre/matrice, la décohésion s’amorce et se propame la direction ou la distance
entre fibres est plus grande.

Figure 71: Observation MEB (non-tilté) sur la surface d’un échantillon vieilli
1000h sous air atmosphérique (zone riche en fibres)

Figure 72: Observation MEB (non-tilté) sur la surface d’échantillon vieilli
1000h sous air atmosphérique (zone riche en matrice

Détecteur|Grossissement|
500x |

Figure 73: Observation MEB d’un échantillon vieilli sous 5 bars d’'oxygéne
49h : a) tilté 45° ; b) vue directe (non tilté).
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Jusqu’a aujourd’hui aucun moyen d’observation <situ » n’'est capable de
visualiser les phénomenes ayant lieu a I'échelbgefmatrice pendant I'essai de
vieillissement. Toutefois, considérant la dépendariu niveau de décohésion
fibre/matrice de la configuration des fibres, déservations MEB de décohésions
fibre/matrice a différents endroits (différentesfigurations fibre/matrice) d’'un méme
échantillon vieilli peuvent aider a visualiser |éveloppement de la décohésion au
cours du vieillissement. La Figure 74 illustre dbservations MEB dans les surfaces
d’échantillons vieillis sous 1,7 bars d’oxygene 4@tigure 74a, Figure 74b, Figure
74c) et sous 5Sbars d’oxygene 49h (Figure 74d, Eigi#e, Figure 74f). On peut
observer que I'amorcage de la décohésion fibrefloeatrst suivi par la progression de
'endommagement vers le coeur du matériau.

Figure 74: Observations des décohésions fibre/mate : a,b,c) vieillissement
sous 1.7bars @49h ; d, e, f) vieillissement sous 5 bars,@9h.

Les observations MEB ne donnent qu'un apercu déérdiits niveaux de
décohésion fibre/matrice. Pour caractériser véatabnt les décohésions (longueur,
...) et leurs évolutions au cours du temps de wvesdiment, d’autres techniques
expérimentales (par exemple les rayons X) doivarg émployées. Le suivi de
I'évolution des décohésions fibre/matrice restaramail en perspective.

4. Analyse des profils de retrait matriciel a I'échelé fibre/matrice

Dans cette partie, on va essayer de caractérisestrigt matriciel induit par la
thermo oxydation toujours a I'’échelle fibre/matriceais en s’intéressant a I'analyse
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des profils de matrice entre deux fibres, dans égsantillons vieillis dans des
conditions différentes.

4.1. Premier constat

Les Figure 75 et Figure 76 présentent les profsretrait matriciel entre deux
fibores mesurés dans un échantillon poli sans isdment et dans un échantillon
vieilli sous 1,7 bars d’oxygéne pour 5h et 10hpesetivement. On peut constater que,
pour I'échantillon vierge poli, les profils sontsag réguliers. Au contraire, pour
I’échantillon vieilli, des points irréguliers prédes fibres apparaissent (« profils
secondaires »). L'origine des ces profils n'estlpgss a la méthode de mesures en tant
gue telle du moment que ces profils secondairelsadmments dans le cas vierge.
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Figure 75: Profils de matrice entre deux fibres extits dans les échantillons
polis sans vieillissement.
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Figure 76: Exemples de profils de matrice entre deufibres extraits dans
I’échantillon vieilli a 150°C sous 1.7 bars d’oxygee.
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Quelle est donc l'origine de ces profils secondagecomment évoluent ils au
cours de vieillissement ?

4.2. Profils secondaires

La caractérisation des profils secondaires et dedgolution au cours du temps
de vieillissement, en fonction de la pression dixye et suivant différentes distances
entre fibres peut se faire comme schématiguemditjué dans la Figure 77.

Figure 77: Caractéristiques du profil secondaire.
Dans la Figure 77, {Preprésente la profondeur maximale du retrait mietri
(profil principal) ; B représente la profondeur maximale du profil seaoledet L
représente la largeur du profil secondaire.

La Figure 78 présente des mesures depdur des profils extraits dans des
échantillons vieillis sous 1,7 bars et sous 5 lkwgygéne, respectivement, pour une
distance entre fibres de 20um a 30um. On peut whisgue, pour 5h et 10h, les
valeurs de Pmesurées dans les deux échantillons ne sont gaectéent différentes.
En revanche, pour une durée de vieillissement de 28 valeurs de ,Pdans
I’échantillon vieilli sous 5 bars d’oxygéne sonpséueures a celles dans I'échantillon
vieilli sous 1,7 bars d’oxygene.
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Figure 78: Mesures de la profondeur P
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Dans la Figure 78, il est montré également quertdopdeur B augmente au
cours du temps de vieillissement. L'évolution detafondeur P du profil secondaire
au cours du vieillissement confirme que son origirest pas liée a une erreur de
mesure de la technique MCI.

La présence de profils secondaires indiqgue que rézegsus d’oxydation a
I'interface fibre-matrice est plus rapide que cetlans la matrice seule. Cette
augmentation de la vitesse de vieillissement paet &pliquée en faisant recours a
trois hypotheses :

- Le coefficient de diffusion d’oxygeéne dans la zenmterface/interphase »
fibre/matrice est plus élevé que celui de la matsieule,

- Le taux d'oxydation dans la zone « interface/intage » fibre/matrice est
plus élevé que celui de matrice seule,

- La forte concentration de contraintes a l'interfditre/matrice assiste la
diffusion d’oxygéne vers le cceur du matériau. Demsas la zone proche
de linterface fibre/matrice serait oxydée a unsge plus élevée que la
zone de matrice plus éloignée des fibres.

Le manque d'une étude systématique concernant fleprigtés de la zone
interface/interphase rend la problématique asseplaxe.

Nous avons effectué des mesures de la largeurrdéls gecondaires extraits des
échantillons vieillis (sous 1,7 et 5 bars doxygenka Figure 79 présente la
distribution des fréquences de largeur des pradgeondaires (L) (47 mesures
effectuées). On peut noter que cette distributi@sgnte un pic centré dans l'intervalle
de 1,5um a 2,5um. En rappelant que le diametréiltes de carbone est de 'ordre de
6um, ces mesures peuvent donner une idée de l'aldrgrandeur de la zone
d’interface/interphase fibre/matrice, qui est ddirenviron 2 um.
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Figure 79: Mesures de largeur (L) du profil secondae.
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La Figure 80 illustre une cartographie MCI d’un actillon vieilli sous 1,7 bars
d’'oxygene 20h. On peut observer des lignes de disuoté des déplacements a
I'interface fibre/matrice visualisées par des «saude couleurs. Si I'on extrait des
profils selon des chemins perpendiculaires a cedass, ces profils seront
caractérisés par la présence de profils secondai@®mme ceux présentés
précédemment dans la Figure 76.
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Figure 80: La présence de profils secondaires date cartographie MCI.

Il faut noter que ces discontinuités de déplacemenprésentent dans les zones
particulierement riches en matrice. Une corrélagatre la présence de discontinuités
des déplacements et de décohésion fibre/matricgingi73b) semble exister. Le fait
gue les profils secondaires soient majoritairenmasents dans des zones riches en
matrice tend a favoriser I'hypothese que leur présesoit liee a I'amorcage
d’endommagement. Des études plus approfondiesremetssaires pour valider cette
hypothese.
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Figure 81: Exemples de profils extraits dans I'échaillon vieilli sous 1,7 bars
d’oxygene.
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Figure 82: Exemples de profils extraits dans I'échatillon vieilli sous 5 bars
d’oxygene.

La Figure 81 et la Figure 82 présentent les éwahstiau cours du temps des
profils extraits des échantillons vieillis a 1508Qus 1,7 bars d’oxygene et sous 5 bars
d’'oxygéne, respectivement. Pour le cas du viedhissnt sous 1,7 bars d’oxygéne, on
peut observer que les profils secondaires évolwentparalléle avec les profils
principaux jusqu’a 20h. A 49h, des points non-mésuweipparaissent a la place des
profils secondaires. Ces points non-mesurés pamtraeprésenter, soit, une zone de
fort retrait matriciel, soit, des décohésions fi#dneatrice. Quant aux profils mesurés
dans les échantillons vieillis sous 5 bars doxygémes points non-mesurés
apparaissent des 20h. Cela est en accord aveengss td’amorcage des premiéres
déecohésions fibre/matrice déduites des observaktitid présentées dans la Figure 68
et Figure 69.

La Figure 83 présente une corrélation qualitatiméree les profils secondaires
mesurés par MCI et une observation MEB. Cette tairoé n’est pas trés évidente,
mais I'émergence de profils secondaires a proxings interfaces fibre/matrice
témoigne de la mise en place de mécanismes spésfig ces zones, accélération des
cinétiques d’oxydation, amorcage et développememddmmagement.
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Figure 83: Corrélation entre les profils secondairs mesurés par MCI et les
observations MEB de décohésion fibre/matrice.

5. Conclusion de la partie expérimentale

Dans cette partie, les effets de la thermo oxydadiar les composites a I'échelle
locale (fibre/matrice) ont été caractérisés a trmdes mesures de retrait matriciel par
MCI et des observations microscopiques par MEB.teCétude nous a permis
d’étudier l'influence des conditions de vieillissem sur le retrait matriciel. Les
résultats montrent que :

- La profondeur maximale de la matrice augmente daagmentation de la
distance entre fibres. L’arrangement local du casitpdfraction volumique
locale de fibres, zones riches en matrice) a uthgeince trés importante sur
le retrait matriciel. Pour une méme distance efiltres, des configurations
de fibres différentes peuvent donner des niveawetlait différents et cette
différence augmente en fonction du temps de \gs#linent. Cela explique
en partie la dispersion des mesures de retraiViar

- La profondeur maximale de retrait matriciel augreende facon
approximativement bi-linéaire en fonction du tenggs vieillissement : le
changement de pente de ces courbes correspond pparitton de
décohésions a linterface fibre/matrice et est &é 'amorcage de
'endommagement. Des observations MEB confirmetiedaterprétation.

- Dans cette étude, la pression d’oxygene a étésésilpour accélérer les
essais de vieillissement. L'effet purement mécamige la pression est
négligeable. A premiere vue, les résultats dessessas 1,7 bars et sous 5
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bars montrent que la pression est un moyen effigaae accélérer les
essais de vieillissement.

- Les observations MEB d’échantillons vieillis momtrejue I'amorcage de
décohésions fibre/matrice est suivi par la progagate I'endommagement
vers le cceur du matériau, créant des surfacesésupptaires qui favorisent
la pénétration de I'oxygene dans le matériau eglacent le processus
d’oxydation.

- L’étude de I'état d’endommagement (observations WEB des retraits
matriciels montre qu’il y a une équivalence dewenau d’oxydation » entre
les échantillons vieillis respectivement: sous mendant 1000h, sous 1,7
bars d’oxygene pendant 49h et sous 5 bars d’oxygenelant 20h. Par
rapport au vieillissement sous air atmosphériges,messions de 1,7 et de
5 bars induisent des accélérations de temps deréode 20 et 50,
respectivement.

- L’analyse des profils de retrait matriciel entreuxidibres révele que des
« profils secondaires » se développent a proximité Iinterface
fibre/matrice : cela semble témoigner d'un niveaaxygdation plus éleve
dans ces zones par rapport a la matrice seule.

A ce stade, il est important de comparer les mases@erimentales avec les
simulations numériques d’'un modele numérique cheréoanique couplé développé
principalement dans [38] et implanté dans le coéecdlcul par éléments finis
ABAQUS® [46]. Cette confrontation expérimentale/renque va faire I'objet de la
section suivante. Tout d’abord, une introductiomégéle du modele numérique est
présentée : puis, les mesures expeérimentales esitesglations numeériques sont
comparées pour différentes conditions de vieillisset.

6. Confrontation expérimentale/numérique

6.1. Présentation générale du modele de calcul du retraatriciel

Cette partie est consacrée a la description d’'udeteochemo-mécanique couplé
de thermo oxydation développé principalement dd8% Plus de détails sur le modéle
peuvent étre trouvés dans [30, 38, 47].

Le composite est modélisé comme un matériau coastie deux phases : la
premiére correspondant aux fibres, considéréeestakrmiquement et chimiquement
par rapport a 'oxydation, et une deuxieme corraegpat a la matrice, dans laquelle le
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processus de dégradation chimique va intervenicuAea interphase n’est prise en
compte dans cette approche. C'est un point trégueable mais d'un autre coté
aucune information sur le comportement a I'oxydatate cette interphase n’'a été
réalisée a ce jour. Le modele a été construit dealaiére la plus déterministe possible,
en se placant dans le cadre de la thermodynamiegi@rdcessus irréversibles [48] et
en limitant le recours a la phénoménologie. Ce reoimiéegre le schéma mécanistique
développé par Colin et al. (voir, par exemple, JIqt]i permet d’obtenir I'évolution de
chaque espece chimique localement et a tout ingarmgui prend en compte le
couplage chimie - diffusion. Les équations d’éviolnt des concentrations qui
régissent le phénomeéne se présentent sous la Binmpéifiée du systeme d’équations
aux dérivées partielles suivant :

% = —kz[P' ][02] + kG[PO'Z]2 + Dozdivgrac[Oz]
PO _ [pHpos]-,[PooH
% = —k,[PH|[PO; |- vk, [POOH (Eq. 4)

Al o Jp |-kl kol fpal

] o ootk fo I |-k pHlpor)- 2 F - o

Les parametres ka ks sont des constantes chimiquesg,Bst le coefficient de
diffusion de 'oxygene. Le schéma complet identdfes espéces chimiques différentes
: POOH, PH, @, P°, PQ° (le symbole ° représente les radicaux libres)Q Hdes
volatiles V, plus trois espéces de produits nowtiisa Les volatiles sont des espéces
supposées comme extrémement mobiles (diffusion fapge), et chimiquement
neutres. La premiére équation du systéme (Eg. #nheld’évolution locale de la
concentration en oxygene dans le polymere (notép,[Que a la fois a la réaction
chimique et a la diffusion de l'espece. Le syste(i®. 4) peut étre résolu
numériquement en rajoutant les conditions initisdé¢saux limites appropriées. En
particulier, sur les bords libres en contact avaic htmosphérique, la concentration
d’'oxygene, [Q]s, suit la loi de Henry pour des valeurs de pressiodérées (< 1 bar) :

86



Caractérisation du retrait matriciel et de 'endoragement induit par la thermo oxydation
dans le composite a I'échelle fibre/matrice

ou S est le coefficient de solubilité. Il a été mérexpérimentalement [44] que -
pour des valeurs de pressions élevées (> 1 bane-loi de type « dual mode » peut
étre employeée :
C, bp
1+ bp
dans laquelle kest un parametre de type « solubilité »; €t b sont deux

parametres phénoménologiques liés a un comporteteetyppe Langmuir : dans cette
étude k = 0.03001 molt bar*, C.; = 0.0003 molt et b = 0.848 bak

[0,]. =k,p+ (Eq. 6)

La réaction - diffusion d’'oxygéne est normalemestactérisée par un parametre
global, la concentration des produits d’oxydatidéfini par :
+d[o
Q(X,y,z,t) = J'MdI (Eq. 7)
o dt
Le tenseur de déformation volumique d’origine clojo@ géenéré par le départ des

volatiles est calculé a partir de I'avancement lla= la réaction chimique et il est
donné par [4]:

1 dm d[H O] div]
= ==(M,d[0,]-M 2=l M
m, dt po( 0, [O,] HO T g v )

avecl le torseur identité, m la masse gka densité du matériau a l'instant t,
I'indice « O » faisant référence a I'état initial M, la masse molaire du component X.

