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i Introduction

Introduction

Les matériaux composites sont devenus aujourd'hut des produrts de notorlete

publique. Leur implication est de plus en plus présente dans les produits de grandes

diffusions concernanr le marché des loisirs, du spon ou encore de I'automobile. L'image de

ces matériaux a&ê,valorisée par leurs implications dans des secteurs de haute technicité très

connus du grand public comme par exemple ceux de I'industrie spatiale ou de I'aéronautique.

La bonne santé économique de ces secreurs associée aux progrès technologiques qu'ils ont

générés pour le consommareur ne sonr pas érrangers à la médiatisation de ces matériaux'

Mais qu'appelle-r-on précisémenr un matériau composite ? Une définition assez

satisfaisanre esr proposée par I'encyclopédie Universalis et est rePrise ci-dessous.

,, Lafamille des matériaux composires à fibres, apparue dans les années quarante' met

à profit les hautes propriétés mécaniques de cenaines fibres, et souvent leur faible densité, en

les enveloppant dans une matrice pour constituer une nouvelle classe de matériaux

stnrcruraux. Il esr alors courant aujourd'hui de désigner Par ,. matériau comPosite >> tout

arrangemenr de fibres, continues ou non, provenant d'un matériau résistant (le renfort) et

noyées dans une marrice donr la résisrance mécanique est beaucoup plus faible mais dont

I'objectif est de conserver la disposition géométrique des fibres. "

Bien que les matériaux composites soient souvent présentés comme nouveaux et

révolutionnaires, il est possible d'en rrouver panout dans la naturer Quê ce soit dans le monde

végétal ou dans le monde animal. Une multitude de matériaux naturels, les uns rigides mars

légers, comme les os, les autres souples mais résistants, comme le bois, doivent leurs

propriétés mécaniques à leur srnrcrure composite. Ces matériaux font panie de la famille des

composites puisqu'ils comprennenr des fibres noyées dans une matrice de neture différente.

Le bois contient des fibres de cellulose souples et résistantes en traction, associées à une

matrice de lignine qui les enveloppe et assure la continuité strucnrrale. Sa strucnrre fibretrse se

manifeste per te fil du bois. Les os sonr consrirués de fibres de collagène qui compensent les

propriétés de la matrice d'apatite, dure et fragile.

Cette nouvelle classe de matériaux structuraux, les matériaux composites ou

simplemenr les composites, est fondée sur les principes déià exploités Par la nature. Ces

matériaux comprennent deux composants : la matrice, qui a souvent des propriétés

1
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Introduction

mécaniques faibles, et les fibres, qui apportent au composite leurs hautes caracrérisriques

mécaniques. I1 existe de nombreux types de renforts possibles, mais les fibres sonr

habiruellement choisies et cela pour deux raisons. En premier lieu, les tibres consriruenr une

forme exceptionnelle de la matière : à titre d'exemple, la résistance d'une fibre de verre peur

être cinq cents fois plus élevée que celle du même verre sous forme de bloc ; la fabrication de

la fibre élimine en effet les défauts de surface qui affaiblissent le verre massif. D'aurres fibres

doivent à leur structure moléculaire très étirée et ordonnée leur résisrance er leur module

élevé. En second lieu, la forme longue et fine de la fibre convient au renforcemenr des

matrices, et est la plus efficace pour jouer ce rôle.

La manière dont les fibres sont arrangées dans la matrice influe beaucoup sur les

propriétés finales du composite. Les propriétés les plus spectaculaires sonr obtenues dans le

sens des fibres, avec un matériau composite unidirectionnel, c'est-à-dire avec un composite

dont toutes les fibres sont disposées parallèlement les unes par rapporr aux autres. Avec un

arrangement idéal des fibres en forme d'hexagone, il est possible d'occuper plus de 9Oolo du
volume du composite avec des fibres. En réalité, cette fraction volumique en fibres n'esr
jamais atteinte à cause des limitations physiques dues à la difficuhé de faire pénérrer la matrice

entre les fibres. Habituellement, les composites ont une fraction volumique en fibres voisine

de 600/o, et la répanition des fibres dans la matrice est rarement parfairemenr régulière.

On distingue généralement deux grandes familles de matériaux composires. Les

matériaux composites à matrices organiques et les matériaux composites à matrices non

organiques. Les matrices non organiques employées sont habituellement des marrices

métalliques (alliages d'aluminium par exemple) ou minérales (carbure de silicium, carbone...)

et sont généralement utilisées pour des utilisations à températures élevées. Les marrices

organiques ne Permettent pas d'atteindre des conditions de tempérarure d'utilisarion

supérieures à 200oC ou 300oC car ce sont des matrices résineuses de type thermoplastiques

ou thermodurcissables. Les matrices résineuses de rype thermoplastique sonr généralemenr

employées dans la réalisation des composites de grande diffusion. Leur mise en æuvre aisée

comPatible avec les procédés d'injecdon et de soufflage ainsi que leur faible cofit en font des

produits adaptés à la grande diffusion. A I'inverse, les matrices thermodurcissables, en étant

de 5 à 10 fois plus onéreuses et dont la mise en æuvre est moins aisée (cuisson en euroclave),

sont réservées aux produits dits .. techniques ,, où leur utilisation esr fustifiée en rermes de
gain de poids, de rigidité ou Ce résistance par rapport à des matériaux plus traditionnels
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comme le bois, I'acier ou les alliages d'aluminium. Les matériaux composites à matrice

thermodurcissable fonr panie de la famille des matériaux dits de hautes performances et sont

habiruellemenr employés avec des fibres longues. Les plus connus utilisent des matrices à

base de résines polyesters, phénoliques ou époxydes pour donner naissance à des composites

de type verre-polyester ou carbone-épolqF par exemple et dont les fibres sont disposées

unidireaionnellemenr. Un tel matériau à fibres unidirectionnelles est couramment désigné par

l'abréviarion U.D. er esr réalisé dans des épaisseurs de I'ordre de qu:loues dixièmes de mm.

Ce type de fine couche de composite porte le nom de pli. Cela représente l'élément de base

constituanr un stratifié puisque celui-ci est obtenu par la superposition de plusieurs plis

orientés de sorte que les fibres soient sollicitées longitudinalement.

Norre rravail de recherche s'appliquera aux composites à matrice organique à hautes

performances de type carbone-époxy car ils sont considérés comme faisant panie des plus

performanrs. On comprend alors que I'impact économique de tels matériaux puisse être

énorme. L'oprimisation de leur emploi par les bureaux d'études nécessite de ce fait de bien

connaître l'érat inrerne du matériau. Pour illustrer ce ProPos nous avons choisi de prendre

pour exemple la résistance en compression dans le sens des fibres. Historiquement, les

ingénieurs onr été confronrés dans les années 1980 à la faiblesse de ces matériaux lorsqu'on

les sollicire en compression dans le sens des fibres. Ceci s'avère être un facteur pénalisant car

Ie dimensionnemenr d'une srnrcrure composite a nécessité de plus en plus sa vérification aux

sollicitations de compression.

De nombreuses études sur le comportement en compression des composites ont été

réalisées à ce jour, la première est due à ROSEN en 1964. Auiourd'hui, I'ensemble des

rravaux réalisés établi clairement que I'apparition d'une instabilité de flambage à l'échelle des

fibres, appelée microflambage, e$ à I'origine de la rupture en compression. Cette instabilité

inirie la rupture par I'apparirion dramatique d'une bande de pliage. De nombreux auteurs,

(BLJDIANSKY 1983, FLECK 1995) onr monrré que Ia nonlinêarnêphysique de la matrice et

la présence de défauts initiaux diminuent le niveau de la contrainte critique de

microflambage. Des études expérimentales ont également mis en évidence le fait que la

résistance en compression est aussi dépendante de la #quence d'empilement (GRAI{DSIRE-

VINçON, 1993), er de l'épaisseur du pli ($flISNOM, 1991). C. résultat a &é retrouvé

théoriquement par DRAPIER et al. (L997)
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Dans cerre problématique, il apparaît que la faiblesse en compression des composites

à fibres longues dépend essentiellement de l'état interne du matériau et plus précisément du

défaut d'alignement des fibres présent dans le matériau ainsi que du caractère plastique

de la matrice. Il s'avère que la connaissance des caractéristiques du défaut à travers sa

longueur d'onde et son amplitude est essentielle pour la prévision de la nrpture en

compression comme le montre la figure L suivante établie par DRAPIER et aI. (1997).
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Figure 1 : Evolution des déformations à rupture du pli, en fonction du défaut

angulaire inirial obtenu avec différentes longueurs d'onde. PIi de 0.4 mm d'épaisseur situé à

I'intérieur d'un stratifié carbone époxyde de rype T300/9I4.

Plusieurs méthodes de mesure des défauts ont été proposées dans la littérature. Nous

y rrouvons notamment les travaux de YUGARTIS en t987 et plus récemment ceux de

FROST en t992 et de PALUCH en L994. Pour obsenrer le défaut, YUGARTIS a procédé à

des coupes trans'erses du stratifié unidirectionnel. Les sections des fibres ap,taraissent alors

comme des ellipses dont le grand ære indique le désalignement local des fibres par rappoft à

I'axe théorique initialement souhaité, moyennant une hypothèse de cirnrlarité de leur section.

FROSTT euanr à lui, a développé une méthode semi-empirique permettant d'estimer la

courbure des fibres en comparant les contraintes à ruptures expérimentales et théoriques,

mais les résulrats dépendent du modèle théorique utilisé. Une autre technique d'observation

du défaur a êtêprésentée par CLARKE et al. (1995). Cette technique utilise le principe de la
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diffracrion d'un faisceau laser par des méthodes de convergences focales. Elle nécessite une

bonne rransparence du matériau, ce qui n'est pas le cas des stratifiés carbone-époxy.

A notre connaissance, I'observation la plus réaliste de la position des fibres au sein

d'un pli unidirectionnel à été fournie par PALUCH (1994). I1 a en effet reconstitué le

cheminemenr tridimensionnel des fibres de carbone au sein du pli par une succession de

coupes rransversales. Ceci représente un travail d'investigation colossal à travers les

observations microscopiques et I'analyse statistique mise en æuvre.

IJn exemple de résultat esr représenté sur la figure 2 pour un système résine époxy

914-fibre de carbone T3OO. PALUCH met alors clairement en évidence un problème

d'alignemenr des fibres de carbone au sein de la matrice époxy (la forme prise par les fibres

est d'ailleurs très proche de celle d'une sinusoÏde).

980 pm

Figure 2 : Vue en perspective du réseau de fibres de carbone T300 /9t4.

D'aurres mesures sur des fibres différentes indiquent qu'elles sont également bien

affectées d'un défaut sinusoidal selon une proportion allant de 45 o/o pour les fibres

GyTo/5208 à b1 o/o pour les fibres T300/914 et même à 85 o/o pour les fibres AS4/PEEK et

les fibres T800/5245.

L'amplitude du défaur ainsi con$aré dépend du type de matériau ; elle est comprise

enrre 0.06 1rm er 6.30 pm. La longueur d'onde du défaut est mesurée aux alentours de 900

pm à 23OO pm également selon le rype de matériau.

Cet fuat de forme du défaut d'alignement des fibres, assimilable à une sinusoïde, a

aussi été observé sur des éprouverres monofilamentaires réalisées par AHISTROM (1991) et
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GRANDSIRE (1993). Pour illustrer ce propos, la figure 3 montre une eprouvette

monofilamentaire constituée d'une fibre de carbone T300 (grossissement a00 fois) sous

lumière polarisée (GRANDSIRE-VINÇON, 1993).

Figure 3 : Eprouvette monofilamentaire non sollicitée, sous lumière polarisée.