Du point de vue mécanique, la résine suit une @istitutive viscoélastique non
linéaire décrite par un modele tres proche de gehposé par Cunat [49]:

TrS=3K,TrE-3K TrE™ -3K TrE™ -3) K, Z'* (Eg. 9)
=1
S'=2G,E'-2)G,z" (Eq. 10)
j=1

avec
— AK — ~G
K, =p; KRetGj —ijR

>.pf =let) pf =1
=

=1
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ou S est le tenseur des contrainfede tenseur des déformations, I'indice « d »

faisant référence a la partie déviatorique du t@enserrespondant="™ est le tenseur
des déformations d’origine thermique. Les « j »ialdes internes de viscosité sont

tre

s . ;- = . ;. . E gd
notées z!"pour la partie sphérique eZ® pour la partie déviatoriquezf*et Z %

N

étant les valeurs correspondant a I'équilibre). nAfi’appréhender le spectre e
relaxation, cinquante variables sont prises en ¢enghacune avec un temps de

trE

relaxation specifiquer etT]-Ed , respectivement temps distribués sur plusieuradks:

Les poids pf et ij de la distribution, associés a chaque temps caistée, suivent

une loi proche de celle proposée par Cunat [4@valution des variables internes est
régie par une équation différentielle du type :

trE
dZ]- - 1 — (Z;rE _ ZtrE (Eq 11)
dt a, (T)Tjr )
dz & 1

dt  a (T)r™
Les parametres du modéle sont les modules vitretedaxeK , ,K ,,G,, G, un
coefficient de la loi de distribution et les formts de décalage en températaréT)
et a,(T) ainsi que la plage temporelle des spectres deatagda (temps maximal et

nombre de décades). Cette loi a été identifiéedparessais de fluage en traction a
150°C réalisés sur des éprouvettes de résine mur@xydée [38, 47]. Dans cette loi
les couplages avec la thermique apparaissent aersrales fonctions de décalage en
températurea (T) eta,(T) (dans les (Eq. 11) et (Eq. 12)), ainsi qu’a travertorseur

de déformation d’origine thermiqu&™ (dans I'(Eq. 9)), déterminé a partir du
coefficient de dilatation thermique de la résing).couplage avec la chimie est pris en
compte, dans I'(Eq. 9), a travers le terme de daéébion volumique d’origine
chimiqueE®", calculé par I'(Eq. 7). L'effet de I'oxydation sue comportement
visqueux est trés difficile a caractériser, et mé&mle fluage est appréhendé a travers
des essais d’ultra-micro indentation (UMI), la mghuctibilité n’est pas suffisante pour
s’appuyer aujourd’hui sur ces mesures expéerimenfader batir un modeéle. Cela sous
entend aussi qu'en premiere approximation les peir@s de viscosité sont constants
avec le degré d’oxydation. Pour prendre en comptgdct de I'oxydation, nous
avons alors considéré dans un premier temps quell®on des propriétés vitreuses
du modele suit la méme loi que celle du moduleigidité local (EIT) de la résine en
fonction de la concentration en produits d’oxydat®, (Eqg. 12), identifié a partir des
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essais d'UMI (plus de détails dans [38]). Avec Pbyhése supplémentaire que le
module de compressibilité est tres peu influenaél’'paydation [22] (et qui justifie
d’ailleurs la décomposition des déformations/cdntes en une partie sphérique et
partie une déviatorique, (Eq. 9)(Eq. 10)) le sewddale de cisaillemeng,, est

fonction de Q [47]. Voici les expressions explisites modules de Young,, , et du

coefficient de Poissony, , en fonction de Q.

E, (Q) = 4422-1179* exp(- 048* Q) (Mpa)

(Eq. 13)
1 4422-1179* exp(-048* Q)

Q=5 1966:
Plus de détails concernant la construction du neodeimérique peuvent étre
trouvés dans [30, 47].

La Figure 84 schématise les interactions et leplages pris en compte dans le
modele chémo — diffuso - mécanique.

Propriétés L
A M
elastiques = f(Q) ecanique

e

e

o JRRE

Diffusion

d’oxygene
Couplage d'état issu de la
conservation de la masse \

Schéma A
* Loi de Fick

mecanlanue « Diffusion des produits
Volatils et H,O négligee

Figure 84: Schéma decrivant les interactions entrkes différents phénomenes et
le couplage chemo - diffuso - mécanique.

Il faut noter qu’il s’agit d’'un modelé&iblementcouplé, dans lequel les équations
de la chimie ne sont pas affectées par les changeamgues. Une étude complete
concernant le couplage chimie-mécanitpre a été effectuée dans [50].

Les résultats expérimentaux sur des éprouvettanag@riau polymere 977-2 (le
méme que celui utilisé dans cette étude) montraatigffet de la mécanique sur le
processus de réaction diffusion est du second .ordre
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Ce modéle a été implanté dans le code de calclBAQUS® a partir un élément
spécifique ayant les caractéristiqgues suivantels [38

- Tridimensionnel, hexaédrique

- Quatre degrés de liberté : 3 déplacements et leotration (oxygene)

- Biquadratique en déplacement et concentration

- 20 nceuds, 27 points d’intégration

- Contient des variables internes associées a chaopiel, dont toutes les
concentrations des espéces chimiques nécessdaa®solution locale du
systeme différentiel associé au schéma meécanistis que les variables
internes du modéle viscoélastique.

Voici une représentation schématique de I'élémiantetaillé ci-dessus :

v \

ddl: u,v,w,[O,]
u var. int.: [P, [PO,1,[POOH].....z...
Figure 85 : Représentation schématique de I'élémefini développé dans [38].
Cet élément fini a été appligué en premier lieu woe structure simple : un
composite régulier a répartition de fibres carréeasers d’'une cellule élémentaires
(Figure 86)

Axes de
symétrie

Zone a
étudier

14 distance
entre fibres ™

v \ Point mesure
7 retrait maximal

Figure 86: Cellule élémentaire servant a calculeel retrait matriciel.
90



Caractérisation du retrait matriciel et de 'endoragement induit par la thermo oxydation

dans le composite a I'échelle fibre/matrice

Une technique de simplification a été utilisée p@witer les inconvénients
concernant les manipulations dans la constructiomddéle et dans I'exploitation des
résultats. Cette technique [38] consiste a utiliser maximum les subroutines
spécifiques proposées par ABAQUS® pour modifien@dmiére ponctuelle la matrice
tangente, le vecteur résidu, ou la loi de compostgndu matériau. Les variables
internes ont été prises en compte a travers desTEBVA19 au total), utilisables a

partir

de toutes les subroutines d’ABAQUS® et pdterd de créer une

interdépendance entre les différentes fonctiorégslitu logiciel. L’élément fini utilisé
est le C3D20T, contenant 20 nceuds, quadratique épfacgkment et linéaire en
température.

Les subroutines utilisées sont listées ci dessgRis [

UEXPAN : permet de gérer les déformation de re{aegt nature chimique,
par exemple) en donnant lincrément de déformatimmrespondant a
I'étape de calcul en cours, ainsi que la valeuladeriation d’'incrément de
déformation relative a un incrément de concentnatio

HETVAL : permet de définir un flux massique (pdsibu négatif) local,
dans le cas spécifique le flux correspondant a dantijté d’oxygene
consommeée par la réaction chimique durant I'incr@nemporel en cours
de calcul. De méme que UEXPAN, cette subroutireesste la définition
de l'incrément de flux massique ainsi que sa vianapar rapport a un
incrément de concentration.

USDFLD : permet de définir des variables additidlase (FIELD) en
chaque point dintégration intervenant dans |'écat de la loi de
comportement du matériau. Dans notre cas, cetretifie va permettre de
moduler la valeur du module élastique en fonctiorddgré d’oxydation, la
variable correspondante étant la concentratiopruauits d’oxydation.
KOXYD : cette subroutine — développée spécifiquenaams [38] - permet
d’effectuer la simulation de la réaction chimiquebgle, mettre a jour les
variables internes (STATEV) et alimenter les praséd décrites ci-dessus.
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6.2. Confrontation entre les mesures expérimentalesestalcul numérique
de retrait

Dans cette partie, le retrait matriciel va étrecgkll a I'aide du modéle numeérique
implémenté sur une cellule élémentaire (Figure 86).

6.2.1. L’état initial

L’état initial de I'’échantillon composite — le rair initial de la matrice au niveau
local (microscopique) - est déterminé par son histthermomécanique, qui comprend
une phase de fabrication (réticulation de la réaitaute température, refroidissement
a la température ambiante) — qui introduit un dest déformations et des contraintes
résiduelles de cuisson - et toutes les phases|dsgge mécanique — qui introduisent
un état de contraintes supplémentaires, asserzildiffia modéliser. La simulation de
I'état initial est donc trés complexe.

Dans cette étude, I'état initial de I'échantillde ¢etrait initial de la matrice au
niveau local (microscopique)) est modélisé a trmveemploi de déformations
« inélastiques » - n'affectant que la matrice. @érmations sont calculées a partir
d’'un chargement thermique équivalent — simulantafroidissement fictif du matériau
— en employant une loi de comportement puremenstiélee et des propriétés
matérielles indépendantes de la température : farrdation inélastique d’origine
thermique équivalente est prise en compte direatemi@ns la subroutine UEXPAN.
Le but de ce calcul est d’obtenir numériquementniveau de retrait proche de la
valeur mesurée experimentalement.

La Figure 87 montre la confrontation des résultdtenus par MCI pour le cas de
I’échantillon non vieilli et la simulation numériquavec différentes valeurs de
deformations inélastiques équivalenteg = 0,0020; €., =0,0038 et ¢, =0,0076.
On peut noter que la courbe numérique le plus gréchexpérience est celle obtenue
avec,, =0,0020. On peut observer que la simulation numeérique oeiyt
correctement I'état initial de I'échantillon, potgute valeur de distance entre fibres.
Cette valeur dee,, sera utilisée par la suite de cette étude powrctaniser |'état de

retrait initial.
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0.7+ Oh - poli sans vieillissement
€., = 0,0076
- £,, =0,0038

£ = 0,0020

eq

& Numérique

0.6 ] o Expérimental
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Figure 87: Comparaison entre les mesures des rettaimatriciels par MCl et les
simulations numériques en utilisant des déformatios inélastiques équivalentes

1€, = 0,0020; €., =0,0038et €., =0,0076 : cas d’'un échantillon non oxydeé.

6.2.2. Vieillissement sous air atmosphérique

La Figure 88 et la Figure 90 présentent la conftioih des résultats obtenus par
MCI et la simulation numeérique pour le cas des etihans vieillis sous air
atmosphérique 192h et 1000h, respectivement.

Pour le cas de I'échantillon vieillis 192h [38, 4@h peut constater qu’il y un bon
accord entre les résultats expérimentaux et nunesid-e modéle prédit correctement
'augmentation de la profondeur maximale de retnagitriciel avec la distance entre
fibres : cela correspond a une augmentation sgatifie des contraintes moyennes a
I'interface fibre/matrice [47] en fonction de lasthnce entre fibres et explique la
tendance des zones riches en matrice (grandesmabstantre fibres, faible fraction
volumique) a développer plus d’endommagement lsoak la forme de décohésions
fibre/matrice.
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2 sous air atmosphérique 192h

1.81| ~® Numérique
] * Expérimental °

Profondeur maximale de la matrice (um)
=
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Distance entre fibres (um)

Figure 88: Comparaison entre les mesures des rettaimatriciels par MCl et les
simulations numeériques issues du modéle chémo-diffa-mécanique : cas d'un
échantillon vieilli sous air pendant 192h.

La Figure 89 illustre la comparaison des profilgeleait obtenus par mesure MCI
et par la simulation numérique pour une distandeedibres de I'ordre de 20pum. On
peut observer que les deux profils (expérimentatuemérique) sont comparables,
gualitativement et quantitativement.

Y (um)

0,7 . -
] -+ Expérimental -=—Numérique

-0,8E
X (um)

Figure 89: Comparaison entre les profils de retrag matriciels mesurés par
MCI et simulés numériqguement : cas d’'un échantillorvieilli sous air pendant
192h pour une distance entre fibre de I'ordre de 30m.

Dans le cas de I'échantillon vieilli 1000h (Figug®) le bon accord entre
expérience et simulation numérique n’est obtenu paoer les faibles valeurs de
distance entre fibres (moins de 20um). Pour unedgraistance entre fibres (>40um)
la simulation numérique prédit des valeurs de itetnatriciel inférieures a celles de
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I'expérience. Pour ce temps de vieillissement, diécpeut étre expliqué par
I'apparition de décohésions fibre/matrice dansHhatillon, déja mise en évidence
expérimentalement dans la section 3.3. En effgirdgaence de décohésions au niveau
de l'interface fibre/matrice tend a amplifier letregt de la matrice et a accélérer le
processus d’oxydation (plus de surface de polyra&pmsée a I'environnement). Ces
deux aspects du phénomene ne sont pas pris en e€gaptle modele numérique,
caractérisé par une interface fibre/matrice parfasans décohésion. En support de
cette hypothése, il faut noter que I'écart maxiewtre les simulations numeériques et
les mesures expérimentales, pour une distance &btes de 40um, est d’environ
1,5um, c'est-a-dire, du méme ordre de grandeurlepidongueurs des décohésion
observées dans un échantillon vieilli sous air aphérique pendant 1000h (le
diametre de la fibre étant de I'ordre de 5um).

sous air atmosphérique 1000h

8 4_5§ -= Numérique .
g 47 * Expérimental o
© ]
© 3.5;
o 7
K 34
T — |
EE 259
52 ‘{ ]
g 2
3 15 i
° ]
S 14
© ]
& 057
0 1 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Distance entre fibres (um)

Figure 90: Comparaison entre les mesures des rettaimatriciels par MCl et les
simulations numériques issues du modele chémo-difa-mécanique : cas d’un
échantillon vieilli sous air pendant 1000h.

Dans ABAQUS® la rupture de linterface entre dewatémiaux peut étre
modélisée a l'aide d’éléments cohésifs. Pourtantype de modélisation nécessite une
connaissance approfondie des propriétés mécanajugsupture des interfaces. Ces
propriétés sont trés peu documentées dans laatitté. En outre, ce type de
modélisation nécessite un maillage tres fin cergnd le calcul trés lourd, surtout en
présence de couplages chémo — diffuso - mécanagsez complexes.

Dans le but d’optimiser le temps de calcul, dangramier temps on va essayer
de prendre en compte I'effet des décohésions telface fibre/matrice a travers des
simulations purement élastiques.

95



Caractérisation du retrait matriciel et de 'endoragement induit par la thermo oxydation
dans le composite a I'échelle fibre/matrice

Suivant une procédure similaire a celle employéar ga simulation de I'état
initial, on va d’abord identifier une déformatiaréiastique équivalente,,, capable de
simuler un champ de déformations proche de celtémbpar le modele chémo —
diffuso - mécanique complet. Ensuite, la décohédibre/matrice est simplement

représentée par une condition aux limitefibrke » (sans contact) au niveau a
I'interface fibre/matrice (Figure 91).

encastrement
(fibre parfait)

libre ~
(sans contact) ' _

h: longueur de la
décohésion

Figure 91: Conditions aux limites pour la simulation du modele simplifié
prenant en compte la décohésion a l'interface fibvenatrice.

La Figure 92 illustre la comparaison entre les $athons de retrait matriciel
issues du modele chémo — diffuso - mécanique cdmepleelles du modele simplifié

en utilisant une valeur de la déformation inélagtig¢quivalente,, = 0,0228 et en

pointillé la courbe de tendance des mesures expatates.

sous air atmosphérique 1000h

»
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Figure 92: Comparaison entre les simulations du mage chemo — diffuso -
mécanique complet et celles du modéle simplifié prant en compte des

déformations inélastiques equivalentes,, = 0,0228
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On peut constater que, avec ape= 0,0228, une simple dilatation inélastique est

capable de reproduire un champ de déplacement agntva celui induit par la
simulation compléte du processus d’oxydation, danglage de valeurs de distance
entre fibres considérée. On note que I'évolutioriadprofondeur maximale de retrait
matriciel en fonction de la distance entre fibrereproduite correctement.

La Figure 93 présente les calculs de retraits oialsi pour différentes longueurs
de décohésion a l'interface fibre/matride<0 ah=30um). D’abord, on note que les
valeurs de profondeur maximale de retrait matricedtulées en prenant en compte
dans le calcul la décohésion a I'interface fibrefina sont plus importantes que celles
calculées en considérant une interface parfdite). De plus, 'augmentation de
retrait matriciel due a la décohésion de linteefast a peu pres indépendante de la
distance entre fibres ; les courbes de différevaédsurs de h sont presque paralleles et
ont une méme tendance d’augmentation avec la destamtre fibres.

sous air atmosphérique 1000h

4 Expérimental

Profondeur maximale de la matrice

0 10 20 30 40 50 60

Distance entre fibres (um)
Figure 93: Simulations de retraits matriciels pourdifférentes longueurs de
décohésion a l'interface fibre/matrice.

Si on compare (Figure 93) les valeurs de proforsl@maximales calculées en
prenant en compte les décohésions aux valeurs imgréales « moyennes » (trait
pointillé sur la Figure 93), on constate que lesultats expérimentaux sont
correctement simulés en considérant une longuedédehésion h environ 10pum pour
une distance entre fibres de 20um et h environ 3ppum une distance entre fibres de
40um. L'ordre de grandeur de ces longueurs de dSomi calculées est en bon
accord avec les observations MEB sur échantillaedlis sous air atmosphérique
pendant 1000h (Section 3.3). Les résultats deslailons montrent que le niveau
d’endommagement développé a l'interface fibre/rnatugmente avec la distance
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entre fibres : ce constat est difficile a validep&imentalement, la longueur exacte de
la décohésion a I'interface fibre/matrice étanticiie a quantifier sous MEB.

Détermination du taux de restitution critique de déhésion fibre/matrice

La détermination du niveau des contraintes crisqde décohésion a linterface
fibre/matrice est difficile a établir car cettearface est le siege d’'une singularité des
contraintes due a la présence d’un bord libre [t&]probleme peut étre abordé en
utilisant les outils de la mécanique de la rupterda notion de taux de restitution
d’énergie : si le taux de restitution d’énergiee«d#cohésion » calculéy@st égal (ou
supérieur) a une valeur critiquey Gune décohésion au niveau de linterface
fibre/matrice aura lieu.

Le premier probleme a résoudre consiste a caltl@ux de restitution d’énergie
de décoheésionG, correspondara une longueude décohésion, h, donnéee calcul
peut étre abordé a travers la formule (Eq. 14) :

_5E

G, = AA (Eq. 14)

Ou AE est la difference entre I'énergie élastique d'umdeie avec une
décohésion de longueuh#0 et celle dun modéle sans décohésion(;
AA représente la surface totale de la décohésion.

La Figure 94 illustre I'évolution dtaux de restitution d’énergi&, en fonction

de la longueur de décohésion pour trois gammesstindes entre fibres 10um, 20um
et 40um. Une extrapolation des courbes pour h ténders zéro nous permet de
calculer approximativemer , (h = 0) correspondantl@pparition de la décohésion

404

5 600
10um 180 20pm 40pm e
T wi o .
x5 1407 Lemmme
EE ] o s
& 251 «— 120 o - o
E £ 10047 g
K = .
= 207 o 96 T 3004
> = 80 > 260
O 159 O 0] O 200
104 fh 40 7h fh
100
51 201
0 T T T T T T 1 0 T T T T T 1 0
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 350 5 10 15 20 25 30 35
h (um) h (um) h (um)

Figure 94: Evolution du taux de restitution d'énerde de décohésion en fonction
de la longueur de la décohésion.
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La Figure 95 montre I'évolution d&,(h =0)en fonction de la distance entre
fibres. On note qué& , (h =0) augmente avec la distance entre fibres. Cela dieit

gue plus la distance entre fibres est grande, (@iusa décohésion fibre/matrice va
apparaitre, si on fait 'hypothése que le taux dsetitution d’énergie critique du
matériau a linterface fibre/matrices,., est le méme quelque soit la distance entre
fibores. Ce dernier résultat est en accord (qud)itahvec les observations
expérimentales contenues dans la section 3.4.

e ———————

mm———————

N
o 4

0+
0 5 10 15

Distance entre fibres (um)

25 30 35 40 45

Figure 95: Evolution de I'énergie critique locale a fonction de la distance entre
fibres.

L’identification de G, est difficile car, pour un temps de vieillissemdat1000h,
on n'est pas capable de détecter précisément umi@ygation a I'amorcage de la
décohésion.

Toutefois, si on se borne a des valeurs de distante fibres comprises entre 20
um et 40um qui ont déja développé de 'endommagerteraleur deG,, identifiée

est comprise entre 100 et 250 4/@ette identification — assez imprécise — nousidon
toutefois un ordre de grandeur@g.

Dans la littérature il n'y a pas des valeurs expéritales de & pour des
matériaux vieillis similaires a ceux utilisés darette étude. En revanche, pour des
materiaux composites carbone-époxy non vieillis, valeurs de littérature desS,,
correspondant a 'amorcage de la décohésion filatice dans, identifiées a travers
des essais de type « pull-out » ou « push-outnt, te@s variables et selon les auteurs
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peuvent se situer entre 50 et 1000°Ywoir, par exemple, [51]). Cette variabilité peut
étre expliquée par :

- La variabilité des propriétés de l'interface/inteage selon le traitement de
surface des fibres [52].
- La sensibilité des valeurs identifiees aux techesqutilisées [53, 54].

Ce modeéle n’est pas approprié pour des valeursélievi@es, car il néglige tous les
phénomenes de réaction-diffusion d’oxygéne a teale nouvelles surfaces crées par
I'endommagement : toutefois - pour h tendant vére £pas d’endommagement) - ses
approximations sont acceptables.

6.2.3. Vieillissement sous pression d’'oxygene

A ce stade, il est intéressant de comparer ledtagsuales simulations numériques
aux mesures expérimentales pour le cas de vieiflissit sous pression d’oxygene.
Dans ces simulations, une loi de sorption de typa-thode (voir [55] par exemple) a
été identifiée et utilisée (voir plus de détailsnsla[38, 44]). Les valeurs de
concentration d’oxygene au bord pour les simulatisous 1,7 bars et sous 5 bars —
calculées a travers un modeéle de sorption de tygeakkmode » (Eq. 6) - sont de
0,0202 (mol/L) et 0,0288 (mol/L), respectivement.

La Figure 96 présente la comparaison entre lesuBenk de la profondeur
maximale en fonction du temps de vieillissement unesss expeérimentalement et
simulées numériquement pour le cas de vieillissémaums 1,7 bars d’oxygene et pour
une distance entre fibres de 20um. On peut obseueia profondeur maximale du
retrait matriciel mesuré expérimentalement augmeamez le temps de vieillissement
des les premieres heures du conditionnement. Eancée, dans la simulation
numeérique, la profondeur du retrait matriciel n’mente avec le temps de
vieillissement qu’a partir de dix heures envirore plus, on constate des écarts tres
importants entre les valeurs expérimentales et siesulations numeériques, qui
s’amplifient lorsque le temps de vieillissement megte.
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Figure 96: Evolution de la profondeur maximale ded matrice au cours du
temps de vieillissement pour le cas de vieillissemtesous 1,7 bars d’oxygene et
pour une distance entre fibres de 20um : mesures g&rimentales et simulations
numéeriques.

Par rapport aux simulations sous air atmosphérigiags le cas de thermo-
oxydation sous pression d’oxygene, le modéle cheérddfuso - mécanique emploie
les mémes parametres matériaux, sauf la concemrdibxygéne a la surface dont la
valeur dépend de la loi de sorption utilisée.

En outre il faut noter qu'aucune interphase n'essegpen compte dans cette
approche, bien que des travaux récents aient mgoada présence du carbone peut
influencer le processus de réaction chimique dangolsinage des fibres [27] : cet
effet pourrait étre encore plus marqué en présdageessions d’'oxygene élevees.

Les écarts observés (Figure 96) pourraient étes & la présence des profils de
retrait « secondaires » déja mis en évidence axpétalement dans la section 4.2: la
Figure 97 montre qu’il y a des profils secondasi&ises a I'interface fibre/matrice. Les
profils secondaires témoignent de taux d’oxydat&lavés au niveau des zones
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d’interphase et a l'interface fibre/matrice, ce gigst pas encore pris en compte dans
le modéle numérique.

Y (um)

——Numérique-5h -= Expérimental-5h

0.74 - Expérimental-10h ~ -o- Numérique-10h

08°
X (um)
Figure 97: Profils de retrait matriciel mesurés exgrimentalement par MCI et

simulés numériquement pour le cas de vieillissemesbus 1,7bar Q pour une
distance entre fibres d’environ 22um.

La Figure 98 illustre la comparaison des évolutidada profondeur maximale de
la matrice obtenues par la simulation numériquepat mesures MCI pour des
échantillons vieillis sous 1,7bar d’'oxygene penddag temps courts, 5h et 10h, avant
I'apparition de toute forme d’endommagement.
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Figure 98: Comparaison des résultats obtenus par denesures MCI et de la
simulation numérique, vieillissement sous 1,7 bard'oxygéne pour:
a) 5h et b) 10h.

Ces comparaisons montrent que, malgré Il'absencexddemagement, la
différence importante entre les mesures expérinent les simulations numériques
est importante. Encore une fois la présence ddiispsecondaires des les premiers
temps du conditionnement pourrait peut-étre expligles différences observées,
méme pour les temps courts.
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Les Figure 99 et Figure 100 représentent la congmaraentre les résultats
obtenus par des mesures MCI et les simulations rnquas du modele chemo —
diffuso - mécanique pour le cas de vieillissemenissl,7 bars d’oxygene 49h et sous
5 bars d’oxygene 49h, respectivement. On peut ripteme grande différence existe
entre ces deux résultats. Les simulations numé&igoat largement au dessous des
points expérimentaux (3um dans le cas de vieillssb 7 bars @et 10um dans le cas
de vieilli sous 5 bars £ Cette divergence pourrait étre cette fois ciligygge en
présence d’endommagement sous foendédohésions a linterface

partie par la
fibre/matrice,
observations
Figure 100.

endommagement

qui a été largementumenté a travers les

MEB présentées dans la section 3r@petrté dans les Figure 99 et
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Figure 99: Comparaison entre les mesures des rettaimatriciels par MClI et les
simulations numériques issues du modele chémo —fdio - mécanique : cas
d’un échantillon vieilli sous 1,7 bars d’oxygéene pelant 49h.
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Figure 100: Comparaison entre les mesures des retta matriciels par MCI et
les simulations numériques issues du modéle chemaliffuso - mécanique : cas
d’un échantillon vieilli sous 5 bars d’oxygéene penant 49h.
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Les Figure 99 et Figure 100 font référence a umalition de vieillissement assez
sévere caractérisée par un niveau d’endommagementtant.

6.3. Conclusion de la partie confrontation expérimentaleimérique

Les principales conclusions que I'on peut retireicdtte partie sont :

Les résultats des simulations numérigues danssleleaieillissement sous
air atmosphérique 192 h et 1000 h sont en bon dcaeec les mesures
expérimentales. L'écart expérience/numérique dartms$ de vieillissement
sous air 1000 h est expliqué par I'apparition désotiésions fibre/matrice.
A travers une eétude numérique/expérimentale reatwx conditions
d’amorcage de I'endommagement, des valeurs des dauxestitution
d’énergie critigue de décohésion fibre/matrice datériau vieilli peuvent
étre identifiées.

Pour le cas de vieillissement sous 5 bars d’oxygé@menote un écart
relativement important entre les simulations numés et les mesures des
retraits matriciels au cours du temps, méme pous derées de
vieillissement courtes. L'origine de cet écart paiirétre liée a la présence
de profils secondaires a l'interface fibre/matricms profils sont observés
expérimentalement mais ne peuvent pas étre repsogair le modele
numeérique. Pour les temps longs, les différencesre emesures
expérimentales et simulations numériques peuvest étpliquées par la
présence d’'un nombre assez important de décohéBmegmatrice, trés
profondes, mises en évidence par les observatid& Mencore une fois, le
modele numeérique n’est pas capable de simulerpeedy situations.

Beaucoup de perspectives s’ouvrent concernant \elalgpement du modéle
numerique pour la simulation des retraits matricgelhaute pression : la construction
de lois de comportement plus appropriées — déepemtiagrade d’avancement de la
réaction chimique, la prise en compte de cinétigieséaction-diffusion spécifiques
pour les zones « interphases » et de I'éventugblage chemo-mécanique sont des
ingrédients qui doivent étre intégrées dans le meogur expliquer les écarts
simulation/expérience observés aux hautes pressimé@sne pour des durées de
vieillissement relativement courtes, en absencendbemmmagement. Ensuite - en
utilisant les valeurs de s identifiees dans le présent travail — les phén@men
d’amorcage et de propagation des décohésions aerfaices fibre/matrice pourront
étre correctement simulés. Beaucoup de travaik ie$aire, le but final étant d’avoir a
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disposition un outil capable de simuler la dégradatiu matériau dans des conditions
de vieillissement assez séveres et de proposarétarsos réalistes d’accélération des
essais. Il est évident que tous les résultats empétaux présentés dans cette section
représentent une riche base de données pour ldatrati d’'un futur modele de
dégradation.