Tous ces rravaux expérimentaux ont été réalisés sur des éprouvettes directement

issues de la cuisson et n'ayant subi aucune contrainte mécanique (à pan celle liée à l'opération

de découpe). Par conséquent si ces défauts sont la conséquence d'un mécanisme micro-

physique ce dernier est actif lors de la cuisson. Pour appréhender le phénomène on peut

poursuivre ces travaux expérimentaux et mener une étude paramétrique rigoureuse prenant

en compte plusieurs paramètres de cuisson. Toutefois ces approches expérimentales de la

caracrérisation du défaut, qu'elles soient réalisées avec la méthode de PALUCH ou avec des

méthodes plus automatisées comme celles présentées par CLARKE et al. (1995) représentent

travail lourd à merrre en æuvre. Cette lourdeur expérimentale à constnrire une étude

paramérrique du défaut nous a incité à choisir Ia voie de la modélisation.

L'obiectif de ce travail est de comprendre et d'expliquer par des modèles le

phénomène de création du défaut d'alignement des fibres pendant le cycle de cuisson du

composite.

S'il est clair que I'ondulation initiale des fibres est bien liée au proces$rs de fabrication,

plusieurs auteurs supposent que I'instabilité apparaît lors de la phase finale de refroidissement.

Mais à notre connaissance, dans la littérature aucun travail ne porte sur la modélisation d'un

tel processus et si I'hypothèse formulée dans la littérature est intéressante, sa validité n'a pas

été démontrée. On comprend rapidement que I'appréhension du phénomène passe par une

modélisation des phénomènes physico-chimiques intervenant au cours de la cuisson.



La figu re 4 représente un cycle de cuisson classique couramment utilisé dans

I'industrie pour les systèmes carbones époxy.
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en trois grandes étapes.

La première étape concerne la phase de montée en température jusqu'au plateau de

cuisson. Cette montée s'accompagne d'un plateau dit de gélification de la résine (ou point de

non écoulement de celle-ci). Simultanément à ce plateau, on vient appliquer un chargement

de compression sur le stratifié afin de s'assurer de la bonne imprégnation des fibres par la

résine. La résine se trouve à ce moment dans un état très liquide (viscosité quasi nulle) juste

avant sa gélification.

La deuxième étape concerne le plateau de cuisson proprement dit. Ce plateau se situe

généralemenr à une température voisine de la température de transition vitreuse pour la plus

grande rnajorité des applications industrielles. Seul les applications aéronautiques de pointe

ainsi que le domaine militaire procèdent à une cuisson bien supérieure à la température de

transition vitreuse afin d'assurer une réticulation quasi totale de la résine.

La dsni,ère etapeconcerne la phase finale de refroidissement du rycle de cuisson vers la

température ambiante.

Les vitesses de montée en température et de refroidissement sont usuellement de
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Figure 4 : Cycle de cuisson classique d'une résine époxy.

Comme nous pouvons le voir sur cette figure, le cycle de cuisson peut être décomposé

Palier de cuisson

Palier de gélification

7

I'ordre de 3"C/min.
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Il esr imponant de ne pas se limiter à la seule phase finale mais d'évaluer les risques de

microflambage des fibres de carbone au cours de tout le procédé de cuisson, en érudiant

chaque phase du cycle de cuisson. Cette ligne directrice est celle suivie dans ce travail de

recherche.

L'intérêr d'un tel rravail se situe à deux niveaux. Comme cela à été relaté

précédemment, le défaut de posirionnement des fibres est un paramètre très influent sur la

nrprure en compression et mieux connaltre l'état du matériau avânt sollicitation affine la

connaissance sur la nrpture en compression par exemple. D'un point de vue plus général, les

problématiques que I'on va renconrrer dans ce travail sont proches de celles concernant

I'appréhension des conrrainres internes dans les matériaux composites à la fin de la cuisson.

Cetre recherche enrre dans ce cadre, elle est prospective et devrait nous Permettre d'améliorer

la compréhension des quelques phénomènes physiques mis en jeu dans la cuisson.

plus précisément, dans le premier chapitre nous examinons le scénario proposé

dans la littérarure qui suppose que I'instabilité se produit durant la phase finale de

refroidissemenr du cycle de cuisson. En effet, au cours du refroidissement' comPte tenu des

différences de coefficients de dilatation thermique existant entre la fibre et la matrice, la

matrice se contracre alors que la fibre se dilate axialement. Ce mécanisme est examiné à

travers I'analyse du comporrement thermique et mécanique de la matrice au cours du

refroidissemenr. Une modélisation esr alors proposée pour estimer la contrainte de

compression d'origine thermique afin de la comparer avec la contrainte de compression

critique pour générer une instabiliré de microflambage de Ia fibre. Le résultat de cette

comparaison e$ ensuire validê par la cuisson d'éprouvettes monofilamentaires.

Un deuxième scénario traitanr des possibilités d'instabilité pouvant survenir à chaud

durant la réacrion chimique de thermodurcissement de la résine est ensuite étudié.

Ainsi, dans le deuxième chapitre nous décrivons les phénomènes physico-

chimiques intervenanr eu cours de la réaction chimique de thermodurcissement de la résine

afin de comprendre et de conceprualiser le mécanisme pouvant être resPonsable d'une

instabilité survenanr à chaud au cours de la cuisson. Nous pensons que Ia variation de volume

générée par la réaction chimique de thermodurcissement sous la forme d'un retrait induit un

chargement de compression sur les fibres, et, comme la matrice est dans un état visqueux et

qu'elle n'offre qu'un appui limiré aux fibres, la naissance de I'instabilité de microflambage est

probable. Pour érudier et modéliser ce mécanisme, il est indispensable de bien connaître le
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comportement mécanique lors de la réaction de thermodurcissement. Les aspects mécaniques

er chimiques de la réaction de thermodurcissement sont abordés dans ce chapitre, et par souci

de simplification seule la résine LY556 y est étudiée. Une proposition d'identification du

comportement rhéologique de la résine au cours de la réaction chimique de

thermodurcissement est alors abordée.

Par suite et afin de cerner convenablement le mécanisme de microflambage, nous

étudrons dans un premier temp" le cas de l'éprouvette monofilamentaire. Ceci fait I'objet du

troisième chapitre. Après quelques descriptions expérimentales de I'ondulation de

microflambage obtenue dans le contexte monofilamentaire, nous nous attachons à définir le

plus soigneusement possible l'état de chargement appliqué à la fibre. Toute la qualité de la

déterminarion du chargement réside dans la finesse de la loi de comportement de la résine au

cours de la réaction chimique de thermodurcissement. La difficulté de l'établissement d'une

telle loi de comportement nous incite en premier lieu à proposer une approche par la

dérerminarion d'un chargement élastique linéaire (modélisation par éléments finis de

l'éprouverre monofilamentaire assujettie à la contraction volumique de la réaction de

thermodurcissement). Ce chargement est ensuite comp arê avec les chargements critiques

issus de plusieurs modèles de microflambage. Le premier modèle découle de I'observation

expérimentale de I'ondulation de microflambage qui fait apparaître une zone de matrice

affecrée par cerre ondulation. L'idée d'introduire alors une dimension transverse pour

caractériser la longueur d'onde de I'ondulation donne de bons résultats en comparaison avec

ce que I'on observe expérimentalement. Cette démarche est toutefois un peu gênante car

cerre dimension transverse est à priori inconnue et rien ne la justifie physiquement hormis

I'observation visuelle. De ce fait, afin de vérifier I'utilité de cette dimension transverse, nous

abordons dans le deuxième modèle de microflambage le cas plus sophistiqué d'une matrice

de dimension infinie traitée par BHALERAO and MOON (1996). Il s'agit d'un modèle plan

assimilant la fibre à une plaque. En complément à cette approche nous .'roposons un

véritable modèle de poutre cylindrique sur fondation. Puis, en second lieu, compte tenu du

comporremenr viscoélastique de la réaction chimique de thermodurcissement, nous calculons

le chargement appliqué sur la fibre en supposant qu'il est visqueux selon la loi de

componemenr de la cuisson de la résine que nous avons proposé dans le deuxième chapitre.

Ce chargement est ensuite confronté au modèle de microflambage viscoélastique défini par

BHALERAO and MOON.
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Dans le quatrième chapitre nous proposons une extension à l'érude de I'instabilité

de microflambage dans le contexte des composites stratifiés à fibres longues. Nous y

supposons I'absence de gradient thermique dans l'épaisseur. Les résultats de la caraaérisation

mécanique de la cuisson de la résine sont appliqués au modèle de microflambage issu des

rravaux de GRANDIDIER er al. (1992) dans le cadre d'une approche élastique linéaire.

Le mémoire se termine par une conclusion où plusieurs perspectives de travaux de

recherche y sont proposées.

10
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CH.q,ptrRE I

ETUNB DE LA PHASE FINALE DE REFROIDISSEMENT DU CYCLE DE

CUISSON

I - Introduction

Comme on vient de le voir précédemment, les travaux de PALUCH ont mis en

évidence I'existence d'un défaut d'alignement des fibres au sein de la matrice. Ce défaut, à

I'allure sinusoidale, a été constaté sur un échantillon de stratifié unidirectionnel analysé après

sa fabricarion. Il est évident que ce défaut est alors survenu lors de la fabrication du stratifié.

Bien sur, il exisre toujours un défaut de mise en position géométrique des fibres lors de la

réalisarion du pli. il s'agit alors de défaut d'alignement de type macroscopique mais dont la

srnrcrure géométrique n'a pas de raison particulière à se présenter sous la forme d'une

ondulation sinusoidale à l'échelle des fibres. Toute la problématique de cette étude est

iusrement d'identifier le mécanisme responsable de cette ondulation à l'échelle microscopique

de la fibre (microflambage).

A ce rirre, certains auteurs comme GRANDSIRE (1993) ont supposé que I'instabilité

apparaît lors de la phase finale de refroidissement. Du point de rnre théorique le mécanisme

qui engendre I'instabilité peut-être supposé résulter de la différence de dilatation thermique

longitudinale existant entre la matrice épory, dont le coefficient est de I'ordre de 11 1Os"C-1,

er la fibre (p.t exemple des fibres de carbone à haute résistance) dont le c',:fficient est de

I'ordre de -0,02 l0soc'l. Ainsi, au cours du refroidissement, la fibre se dilate donc

longitudinalement pendant que la matrice se contracte et I'integrité du couple fibre matrice se

traduir alors par un chargement de compression dans le renfon. Comme ce processus

s'effectue à chaud, on peut penser que le suppon offen par la matrice est encore faible au

point de ne pouvoir empêcher une instabilité de rype microflambage. Nous supposons que la

durée du palier de cuisson permet la relaxation des contraintes internes par un écoulement

t2
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visqueux de la marrice. Durant la phase finale de refroidissement celle-ci n'est plus sujette à

des réactions chimiques et possède ses caractéristiques définitives, car la réticulation est quasi

totale. Les fibres se rerrouvent alors dans un état de compression consécudf à la contraction

thermiqu e gênêrêe lors du refroidissement de la matrice. Cet état de compression peut être la

cause du microflambage des fibres . C'est ce que nous allons examiner dans ce chapitre.

SCHUERCH (1966) à établi que le microflambage, apparaissant dans un composite

stratifié unidirecrionnel soumis à de la compression, se présente sous la forme de deux modes

appelés flambage en phase et flambage en opposition de phase (figures I-1 et I-2).

000

Fibre en flexion Matrice en cisai l lementFibre en flexion

Figure I-1 : Mode

opposition de phase

Matrice en traction-
compression

de flambage

(f < o.2s).

Figure I-2 : Mode de flambage en

phase.

en

Il a montré que le mode de flambage en phase apparaît dès que la fraction volumique

des fibres (f) est supérieu re\25 olo ce qui correspond à la plupan des composites industriels

puisqu'ils ont une fraction volumique se situant généralement entre 40 et 70o/o. Dans ce

mode, la matr:ee est alors dans un état de cisaillement.

Pour évaluer les capacités anti-flambage qu'offre la matrice aux fibres lors du

refroidissemenr, nous avons donc cherché à caractériser son comportement mécanique en

cisaillemenr rour au long du refroidissement. Cette information est aussi nécessaire pour

l t  t I
t t  a l
(, 1'

c.l,J

Ë

tr"

appréhender l'état de chargement gênêrê par la matrice à la fibre.
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II - Comportement de la matrice époxy lors du refroidissement

Durant la phase finale de refroidissement, la rigidité de la matrice évolue fortement

(figure I-13) avec un changement de componement au voisinage de la température de

transition vitreuse (Tg). Nous nous sommes de ce fait attachés à caractériser l'évolution de la

rigidité de la matrice à travers I'observation de l'évolution du module de cisaillement de celle-

ci dans les domaines des grandes et des petites déformations.

II.1 Comportement de la matrice en grandes déformations

Afin d'étudier la loi de comportement en cisaillement pur d'une résine épor.y dans le

domaine des grandes déformations, nous avons utilisé le dispositif de cisaillement vidéo

piloté développé par l'équipe du professeur G'Sell du Laboratoire de Métallurgie Physique et

Science des Matériaux de I'Ecole des Mines de Nancy (G'SELL et al., 1990).

Ce dispositif consiste à mesurer en temps réel la contrainte vraie et sa déformation

vraie induite localement dans un échantillon tout en assurant la réalisation de la condition de

vitesse de déformation locale constante. Pour cela, il est composé d'une machine de traction à

vérin hydraulique et d'une caméra vidéo avec son système informatique d'acquisition et de

traitement de I'image assurant la mesure des données du cisaillement afin d'imposer un

pilotage en vitesse de déformation locale constante. La caméra enregistre la déformation

d'une marque d'encre sérigraphique de couleur blanche, déposée sur la largeur utile de

l'éprouvette (figure I-3). Cette image vidéo est simultanément transmise au système

informatique afin de mesurer et d'enregistrer I'inclinaison 0*o de cette marque d'encre, en

paniculier lorsque apparaît une bande de cisaillement local.

Le cisaillement local peut ainsi être défini par Io. : tg (0r*), où 0ro. Cssigne I'angle

d'inclinaison local de la marque d'encre blanche (figure I-3). Il en va de n;ême pour

I'inclinaison moyenne 0 de cewe marque d'encre pour définir le cisaillement moyen appliqué,

T : rg (0).
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Figute I-3 : Définition de 0 et de 0u" sur une éprouvette de cisaillement vidéo-piloté.

Les éprouvettes de résine .pory que nous avons utfisées ont été réalisées grâce au

concorrrs de la, société VETROTEX INTERNATIONAL qu1 nous a. fourni les trois

composants de base permettant de fabtiquer la résine.

Pour fabriqper cette résine nous avons ainsi utilisé de la tésine araldite CIBA LY 556,

un durcisseur CIBA HY 917, et u.n accélétateut DY 070 eû respectant les parries pondétales

su i va r r tes :100 :90 :1

Ces produits, après pesée, sont alors mélanges dans un téacteur gn vsillffit à tespectet

impéraûvement I'ordrc suivant :

-fesflre

-accélérateur

-durcisseur

En effe! tout ordre diffétent entraînerait le mâange prématuré de I'accélérateur et du

durcisseur ce qru pourrait se tmduire par rme téaction chimique forterrrent exothermique

("irç. d'explosion et d'incendie).

On procède alors à la coulée des éprcuvettes dans des moules en sficone, que I'on va

enzuite introduire dans une étuve pour une première cuisson à 80oC durant 4 heures. A I'iszue

de cette première cuisson les éptouvettes sont suf,Esarnrnent dures pollr être démoulées. trlles

peuvent alots être soumises au prognmme de cuisson préconis é pu le fabricant à savofu, 2

heures à 100"C puis 2 heures à 140oC.
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En effeg lotsque rrous avons cuit ces éprouvettes ditectement à 100"C drrant 2

heures celles-ci présenaient une colotation fortement noidtre, significative d'une réticulation

se ptoduisant avec urt apport excessif de chaleur (chaleur du four associée à celle de la

réaction exothetmique de réticulation amplifiée par I'effet massique de l'éprouvette).

Les vitesses de chauffage et de teftoidissement utilisées furent celles couramment

tencontrées dans les cycles industdels soit 3oc/rrrn.

La matrtce .po"y ainsi forrrée est supposée être homogène (sans porosités) et

isotrope.

Nous avons donc ptocédé à des mesures de cisaillement vidéo-pilotés pour des

vitesses de défotmations vtaie de I'ordre de 1ù5 s-1. Cette vitesse de déformation est

volontairement faible afin de tenir compte de I'aqpect supposé çasi-statique du proceszus de

teftoidissemen! compte tenu de la faible vitesse de tefroidissement mise eû ceuvre au cor11s

du cycle de cuisson.

La figure I-4 montre les tézulats que nous avons obtenus pour des meflnes

isothe"mes représenbtives de l'évenail des tempétatures tencontrées lors du reftoidissement.
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Figure I-4 : Cission fonction du cisaillement local de la matrice .po*y en fonction de

la températue.
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De ces expériences de cisaillement nous en déduisons un premier résultat important.

Il exisre une zone de température à panir de laquelle le module de cisaillement du matériau

varie fortement. Cett e zone de température porte le nom de température de transition

virreuse Tg (de I'anglais glass transition) et semble se situer selon nos courbes de mesures

vidéo-pilotées vers 130- 140'C.

En effetr pour un matériau amorphe comme notre résine époxy, la température de

transition vitreuse représente la température de transition entre l'état caoutchoutique et l'état

virreux. Ce phénomène a une conséquence non négligeable sur les caraæéristiques

mécaniques puisque le module du matériau varie de plusieurs décades lors du passage de la

transition vitreuse comme le montrent les résultats de la figure précédente.

Par ailleurs, afin de rendre compte de l'éventuel comportement visco-plastique de la

matrice nous avons également procédé à des essais de cisaillement vidéo-pilotés avec des

charges et des décharges intermédiaires comme le montrent les figures I-5 à I-9.
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Figure I-5 : Courbe cission vraie-cisaillement vrai de la matrice épory à 25oC.

L7



CInpirre I Etude de Ia phase finale de refroidissement du qcle de cuisson

Crochet
40
35

.i 30

Èzs
520'4, 15
'6  

1o
5
0

0.2 0.4 0.6 0.8

cisaillement vrai local

Figure I-6: Courbe cission vraie-cisaillement vrai de la matrice époxy à75"C.
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Figure I-7 : Courbe cission vraie-cisaillement vrai de la matrice époxy à 100oC.
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Figure I-8 : Courbe cission vraie-cisaillement vrai de la matrice épot y à tzS'C.
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Etude de la phase finale de refroidissement du qcle de cuisson
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Figure I-9 : Courbe cission vraie-cisaillement vrai de la matrice époxy à 145'C.

Ainsi, de tous ces essais, il en ressort les points suivants :

a) Lorsque la résine est dans son état vitreux, (T < Td.

- La cission appliquée diminue alors que le cisaillement vrai augmente avec

I'augmentation de la température.

- Des déformations plastiques apparaissent nettement après le passage du

crochet (figures I-6 à I-8).

- Les courbes cission fonction du cisaillement obtenus sont semblables entre

elles.

b) Lorsque la résine est dans son état caoutcboutique, F > Td.

- La cission appliquée évolue quasi linéairement en fonction du cisaillement

(figure I-e).

- La cission varie faiblement avec la température (de I'ordre de 5 à 10o/").

- En chargement quasi-statique la réponse est approximativement élastique

(figure I-9, l'ordonnée à I'origine est non nulle suite à la contrainte initiale

induite par le dispositif de cisaillement vidéo-piloté).
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CIMpihe I Etude de Ia phase finale de refroidissernent du rycle de cuisson

Vu le faible module de cisaillement de la résine pour T > Tg, de I'ordre d'une dizaine

de Mpa. (cf. figure I-9), nous nous intéresserons en paniculier à l'évolution de la cission et du

cisaillement durant l'état vitreux (T < Tg).

L'aspect semblable des résultats pour l'état vitreux de la résine laisse apparaître la

présence de 4 &apes caractéristiques (G' SELL C. and JONAS I J., L979) comme le montre la

figure I-10 de nos essais à T: 100oC.
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Figure I-10 : Etapes caractéristiques de l'évolution de la cission vraie en fonction du

cisaillement vrai local.

Etape I : Elle correspond à une réponse viscoélastique et se termine au sommet du

crochet. La marque d'encre déposée sur l'éprouvette reste reffiligne et ne décrit qu'une

rotation.

Les charges et décharges que nous avons effectuées dans cette zone ayant été faites

sans temps d'attente ?n fin de décharge, par souci d'économie du temps J'sponible, I'aspect

viscoélastique n'est peur-être pas complètement mis clairement en évidence.

On peut cependant remarquer, pour les décharges réalisées dans cette zonede l'étape

I, que les chemins de décharge diffèrent de ceux des charges par la présence d'une boucle

carafféristique du comportement visqueux (figures I-5 et[-7).

Etape II : Elle correspond à la présence d'un crochet dans l'évolution de la cission

vraie locale. Ceci est associé à I'apparition du processus de déformation plastique concentré
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Chapitrc I Etude ù k phasefinah ù rvftuidissenmt fu ych dc caisson

dans la patie centrale de la gorge de l'éptouvette. Cela se naduit par une accentration locale

de la pente delarnarçlue d'encre çi corespond à la formation d'une bande de cisaillement.

Il est imporhrrt de souligner que la présence de ce crochet est due uniçrement aux

caractédstiques du matédau puisçe la cission vtaie est tracée en fonction du cisaillement vrai

local dans la bande.

Etape III : trlle corespond à la présence d'un plateau quasi linéaite lié à la'

propagation de la bande de cisaillement vers les bords de l" go.g*. Cette augmentation

graduelle de la bande de cisaillernent prend fin lorsqu'elle occupe toute la larçur de la gorge

centrale.

Etape IV : trlle correspond à un durcissement du comportement de la résine. Ce

ducissement commence dès qpe la prcpagation de ln zote plastiçe a atteint les botds de la

gorge. La marque d'encre est alors rectiligne sur toute sa largeut et son inclinaisofl va en

augmentaût irsç'à la nrpture de I'réptouvette. La, défotmation plastiqr're est homogène dans

l'éprouvette.

On notera cependant que la présence de ces étapes est d'autant plus visible qr're la

température va en augmentant.

Ces comportements décdts dans les étapes II à IV sont bien visibles sur les coutbes

des essais de charge et décharge que nous avons téalisés ainsi que le montre la figwe

comparative zuivante.
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Figue I-11 : Traçé comparatif du cisaillement de la matr{ce ù 1,25"C avec et sans

charges et décharges fufismédiaires.

Comme nous venons de le vo4 la présence des crochets est liée à I'apparition du

ptocessus de défotmation plastiçe. Cette défotnration plastique est effectivement bien

visible à l'iszue de la lère décharge réalisée après le passage du ler crochet.

A la retnontée, on atteint une valeut de cission vraie zupérieure à celle du cas sans

décharç poru ture même valeur de cisaillemsnl vrai moyen- Ce phénomène peut être

expliqué par I'existence d'un ptocessus de testauration de la matdce lors de la décharç.

En effeg au corus de cette décharge, oû peut penser ç'une partie des dislocations

crées lots du procesflrs de défo"mation plastiçe s'élimine vtr que le cherrtin de la décharge

est parallèle à celui de la montée en charge vers le premier crochet. La partie restante

teprésente la déformation plastique. On a de ce fait restauré en pa:tie la matrice ce qui

expliçe la ptésence à nouveau d'un ctochet lors de Ia remontée ainsi que la valeur zupérieue

de la cission vraie ainsi obtenue par rapport au cas sans décharç. En d'autres tetmes, la

déformation plastiqr,re a vieilli le matédau et la décharç I'a rajeuni

lr.2 Comportement de la matrice en petites déformations

Pout afFrner la connaissance du comportement dans le cadre des petites déforrrations,

tlous avoûs utilisé le pdncipe de I'analyse e mécanique et thermiqr,re (DMTA) qul

est bien adaptée, compte tenu de la sensibilité des technologies mises en æuvre, aux me$ltes

des petites défotmations. I-es défotmations einsi appliçées sont genénlement de I'ordre de

quelqnes centièmes de % (1ù).