Dans ce chapitre, les effets de la thermo oxydaidachelle locale fibre/matrice
ont été caractérisés a travers I'emploi d’échamdl unidirectionnels, la mesure et le
suivi des retraits matriciels, I'observation etnfeesure des décohésions a l'interface
fibre/matrice. Des niveaux d’endommagements asggufisatifs en correspondance
avec les surfaces exposees a I'environnement éntinést en évidence, en particulier
pour des conditions de Vvieillissement séveres, iiondement sous pression
d'oxygene. Il est clair que 'endommagement engénpar la thermo oxydation
expose des surfaces supplémentaires a I'environmeree permet a I'oxygene de
diffuser rapidement vers le coeur du matériau. sEIwement, de véritables couches
oxydées/endommageées se forment et les phénoméses lla dégradation par thermo
oxydation transitent de l'échelle de la fibre (romcopique) a I'échelle du pli
(mésoscopique). Le chapitre suivant présente urectégisation de ['évolution des
couches oxydées/endommagées en profondeur dumppasite et au cours du temps
de vieillissement.
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Caractérisation de I'évolution de la couche oxyeéédbommagée

Cette partie présente la caractérisation des effetda thermo oxydation a
I'échelle du pli et I'évolution de la couche oxyd&mdommagée au cours du temps.
Tout d’abord, les types d’endommagements obseméla surface polie et exposée a
'environnement sont présentés. Ensuite, on s@s®® a la caractérisation de
I'épaisseur de la couche oxydée/endommagée suieant directions (longitudinale et
transversale) et & son évolution au cours du tetapseillissement.

1. Les endommagements dans la surface exposée

retrait matriciel
décohésion
fibre/matrice

40

plis i
c Apli

1 ~250 pm

Figure 101: Observation MEB de la surface d'un échatillon composite UD
40plis vieilli a 150°C sous 5bars ©49h.

La Figure 101 présente une observation MEB de l&ase d’'un échantillon
composite vieilli sous 5 bars d’oxygéne pendant.4@btte observation a faible
grossissement (x14) permet de visualiser un chasggzacomplet de la surface

\

exposée (environ 8mm x 6mm). On peut remarquer qués a part des
endommagements a I'échelle locale (retrait matricicohésions fibre/matrice),
aucun autre type d’endommagement n’est détectéuti@’gart, un vieillissement du
méme échantillon pendant 95h engendre de I'endorament sous la forme de
microfissures matricielles (Figure 102). Cela paiirétre expliqué par le fait qu’'apres
95h de vieillissement sous 5 bars d’'oxygene laasarfest tellement fragilisée par la
thermo oxydation que le chargement thermique dé phiase de refroidissement de
150°C a la température ambiante (20°C) est suffiaggorovoquer I'amorcage de ces
fissures. Il faut noter que ces microfissures (pemnbreuses) sont ouvertes - méme a
température ambiante — et représentent des nosivelidaces a la pénétration de

'oxygene a cceur du matériau.
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Figure 102 : Observation d’une microfissure en sudce d’'un échantillon UD
40plis vieilli sous 5bars d’oxygene 95h.

2. Evolution de la couche oxydée/endommagée

Dans cette section, I'évolution de la couche oxjelg#gommagée suivant les
directions longitudinale (parallele aux fibres) teansversale (perpendiculaire aux
fibres) au cours du temps sera caractérisée pacrobtiopie Optigue en champ
sombre. Une breve introduction de la technique ex@htale et de la procédure de
préparation des échantillons est d’abord présené&serésultats des mesures sont
ensuite discutés.

2.1. Moyens expérimentaux et préparation des échantion

2.1.1. Microscopie optique en champ sombre

La microscopie en champ sombre est une technigueaueptilisée pour
augmenter le contraste dans des échantillons démaat « transparents » et
difficilement observables par microscopie optiquiassique. La lumiére source
(transmise) n’atteint pas directement I'objectieule la lumiére diffusée (déviée par
'échantillon) peut étre observée; le contrasté a@ssi fortement amélioré. La
microscopie en champ sombre est adaptée a destifohamon colorés : elle permet
— par exemple - d'observer des structures vivagm®sme des bactéries ou des
organismes unicellulaires.

Comme évoqué dans la bibliographie cette technayété utilisée avec succes
dans [8] et [33] pour caractériser la couche oxydiéehantillons composites de type
G30-500/PMR-15 vieillis sous air atmosphérique. Dagtte étude, nous allons utiliser
la microscopie en champ sombre pour caractérisévolition de la couche
oxydée/endommagée dans des échantillons compdsitgpe IM7/977-2 vieillis sous
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air atmosphérique et sous 5 bars d’oxygene. Laatilon d’'une pression si élevée est
indispensable si I'on souhaite observer des coucbggdées/endommagées
conséquentes et avoir une nette caractérisatiganéonomene.

2.1.2. Préparation et protocole d’essai

Le protocole d’essai est présenté dans la Figuse 10

400
mm

y = 90°

y = 90°

. 10 mm
Plague composite

300 surface observée

Observation Microscope
Optique en champ sombre]

= -—| Polissage

Figure 103: Protocole d'essai

Les échantillons (dimensions 10 mm x 10 mm Xx 2monjt lécoupés a partir
d'une plaque composite unidirectionnelle 8 pliseetsuite vieillis dans I'enceinte
COMEDI (section 1.1 chapitre 1l p.41) a 150°C. Aréles prédéfinies, les échantillons
sont sortis de l'enceinte, enrobés dans un polymaoés jusqu’'a 1lum suivant le
protocole détaillé dans le Tableau 5 et ensuitemiés sous un microscope optique en
champ sombre. Les observations sont réaliséesoagsiggement de 5x : pour avoir une
visualisation assez compléte de I'échantillon, guatbservations (au grossissement
5x) ont été collées pour obtenir 'image finale.

2.2. Résultats

Deux campagnes d’essais ont été réalisées en taspée protocole de Figure
103:

- Essais sous air atmosphérique : 100h, 150h, 2580h,3650h, 1050h,
1500h
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- Essais sous 5 bars d’'oxygéne : 100h, 151h, 2@, 855h, 710h, 1000h,
1500h

La Figure 104a montre un exemple d’image captunédeschant d’'un échantillon
vieilli : la Figure 104b montre la version optingsée la méme image, modifiée en
utilisant le logiciel Photoshop® pour amplifier é®ntraste. Dans I'image d’origine
Figure 104a, on note la présence d’'une zone umplosiclaire représentant le matériau
oxydé et une zone plus sombre représentant le imaténtact. La procédure
d’optimisation par Photoshop® est réalisée en dgapes :

- La premiere étape consiste a distinguer la couslydém/endommagée de
la zone intacte,

- La deuxieme étape consiste a régler la lumiére de zbne
oxydée/endommagée sélectionnée a 100% tandis dlee d= la zone
intacte est a 0%. La Figure 104b illustre deux samettement distinctes : la
couche oxydée/endommagée est nettement visible.

Figure 104 : Observations sous microscope optique €hamp sombre d’un
échantillon UD 8plis vieilli 1500h sous 5bar @ a) image recollée ;b) image
optimisée
La Figure 105 présente des observations sur dem#iétns vieillis sous air et
sous 5 bars d’'oxygéne pendant différentes durémst d’abord, on constate que la

couche oxydée/endommagée progresse beaucoup pusuivant la direction des
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fibres que suivant la direction transversale :isatropie de I'oxydation a été mise en
évidence dans [3, 33]. L'épaisseur de la couchaéxydans des échantillons vieillis
sous Sbars ©est plus importante que celle dans des échardillogillis sous air
atmosphérique : on note également que les couch@®es dans I'échantillon vieilli
100h sous 5bars Osont comparables a celles dans I'échantillorlvagius air 1500h.

5bars O,—100h

B EEE——

Air — 1000h

Figure 105 : Observations sous Microscope Optiquenechamps sombre en
surface d’échantillons UD 8plis vieillis sous airtesous 5bars Q.
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Figure 106 : Evolution de I'épaisseur des couchesyrdées/endommagées au
cours du temps de vieillissement pour le cas de ilisssement sous air et sous
5bars O, suivant les directions: a) longitudinale et b) trasversale.
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Figure 107: Comparaison des évolutions de I'épaissedes couches
oxydées/endommagées au cours du temps de vieillirsgat suivant les
directions longitudinale et transversale : a) viellssement sous 5bars ©; b)

vieillissement sous air atmosphérique.

A partir des observations microscopiques, [|'épaissede la couche
oxydée/endommagée suivant les directions longitaldiret transverse peut étre
mesureée : la Figure 106 illustre I'évolution degiépeurs de ces couches au cours du
temps de vieillissement.

Dans le cas de vieillissement sous 5 bars d’oxygé@paisseur de la couche
oxydée augmente tres vite des les premiéres hderegillissement : pour le cas du
vieillissement sous air atmosphérique, avant 7@hkiglillissement, il est trés difficile
de mesurer la couche oxydée/endommagée ; danssgecete couche progresse
lentement au cours du temps. Apres 1500h de emdlinent, I'épaisseur de la couche
oxydée dans I'échantillon vieilli sous 5 bars d’gepe est environ 5 fois supérieure a
celle dans I'échantillon vieilli sous air atmosphée.

A titre comparatif, I'épaisseur de la couche oxydédommagée dans
I’échantillon vieilli sous air pendant 1000h estrgmarable avec celle mesurée dans
I’échantillon vieilli sous 5 bars apres moins déh50e rapport des temps est égal a
environ 25, un niveau d’accélération qui est cohiéexec celui observé (a I'échelle
microscopique) dans la section 3 du chapitre hceonant les mesures des niveaux de
retrait matriciels dans des échantillons vieilbsis air et sous 5 bars d’oxygene.

Dans le cas de vieillissement sous air atmosphergapres un vieillissement de
1000 h - le rapport entre les épaisseurs des ceumkg@ées/endommagées dans les
directions longitudinale et transverse est de ferde 4. Un rapport d’anisotropie égal
a 8 a été identifié dans [8, 33] : les différenagsc la présente étude pourraient étre
imputées a la différence de matériau (977-2 coRkR-15) et aux différentes
conditions de vieillissement (150°C contre 288°C).
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Il faut également remarquer — encore une fois emrdcavec les observations
microscopiques en [8, 33] - que la couche oxyd@mmgmagée ne sature pas méme
apres 1500 h de vieillissement sous 5 bars d’oxyg€ela s’explique par la présence
d’endommagement sous la forme de décohésions rfiatete et de fissures
matricielles qui créent de surfaces supplémentaixpssées a I'environnement.

L’interaction oxydation/endommagement suit qualahent le type de
comportement observé dans [3, 34] pour un mat&eawposite IM7/E, pour lequel la
vitesse de propagation de la fissure est beaucluspfgable que celle de la matrice et
la fissuration intervient pour de forts taux de \cension.

3. Conclusion

Ce chapitre a présenté une caractérisation dets afée la thermo oxydation a
I’échelle du pli par le suivi de I'évolution desuhes oxydées/endommagées au cours
du temps, dans des échantillons composites viaitliss air atmosphérique et sous 5
bars d’oxygéne.

Ces observations ont permis de caractériser I'tmoig@ du phénomene - en
particulier de mesurer des couches oxydées/endogeramoins épaisses dans la
direction transverse, parallele a la fibre — epriiser les conditions d’accélération du
phénomene relatives a I'utilisation d’'une pressitoxygéne de 5 bars.

I a été noté que - au cours du vieillissement -ptecessus d’interaction
oxydation/’endommagement a tendance a <S’autoalimerng¢ la couche
oxydée/endommagée progresse de plus en plus péfard et rapidement vers le
cceur de la structure conduisant a des niveaux geadition importants. Il est clair
gue pour pouvoir aborder la modélisation de [I'étiolu des couches
oxydées/endommagées au cours du temps de Vvigilégsge [linteraction
oxydation/endommagement doit étre prise en conyjrie.approche trés intéressante a
été proposée dans [56], consistant a identifiercdefficients de diffusion « effectifs »
a travers la comparaison entre I'évolution des heac oxydées/endommagées
mesurées expérimentalement avec celle simuléeaaaidul numérique. Une correcte
simulation des couches oxydées/endommagées etidévelution au cours du temps
représente une intéressante perspective de reehdacls ce domaine.

Il est important d’établir comment les différenttrmes de dégradation (a
I’échelle microscopique et a I'échelle du pli) peat affecter le comportement du
stratifié et de la structure composite. La problégque est assez vaste et complexe
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mais des premiers éléments de réponse peuventi@res en étudiant I'impact du
vieilissement thermo oxydant sur I'amorcage (et naltiplication) de fissures
matricielles, qui représentent une des premiengads d’endommagement a I'échelle
de la structure. Le chapitre suivant sera consadeécaractérisation des effets de la
thermo oxydation sur la fissuration matricielle dsatifiés composites « modeles »,
stratifiés croisés [90]s.
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Les effets de la thermo oxydation sur la fissoratnatricielle de stratifies composites
croisés [Q/90] s

Dans ce chapitre, nous allons caractériser lessefie la thermo oxydation sur la
fissuration matricielle des stratifiés compositessgs [@¢/90,].

Tout d’abord - pour introduire la problématiqueesdobservations préliminaires
de fissures transverses dans des échantillondisvieidus 5 bars d’oxygene pendant
49h sont présentées. Les matériaux, les protodekesechniques expérimentales et un
modéle pour I'évaluation du taux de restitution négie d’'un stratifi€é composite
croisé [(/90,]s fissuré sont ensuite détaillés.

Une comparaison entre les résultats expérimentales esimulations numériques
est présentée afin d'évaluer l'effet de la thermgdation sur la ténacité a la
fissuration (G) de ces stratifiés. Des observations MEB effectuse des répliques
permettent d’'analyser le lien entre les phénomedesdégradation a I'échelle
microscopique et 'amorcage/multiplication desdies a I'échelle du stratifié.

1. Observations préliminaires

Les Figure 108 et Figure 109 présentent des olis@mgasous microscope optique
d’'un échantillon composite de drapage quasi-isetne@s/-45,/+45,/0,¢/90,¢]s avant
et aprés un essai de vieillissement a 150°C sdass$Hd’oxygene pendant 48 heures,
respectivement. Dans I'échantillon non-vieilli, iFdfissures sont visibles dans les
couches a 90°: ces fissures sont probablemerd h&eprocédé de fabrication du
stratifié, en particulier a I'étape de refroidisgmde la température de cuisson a la
température ambiante, ou a la phase de prépamgidi@chantillon, au percage d'un
trou servant a pendre I'échantillon dans I'encel@@MEDI. On peut noter que de
nouvelles fissures transverses apparaissent apedlissement dans les couches a
90° : l'origine des ces fissures n’est pas claitle peut étre liée a 'effet couplé de la
thermo oxydation et de I'étape de refroidissemenis0°C a la température ambiante.
La Figure 110 présente une observation sous migpesoptique d’'un échantillon de
méme type que celui en Figure 108 et Figure 109 mngant vieilli sous 5 bars d’azote
pendant 48 heures. Dans ce cas on ne note aucurelledfissure transverse. Donc,
on peut conclure que les nouvelles fissures qualgigsent dans I'échantillon vieilli
sous 5 bars d’'oxygéne ne sont pas dues aux seangsiotes thermiques provoquées
par I'étape de refroidissement de 150°C a 20°Cri¢iime de ces fissures pourrait étre
expliquée par le couplage entre la dégradationit@daar la thermo oxydation et la
contrainte thermique induite par le refroidissemé#la montre que les effets de la
thermo oxydation a 150°C sont déterminants poundiage de fissures matricielles
intralaminaires.
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Figure 109: Observation sous Microscope Optique diuéchantillon vieilli sous
5 bars d’'oxygéne pendant 48h.
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Figure 110: Observation sous Microscope Optique diuéchantillon vieilli sous
5 bars d’azote pendant 48h.

Pour étudier les effets de la thermo oxydationadissuration matricielle dans les
composites croisée [B0,]s, des essais de traction monotone ont été effestwéles
échantillons vierges et sur les échantillons préilida a 150°C sous 1,7 bars
d’oxygene. Un vieillissement sous 1,7 bars d'oxygen lieu de 5 bars d’oxygene a
été choisi en vue de réduire le temps de condiéor@nt par rapport a un
vieillissement sous air sans trop accélérer les amémes d’oxydation. Plus
précisément, l'objectif de I'étape de pré — viedkkment est d’obtenir différents
niveaux de dégradation caractérisés, respectivemant
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- un niveau mesurable de retrait matriciel sans agicul®cohésion
fibre/matrice

- quelques décohésions fibre/matrice en phase d’a@agerou légerement
développées

- un nombre de décohésions fibre/matrice assez iaortquelques
microfissures matricielles en correspondance awsc durfaces (et les
chants) exposées a I'environnement.

A partir des résultats du chapitre Il, nous avoésidé d’effectuer ces essais de
pré - vieillissement sous une pression de 1,7 hars/géne pendant une durée de 24h,
48h et 96h, respectivement. Il faut noter que cesanx de vieillissement
correspondent approximativement a des conditionn&meous air atmosphérique
pendant ~500h, 1000h et 2000h, respectivement.iAliépaisseur de la couche
oxydée/endommagée dans les échantillons vieiliaqd,7 bars d’oxygene 24h, 48h,
96h) - estimée a partir de la Figure 106a — se sitire 20 um a 100 pum.

2. Matériaux, protocoles et techniques expérimentales
On présente dans cette partie le montage et |baitpes expérimentales utilisées
dans cette étude.

2.1. Matériaux et éprouvettes

Le matériau utilisé dans cette étude est un contgadibres continues de carbone
de module intermédiaire de référence IM7 et a mwatépoxyde/anime de référence
977-2, fourni par EADS IW — Suresnes. Les carastigues de la fibre et de la matrice
sont présentées dans la section 2.1 du chapitre 1.

Propriétés 126C 20°C
Modl_JIe longitudinal (suivant la direction|1 Eyy 148 GPa 157 GPa
des fibres)

Module transversgl (suivant la direction 3 Ey, 712 GPa 8.5 GPa
orthogonale aux fibres)

Coefficient de Poisson dans le plan (12) | vi» 0,326 0,29
Module de cisaillement dans le plan (12) 12G 3,3 GPa 5 GPa
Coefficient de dilatation thermique 6o

longitudinal o1 0,23107°C

Coefficient de dilatation thermique

6o
transversal a; 30x10° °C

Tableau 10: Caractéristiques thermo-€élastiques dulpunidirectionnel a 20°C.
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Les caractéristiques thermo-élastiques du pli uedtionnel sont présentées dans
le Tableau 10 (toutes les constantes ont été fesipar EADS). La direction 1 est
suivant I'axe des fibres, la direction 2 est perpeumlaire a I'axe des fibres dans le
plan des couches et la direction 3 est perpendiewdal’axe des fibres et au plan des
couches. L'épaisseur d’un pli est de 0,250mm.

Les essais sous chargement monotone a 20°C sdiseséaur des éprouvettes
[0/905/0] IM7/977-2 de dimensions 180mm x 20mm x 1,25mes deux tranches de
I'éprouvette sont bien polies afin de pouvoir pa@Eéau comptage des fissures «in
situ » durant les essais. La Figure 111 présestalilmensions des éprouvettes sans
talons utilisées.

180 mm

40 mm Partie utile d’observation 40 mm

Figure 111: Dimensions des éprouvettes [0/90] de carbone/époxyde IM7/977-
2 utilisées dans cette étude.

2.2. Polissage

Une face perpendiculaire aux fibres dans les p8ade chaque éprouvette a été
polie. Cette face est ensuite observée et permett@mptage des fissures matricielles
dans les plis a 90°. La qualité du polissage et importante puisqu’elle va
conditionner le résultat des observations. Le Tablél présente le protocole de
polissage automatique validé et utilisé dans [%if]le méme type de matériau. Les
éprouvettes sont polies sur une polisseuse semiratigue en quatre étapes
successives utilisant du papier abrasif de granéioen1000 au spray diamanté de
1um, correspondant a différentes vitesses de ootdti plateau.

Etape | Drap | Nombre Dur(i(rerficnr;aque \élt)eriie Abrasive dl’:;prgﬁi
1 1000 1 1 150 Eau 30N
2 4000 1 5 150 Eau 30N
3 3um 1 10 150 Bleu 30N
4 lum 1 10 150 Rouge| 30N

Tableau 11: Protocole de polissage automatique usE dans cette étude.
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La Figure 112 montre un exemple de bon polissagedune observation sous
microscope optique sur la tranche polie d’'une épetia [0/9Q/0].

Figure 112: Observation sous Microscope Optique da couche a 90° apres
polissage.

2.3. Montage expérimental

Les essais de traction sont réalisés sur une matiyidraulique INSTRON 4505
de capacité de chargement de 100 kN (Figure 1X3)vitesses de traverse maximale
et minimale de la machine sont 0,001 mm/min et 1@ min, respectivement. Lors
du montage, une équerre métallique que I'on posdéasthape et contre I'éprouvette
est utilisée afin de vérifier le parallélisme enti@xe de sollicitation et I'axe de
I'éprouvette.

Traverse
mobile

Figure 113: Machine de traction (INSTRON 4505)

Tous les essais ont été réalisés avec une vitesskalgement de 0,2mm/min : le
chargement a été interrompu a intervalles régupers le comptage des fissures. Des
observations «in situ » de la tranche polie dehi&htillon sur I'écran d’ordinateur
sont réalisées au cours de I'essai sans démon&ab@pdouvette grace a l'installation
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d'une caméra et d'un microscope longue distanceE®ITAR de grossissement
maximal 44 (Figure 114). La caméra transfere leagies prises sur I'éprouvette vers

I'écran de l'ordinateur en direct. Donc, on peumpober les fissures transverses a
chaque étape du chargement.

—

— i M =

Microscope
longue
distance
QUESTAR

Caméra

Figure 114: Montage d’observation « in situ » poute suivi des fissures
matricielles pendant les essais monotones.

La Figure 115 représente la forme du chargemenjressif « réel ». L’éprouvette
est chargée progressivement. Une fois le paliecldggement atteint, on arréte le
déplacement de traverse et on compte les fissureks dongueur utile de la tranche
(Lo) sans déemontage de I'éprouvette (observationsiun»). A la cause de la viscosité
du matériau, le chargement diminue légerement pgned@omptage.

g g

t t
Chargement théorique Chargement « réel »

Figure 115: Chargement monotone théorique et chargeent progressif « réel ».
La Figure 116 illustre schématiquement les essaigattion. A chaque palier de
contrainte, le nombre de fissures sur une longuaédinie est compté. Pour chaque

essai, on en déduit la courbe de la densité daréissen fonction de la contrainte
appliquée correspondante.
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Densité de fissures

Contraintes appliquées

Figure 116: Schématisation de la courbe « Densité&dissures — Contraintes
appliguées » obtenue a partir des essais.

2.4. Utilisation de répliques

La technique de réplique a été utilisée dans [9Bpbur suivre 'amorcage et la
propagation des fissures sur la surface extern@pi®uvette. Dans cette étude, on va
utiliser cette technique pour enregistrer I'étatleface polie des éprouvettes sans
avoir besoin de démonter et remonter I'éprouvetthaque fois. Le principe de cette
technique réside dans ['utilisation d’'une résine@e de type dentaire bi-composant
pour enregistrer exactement I'état de la surfacecaus de I'essai. Un moule adapté a
la géométrie de I'éprouvette et au montage a étésée(Figure 117) pour faciliter le
maintien pendant la phase de polymérisation désme (environ 5 mins.). Ensuite,

les répliques sont métallisées et observées au dakble tension d’accélération.

Figure 117: Application de la réplique sur la surfae polie des éprouvettes
pendant I'essai de traction.
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La Figure 118 présente des observations MEB (rit#) ti'un échantillon vieilli
sous 5 bars d’oxygéne pendant 49h effectuéesétirdhtillon d’origine (Figure 118a)
et sur la réplique correspondante (Figure 118b)visaalisation de la zone sur la
réplique est «inversée » par rapport a celle ®ahantillon d’origine, mais on y
retrouve tous les éléments caractéristiques deelanp oxydation des composites.

— — ?
arf . .
"4 Origine
o a
- . ' "J 4 "

Figure 118: Observations MEB d'un échantillon vieili sous 5 bars d'oxygene
49h: a) échantillon d'origine; b) réplique.

La Figure 119 illustre des observations MEB de Hésmns a linterface
fibre/matrice sur I'échantillon d’origine (Figurel9a) et sur la réplique (Figure 119b).

On constate que l'utilisation de répliques permet détecter les décohésions
fibre/matrice.

Figure 119: Observations MEB (tilté 45°) d'un échatillon vieilli sous 5 bars
d'oxygene 49h: a) échantillon d'origine; b) répligee.

La Figure 120 illustre des observations MEB d'ungsudre matricielle sur
I'échantillon d’origine et sur la réplique. Dans F&gure 120b, la réplique a pénétré
dans la fissure : I'observation de la réplique paErmne visualisation de la zone a
l'intérieur de la fissure.
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Origine &

e S = 8

Figure 120: Observations MEB d’une fissure : a) vigalisation sur I'échantillon
d’origine ; b) visualisation sur la réplique.

Pour conclure, les résultats précédents confir@efaisabilité des la méthode de
réplique pour la reproduction « inverse » de ldamer d’un échantillon vieilli. Cette
technique sera appliquée pour l'observation desases polies des éprouvettes
pendant les essais de traction pour vérifier len ligossible entre les états
d’endommagement a I'’échelle microscopique (fibréfioa) et I'apparition de fissures
matricielles a I'échelle mésoscopique (I'échellgpte

3. Modélisation de la fissuration des composites cras [0/90] sous
chargement monotone

L’évolution des dégradations dans des stratifiémpmsites est un phénomene
complexe qui résulte de différents modes d’endonaments souvent couplés,
comme la fissuration matricielle, le délaminagerenés couches et la rupture des
fibres, etc... Devant la complexité du probleme,diesrcheurs essaient d’étudier tous
les mécanismes physiques de dégradation, d’abotdsedissociant puis en étudiant
les interactions possibles, afin de construirerdedéles fiables de prévision.

Dans un stratifié a fibres longues, sous l'influeme sollicitations monotones ou
cycliques, mécaniques ou thermiques, la « fissuratiansverse » est en général le
premier endommagement observé dans la matrice pliufe plus désorienté par
rapport a I'axe de sollicitation. Des fissures snagrses peuvent apparaitre tres tét dans
la durée de vie de la structure et elles peuveatlés zones d’amorgcage pour d’autres
mécanismes d’endommagement plus dangereux. L'éad@ fissuration transverse
est donc importante pour assurer l'intégrité dstdacture.

Les premieres études expérimentales sur le mécamienfissuration transverse
dans des stratifies {fB0,]s sont celles de Garrett et Bailey [60], ParvizZBatley [61],
Reifsnider [62] vers 1977. Ces auteurs ont obset\garactérisé le développement de
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la fissuration transverse au cours d’essais moestolils ont montré que les fissures
transverses s’amorcent sur les bords libres derdigette et se propagent
immédiatement dans la section droite de la coucté.a_’augmentation du nombre
de fissures commence aprés un certain délai néeess#dapparition de la premiéere
fissure ; le nombre de fissures atteint finalememé valeur stable, dépendant des
constituants et de la séquence d’empilement, qaictérise une saturation de ce type
d’endommagement. Plusieurs études expérimentales pdcentes ont confirmé
qualitativement ces résultats [63-65].

Un grand nombre de travaux expérimentaux a étésééalir des éprouvettes de
type [0/90]s dans le but d'identifier et caractériser les pataes physiques et
géométriqgues gouvernant linitiation, la multiptica et la saturation des fissures
transverses sous chargement mécanique ou thern@igaea conduit les chercheurs a
proposer des modeéles qui permettent de prévoiplt@someénes. L'analyse mécanique
de I'évolution de la fissuration matricielle traesse dans le composite consiste en
deux étapes principales :

La premiere a pour but de décrire la répartitios dentraintes dans le stratifié
composite [0/9Q]en présence de fissures. Cette étape utilise sbuwve description
approchée des champs mécaniques.

La deuxieme étape consiste en l'utilisation d’'uitece de rupture afin de prévoir
le développement de ce type d’endommagement.

Les deux étapes sont indépendantes. Un bon cu@reupture seul n’est pas
suffisant pour développer une bonne analyse dessairhtion. Le critere de rupture
doit étre utilisé conjointement avec des analyses cdntraintes. L’analyse de
contraintes doit étre suffisamment précise posuEs une bonne prédiction.

3.1. Modéles d’analyse des contraintes

Dans la littérature on trouve une quantité considérde travaux qui ont proposeé
difféerentes meéthodes pour représenter le chamgalgsaintes. Le modele analytique
le plus souvent utilisé est le modéle dit de tymhear-lag ». Han et al. [66], Hahn et
Johannesson [67] ont proposé un modéle « shear4agple. Lee et Daniel [68] ont
proposé un modeéle de type « shear-lag complet » pemdre en compte la variation
de la contrainte normale dans I'épaisseur des @mueéh0 des stratifiés [90/]s.
Cette approche est utilisée par Berthelot et 8. [6n bon accord avec les calculs par
eléments finis est observé par ces auteurs.
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Nairn et Mendels [70] ont fait assez récemment lassement des modeles de
type « shear-lag » en développant un calcul élastapans un systeme tres général de
multicouches ; le probleme de la fissuration transg dans des stratifiés de type
[0,/90,]s est traité comme cas particulier. Les auteurs reahtjue, quelles que soient
les lois de répartition des contraintes suivanpdiéseur, toutes les approches de ce
type conduisent a une équation fondamentale «-g¢hgar de la forme :

d’t, (x) _
dx?

ou: —L <x<+L (Figure 121) ;1 (x)est le cisaillement a [linterface des

BT (x)=0 (Eg. 15)

couches; 3 » est le parametre de type « shear-lag » quoagitrs de la forme :

B? :|: 1 " 1 :||:h1kR +h2kL:| (Eq. 16)

h1E22 h 2E11 G23 G13

ou :
- Ei11, B, Gys et G sont les modules d’Young et de cisaillement éjasts
des plis unidirectionnels ;
- kg et k sont des constantes dépendant des lois de vardgidta contrainte
de cisaillement,, suivant I'épaisseur des couches.