Cette méthode consiste à mesurer le module d'un matédau polymère en fonction de la

tempéraûrre ou du temps au corrs d'un cycle thermique donné.

En ce qul nous concerne, nous avoûs ainsi mezuré l'évolution du module de

cisaillement G (module de Coulomb) -o fonction de la tenrpétature lors du refroidissement.

Pour cela" ûous avoûs soumis un échantillon d'qlrouvette à un essai de torsion.
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L'analyse consiste à enregistrer la réponse de l'échantillon zuite à une déforrnation

imposée TO à une ftéçence donnée égal. à 7 Hz pow diffétents niveaux de tempétatute

(If n tnV,7994).

Si l,on note la défotmation impose. e(f)= s(O)slr.ûrt, où {D tqrtésente la pulsation,

la rqronse et contrainte est alors de la fsffi€ :

,@= e(o)[c'(ar)sin ot +G" (ar)cosar]

Le premier terme de l'expression entre ctochets est en phase avec la défonnatioo e(r),

il correspond à gne éneryie stockée dans le matétiau notée G'(r), appelée module de

conservation et qul représente la part élastiçe de la rqronse. IÆ second tetme est en

çadrature, it conespond à une énergie dissipée notée G" (r) et il représente la part

visqueuse de la rqronse d'où son nom de module de perte.

r(f)peut être égatement expdrné en fonction du dephasage ô :

,Q)="(o)sin(art+6)

Ceci conduit alors ù : G'(atF "(O)rouA et G"(rF 
,$-*U 

d'où le dephasage ô p-
i'(0)

la relation tanô =

Compte tenu de la, faible vitesse de déforrration errrployée pour les essais de

cisaillement vidéo-pilotés, nous avoûs examiné l'évolution du module de cisaillement obtenu

dans le domaine des basses ftéqueûces. I-es rézulats sont exposés nrr la figtue I-72:
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Figue I-72: Evolution du module de cisaillement au corrrs de la températrte en

fonction de la ftéquence poru une andyse DMTA.

Il va de soi, pour ce type d'essais, que la réponse d'un matétiau ayant ture composante

visqueuse depend étroitement de la ftéqueûce avec laçelle il est excité et çe par conséqueng

la températute de transition vitreuse depend elle aussi de la ftéquence d'excitation. Ia zone de

température de transition vitreuse étant usuellement définie comtne la région du point

d'inflexion dans la chute du module, des tézultats de la figwe I-'1,2, nous en déduisons alors

que cette zoîe de tempétature de tmnsition vitreuse se sihre vers 140oC (zone du point

d'inflexion dans la chute du module).

De ces rézulats, nous avons retenu l^ ftéçence de 7Hz. coflune ftéçence

rqrrésenative pour nous essais DMTA., ef, compareison avec les données des essais de

cisaillement vidéo-pilotés. La déformation maximale imposés dans ces essais est de I'otdre de

o.Mo .

Ainsi, nous pouvots énoncer que la tempéraflue de tnnsition vitreuse se situe vers

140oC porrt nos qrtouvettes de tésine .po*y et, que ceci est applicable à nos essais de

cisaillement vidéo-pilotés effecttrés à la vitesse de 0.0005 s-r.

En résrrmé, au cours du reftoidissement, l'évolution du module de cisaillement de la

matdce peut être représenté dans le cas des petites défotmatioû par les tézultats de l'analyse

DMTA effechré ù 7 Hz. coilune monfié nrr la figwe I-13.
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Figure I-13 : Caractérisation du componement de la matrice épo*y, de I'évolution du

module élastique er du module de pene en fonction de la température, lors de la phase finale

de refroidissement du cycle de cuisson (Tg æ 140oC).

Sur la figure I-13 nous observons bien qu'au voisinage de la transition vitreuse le

module d'élasticité G' évolue de plusieurs décades. De plus, la forte variation du module

élastique s'accompagne d'un déphasage dont I'augmentation s'accentue dans la zone de

transition vitreuse, traduisant de ce fait la naissance d'un comportement fortement visqueux

lors du passage de cette transition vitreuse.

En résumé, au cours de Ia phase de refroidissement du cycle de cuisson, on disdngue

donc 2 comportements :

- durant le plateau final de cuisson et donc au-dessus de la température de transition

vitreuse : compoftement hyper élastique (faible viscosité),

- en dessous de la température de transition vitreuse : comportement élasto-

viscoplastique avec un pic visqueux au voisinege de la température de transition vitreuse.

Cette complexité du comportement doit être prise en compte dans les modélisations

du mécanisme de microflambage et notemment dans la génération de la contrainte de

compression.

150 100

Température "C
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III - Modélisation de I'instabilite

III.I Estimation de la contrainte de compression d'origine thermique

La contrainte thermique dans le matériau composite stratifié unidirectionnel à fibres

longues peut êrre estimée à travers une modélisation représentant la microstnrcture Par une

superposirion alternarive de 2 poutres, I'une pour la matrice et I'autre pour la fibre. Lors du

refroidissemenr les déformarions axiales dans les fibres et la matrice sont supposées

identiques compre renu des propriétés d'adhérence consécutives entre autres à I'ensimage des

fibres. Ceci permer d'estimer la contrainte de compression d'origine thermique générée dans

les renforts.

Supposons que ces 2 poutres soient soumises à une variation de température ÂT et

que chacune d'elle puisse se déformer librement par rapport à I'autre et que I'ensemble soit

libre de toute autre action extérieure.

La matrice sera alors en expansion de la valeur an AT que I'on note trh*, déformation

rhermique libre de la matrice. Ainsi ttnrn : cx,.AT et de la même façon, on a pour la

déformation thermique libre de la fibre trhf : crrAT.

Mais dans la pratique, ces 2 poutres ne peuvent agir indépendamment car cela

supposerait un glissemenr aux interfaces ce qui annulerait I'effet composite. Les 2 poutres

vonr donc devoir se déformer de la même valeur de sorte à maintenir la continuité à

I'interface. Cette position commune engendre une déformation commune notée t.

Ainsi, la déformarion thermique résiduelle ex est égale à : ex : t - trh

La conrrainte thermique exercée sur la fibre s'écrit ott r : Ertn où Er est le module

d'Young de la fibre. En utilisanr alors la loi de Hooke sur la poutre comPosée Pour

déterminer la force thermique équivalente Pr associée à la déformation thermique libre on

obtienr Prh : (A* E,o r A1 E)e ,

avec Prh : (A-E",a* + AfErc[r)^T, A désignanr la section de la poutre considérée.
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On en déduit alors que : o'hf :

Vu que le rapport des sections est égale au rapport des fractions volumiques, la

contrainte thermique exercée sur la fibre e$ alors égale à :

othf : (r-1)

où Er et E,o désignent les modules d'Young respectifs de la fibre et de la matrice' crr et

crm sonr les coefficients de dilaration respectifs de la fibre et de la matrice et f est la fraction

volumique des fibres.

Nous avons déterminé l'évolution du coefficient de dilatation thermique de la matrice

au cours de son refroidissement au moyen de I'analyse DMTA en configuration de torsion

sur un barreau raillé dans une de nos éprouvettes de cisaillement. Moyennant alors la

condition de nulliré de la force axiale exercée sur le barreau époxy au cours de la mesure

DMTA, nous avons pu obtenir l'évolution suivante du coefficient de dilatation thermique de

Ia matrice époxy au cours de son refroidissement (figure I-14).
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Figure I-14 : Evolurion du coefficient de dilatation de la matrice épory au cours de la

AT E1E-A*(o*-a
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phase finale de refroidissement.
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Nous y observons comme on pouvait s'y attendre une fone variation du coefficient de

dilatation de la matrice au voisinage de la température de transition vitreuse, soit vers 130-

140oC. En dessous de la Tg, le comportement plastique vitreux de la matrice se traduit par un

coefficient de dilatation quasiment constant et de I'ordre de 150 lûe oC-I, conformément aux

ordres de grandeur rencontrés pour les résines époxy. Par contre, le coefficient de dilatation

thermique de la matrice évolue sensiblement durant la phase caoutchoutique. Ceci peut être,

entre autres, expliqué par la mobilité donnée aux chaînes macromoléculaires par le

comportement caoutchoutique.

IlI.2 Estimation de la contrainte de compression critique en situation
caoutchoutique

Pour évaluer le risque de microflambage, la contrainte de compression d'origine

thermique appliquée sur l,a fibre lors du refroidissement doit-être comparée avec la contrainte

nécessaire pour générer I'instabilité (Fig. I-15). La première modélisation du microflambage

proposée dans la littérature fut celle de ROSEN (196a) qui assimile le composite à une

succession de couches raides et souples correspondant respectivement aux fibres et à la

matrice.

ROSEN établit, dans le cas du mode de flambage en phase des fibres (ou ondulation

coopérative des fibres), une relation entre la contrainte critique o., globale exercée sur le

composite et les caractéristiques mécaniques de celui-ci à savoir :

o.,: (r*1r-gfltffi.ftt (r-2)

où G* représente le module de cisaillement de la matrice, E- et Er sont les modules

d'Young de la matrice et de la fibre respectivement, f est la fraction volumique des fibres et d

le diamètre cies fibres, lo est la demi longueur d'onde du mode de flamb":e.

Dans ce contexte et dans le cas d'un stratifié à fibres longues, le mécanisme de

microflambage se traduit donc per une ondulation coopérative des fibres et, de plus, dans le

cas de composites ayant une matrice peu rigide en comparaison avec la rigidité des tibres, la

relation de ROSEN exprimant la contrainte de compression or. à appliquer sur le renfon

pour obtenir I'instabilité est égale à :
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G*
Ofc : (1-0 (r-3)

où G,,, est le module de cisaillement élastique de la matrice et f la fraction volumique

du renforr. Cette expression est valable uniquement dans le cas d'une matrice élastique peu

rigide en comparaison avec les fibres. Elle est particulièrement adaptée dans le domaine

des températures situées au dessus de la transition vitreuse.

III.3 Estimation de la contrainte de compression critique en situation
amorphe vitreuse

En dessous de la rransition vitreuse, la matrice présente un comportement plastique

vitreux (cf. paragraphe II). La contrainte critique de microflambage peut alors être estimée

par le modèle de bandes de pliage "kink band" proposé par BUDIANSKY et FLECK (1993).

(r-4)

où G est le module de cisaillement du composite et où $ est I'angle d'inclinaison initial

de la bande de pliage.

Dans cerre approche, nous modélisons le défaut d'ondulation de la fibre par son angle

d'inclinaison avec I'axe de la sinusoide puisque celui-ci est représentatif de la situation de la

fibre sans défaut d'ondularion. Nous æsimilons donc I'ondulation de la fibre dans Ia matrice à

une siruation de .. bande de pliage ,' de celle-ci selon le schéma suivant :

ce qui revient à caractériser le défaut de la manière suivante :
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où Lo représenre la demi-longueur d'onde et 0o I'angle maximal entre la fibre et son

axe théorique.

Le comportement du composite est modélisé par une loi de Ramberg-Osgood où la

déformation de cisaillement y est reliée à la contrainte de cisaillement r par la relation

suivante :

5é

ï:Ë['.;[.i)"')
pour laquelle n est le coefficient d'écrouissage et |yc est assimilable à une limite

élastique en plasticité parfaite.

Plus récemment, DRAPIER et al. (L997) ont montré que ce mécanisme est aussi

affecré par l'épaisseur des plis unidirectionnels àzéro degré et par la séquence d'empilement.

La dérermination de la contrainte critique de microflambage nécessite alors une résolution

numérique, er nous nous contenterons pour le moment de I'expression analytique (I-a)

proposée par BUDIANSKY et FLECK qui ne contient pas I'effet de structure.