Pour un matériau proche du noétre, avec les vales®,3300 et k=0,3070, Nairn
et Mendels [70] ont montré que les contraintes raids par le modéle « shear-lag »
sont tres proches de celles qui sont obtenuesaparéthode des éléments finis. En
utilisant une approche proposée par Lee et Da6@}| Berthelot et al. [69] ont trouvé
kr=1/3 et k=1/3 ; un bon accord avec les calculs par élénfaritsest aussi observé
par ces auteurs. Avec un modele plus simple, Haah. ¢66] sont arrivés agk1/3 et
k,=0. L'étude de Nairn et Mendels montre la grandiéca&fité et simplicité des
modeles de type « shear-lag ».

Dans cette étude, on va prendre ce modéle avebX et k=1/3 pour calculer la
répartition des contraintes.
3.2. Prédiction de I'évolution de la densité de fissures

Une fois la répartition des contraintes obtenuétape suivante est I'utilisation
d’'un critere de rupture afin de prévoir I'évolutide I'endommagement (fissuration
transverse dans cette étude). Dans cette études abons utiliser un critére
énergétique : nous supposons que la fissure vaaipeaquand le taux de restitution
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d’énergie lié a la formation d'une nouvelle fissutépasse le taux de restitution
d’énergie critique du stratifie. La fissure apparsir le chant de I'éprouvette et
propage instantanément sur toute la largeur. Noeossalimité notre étude au cas
élastique mais en prenant en compte l'influence ategraintes d’origine thermique
sur le calcul du taux de restitution d’énergie.

Nous avons établi une formule générale pour le thuxestitution d’énergie d’'un
systéme quelconque a partir de I'étude de Nairfh [Fdis en appliquant ce résultat a
la cellule élémentaire du stratifié fissuré étudiéus avons obtenu I'expression du
taux de restitution d’énergie associé a l'apparitibune nouvelle fissure entre deux
fissures préexistantes.

Il est intéressant de noter que le modéle prendoempte des fissures traverses
uniquement, c'est-a-dire des fissures qui travétsete la largeur des éprouvettes.

L

x=-L X

Figure 121: Schéma de la géométrie utilisée poumsuler I'apparition d’une
nouvelle fissure dans la couche a 90° du stratifau milieu de deux fissures
préexistantes.

Considérons la cellule élémentaire de longueur Rlstdatifié fissuré limitée par
deux fissures préexistantes, en x = -L et en x £Figgure 121).

Le taux de restitution d’énergie de la cellule pétre calculé en utilisant deux
définitions différentes. La premiére utilise legions de la mécanique de la fracture
« discréte » [72] et calcule le taux de restitutibdnergie, G, a travers I'expression :

G=--L[g (Eq. 17)
AA

Eest I'énergie totale du systeme/ &t est la variation discrete de l'aire de la zone
endommagée (I'aire d’une nouvelle fissure).
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Dans ce cas, I'expression du taux de restitutigmefgie associé a I'apparition
d’'une nouvelle fissure au milieu de deux fissuresegistantes peut se mettre sous la
forme:

G(o,d) =G, (0)xf,(d) (Eq. 18)
avec .
2
6@ = b ) a- b g0 0] e
1+h
X 11 12
f () = 2tan>{£j - tan»{ﬁj (Eq. 20)
4d 2d
ou le coefficienf3 est donné paE, :En+—hle22’ h, :ﬁ ;Aa,, =a, -0, et
1+h h
12 2

d =1/(2L) est la densité de fissures.

La deuxieme définition utilise des notions plusssiques de la mécanique de la
fracture, pour lesquelles I'expression du taux dstitution d'énergie associée a
I'apparition d’'une nouvelle fissure én=0 du bloc de longueur 2L est calculée par :

c=-2[g] (Eq. 21)
0A

qui peut se mettre sous la forme :

G(o,d) =G, (0)xf,(d) (Eq. 22)
ou:
G,a(0) = 152 1 @+ hlz){c_r -1 E,Aa 21AT} (Eq. 23)
B Ex Ell 1+ h12
f,(d) = tam{ij - 1{1— tanhz(iﬂ (Eq. 24)
2d) 2d 2d

Les deux expressions dg(d) ((Eqg. 20) et (Eq. 24)) sont léegerement différemtes

les résultats expérimentaux ne permettent pasaseher en faveur de I'une ou de
l'autre. Dans la suite dans notre étude, nous slldiiser I'expression (Eq. 24). Plus
de détails sur la construction des modéles numesigant présentés Amnexe 1.
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4. Reésultats experimentaux

4.1. Etat de surface des éprouvettes avant les essaigaddon

Les Figure 122 et Figure 123 illustrent des obderma par microscopie optique
des surfaces polies des éprouvettes apres le qupdis@h) et aprés les essais de
vieillissement sous 1,7 bars d’oxygene pendant 28h, et 96h, respectivement. On
peut noter qu’il n’y a aucun endommagement suutéase polie de I'éprouvette non
vieillie (Figure 122a). Dans la surface des éprtiegevieillies 48h, on retrouve des
retraits (Figure 122c) et des décohésions fibreiosaf{Figure 122d). D’'autre part, des
microfissures matricielles (Figure 123a,b,c,d,epdwa la thermo oxydation sont
visibles sur la surface exposée a I'environnemeen-accord avec le programme de
pré vieillissement statué dans la section 1. Cesafissures ne sont pas localisées et
n'ont aucune direction privilégiée : de plus, leimbre augmente avec le temps de
vieillissement. En comparant la Figure 123c avexcHegure 123d, Figure 123e, on
constate que les microfissures dans I'échantill@illv96h sont plus ouvertes que
celles dans I'’échantillon vieilli 24h.

Figure 122: Etat de surface polie des éprouvettesa) apres le polissage (0h) et
b) aprés un vieillissement sous 1,7 bars d’oxyged&h ; c,d) observations de
retraits matriciels et de décohésions fibre/matrice
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Figure 123: Etat de surface polie des éprouvettepees un vieillissement sous
1,7 bars d’oxygene : a) 24h ; b) 96h ; c,d,c) obsations de microfissures.

Dans la suite, pendant les essais de traction, neusomptons que les fissures
transverses — fissures traversant toute I'épaisdaupli : la Figure 124 montre un
exemple de fissures transverses prises en consitédans le comptage.

Il est important de souligner que la géométrieséguence d’empilement des
éprouvettes (bloc de plis 90° assez épais) etde te chargement sont tels que des
fissures transverses de type « traversantes »osi@ipent pendant I'essai : en d’autres
termes — bien qu’elles s’amorcent en surface - fiesures crées traversent
instantanément toutes la largeur de I'éprouvetéetyPe d'essai est adapté pour capter
'amorcage des fissures transverses mais il ne donse aucune information sur la
propagation de ces fissures.

Figure 124: Exemple de fissures transverses.
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4.2. Evaluation de taux de restitution d’énergie critigu

4.2.1. Critére du type G =G, (G, constant)

La Figure 125 présente I'évolution de la densitéfidsures en fonction de la
contrainte appliquée pour les quatre types d’éprtias de méme drapage [0/2) :
vierges, pré-vieillies a 150°C sous 1,7 bars d'@ng pendant 24h, 48h et 96h,
respectivement. Deux séries d’essais ont été ééalipour assurer la fiabilité des
données expérimentales. Un tres net décalageleateeurbes des éprouvettes vierges
et celles des éprouvettes vieillies peut étre ndtdir un méme niveau de contrainte
appliquée, les éprouvettes preé-vieillies présentené densité de fissures plus
importante (par exemple + 25 % pour une contraapeliguée de 600Mpa) par
rapport aux éprouvettes vierges. Par contre, orergbsque les cinétiques de
fissuration sont quasiment identiques pour lestéprouvettes vieillies, alors que le
temps de maintien a 150°C varie d’'une fois au guatr
16 - oxydé (24h, 48h et 96h)
= Oh-1 ¢ 24h-1 x 48h-1 2 o

14 | e 0h-2 a4 24h-2 x 48h-2
—vierge —oxydé < 96h

*

X

A .
vierge

<

12

10 |

Densité de fissures (1/cm)
[ee]

0 200 400 600 800 1000 1200
Contraintes (Mpa)

Figure 125: Evolution de la densité de fissures donction de la contrainte
appliguée au stratifié composite [0/9¢0]: éprouvette vierge (Oh) et éprouvettes
pré-vieillies sous 1,7 bars d’'oxygene pendant 2448h et 96h.

Il est intéressant de noter que la contrainte &uram’est pas beaucoup affectée
par le niveau de preé-vieillissement : au contraife, fait que les éprouvettes pre-
vieillies développent un nombre plus important desures tend a « différer » le
moment de leur rupture.
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A partir des données expérimentales le taux déutsh d’énergie critiqueG,,

des ces trois types d’éprouvette peut étre évaluétidBsant un critére de rupture du
typeG =G, .

G(d,0) = G, (0)f,(d) = G, (Eq. 25)

max

A partir de (Eq. 22), (Eqg. 23), (Eq. 24) et (EqQ),25n en déduit I'expression de
o en fonction ded et deG,:

Ax[o-BJ xf,(d) =G,

g=B+ AXC (Eq. 26)
f,(d)

Avec A = 1E, 1 @+h,)etB = ﬁ E,.Aa, AT
+

X 11 12

Compte tenu des discussions développées dansctamseprécédentes, il est clair
que le taux de restitution d’énergi®, , identifié a travers cet essai correspond a une

condition d’'amorcage des fissures : aucune donogeecnant leur propagation a coeur
du matériau ne peut étre identifiée.

La Figure 126 présente le résultat du calcul nupeérpour différentes valeurs de
G (considéré constant en fonction de la densitéis$eires) et sa confrontation avec
les résultats expérimentaux.

G.= 350400 480

169 m?) @m3)  (/m?)

145 + Vierge

= = Oxydé (24h,48h,96h)
O 12
Al ]
Q 104
> il
[7p] i
7)) ]
= 8]
1) ]
© b
2 69
= 1
S ]
o 4 .

21 "

] FR

0 v bp—— 0000000000000 OO
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Figure 126: Comparaison expérimentale numérique dedvolutions de la densité
de fissures en fonction de la contrainte appliqué@c constant).
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Tout d’abord, on peut remarquer que, en utilis&a% valeurs de onstantes, le
bon accord entre mesures expérimentales et simogatiumériques n’est obtenu que
pour des valeurs de densité de fissures élevées @acas, on peut constater que les
courbes numériques les plus proches des résukipésimentaux sont celles obtenues
avec G = 480 (J/mi) pour I'éprouvette vierge et.& 350 (J/M) pour les éprouvettes
pré-vieillies (24h, 48h et 96h). Le vieillisseméimermo oxydant (1,7 bars pendant 24h
et 48h) d’apres un critére utilisant des valeursGeconstantes en fonction de la
densité de fissures - induit une réduction du tdaxrestitution d’énergie critique
d’environ 27% par rapport a I'état vierge.

On peut se poser des questions concernant I'oradgneette réduction. Un premier
élément de réponse est lié a la fragilisation dmdérice sur les surfaces affectées par
la thermo oxydation, qui a un effet sur 'amorcagda propagation instantanée des
fissures transverse. De plus, les endommagemeditits par la thermo oxydation a
I'échelle locale (retrait matriciel, décohésionrébmatrice, micro fissures) ou des
concentrations de contraintes importantes ontpeurraient faciliter d’amorcage des
fissures transverses. Cette hypothése nécessiteollemrvations microscopiques
approfondies des surfaces des éprouvettes pengssdilde traction.

4.2.2. Critére du type G(d)=G(d)

Han et al. [66] et Hahn et al. [73] ont mis en évide, pour plusieurs types de
stratifiés, une augmentation du taux de restituti@émergie critigue avec la densité de
fissures. Pour mieux modéliser le domaine des daildensités de fissures, il est
nécessaire de prendre en compte une variation.@é€g d. Certains auteurs (Ogi et
Takao [74], Vinogradov et Hashin [75]) ont propodés critéres probabilistes,
conduisant & une meilleure simulation de la cowbmesité de fissures — contraintes
appliquées.

Dans cette étude, on propose un critere du type :
G(o,d) = G, (d) (Eq. 27)

dans lequeb_(d) est une expression du taux de restitution d’éeemgitique
dépendant de la densité de fissures. Les paranddrissfonctionG,(d) peuvent étre

identifiés a partir des points expérimentaux.

On peut trouver une possible forme p&yr(d) dans [76]:
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G,(d) =G, +G,(L-expRd)) (Eq. 28)

dans laquelleG ,, représente le taux restitution d’énergie critigperespondant a

n

I'initiation du processus de fissuration (premiéssure),G, et R sont des parametres

a identifier. Le Tableau 12 présente les paraméateed (Eq. 28) obtenus pour les
éprouvettes vierges et oxydées (24h, 48h et 96h):

Vierge | Oxydé (24h, 48h et 96h)
Gmin (3/M%) | 237 209
Go (J/m°) 196 122
R 2,3 2,3

Tableau 12: Parametres de I'expression du taux deestitution d’énergie
critique en fonction de la densité de fissures id¢ifiee a partir des données
expérimentales.

G, et G, sont affectés sensiblement par la thermo oxydaf@dminution de
11% pour G,_. et de 37% poug,). Par contre, R est le méme pour les deux
échantillons.

16 | oxydé (24h,48h et 96h)
4 ]
]

14 1

G, (d) =209+122(1-exp(-2.3d)) vierge

12

10 |

G, (d) =237+196(1- exp(-2.3d))

Densité de fissures (1/cm)
(o]

+ vierge
= 0xydé (24h,48h,96h)

0 200 400 600 800 1000 1200
Contraintes (Mpa)

Figure 127: Comparaison expérimentale numérique dedvolutions de la densité
de fissures en fonction de la contrainte appliquég. variant en fonction de la
densité de fissures).

La Figure 127 présente une comparaison entre |ssinee expérimentales et les
simulations numeériques obtenues en utilisant ldérai (Eq. 27). Les courbes
expérimentales sont reproduites correctement. Gagifgoche conduit aussi a une
réduction du taux de restitution d’énergie critiglans les éprouvettes pré-vieillies par
rapport aux eéprouvettes vierges.
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4.2.3. Critere du type G(d)=G(d) (approche probabiliste)

L’expression (Eg. 28) est purement phénoménologigud est difficile d’'en
donner une interprétation physique convenable.l#auite, on va tenter d’identifier
une expression d&_ (d) en se basant sur une approche probabiliste deViigieull
[77]. On fait toujours I'hnypotheése qu’une nouvdiiesure apparait au milieu de deux
fissures préexistantes, le calcul @ est donc déterministe. Toutefois, quand la
densité de fissures augmente, le volume dispoeitiee deux fissures et la probabilité
d’'y trouver un défaut diminuent : il faut donc pld®nergie pour créer une nouvelle
fissure. Le taux de restitution d’énergie critiq&,(d), augmente avec la densité de
fissures : dans le cadre d’une approche probabitisttype Weibull la probabilité de
créer une fissure peut étre exprimé par :

Pr :1_exr{_l(MJ ] (Eq. 29)
VO yO

Ou V représente le volume disponible entre dewsufiss, \ est le volume initial,
Yains Yo €L O sONt les trois parametres associés a la distoibate Weibull.