III.4 Influence de la Température

Ces modèles permettent une estimation de la contrainte critique de microflambage

dans le cas d'une matrice parfaitement élastique ou plastique vitreuse, selon que I'on se place

dans un érat solide au dessus ou en dessous de la transition vitreuse. Dans cette ap-roche les

évolurions des rigidités et des coefficients de dilatation au cours du refroidissement sû'rt pris

en compte ainsi que le changement de comportement de la matrice au passage de la

température de transition vitreuse. Par rapport aux travaux de BUDIANSKY et FLECK

nous avons introduit I'influence de la température en faisant évoluer les paramètres n, G et Ty

rour au long du refroidissement. Ces lois d'évolution ont été caractêrisées par les essais de

cisaillement vidéo-pilotés.

(r-5)
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Nous avons ainsi identifié les paramètres q G et |v. de la loi de RAMBERG-

OSGOOD à panit des rézulats de nos essais de cisaillements vidéo-pilotés effectués sur la

matdce *poty LY556.

Pour évaluer les canctéistiques mécaniques du composite, nous suPposons très

simplement çe la contrainte de cisaillernent t de la matdce est égtl. à celle du composite

stratifié, et que la déformation de cisarlllement y du composite est égale à

Tcomposite =(1-f) Ymatrice (r-6)

où f est la fraction volumique de fibtes au sein du composite. Dans le cas d'un

composite ryant 600/o de fibres de carbone, rous avons obtenus la sensibfité zuivante à la

températute (tableau I-1 : )

Température oC G MPa.

25 26

r25

Tableau I-1 : Sensibfité des coefficients de RAMBERG-OSGOOD à la tempétatue

pour rur composite carbone .po*y LY556.

Comme on pounait s'y attendre, on observe bien une chute du module du composite

à mesue Tre la ternpénture augmente. Par contre, nous observons également une chute de

f!, à mesure que la tempétatrre augmente. Cela est à pdori paradoxal car on pourait

s'attendre plutôt à une augmenation de la limite de défotmation élastique en plasticité

compte tenu de la baisse du module. En faiq il ne faut pas considéret'fyc coflune un vfitable

paramètre physiçe. Dans cette approche, nous n'effechrons qu'un calage des coefÊcients

d'gne loi non linéaire du comportement tangent et dans ce contorte ffc Peut éventuellement

s'apparenter à une défotmation plastiçe pafiatte tnais cela n-est pas notre ProPos icl Ce

catage des caractfuistiques mécaniques est effectué manuellement et les effeurs cofiunises

75

100

7750

1630

7475

r257

17

10

ïy"

0.0265

0.0225

0.0190

0.0135
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sont d'un otdre certainetnent iûfédeur à celles d'autres hypothèses plus fortes faites dans

cette étude.

III.5 Comparatif contrainte de compression dtorigine thermique et
contrainte nécessaire à ltinstabilité de microflambage.

Nous pouvons alors ttacet, cornrne indiqué sur la figure I-15, les évolutions de la

contrainte thermique ptésente dans la fibte et de la contrainte nécessaire pour engendrer rure

instabfité au corus du refroidissement. I-es conttaintes critiques de l'insabilité ont été tracées

avec I'apptoche de ROSEN ou avec I'approche de BUDIANSKY et FLECK selon que I'on

se situe au deszus ou en dessous de la tempétatue de transition vitreuse.

-Contrainte thermique dans la fibre

-Contrainte critique de Ramberg-
Osgood pour un défaut angulaire de
0.50

-Contrainte critique de Ramberg-
Osgood pour un défaut angulaire de
0.2"

-Contrainte critiçe de Ramberg-
Osgood pour un défaut angulaire de
0 .1 "

-FContrainte critiçe de Rosem t

0

-100

-200

-300

400

-500

-600

cl

lu

ql

o
O

Flgure I-15 : Trr'cê comparatif des contraintes au cours de la, phase finale de

refroidissetnent.

Il apparaît alors clairement que durant la phase finale de reftoidissement, il est peu

probable d'observer un microflambage. Il faudrait avoir un défaut angutaire de type bande de

pluge d'au moins 2 degrés pour être en zotre d'instabfité, ce qur représente déià un défaut

conséquent. Par ailleurs, la déterrrination à + / - 5% des grandeurs rhéologiçes n'a pas

d'incidence sur la non faisabfité de I'instabfité durant le tefroidissement, tel qu'exposé zur la

figure I-15.

III.6 Confirmation pN les éprouvettes monofilamentaires
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Pour validet cette mise hors de cause du refroidissement final sut le processus de

microflambage rous avoûs comparé 2 qlrouvettes monofilamenaites composées chacune

d'une seule fibre de carbone T300 noyée au sein d'une résine .po*y LY 556. Celles-ci ont été

élaborées avec des cycles de cuisson différents tout en prenant soin de conserver la même

phase fitrale de teftoidissement.

L'qrrouvette monofilamentaire utilisée ^ êtê. dimensionnée de sorte à être

représentative de la situation d'une fibte noyée dans une matdce considérée de aille infinie

put tupport au diamètre de la fibte. Nous avons ainsi utfisé des éprouvettes longues de 60

rrrrn, larges de 3ùnm et d'epaisseur 9 mrn dans lesquelles nous avoûs positionné une seule

fibre de carbone sw toute la longueur et placée au mfieu de I'rforouvette. I-es tézulats soût

exposés sur les photos "1, et 2 zuivantes :

Photo 1 : Cvcle de cuisson nol.' 2h à 100"C + 2h à 140"C:

Microflarrrbaç de la fibte.

Photo 2 : Cyde de cuisson no2: 4h à 80oC+ 2hà 100"C + 2hà 140"C :

Pas de microflarrbage de la fibre.
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Un toal de 12 qrrouvettes a été utilisé (6 pour chaque cycle de cuisson) afin de tenir

compte des éventuelles pré-tensions parasites lors de la mise en position de la fibre.

La démonstration est ainsi faite çe la phase finale de refroidissement n'est pas en

mesure d'engendter une instabilité teqponsable du microflambage d'une fibre de carbone au

sein d'une matdce .po*y et a fortiod d'une famille de fibres.

IV - Discussion

Dans cette partie, nous avofls étudié l'existence d'une instabfité de mictoflarrbage

zurvenant au corrts de la phase finale de reftoidissement du rycle de cuissoq confotmément

anx sugestions rencontrées dans la littétature. Nous avons pour cela caractérisé le

comportement de la matrice qloxy au corus de son reftoidissement afin de tester son

aptinrde à résister au flambage de la frbte de carbone, compte tenu des diffétences de

dilaations thermiques existantes entre la fibrc et la tt'tatdce. La modélisation flue nous avons

proposée pour l^ détermination de la contrainte cdtique de microflalrrbage, basée srrt

I'approche de ROSEN et de BUDIANSKY et trLECIÇ selon que la matdce est dans un éat

caoutchoutique (dans le cas de tempémtures supétieures à la Tg) ou amotphe vitreux (dans le

cas de températutes inférieues à la Tg) s'avère être satisfaisante puisqge les résultats obtenus

sont corroborés par les essais téalisés sur des qrrouvettes monofilamentaires.

Bien sur, il est possible de discuter de la véracité du modèle de DATOO employé

pour définir la contrainte thetmique s'exerçant sur la fibre lots du reftoidissement. Le

gradient thetmique présent dans le composite lots du reftoidissement et responsable de

contraintes internes dans la matrice n'est par exemple pas pris en compte. Mais il est inutile

d'aloutdit cette approche puisçe les essais sur des éprouvettes monofilamentaires mettent

hots de cause cette phase finale de refroidissement.

Nous en déduisons alots clairement que l'insabilité de microflarrrbage rre peut se

produire qu'avant cette phase finale de teftoidissement.

34



Cua,ptrnr II

ETUDE DE LA CUISSoN DE LA RESINE EPOXY IV556 - APPLICATION

A LA DETERMINATION DE LA CINETIQUE CHIMIQUE ET DU

COMPORTEMENT RIIEOLOGIQUE

I  -  DESCRTPTIOMU MECANISME DE CUISSON ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .37

I.1 DtncRAMME Tnrups-TEMpERArunr-TntNSF0RMATION (T.T.T.).,.............Ç.................. 38

I.2 PRTsENTATION DES MoyENS MIS EN G'UVRE ............... ....,..........,....................,..42

I.2.a Analyse DMTA sur une résine init ialement l iquide... . . . . . . . .  . .- . .42

1.2.b Analyse DSC sur résine init ialement l iquide .. . . . . . . . . . . . . .43

I.2.c Exemple d'application:rampes de montée en température à 3'C/min et SoC/min.......45

II - DETERMINATION DE LA CINETIQUE CHIMIQIJE ............,...................,.r.r.........,,..........51

II.l RnncrloN DtoRDRE x : FonmuLATIoN on SouRouR ET Kaull .................................51

II.2 InnxrlFICATIoN DES PARAMETRES DE LA CINETIQUE cHlMIQr[.lE ................o.................52

II.3 CoUFRONTATION DE DONNEES EXPERIMENTALES DE LA DSC AVEC CELLES DE LA
SIMULATION.... . . . . . . . . . . . . . . . . . .o.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .r . . . . . . .r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .o.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .53

II.3.a Cas des rirmpes de montées en température............ .........53

II.3.b Cas des cuissons isothermes............. ................55

III - DETERMINATION DE LA CINETIQUE RHEOIOGIQUE...e.....o...........................o.o.oo.o...56

III.l RnSUlfnTS DE LTANALYSE DMTA .............o............................o.........

III.l.a Courbes Modules - Température et/ou Degré de Conversion ; mise en évidence du
phénomène de gélification de la résine ..........56

III.l.a I Cas de la cuisson de la résine époxy au couffi d'une montée en températue à loC7min.
suivie d'un maintient à 180oC...... .....57

III.l.a 2 Cas de la cuisson de la résine époxy au cours d'une montée en température à 3oC/min.
suivie d'un maintient à 180oC...... .....60

III.l.a 3 Cas de la cuisson de la résine époxy au coun; d'une isotherme à 120"C ...........63

56

35



IV - DETERMINATION DE LA CONTRACTION VOLUMIQUE DE LA RESINE

RESPONSABLE DU CHARGEMENT EN COMPRESSION DE LA FI8R8......................65

IV.l ExprorrATIoN DE LA DEFoRMATIoN voLUMIeIJE MESLJREE pAR LEs rLATEAUx DE LA
D M T A  . . . . o . . . . . . . . . o . . . . . . . a a  r . a .  a  a  a a a . a a  a  a a  a . . . . . . r . . . .  a  a .  a  a a  a . . . a . . o . . . . . . .  r . . . . o . . .  o . . . . . . . . . . . . r . . . . .  r .  r r . . . . . . . . r .  r . . . . . . . . . . . . .  6 5

lV.2 CoxrnncrloN voLUMIeLJE EN IsorHeRuE A 80oC......,...o.................................. .......,..67

IV.3 CoxrnacrloN voLUMIeuE EN IsorHnRrvrE A l00oC ...............................,......68

IV.4 ConrnacrloN voLUMIeuE EN IsorrrnnmE A 120oC .......................70

V - CARACTERISATION DU COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE EN CUISSON

ISOTHERME A I2OOC EN VUE DE L'APPLICATION A L'ETUDE DE L'INSTABILITE

DE MICROFLAMBAGE.............,......................,........... .,.,...........................73

V.l  PRESENTATION DU pRoBLEIvIE.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . , . . . . . .73

V.l.a Relations entre propriétés statiques et dynamiques, à partir du principe de
superpos i t ion  de  Bo l tzmann. .  . . . . . . . . . . . . . . . . .74

V.l.b Détermination du module statique G(s) à partir des modules dynamiques G'(or) et

G '  
' ( t r l )  

. . . . .  . . .  .  78

V.2 RESULTATS DE L'ANALYSE FREQUENTIELLE OBTENUS PAR LA D.M.T.A. PoUR LA
CUISSON EN ISOTHERLE A 1200c.. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .80

Y.2.a Réponse élast ique G' . . . .  . . .80

V.2.b Réponse v isqueuse G" . . .  . . , , . .82

V.3 TnrcE DU coMpoRTEMENT RHEoLoGreuE Au MoyEN DES DIAcRAMMES DE Cot E-
COt-E . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . r . . . . . r . . . . . . . . . . . . . . . . ' . . . '  85

V.3.a Diagrammes de Cole-Cole en cuisson isotherme à 120"C .. . . . . . . . . .85

V.3.b Diagrammes de Cole-Cole pour les montées en température à 3oC/min et 5 "C/min..88

V.4 PnOPOSITION D'IDENTIFICATION DU COMPORTEMENT RHEoLoGIQUE AU MoYEN DES
DIAGRAMMES DE COfn-COLE..........................r............................ ..........e ......... 90

V.4.a Comportement en zone de vitrification .....90

V.4.a I Le modèle de Zener bi-parabolique ....................90

V.4.b Comportement en zone de gélification ...92

V.4.b I Premr re suggestion : assimilation à un modèle de Voigt...................... ..........93

V.4.b 2 Deuxièmtr suggestion: assimilation à un modèle de Zener.............. .....94

VI - BILASI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .eo... . . . . . . .r .r . . . . .r . . ! .r . . . . . . .e.. . . . . . . . . . .o.. . . . . . . . . . . . . .  100

36
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Chapitre II

ETUDE DE LA CUISSON DE LA RESINE EPOXY LY556 _ APPLICATION

A LA DETERMINATION DE LA CINETIQUE CHIMIQUE ET DU

COMPORTEMENT RHEOLOGIQUE

I - Description du mécanisme de cuisson

Au vu des résultats fournis par le chapitre précédent indiquant que I'instabilité de

microflambage ne peur se produire qu'en amont de la phase finale de refroidissement' nous

envisageons d'expliquer la génération du défaut de la fibre par un phénomène de

microflambage à chaud inrervenant lors de la cuisson. En effet, durant la cuisson, la résine est

sujette à une réaction chimique dite de thermodurcissement permettant son passage de l'état

de liquide visqueux vers celui de solide caoutchoutique et/ou amoqphe vitreux. Cette réaction

chimique s'accompagne d'un changement de phase : passage de l'état liquide vers l'état solide.

Comme tout changement de phase, celui-ci se traduit par une variation de volume et en

I'occurrence sous la forme d'une contraction. Celle-ci est Ie résultat de l'imbrication des

chaînes moléculaires enrre elles afin de former un réseau de macromolécules

tridimensionnelles (PRIME R.8., 1981). Cette densification des chaînes moléculaires qui se

traduit par une contracrion volumique s'accompagne également d'un effet exothermique

caractéristique pouvant atteindre localement une augmentation de la température de plus de

100o/o @AnOC,\NET P.). Un tel dégagemenr de chaleur, s'il se produit trop rapidement, se

rraduit par un noircissemenr prononcé de la matrice et quelquefois même Par son

inflammation.

pour carafiériser et décrire la cin&ique de la réaction on utilise la notion de degré

d'avancemenr de la réacion chimique. L'évolution de ce degré est fonement influencée par la

température et les échanges thermiques avec I'extérieur. Comme nous le verrons Par la zuite,
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la contraction volumique est dépendante de ce degré d'avancement mais aussi de la viresse du

degré d'avancement.

Nous pensons que la variation de volume génêrée par la réaction chimique de

thermodurcissement sous la forme d'un retrait induit un chargement de compression sur les

fibres et, comme la matrice est dans un état visqueux et qu'elle n'offre qu'un appui limité aux

fibres, la naissance de I'instabilité de microflambage est probable. Ce chargemenr en

compression de la fibre se trouve être d'autant plus crucial que la fibre adhère fortement à la

résine puisque dans la plupart des cas les fibres ont subit un traitement d'ensimage desriné à

favoriser leur pontage avec la résine.

Ce mécanisme n'est pas trivial à étudier car, d'une paft, les caractéristiques mécaniques

de la résine changent fortement durant la réaction chimique et, d'aurre paft, dans un

composite stratifié le gradient thermique dans l'épaisseur dri au comportement exothermique

de la réaction induit différents taux de conversion en chaque point du matériau et différentes

valeurs de contraction volumique de la résine.

Afin de cerner au mieux les difficultés, nous avons choisi de procéder par étapes.

Dans ce chapitre nous concentrons notre attention sur le seul comportement mécanique de la

résine lors de la réaction de thermodurcissement. Les aspects mécaniques et chimiques de la

réaction de thermodurcissement sont abordés et, par souci de simplification, seule la résine

LY556 y est étudié. C'est une étape préliminaire essentielle dans la modélisation du

mécanisme de création du défaut.

I.1 Diagramme Temps-Température-Transformation (T.T.T.)

Les changements intervenant au cours de la cuisson d'un système thermodurcissable

sont conceptualisés dans un diagramme de phase de la cuisson. Ce diagramme de phase est

usuellement désigné sous le nom de diagramme isotherme de Temps-Température-

Transformation, (GILLHAM ,1982,1986 ; ENNS and GILLFIAM, 1983a,b). Son avantage

est de décrire les différents états physiques du sy$ème thermodurcissable (liquide,

caoutchoutique et vitreux) en relation avec deux phénomènes d'importance critique : la

gélification et la vitrification.
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I-e diagramme T.T.T. que nous avofls obtenu dans le cas de notre tésine époxy est

teptésenté su la figure II-1 :

Diagramme T.T.T. Résine Epory LY 556
200 Etat Caoutchoutique

Tg infini

lsotherme 120"G Gélification /fiffification

Etat Liquide

Cuisson à 3'C/min.

0
0.01 0.1 100 1 000

temps (min)

Frgwe II-1 : nugrarrme T.T.T. de la cuisson de la résine tpo*y LY 556.

Sut ce e, Tg gelification désigne la tempétatute de ttansition vitreuse au

point de gelification, c'est à dire pour une matdce .poty ayant un taux de conversion

correspondant à celui du phénomène de gelification, noté ofu"r (o désignant le taux de

conversion). De lL même manière, Tg zêto et Tg infini désignent reqpectivement les

températtrres de transition vitreuse pout une résine n'ayant pas encore réagi et pour une

résine ayant été totalement converde en rnatdce. De maniète plus ptécise, Tgzêxo teptésente

la tempétature en dessous de laquelle la reaction se situe dans un éat vitreux et elle est de ce

fait lente à r'y produite. Cette températtrre Tg zérc sert par exemple à définir la tempétaflue

de stockage rnrxirnale porr la tésine n'aiyantpas encote têagi

I-e point de gélification coffespond à la transfotmation soudaine et inévetsible de

l'éat de liquide visqueux vers celui d. æl élastique (ou caoutchoutiquQ. Cela se taduit par

l'appatition du phénomène de non écoulement de la tésine. Il s'agit d'une transfotnation

inuinsèque à la tésine .po"y et independante des menrres ftéquentielles de type DMTA.

150
(J

"E
+,
E 100.0,
CL
EoFso

10
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Compte tenu de cet aspect intrinsèçe, le degré de conversion au point de gélification

peut êre calculé pour un système thetmodurcissable à partit de sa composition chimique.

Dans ce contexte, la telation genéralement utilisée est celle de FLORY (7941,7953) (équation

il-l) qul zuppose égalité et independance des réactivités de tous les groupes fonctionnels.

1,
(ar crz)or = 

(f-lxfr-l) avec clz = B or
GI-1)

fi et fz d{signent respectivement les fonctionnalités des téactifs arnines et epory pouf

les degrés de conversiorr correspondant clr et cr;z. B désigne le mtio stæchiométrique de la

téaction chimique. Ce ratio est égal dans le cas d'une réaction epoxy-amine, à celui du ntio

des groupes arnino-hydtoænes srrt les groupes époxides. Sachant que les fonctionnalités de

l'amine p'itnaire et de l'.pory sont tespectivement de 4 et de 2, l'équation (II-1) se rarnène à

crser=Q.z - 1\l-P./z (rr-2)

Dans notre cas, c'est à dire pour une réaction .pory amine ayant les propottions

massiqnes de 90% de durcisseur et de 7o/o d'tccélérateur, rous obtenons ûg"r= 54.8% # 55o/o,

ce qui est en accotd avec les valeurs rencontrées datts la bibliogtaphie (SOUROUR and

KAMAL 797 6, PRIME 1981).

Comme nous I'avons \m au chapitre précédent, la terrrpémture de transition vitteuse

représente rure chute de plusieurs décades du module d'élasticité. On comprend alors

I'existence d'une relation entre la quantité de matrice formée (représenative d'un état rigide

vitteux) et la tempétature de transition vitreuse coffespondante pour ce même état de taux de

conversion. En faig plus le taux de conversion augmente, plus I'imbrication des chaines

moléculaires est forte et donc plus la mobilité de ces mêmes chaîttes diminue (.. $t explique

1" 
"gdit ). La mobfité ne porura être tetrouvée que sous la fonne d'une agitation therrnique,

proportionnelle à la tempétatue. Cette approche qraliative nous permet de comprendre la

dépendance de la température de transition vitreuse face au degé d'avancement de la réaction

chimique de thermodurcissernent.

Comme I'ont montré plusieurs travaux, il existe dans la majorité des cas une relation

unique de dependance entre le taux de conversion chimiçre d'un système therme4ucissable

et sa températurc de tmnsition vitreuse coffespondante, independamment de la température
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et de I'histoire thermique (BARTON, 1974 ; VENDDITTI and GILLHAM, 1995). Cette

unicité a même été établie pour des systèmes amine époxy dont la structure change avec la

température de cuisson ($flANG and GILLHAM, 1991 ; SIMON and GILLHAM L992a,

1994b). Notons au passage que cette unicité est infirmée dans le cas de certaines résines

biphénoliques.

Lr. relation la plus connue es' :elle déterminée empiriquement par DEENEDETTO

(1987) sous sa forme modifiée pour une utilisation plus aisée et établie par PASCAULT et

\flILLIAMS (1990 a, b) selon l'équation II-3

1-( 1-I)ct (rr-3)

où l" désigne un paramètre ajustable dépendant de la stnrcture et généralement

compris entre 0.+6 et 0.58 pour la plupan des systèmes époxy-amines.

Ainsi, entre Tg zéro et Tg gélification, la résine liquide va réagir sans subir de

gélification jusqu'à ce que sa température de transition vitreuse qui est, comme le montre

I'équation II-3, croissante avec le taux de conversion, coïncide avec la température de la

cuisson. Il se produit alors un phénomène dit de vitrification correspondant au passage à

l'état de verre amorphe. Nous avons utilisé la relation de l'équation II-3 pour construire la

courbe de vitrification du diagramme T.T.T. à panir du taux de conversion o établi par

I'analyse calorimétrique différentielle à balayage (D.S.C., cf. paragraphe Présentation des

moyens mis en æuvre).

Entre Tg gélification et Tg infini, la résine sous sa forme de liquide visqueux et

isotherme passe de son état de fluide visqueux vers celui de caoutchouc puis finalement vers

celui de verre. La forme en S de la courbe de vitrification indique le décalage en . emps au

bout duquel la température de transition vitreuse du rystème réactif a atteint la température

de la cuisson isotherme. Au dessus de Tg infini, le système est dans un état caoutchoutique

complètement converti en matrice.

Il est à noter que le temps nécessaire à la vitrification passe par un minimum entre Tg

gélification et Tg infini. Ce comportement reflète la compétition entre la vitesse

d'avancement de la réaction et le taux de conversion chimique nécessaire pour réaliser la
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vitrification. De la même façon, le temps nécessaire à la vitrification passe par un mærimum

entre Tg zêro et Tg gélification. Ceci traduit la compétition entre la température et la

dépendance de la viscosfté par rapport au temps du système rêactilf. La courbe de transition

liquide vers caoutchouc indique le décalage du plateau caoutchoutique, et aux basses

températures (proches de Tg zêro) la résine passe directement de son état de liquide à celui de

verre sans passer par un état caoutchoutique intermédiaire. C'est le passage à cet état

caoutchoutique intermédiaire qui correspond à la réaction de gélification.