En exprimant la probabilité de survie, K, comme :

K=1-Pr= exp{—l[—ec(d) _VminJ ] (Eq. 30)
V Y,

(]

On peut donner une expression expliciteGlé¢d) en fonction de K, d (densité de
fissures) et des trois parametres du modele deWeib

G (d) = Vi +Vo[(-2L, In Kl (Eq. 31)

Ou L, est la longueur initiale de I'éprouvette@& K <1. Les trois parametres du

modele de Weibull peuvent étre identifiés a paltis données expérimentales (courbe
densité de fissures — contraintes appliquées). dldlebu 13 présente les parametres

identifiés en fixant une probabilité K égale a 6t5y__ égale a la valeur de taux de

min

restitution d’énergie a l'initiation de la premidissure (G, utilisé dans (Eq. 28))

ymin (‘]/rnz) yo (J/IT?) K a
Vierge 237 7,35 0,5 15
Oxydé 209 4,12 0,5 1,5

Tableau 13: Parameétres du modéle de Weibull idenids pour K=0,5
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La Figure 128 présente la comparaison entre labeoexpérimentale et celle
modélisée par I'approche probabiliste. On notelhorne corrélation entre les mesures
expérimentales et les simulations numériques dasizbdnes de faible et de grande
densité de fissures.

1

141 G, (d) =209+ 410((-2L, In 05)d) ™5

10

1

’ i
G,(d) = 237+ 735(-2L,In 05)d)*s

Densité de fissures (1/cm)

¢ Vierge m Oxydé

0 200 400 600 800 1000 1200
Contraintes (Mpa)

Figure 128: Comparaison expérimentale/numérique dedvolutions de la densité
de fissures en fonction de la contrainte appliqué@pproche probabiliste).

La encore en utilisant une approche probabilisteplatient une réduction du taux
de restitution d’énergie critique (11% poyy,, et 44% pouy,) dans les éprouvettes

pré-vieillies par rapport aux éprouvettes vierges.
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Figure 129: Influence de K sur la simulation : épravette vierge
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Figure 130: Influence de K sur la simulation : épravettes vieillies

La Figure 129 et la Figure 130 illustrent I'effat doefficient K (probabilité de
survie) sur les courbes « densité de fissures #raiotes appliquées » simulées par
I'approche probabiliste pour le cas d’éprouvetteEsges et oxydées, respectivement.
On peut noter que lorsque K diminue (Pr = 1-K auge la partie de la courbe
correspondant a la zone a grande densité de fsssgedécale vers la droite (la
contrainte augmente). En d’autres termes, pour @émenniveau de contraintes, la
densité de fissures augmente en augmentant K-aetdist, en diminuant la probabilité
de rupture P

4.3. Lien entre 'endommagement observé a I'’échelle nemscopique et la
fissuration matricielle observée a I'échelle du atifié

Dans le chapitre Il on a montré que la thermo okgdainduit au niveau
microscopique des retraits matriciels et des endagements sous la forme de
déecohésions fibre/matrice. Le retrait matriciel @mgye des contraintes internes qui
s’ajoutent aux contraintes totales et tendent amamder les concentrations des
contraintes aux interfaces fibres/matrice : plusdae riche en matrice est grande, plus
les sites de décohésions fibre/matrice sont nombK@n peut se poser la question : y
a-t-il un lien entre I'endommagement observé ahéde microscopique (retraits
matriciels, décohésions fibre/matrice) et la diniim du taux de restitution d’énergie
critique associé a la fissuration a I'échelle datdté ? On pourrait imaginer que les
zones de forte concentration de contraintes - suldeohésions fibre/matrice dues a la
thermo oxydation apparaissent - soient égalemeteleou les fissures transverses
s’amorcent et - méme - qu’'une fissure transvergielesoésultat de la coalescence de
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plusieurs microfissures et décohésions fibre/matgpcéexistantes - pilotée par la
contrainte mécanique.

Pendant I'essai de traction, des répliques onagpdéiquées sur le chant poli des
éprouvettes dans le but de réaliser des obsergatixroscopiques de ces surfaces. La
Figure 131 présente des observations MEB des tisigenregistrées sur une
éprouvette pré-vieillie sous 1,7 bars d'oxygénes@imise a un essai de traction
monotone.

| les contourd
des fibres
dans la

zone de

forte i
densité de
fibres

Figure 131: Observations MEB des répliques enregisies sur une éprouvette
pré-vieillie sous 1,7 bars d’oxygene soumise a ussai de traction monotone.

La Figure 131a montre l'existence d'une fissurengkerse et de zones
d’endommagement local induit par la thermo oxydation y constate que la fissure
ne s’amorce pas a partir ou dans les zones préyendgées localement. Au contraire,
la Figure 131b montre qu’une fissure transversendance a se développer dans des
zones a forte densité de fibres et en suivantdasoars des fibres. Cette constatation
peut étre rapprochée de I'observation de profilsrateait « secondaires » dans les
zones d'interfacel/interphase fibre/matrice, en jnité des fibres (chapitre II).

En conclusion, il semblerait que deux formes d'end@mgements assez
indépendantes se développent suite au vieillisseraerau successif chargement
mécanique : des retraits matriciels et des décohgdibre/matrice — dans les zones
riches en matrice — et des fissures matriciells&morcant dans les zones riches en
fibres et ne résultant pas de la coalescence deng@mnmagements a I'échelle
microscopique.
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5. Conclusion

Dans ce chapitre, les effets de la thermo oxydadiamla fissuration matricielle
des stratifies composites croisees [0/0jt été etudiees. Les résultats montrent une
nette réduction du taux de restitution d’énergiéqere dans les éprouvettes vieillies
par rapport a celles non vieillies. Les cinétiquiss fissuration sont quasiment
identiques pour les deux éprouvettes vieilliesysatpue le temps de maintien a 150°C
varie du simple au quatre fois. La réduction dwutda restitution d’énergie dans les
eprouvettes vieillies est liee a la fragilisatioesdsurfaces affectées par la thermo
oxydation, qui a un effet sur 'amorcage et la @ggtion instantanée des fissures
transverses.

Des observations MEB sur des répligues montrent bmmorcage de la
fissuration matricielle a lieu sur le contour désds dans les zones riches en fibres et
non pas dans les zones pré-endommagées (décohébreisatrice, microfissures)
qui se situent dans les zones riches en matrice.
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Conclusions

Cette partie va faire I'objet d’'une synthese ddeggpaux résultats obtenus dans
cette étude.

Dans le chapitre 2, les effets de la thermo oxpdasur les composites a I'échelle
locale (fibre/matrice) ont été caractérisés a trmdes mesures de retrait matriciel par
MCI et des observations microscopiques par MEB.teCétude nous a permis
d’étudier I'influence des conditions de vieillissent sur le retrait matriciel.

Tout d’abord, une étude paramétrique de l'influedeepolissage sur le retrait
matriciel a été realisée permettant de mettre @teplun protocole de polissage
automatique qui est utilisé dans tous les travausgivent. Ce protocole assure a la
fois la qualité et la reproductibilité du polissagen limitant toutes sortes
d’endommagements.

La caractérisation du retrait matriciel au cours denditions de vieillissement a
été realisée. Les résultats montrent que la pra&endnaximale de la matrice
augmente avec le temps de vieillissement, la distamtre fibres et avec la pression
partielle d’oxygene (1,7 bars et 5 bars d’oxygeh&rrangement local du composite
(fraction volumique locale de fibres, zones riclegs matrice) a une influence tres
importante sur le retrait matriciel. Pour une méntistance entre fibres, des
configurations de fibres différentes peuvent dondes niveaux de retrait trés
différents et cette difference augmente en fonctantemps de vieillissement. Cela
explique l'origine de la dispersion de toutes legsares MCI. La profondeur
maximale de retrait matriciel augmente de faconr@pmativement bi-linéaire en
fonction du temps de vieillissement: le changemdat pente de ces courbes
correspond a l'apparition de décohésions a liaieef fibre/matrice et est lié a
'amorcage de cet endommagement. Des observatiotsB Monfirment ce
comportement.

Les observations MEB d'échantillons vieillis momiteque I'amorcage de
décohésions fibre/matrice est suivi par la propagatle celles-ci vers le cceur du
matériau, créant des surfaces supplémentaires aporifent la pénétration de
I'oxygéne et accélerent le processus d’oxydatidétude de I'état d’endommagement
(observations MEB) et des retraits matriciels mergu’il y a une équivalence de
« niveau d’oxydation » entre les échantillons ligilespectivement: sous air pendant
1000h, sous 1,7 bars d’'oxygene pendant 49h etsbass d’oxygene pendant 20h.
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L’analyse des profils de retrait matriciel entraixdibres révele que des « profils
secondaires » se développent a proximité de Ifimter fibre/matrice : cela semble
témoigner d’'un niveau d’oxydation plus élevé daes zones par rapport a la matrice
seule.

L’évolution au cours du temps des couches oxydadefeamagées dans des
échantillons composites unidirectionnels vieilligis air atmosphériques et sous 5 bars
d’'oxygéne a été caractérisé par microscopie en pgranmbre. Il a été montré que ces
couches se propagent plus vite dans la directian fibees que dans la direction
transverse, suivant un rapport « d’anisotropie »ben accord avec des données de
littérature sur des matériaux similaires. Les t@ssil montrent également que
I'épaisseur des couches oxydées dans des échastileillis sous 5bars d’oxygéne
est plus importante que celle dans des échantili@ilis sous air atmosphérique.

L'effet de la thermo oxydation sur la fissurationatnicielle de stratifiés
composites de type croisé [0/9@] été étudié grace a essais de traction mono#tne (
comptage de fissures) d’éprouvettes vierges evipiies sous 5 bars d’'oxygéne. Un
modele de type « shear-lag » basé sur les travauXairn [78] et Nairn et Mendel
[79] a été utilisé pour évaluer le taux de resttutd’énergie des éprouvettes fissurées.
En utilisant plusieurs types de criteres de fissoma une réduction significative de la
ténacité des éprouvettes vieillies par rapport @uouvettes vierges a été constatée.
Cette réduction est due a la fragilisation de k&iase induite par la thermo oxydation,
fragilisation qui favorise I'amorcage puis la prgation instantanée des fissures
transverses. La technique de «réplique » a ét@& mms place et appliquée pour
enregistrer I'état de surface des éprouvettes penbtis essais de traction. Les
observations MEB de ces répliques ont permis ddieete lien potentiel entre les
endommagements induits par la thermo oxydation é&héglle fibre/matrice et
I'amorcage des fissures transverses a I'échellstaaiifie. Les résultats ont montré
gu’il 'y a pas de lien direct entre les endommagets aux deux échelles: il
semblerait que deux formes d’endommagements asdépandantes se développent
suite au vieillissement et au successif chargemmé&aianique : des retraits matriciels et
des décohésions fibre/matrice — dans les zonessrieln matrice — et des fissures
matricielles — s’amorcant dans les zones richeffoess, ces dernieres ne résultant pas
de la coalescence des pré-endommagements a le&chielloscopique.
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Perspectives

En perspective — a I'échelle microscopique — il ed€ressant de montrer
comment la décohésion fibre/matrice évolue en mdor apres I'amorcage : les
outils d’observation MEB/MCI ne sont pas approppésir cette caractérisation et des
techniques de types rayons-X (2D ou 3D, tomogrguat nécessaires.

Beaucoup de perspectives s’ouvrent concernant \elalgpement du modéle
numerique pour la simulation des retraits matricgelhaute pression : la construction
de lois de comportement plus appropriées — déepertiagrade d’avancement de la
réaction chimique, la prise en compte de cinétigieséaction-diffusion spécifiques
pour les zones « interphases » et de I'éventugblage chemo-mécanique sont des
ingrédients qui doivent étre intégrées dans le meogur expliquer les écarts
simulation/expérience observés aux hautes pressimé@sne pour des durées de
vieillissement relativement courtes, en absencendbemmagement. Ensuite - en
utilisant les valeurs de s identifiees dans le présent travail — les phén@men
d’amorcage et de propagation des décohésions aerfaices fibre/matrice pourront
étre correctement simulés. Beaucoup de travaik ie$aire, le but final étant d’avoir a
disposition un outil capable de simuler la dégriadatiu matériau dans des conditions
de vieillissement assez séveres et de proposarétarsos réalistes d’accélération des
essais. Il est évident que tous les résultats empétaux présentés dans cette section
représentent une riche base de données pour ldatrati d’'un futur modele de
dégradation.

A I'échelle mésoscopique, pour pouvoir aborder talélisation de I'évolution des
couches oxydées/endommagées au cours du tempseiflsss@ment, l'interaction
oxydation/endommagement doit étre prise en conge. approche tres intéressante
a été proposé dans [56], consistant a identifies deefficients de diffusion
« effectifs» a travers la comparaison entre [I'étion des couches
oxydées/endommagées mesurées expérimentalementellesimulée par le calcul
numérique. Une correcte simulation des couches éeg/éndommagées et de leur
évolution au cours du temps représente une ingmesperspective de recherche dans
ce domaine.

Nous avons montré dans cette étude que la thenyaatrgn a une influence
significative sur la fissuration matricielle de aifiés composites, a I'échelle
macroscopique. Cependant, le lien entre les endgeaments aux différentes échelles
et le mécanisme d’interaction entre la thermo okgdaet la fissuration ne sont pas
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clairs. Cela reste a approfondir. De plus, l'effi# la thermo-oxydation sur la
propagation des fissures de fatigue reste a caisaté

148



Annexes






Annexe 1 : Modéle d’évaluation du taux de restiuil’énerge

Annexe 1: Modele d’évaluation du taux de restitutio d’énergie

1. Détermination des contraintes

Le modele de Nairn et Mendels [70] permet d'obten& salution approchée du
probleme d'élasticité a partir de deux hypothesakement :

ou
oz
w0 dio?)
EY  dx ‘

=y, O (c'est-a-diréaaﬂ 00: w varie lentement en fonction de Xx).
X

X

(1)
<<‘ <dx >| , cette hypothese moins forte que I'hypotheseaiidn

pure dans chaque couche.

La configuration est la suivante:

X =- X=L

Figure 132: Apparition d’'une nouvelle fissure a I'dscisse dans la couche a
90° du stratifié entre deux fissures préexistantes.

On pose:

(= O0<z<h, (Eq. 32)

Zz
h,’

z-h,

Z, = , hy<z<h, +h, (Eq. 33)

2

{,, {,varient de 0 a 1 dans chaque couche.
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Les contraintes o, (x,z)dans deux couches a° &t a 908 admettent la

répartition quelconque:

0, =R(()T(X) ;07 =L,((,)T(x) (Eq. 34)

Xz

ou T1°(x)est le cisaillement interlaminaire a l'interfacesddeux couches a 0°
(couche (2)) et 90° (couche (1)).

R,(¢;), L,(¢,)sont des fonctions de forme vérifiant les condgionie
raccordement:

R,0=0,R®=2,L,0=1,L,0)=0 (Eq. 35)

A patrtir de I'equation d’équilibre

00, +6TXZ -0 (Eq. 36)
ox 0z &

en intégrant sur I'épaisseur de la couche (1) bégaation de type « shear-lag »:

hld—i<0il)>+'[u =0 (Eq. 37)
en posantf®) :hi [ f(x.2)dz= jf (x,2,)dg,

de méme, en intégrant I'épaisseur de la couchen2)

d
h,—(c®)-1"=0 Eq. 38
zdx<x> (Eq. 38)

On va établir I'équation dort’ est solution.

= A partir de la loi de Hooke pour la contrainte tangelle o,

)/ S, oW _ O, Eq. 39
“ 0z ox G (Ea. 39)

Xz
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et la premiere hypothése fondamentale du type éhga(%g =0)ona:

ou® h _

=——RT Eqg. 40
., o, (Eq. 40)
ou® h,

=—=L,t Eqg. 41
o, G, (Eq. 41)

On multiplie les deux c6tés de I'équation (Eq. g&) ¢, et on intégre par parties
sur I'épaisseur de la couche (1) pour obtenir :
1

[.uf; - Judg, = gl—TDjleldzl d'ots

0 230

u"=(u®) =T§—TD<Z1R1> (Eq. 42)

23

en posanu(x) = u(x,h,)

On multiplie de méme les deux cotés de I'équatg. @1) par(@-,,)et on
integre par parties sur I'épaisseur de la couchpa@ obtenir :

—uD+<u(2)>: hyt (@-T,)L,) (Eq. 43)

G

A partir de (Eq. 42) et (Eq. 43) on a:

(07)~(0") | e+ (ot (E9. 49

On utilise la loi de Hooke pour la déformatiejt
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1 1
0 = ou® _ oy _v,0
X  E,

2+ 0,AT (Eq. 45)
E3

2 2
@ = u? _o? 0
X E

2 4 o, AT (Eq. 46)

3

avec la deuxieme hypothése (on suppose que Iaaa'mhetrmoyenne(oz)varie

beaucoup plus lentement dans la direction x querndrainte moyenr(erx>).

En combinantes équations (Eq. 38}(Eqg. 38) on a:

T Eq. 47
dx? dx? Eh, E)h, (Fa. 47)

d2<u(”>_d2<ua’>:( 1, 1 ]

En différentiant I'équation (Eq. 44) deux fois papport a la variable x et en
utilisant I'équation (Eq. 47), on a :

2

—1t"-p#1"=0 Eq. 48
o B (Eq. 48)
1 1
h,E ¥ h E
oul BZ - 1=2 2=
h1<le1> + h2<(1_12)|—2>
G23 GlZ

Dans le cas lplus simple ol etL, sont des fonctions linéaires (aWgZ,) = , et

L,(C,)=1-C,, on a: <21R1>:<(1—12)L2>:%), le coefficienff est donné par la
formule suivante :

1 1
+

B= hE, hE
1 h,
+
I, Ly,

La solution de I'équation (Eq. 48) est :

17 = Ash(Bx) + Bch(Bx) (Eq. 49)

ou A, B sont des constantes.
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On a deux conditions aux limites :

T(x=0)=0=> B=0=> 1" = Ash(Bx) (Eq. 50)

(a®)(L) =0 et(a?®)(L) = hﬂo (Eq. 51)

2

D'apres (Eg. 45), (Eq. 46)

%<u<l>> - Eiz<og>> F AT (Eq. 52)
%<u<a> _ Eil<o§2>> N (Eq. 53)

Enx=L,onadonc:

£<u<2>> -i<u<1>> _ho, o, AT —a AT
dx dx h, E,
D'apres (Eg. 44), on a donc
h, h d h o
—L (L R)+—2{(-T,)L,) |—1] _ =——+a,AT -a,AT
PR AL e =S T o,
Soit

23 12 2 1

ABch(BL)[g—l<ZlRl> + 2_2<(1— Z,) L2>} = hﬂEﬁ + o, AT - a,AT

A= {LE TOAT - GZATHBCh(BL){i«lRJ +£<(1_ ¢, Lzﬁ} (Eq. 54)
h, E, G, G,
Oou encore :
_|ho _ B 1
A —|: 2 El +G1AT GZAT:| Ch(BL) i +i (Eq 55)
hE, h,E;
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A partir de (Eg. 37) on a:

L.[I]

(o) = [, 08 = - (en(BL) - o)

X

=+, AT -0,AT
E hE, ch(BL)

2 -1

soit <O')((1)> = {L c j| h,E E, ch(BL) - ch(Bx)

(o) = E{Ei + *;]é (@, - Gz)AT}[l—%j (Eq. 56)

X

L'équilibre global du stratifié se traduit par

h1<0§1)> + h2<0§2)> = ho, d'ou

<0i2)> = hi{ha - hlE{Eg + T12EEl (a, - aZ)AT}(l— %)} (Eq. 57)

X X

D’apres (Eq. 53pn a :

%<u(2)> = Ei<o§2>> +o,AT = g(x) (g(x)a la formeg(x) = k, + k,ch(Bx))

1] = o  hE
Avec: k; = a,AT +h—{h0 - hlE{E— + h2E L(a, - GZ)AT}}

2

kz:i{hlE{i+hZEl(al—az)AT}(— 1 j}
h| " E  hE ch(BL)

Donc: <u<2>> = jg(x)dx = kX + k—sth(Bx) +K,

X X

YL (u)0) = kL +%sr‘(BL) _ k1.0+%sh(l3-0) = kL +%sh(BL)

<U(2)>(L) _<u(2)>(0) — LG]_AT + ho L—L h1E2 i_'_ thl (0(1 —(]Z)AT 1-
hZEl hZEl Ex hEX

th(BL)
BL

On peut prendréu®)(0) = 0 donc :
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ho hE,| o hE th(BL)
u@)(L) = La,AT + L-L 22 —+22(0,—a,)AT | 1-——= Eq. 58
< >( ) ’ h,E, h,E.| E, hE (@, -a) }( BL ] (Eq. 58)

X

Le probleme thermo-élastiqgue complet est résolu lpasuperposition de 2
problemes; un probléme « m » élastique isothermenefprobleme «r » thermo-
élastique. Donc :

—
><QA
e
~
1
—
><QA
=
-~
3
+
T
qu
e
-~
=

ou:
(o), = %{1—%F (Eq. 59)
<o§1>>r = h;]E—éizz(Gl —az)AT(l—%j (Eq. 60)
(0®) = h_liha - hlEZE%(l— EEEE:;H (Eq. 61)
(o) = —hrl]—'j{:‘f—EE:(al - aZ)AT}(l—%] (Eq. 62)
(u?) ()= higl L - L%{é}(l—%} (Eq. 63)
(u@) (L) = Lo,AT - L%H’é‘—? (a, - aZ)AT}(l— thé?_")j (Eq. 64)

2. Détermination de taux de restitution d’énergieG
Considérons la cellule élémentaire de longulurreprésentée sur la Figure 133

Les conditions aux limites sont:
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n ?:?0 surza,avec Zo=21+zz

. To=0surY, et T =+0@(L,z)sury,

Le déplacement sur la frontiere estun + U, indépendant de z, car le plan
x =L est plan de symétrie :

~—To=0,”(L,2)e.

Figure 133: Cellule élémentaire du stratifiée fissté.
D’apres Nairn [71], le taux de restitution d’énergist tel que :

G =G, o T Gy AVEC

mech

mech — dA( v[TO UmdS—= ij UOdS] |C| Z =0

avec j?ro.amdS= am(L).J"T'odS

Z5 Z5

Gren = = (B (0?) (Lu), (1)

vV d<§m . g> d<c=)-r . g>
Gier = —AT| 2 +
2 dA dA

1. Partie mécanique

Si l'on utilise la définition aveA%AA (OUAA = 2bh,), on suppose qu'une cellule de longueur

2L se divise en deux cellules de longukeet on a
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1

th[ <0(2)> = )< (2)>m(%)_<0(2)>m(L)<u(2)>m(L)}

G

mech

L

<u(2)> )= ho L_thE2 o 1_th(BE)
h,E, 2 2h,E |E, BL
2

@ = hO hE, i _th(BL)
< > (b= h,E, Lh2E1|:EX}[1 BL j

- 1 | ho » ,
Gmech_ Zjhz Z)hl|:h2( < ()> ( ) < ()>m(|—)j}

L
o| ho p th(B-) —
—opp, -t hoy o, hE)of, “To7) ho, LhE .
Z)hl hz h2E1 hZEl E E th h E

Z)h h h E BL BL
2
1 ho, h =
Gomen = DL 2th(B—) - th(BL
mech 2 Z)hl h2 th |: BL|: (B ) (B )j|

On obtient alors:
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EZ{Zth(B%) - th(BL)} (Eq. 66)

2. Partie thermique

En gardant les notations de Nairn [71], on a
1 d A = = = =
Gy ==VAT{—oO0OU— ¢ 2 0Om:a)+(0r:Q .
e 2 {dA AA}[ < > < ﬂ (Ea.67)

ou (f) = %J'fdv , V =4bhL etant le volume de la cellule elémentaire.
\

On peut montrer quefc_rm L aATdV = I_:ro uds- ﬁ'r UodS, uoétant le déplacement
\%

b 3,
imposé sur la partie, =0 de la frontiére; il en résulte que, avant formatiuane

nouvelle fissure, on a

<§m :EAT>_ = bh yJ'G(Z)(L)u(Z) (L)dS—E <u(2)>(L) (Eq. 68)

Apres la formation d'une nouvelle fissure

= =\ 1 2 2 — 2\ L
<0m:0(AT> :M&Byj' ()( )U()( aS=— < ()>(2) (Eq. 69)

A<= O(AT> i {< (2)>( ) - < fz)>(L)]soit, avec

(u®) (L) =LaA (@ —al)AT(l-%]
A<c=;m : 3AT> = - Brlfé o(a, - al)AT{Zth(B%) - th(BL)} (Eq. 70)

On montre ensuite q@ :EAT> = %{ [oPa,aTdv, + | ofz)alATdVZ}, V, et V,étant
Vi Vs

les volumes des couches a 90° et 0°. On a paulle
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(00) =E, "2, —aZ)AT(l——Ch(BX))
hE ch(BL)

X

(6@} =E, M2 (q, - a1 1- S
hE, ch(BL)
d'ou
® ® hE
[oPa,ATdV, = 2ha AT2j<o Jbdx = 4bh,LE,
> hE

vV, X

th(BL)j

o, (0, —a,)AT (1— L

de méme

[oPa,ATdV, = 2h,a,AT. 2j (0 )odx = 4bh,LE :152

V, X

th(BL)j

a,(a, —a,)AT (1— L

d'ou
avant la formation d'une nouvelle fissure :

= = -\"__hh 2 n2 h
<0r:0(AT> = th EZ( a, —a,) AT (1—%] (Eg. 71)

apres formation d'une nouvelle fissure :

<§r ;ZAT>+ - %[ [ o (—)a ATAV, +2 [ o (_)o( ATdV. ] (Eq. 72)

%Vl }/2\/2

L
- h E 1 2 BL
2

D'ou

A<§r :gAT> = <§r :EAT>+ —<§r :EAT>_
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_ihthElEZ _ 2 2 L —
_BL hE. (o, —a,)°AT (Zth(Bz) th(BL)j (Eg. 73)

Gy = EVA[2<8m : EAT> + <8r : EATH
2 DA

S ohE g _ hh,EE, s L
_hl{ BhE. —122 g(q, al)AT(Zth(B =) th(BL)) —Ex (0, —0,)°AT [Zth(sz) th(BL)H
_ Bl oz h,E, o \2a2 L _
BEX[ 20(t, = 0,)AT +72 2 (@, = a,)°AT }(Zth(BZ) th(BL)j (Eq. 74)

Le taux de restitution d'énergie total est :

G = Gmech + Gther
_ BEhEZh {6 ~2(a, - a,)AT hE } (Zth(B%) - th(BL)j (Eq. 75)
G(o,d) =G, (0)f (d) (d=1/2L)

2
G, (0) = hE, { —ZAO(ATﬁ}
BE Eh, h

f(d) = 2th(4—Bd —th(Z—Bd

Gréace aux fonctions de fornfe etL,, on peut exprimer facilement la répartition
quelconque de la contraintg, (x,z) dans les deux couches a 0° et a 90°.

Mendels et Nairn [70] ont comparé ce modéle avecatalyses par éléments finis
pour un stratifié[0/902]5Verre-E/Epoxyde pour la détermination de la rédurctiu

module élastique. Deux expressions simples du icoaifp sont d’abord utilisées :

Bl — % aVeC<Z1R1> =let <(1_Z2)L2> =
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nE, hE avec({R,) = %et (@-T,)L,) =0

Ensuite, Mendels et Nairn [70] ont montré qu'en nam (Z,R,) = 0330et
(@-T,)L,) = 0307, on retrouvait pratiquement les résultats donréslgs éléments

finis (symboles carrés) avec une erreur inférieur@2% pour les densités de fissures
en dessous de 0,9 riinet 048% pour la plus grande densité de fissures de I'mm
(Figure 134)

8
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Figure 134: Réduction de module élastique pour ldratifié Verre-E/Epoxyde
[0/90,]s en fonction de la densité de fissures. Comparais@mtre la modélisation
[70] et I'analyse par éléments finis. E= 13 GPa ; G3=4,58 GPa ; g = 41,7
GPa; G2=3,4 GPa; h=0,42. [70]
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RESUME : L'objectif de ce travail est de comprendre les mé&raes d’endommagement
induits par la thermo-oxydation dans des stratiiémposites carbone/époxy, a différentes
échelles.A I'échelle microscopiquéfibre/matrice), les évolutions du retrait chimégde la
matrice au cours du vieillissement sont caractésiska pression d’'oxygene est utilisée pour
accélérer le processus d’oxydation. L'état d’end@gement surfacique de I'échantillon
vieilli est ainsi observé et analysé. L'extractaes profils de matrice entre deux fibres permet
d’analyser le retrait matriciel au niveau des if@ees fibre/matrice. Les mesures
expérimentales sont confrontées aux simulations dwdéle numérique chemo-mécanique
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sont identifiéesA I'échelle mésoscopiqugli), la propagation en profondeur de la couche
oxydée/endommagée est caractériged’échelle macroscopiquéstratifié), les effets de la
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des mécanismes d’endommagement induits par la thexygdation dans des composites
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ABSTRACT: The aim of this study is to understand the thermxidation-induced damage
mechanism in the composite at different scaksts.microscopic scalgfiber/matrix), the
evolution of matrix shrinkage during aging is clwaesized. Oxygen pressure is used to
accelerate the oxidation. Damage on aged sampdesuré observed and analyzed. Matrix
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interface. Experimental measurements are compaednumerical simulation of a
multiphysics modelAt mesoscopic scal@ly scale), the propagation of oxidized/damaged
layer is characterizedt macroscopic scal@aminate), the effects of thermo-oxidation on the
matrix cracking mechanism and kinetic of cross-pbynposite are investigated. This work
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