Nous avons établi la courbe de gélification grâce aux mesures effectuées par I'analyse

de la DMTA, lesquelles mettent en avant, comme expliqué par la suite, la présence d'un pic

caraæêristique de la réaction de gélification en corrélation avec un degré d'avancement de crs.r

égal à 55o/o et défini précédemment.

I.2 Prêsentation des moyens mis en Guvre

I.2.aAnalyse DMTA sur une résine initialement liquide

Comme I'objectif final est la modélisation du microflambage à chaud, iI faut

appréhender I'aptitude de la matrice formée à offrir un bon support anti-flambage face au

chargement en compression exercé sur la fibre par Ie thermodurcissement de la résine. Par

conséquent, il est nécessaire de connaître le comportement rhéologique de celle-ci au cours

de sa cuisson. Pour cela nous avons mesuré Ia variation de la rigidité en cisaillement de la

résine pendant la cuisson à I'aide du dispositif d'Analyse Dynamique Mécanique et

Thermique (D.M.T.A.) sous une configuration de torsion entre plateaux. Un asservissement

de ces plateaux de torsion à la condition de force axiale nulle nous a également permis

d'obtenir des informations sur la variation de volume de la résine lors de sa conversion en

marrice pour différentes vitesses de chauffage. En utilisant une analyse à différentes

fréquences, nous pouvons caractériser finement le comportement viscoélastique de la résine

durant Ia réaction chimique.

La photographie II-1 ci-dessous illustre le montage des plateaux de torsion utilisé au

sein d'une DMTA de rype MKIII de Rhéométrics Scientific.
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Photographie II-1 : Plateaux de torsion utilisés pouf la DMTA.

Les plateaux utilisés oût potrr diamètre tespectifs 42 mrn et 20 nun pour le plateau

coupelle inférieute et le plateau dirqr. mobile zupérieut. La contenance du plateau infédeut

est de 49 de résine, ce $x représente rure couche utile de résine entre les plateaux de 2 mm.

L'amplitude des défomrations de totsion appliquée par le plateau supédeut de la

DMTA est de 0.04o/o. Nous considérons alors que I'on se place dans le cadre de la

viscoélasticité linéùe. Compte tenu des incertinrdes de meswe de notre mise en ceuvre

expérimentale, les modules obtenus par cette analyse DMTA sont définis à + /- 5%.

I.2.b Analyse DSC sur résine initialement liquide

Nous avons pds en compte l'évolution de la transformation de la résine liquide en

matdce au moyen d'une analyse DSC. Cette évolution est conditionnée par le cycle de

cuisson. Son mode de fonctionnement est d'enregistrer les changements d'enthalpie du

matédau en fonction de lL tempétature, ou du temps, au corus d'un cycle thetrniqpe

représentant la cuisson. La souplesse de cette technique est due au fait que seules les téactions

chimiques ou les transfotmations physiques sont lL cause de lL variation d'enthalpie

enregistrée. Le principe employé est assez simple à cornprendre. Un écharrtillon de tésine de

qr,relques rng est placé à I'intédeur d'un microfour. Celui-ci est sinré à coté d'trn four vide

serv"ant de référence. Ces 2 fours sont alors sournis au cycle de cuisson souhaité. La quarrtité

de chaleur à apporter ou à retrancher au four contenant l'échantillon, afin d'aszuret l'égalité

de la tempétaftue avec celle du fout de réfételrce, nous rend alots ccmPte de I'aspect
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endothetrrrique ou exothetmique du comportemerrt de la Ésine au corrs de sa cuisson,

traduisant ainsi la ptésence de réactions physico-chimiques.

Ainsi, l'étude comparative de la quantité de chaler:r échangée à un instant t avec la

quantité de chaleur totale échangée pour une résine totalement convertie en matdce nous

renseigne dfuectetnent sur le degré d'avancement de la réaction. Le degré de conversion cr

peut alors être défini pæbrelation zuivante :

ÂHt
c [ -

ÂHrot (rr-4)

où AH, désigne I'enthalpie de la téaction à f instarit t et AHtot r I'enthalpie totale de la

réaction pour une résine complètement téticulée.

Nous avons utilisé pour nos essais rur appareillaç DSC modèle 147 du fabdcant

Setaram. La figue II-2 rend compte du tésultat que nous avons obtenus pour une montée en

température à3"C/min. ptatiquée sru de la résine ftaiche.

Figure II-2 : Analyse DSC de la cuisson de la résine .po*y avec rure montée en ternpérature

de 3"C/min.

Le compofiement exothennique de la téaction chimique de thennodurcisserrrent de la

résine .poty se traduit par l'appatition d'un pic sur la courbe du flux de chaleur dégagé. L'aire

sous ce pic (reptésentée en grtré) reptésente l'enthalpie totale de la réaction. On en déduit

alots faciletnent le degé de convetsion à un instant t comme étant le rapport de l'aire sous la
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courbe de flux au temps t par I'aire totale sous la courbe du pic. Les pics suivants

correspondent à I'inenie thermique du matériau lors de son entrée dans le palier de cuisson et

lors de son refroidissemenr. Ces essais permettent d'identifier les paramètres de la réaction

chimique (voir p^ragraphe II-2 : identification des paramètres de la cinétique chimique).

1.2.c Exemple d'application : rampes de montée en température à 3oClmin et
5oC/min

Comme on peur le voir sur la figure II-2, lors de la montée à3oC/ min, la totalité de la

réaction de thermodurcissemenr s'est produite durant la phase de montée en température

vers le plateau de cuisson. Ceci nous renseigne alors sur le temps utile des essais DMTA. Un

plateau de cuisson d'une vingtaine de minutes afin de stabiliser thermiquement le matériau à

I'issue de la montée en rempérarure devrait être suffisant pour rendre compte de l'évolution

de la rigidité en cisaillement de la matrice qui se forme.

IJn exemple d'évolution cxactêristique des modules de cisaillement élastiques G' et

visqueux G" qrr. nous avons alors obtenus lors de la montée à 3oC/min est représenté sur la

figure II-3 pour une mesure DMTA à la fréquence de t FIz.

0.60

0.00
30 40

temps (min)

Figure II-3 : Evolution des modules de cisaillement élastique et visquerrx de la résine

eu cours de son thermodurcissement pour une montée en température à 3'C/min, D.M.T.A.
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Nous y observons un réel comportement viscoélastique lors de la réaction de

thermodurcissement puisque c'est durant la montée que I'on observe I'existence significative

du module de perte G" caractéristique du comportement visqueux du matériau. Le module

de perte G" devient ensuite quasiment négligeable lors de I'entrée dans le palier de cuisson.

Ceci traduit alors le comportement purement élastique de type caoutchoutique.

De même, la figure II-4 ill"stre un exemple de contraction volumique de la résine

époxy que nous avons obtenu par la condition d'asservissement à force nulle des plateaux de

la DMTA.

250

200

1 5 0

1 0 0

50

0

-50

Dilatation

x
f,
(\t
o
( o @
* o
c c )
o ' F
E Ê
o c( J o )
o
ê.c)
E

1 0
Contraction temps (min)

Figure II-4 : Déplacement des plateaux DMTA lors de la cuisson à 3oclmin.

Nous observons effectivement sur cette figure que la résine est bien sujette à un retrait

caractéristique de la contraction engendrée par le thermodurcissement. A la fin de cette

contraction, la matrice formée est alors soumise à une dilatation importante mais celle-ci se

trouve ensuite annulée par la phase finale de refroidissement.

En changeant la vitesse de chauffage le comportement rnécanique reste similaire

(figures II-5 et II-6), seul le temps nécessaire pour obtenir 10 Mpa. est changé.A t'opposé, la

figure II-7 confirme la dépendance de la contraction de la résine evec la vitesse de

chauffage, puisque la contraction est d'autant plus forte que Ia cuisson et donc la réaaion est

rapide.
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Figues II-5, II-6 et II-7 : Variations des modules étastiçe G', visqueux G" et du

deplacement des plateaux durant la cuisson d'une résine .pory LY 556 (orissons à 3oC/nin

et SoC/min, DÀITA 1Hz).
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L'allure du cornporternent théologique de la résine druant sa réaction de

therrrodurcissement s51 maintenant claitement établie. Il s'agit d'un cofirportement de type

viscoélastique que I'on se propose d'identifier.

Pour rendre compte de I'influence de la viscosité sur le compofiemen! nous avons

ptocédé à des analyses DMTA à diffétentes ftéquences d'exciation. Iæs tézultats i1ue nous

avons obtenus sont exposés sur les figues II-8 à II-11 zuivantes :

oÈ
=
It

1 4

1 2

1 0

I

6

4

2

0
1

1

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
o.4
0.3
0.2
0.1

0

-G' O.l Hz
-G 'O.ZHz
-G' 0.3H2
-G' 1 Hz
-G '  2Hz
-G' 3 Hz

Frgute II-8 : Evolution du module de cisaillement élastiçe G'à di:fférentes ftéquences

pour la montée efl tempémflrre à 3oC/rnrn.

*G '0 .1H2
-.}G'O.ZHz
-#G'0.3H2
-{-G'1 Hz
-.t-G'2 Hz
*-G'3 Hz

Fo.
=
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100

Figure II-9 : Evolution du module de cisaillement visqueux G" à différentes

ftéqnences pow la montée efr température à 3"C/mrî.
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Frgure II-10 : Evolution du module de cisaillement élastique G' à différentes

ftéquences poru la montée eû tempétatue ù S"C/min.
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Figure II-11 : Evoludon du module de cisaillernent visqueux G" à diffétentes

fréquences poru la montée en te pérature à S"C/rnin-

La réponse élastique de la résine duant sa cuisson est quasi insensible à la ftéquence

des solliciations nrr la gamme de ftéquences ayantpu être testées. Oo y note par contre une

sensibilité à la vitesse de crrisson" puisqre la formation de la matrice est plus ptécoce dans le

cas de la crrisson à 3oC/nin que dans celle de la cuisson à Soc/rnin' Ceci est à pdod

paradoxal car oû attendsit plutôt une formation de matdce d'autant plus npide que I'on

chauffe npidement. En farit ce tetard s'explique tout simplement par I'inertie de notre

(E
È
=
(t
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échange thetmique entte la tésine et I'enceinte du four de la DMTAb la températute mesurée

étnrtt celle de l'afu au voisinage immédiat de la résine.

En revanche, le module de perte G" est par contre très sensible à la ftéquence des

solliciations ce çi confi"ne bien I'existence d'un comportement visqueux non négligeable

durant la reaction de réticulation.

En térumé, duant la cuisson de la résine épo*y, nous assistons à la naissance et au

développement d'un matériau viscoélasûque et qrr par conséquent évolue à chaque instant.

Son évolution est paramétrêe par le degré de conversion o.

Nous comprenons alors gu€, dans le cadre de la déterrination de la. cinétique

théologique i1ue l'on se propose d'éhrdier, l'évolution des fonctions rhéologtq,.es G' et G"

(modules élastique et de pefte dans le domaine viscoélastiçe tinéaire) au cours de la cuisson

de la résine .po*y va être dépendante des paramètres zuivants :

- la température,

- le degré d'avancernent cr de la, réaction de themrodurcissemeng représentatif de la

cinétique chimique,

- la ftéquetce d'excitation de I'essai Dh[T'\ rqrrésentative de la vitesse de cisaillement

La. catzctédsation rhéolog'ique du matédau nécessite une parfaite connaissance de la

cinétique chimique dumnt le test DMTA.

Remarque : ture autre manière de définit le degré d'avancement de la têactton au point

de gelification est de déterrninetlazone d'intersection des modules G'et G" conune ptoposé

par WINTER et CHAMBON (1985).

q
d t '
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II - Détermination de la cinétique chimique

Comme nous I'avons vu précédemnen! au cours d'un essai DSC il est possible de

déterminet à chaque instant le degré de conversion de la résine .po*y. Dans le cadre de

l'étude de la cinétique chimique diverses fotnrulations empiriques ont été proposées afin de

ptévoit I'avancement de la téaction.

II.1 Réaction dtordre n : Fomulation de Sourour et Kamal

Une première hypothèse consiste à supposet i1ue la réticulation est d'otdre n @EHAR

et I-AI-ART, 1987), selon la fotmulation zuivante :

do- ,- li -',,- ^-- rPh
7; ko (1-a)" expl.nrl

avec : cr : Degré de conversion de la résine en matrice,

(rr-5)

E" : Eneryie d'activation

R : Constante des gaz parfaits

T : Tempétature absolue

Cependant, pour la plupa:t des résines therrrodurcissables, lesqr.relles réag'issent avec

des dwcisseurs dianine, la formulation la plus adaptée est celle ptoposée par SOUROUR et

KAMAL puis améliorée par la zuite par CHATER et AL. (1986) et GOTRO et AL. (1989)

pour obtenit Ïéqr,ration zuivante :

dcr
*= 0<1 + I{Zrl^ ).(l-cr)'

avec : K1=alexp @l/T)

K}=a2exp(-e2/T)

où al et 12 sont expdmfs eû s-l et el et e2 en K

(rr-6)

!
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Compte tenu de la présence d'un durcisseut di-amine dans la fonrrulation chimiçe de

notre tésine tpo.y nous tetiendtots cette expression qui coffespond donc à rxre cinétique du

second ordre.

ll.zldentification des paramètres de la cinétique chimique

Sut la base de cette forrrulation déjà qrrouvée, nous avons détetminé les 6 paramètres

a."1., a2, e7, e2, m et n catzctéristiques de la description de la cinétique de la résine .pory. Nous

avons pour cela effectué des analyses DSC pour différentes fiunpes de montées en

tempétahrte et différentes isothetrnes.

En traçant alors les courbes vitesse de conversion eû fonction du degré de conversion,

nous pouvons effectuer le calage des paramètres de l'équation II-6. Nous avons pour cela pris

conune point de depart les valer:rs fournies par la littétatue pour un autre type de tésine

.po*y (de la même famille) que nous avons enzuite affinées manuellement pour notre résine.

Un exemple de ce calage est illustré sur la figure II-12.

-Vitesse de conversion
expérimentale

E
o
CL
d

c
o.E
o
E
o()
o

!t
o
oo
oË

1.EE-03

1.6E-03

1.4E-03

1.2E-03

1.0E-03

6.0E-04

6.0E-04

4.0E-04

2.0E-04

0.0E+00
0.4 0.6 0.8 1 1.2
Degré de conversion c

Figue II-12: Courbe vitesse de convetsion expétimentale - degré de convetsion

expédmenul et intetpolée avec l'équation II-6, pour la cuissonà3"C/min.

Il reste à résoudte féquation différentielle II-6 afin d'obtenir par simulation l'évolution

du degré de conversiot au corrrs de la cuisson- Pour ce fake rous avors employé une

méthode aslmrptotique pour la tésolution de cette éçation diffétentielle ûon linéaite et à
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coefficienrs non consranrs. L'atout de cette méthode réside dans le fait que la solution

obtenue est décrire de manière continue à la différence des autres méthodes classiques. Ainsi,

au moyen de quelques aller et rerour entre la confrontation de la solution a(t) obtenue en

résolvant l'équation différentielle II-6 et la description u(t) obtenue par la DSC, nous

obtenons les valeurs c ractêristiques suivantes :

m
n

a 1
a2
e 1
e2

0.75
1 . 2 5

1.35E+03 s-r
1.778+06 s-t

6000 K
7855 K

9 0  1 0 0  1 1 0  1 2 0  1 3 0  1 4 0

Température ('C)

On retrouve bien le fait que la réaction chimique est d'ordre 2 puisque m+n:2, les

constantes al , a2 et eL, e2 sont par ailleurs en cohérence avec les ordres de grandeur

rencontrés dans la littérature (ALGLAVE H., 1989).

II.3 Confrontation de données expérimentales de la DSC avec celles de la
simulation

Les résuhats que nous avons alors établis par simulation concordent remarquablement

bien avec ceux établis expérimentalement par I'analyse DSC, comme I'attestent les figures II-

13 à II-17 suivantes :

II.3.a Cas des rampes de montées en température

c
o
G-3 

0.6
.E
o,
:  0.4
q;
o

1 5 0 160

Figure tr-13 : Confrontation entre le degré de conversion simulé et le degré de

conversion expérimental pour une cuisson à l"C/min.

-degré de convers ion
expér imenta l
V = 1 " C / m i n

-degré de convers ion
s imu lé  V=  1  "C /m in
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-degré de conversion
expérimental
V=3"C/min

-degré de conversion
simulé V=3"C/min

c
o
G
= 0.6(,.F
.E
c)

E'E 0.4
cÎt
o
o

0.2

100

Figure II-14 : Confrontation entre

conversion expérimental pour une cuisson

le degré de conversion simulé et le

à  3oClmin.
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- degré de conversion
expérimental V=5'C/min
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100 110 120 130 140 150
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Figure II-15 : Confrontation entre le degré de conversion simulé et le degré de

conversion expérimental pour une cuisson à 5"C/min.
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II.3.b Cas des cuissons isothermes

De même, dans le cas des cuisson isothermes,

suivants :

nous avons obtenus les résultats

1

0.8
c
.9
o

9 o.o
C
o
O

o

E o+
t-
O)
o,
o

0.2

0

1

0.8
c
.9
g
9 o.oc
o
o
o
T. o.+Ë
E t
o
o

0.2

0

90 120 150 180

temps (min.)

210

Figure II-16 : Confrontarion enrre le degré de conversion simulé et Ie degré de

conversion expérimental pour une cuisson isotherme à la température de 80oC.

Figure fr-t1: Confronrarion enrre le degré de conversion simulé et le degré de

-do de réticulation expérimental
isotherme 80'C

- do de réticulation simulation
isotherme 80'C

- degré de conversion expérimental
isotherme 100"C

-degré de conversion simulation
isotherme 100"C

conversion expérimental pour une cuisson isotherme à la température de 100oC.
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Les résultats de la simulation de la cuisson isotherme sont là encore en bon accord

avec ceux établis expérimentalement par I'analyse DSC.

La cinétique chimique de la réticulation de notre résine époxy est maintenant

parfaitement modélisée et I'outil numérique est prédictif pour ce matériau à la condition

d'avoir une bonne connaissance de la température.

m - Détermination de la cinétique rhéologique

L'étape suivante est la caractérisation de l'évolution de la rhéologie de la résine au

cours de sa cuisson. Nous avons vu dans le paragraphe présentant les techniques de

caractérisation que la matrice qui se forme posséde un comportement de rype viscoélastique.

Nous allons maintenant essayer de modéliser le comportement.

III.I Résultats de I'analyse DMTA

Une campagne d'essais DMTA a&êeffectuée sur de la résine initialement liquide. Les

cycles de cuisson que nous avons utilisés sont ceux de la montée en température aux vitesses

de 3 "C/min. et de loClmin. afin de mettre en évidence les phénomènes de gélification et de

vitrification. Nous avons ensuite examiné en détail la cuisson en isotherme à 120oC. Le choix

d'une rampe de température se justifie par le procédé de cuisson des composites dont les

vitesses de montée en température sont de cet ordre de grandeur. En revanche, la cuisson

isotherme permet de faciliter la caractérisation.

III.1.a Courbes Modules - Température etlou Degré de Conversion ; mise en
évidence du phénomène de gélification de la résine

Compte r,inu de I'analyse DSC établie précédemment, nous sommes en mesure de

tracer directement les évolutions des modules de cisaillement élastiques G' et de pene G" en

fonction du degré d'avancement de la réaction chimique de thermodurcissement. Ceci nous

permet de mettre en évidence Ia rêaction de gélification, réaction caractéristique du

changement de phase pour le passage de l'état liquide vers l'état solide.
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III. I.a 1 Cas dE k cttisson de k râine Soxy au coun dhræ montée en turpémture à 1"C/min suivie d'un

maintient à 180"C

Dans ce cas, les résultats obtenus avec la DMTA sont les suivants :

35

30

25

20

15

10

5

0

1er pic de vitrification :
passage état caoutchoutique vers état vitreux

vers état

Figure II-18 : Evolurion de modules de cisaillement élastique G'et de perte G" de la

résine époxy au cours d'une monrée en température à 1'C/min.(fréquence tF{'z)-

Comme indiqué sur la figure II-18 le module de perte G" comporte deux pics

caractéristiques. La nature de ces pics peut être expliquée par la figure II-19 suivante :

Figure tr-19 : Evolution de la Tg et de la température de cuisson en fonction du degré

de conversion cr de la résine époxy au cours d'une montée en température à loC/min.
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Certe figure nous renseigne sur l'évolution de la rcmpéreture de transition vitreuse Tg

en fonction du degré de conversion cr de la réaction. Cette construction a &ê établie au

moyen de l'équarion de DIBENEDETTO (équation II-3). L'évolution de la température en

fonction du degré d'avancement de la réaction est issue des résultats de la DSC. Nous

pouvons alors constater les points suivants :

Sachanr que la gélification se produit de manière intrinseque pour un taux de

conversion cr égal à 55o/o, celle-ci démarre donc, selon la figure II-13, vers 10ZoC pour la

cuisson à 1'C/min. A cet instant, la Tg pour la matrice correspondante est inférieure

puisqu'elle est égale à 96'C. La réaction de gélification correspond donc dans ce cas au

passage de l'état liquide vers l'état caoutchoutique (T > Tg). De ce fait, la réaction de

vitrification qui se produir ensuite vers cr égal à7}o/o, soit à panir de 113oC, représentera le

passage de l'état caoutchoutique vers l'état vitreux (T < Tg) et correspond au premier pic

visqueux de Ia figure II-18. Le deuxième pic correspond à la chute du module élastique

consécutif au fait que la température de cuisson est à nouveau devenue supérieure à la

rempérarure de transition vitreuse du matériau correspondant. Il s'agit donc là du passage de

l'état vitreux vers l'état caoutchoutique.

En grossissant lazonede la gélification qui devrait se situer vers 10ZoC selon la figure

II-19 on décèle effectivement la présence d'un pic visqueux caractéristique comme indiqué

sur la figure II-20 suivante :
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Figure II-20 : Evolution des modules de cisaillement élastique G' et de pene G" de la

résine époxy au cours d'une montée en température à loC/min. durant la phase de

gélification (fréquence lHz).
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Les tracés correspondants en fonction du degré de conversion sont alors représentés

sur les figures II-ZL et II-22.

1er pic de vitrification :
passage état caoutchoutique
vers état vitreux

G '  MPa .  1 'C /m in
- -+-G" MPa,  1"C/min

-

a début
première
vitrif ication

60% 70o/o 80%

Degré de Conversion

90% 100o/o

Figure II-ZI: Evolution d'ensemble des modules de cisaillement élastique G' et de

perre G" de la résine époxy au cours d'une montée en température à 1oc/min. en fonction

du degré de conversion (fréquence lHz).
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Figure n-22: Evolution durant la réaction de la gélification des modules de

cisaillement élastique G' et de pene G" de la résine épot y au cours d'une montée en

rempérarure à loclmin. en fonction du degré de conversion (fréquence lHz).

Par ailleurs, en reprenant cette dernière figure tracée avec les mêmes échelles pour les

modules G' et G" on obtient :

G' MPa. 1 'C/min
--+-G" MPa. 1"C/min

a début
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Figure II-23 : Evolution durant la réaction de la gélification des modules

cisaillement élastique G' et de pene G" de la résine époxy au cours d'une montée

température à 1'Clmin. en fonction du degré de conversion.

Or y vérifie bien la correspondance de la zone de croisement des modules G' et G"

avec la valeur de a au point de la gélification, à savoir crgélirication :55o/o (G': G":5.10-3 MPa.).

III. I.a 2 Cds dÊ k ct'tisson dÊ k râine époxy au cours d'unl montée m tmtpuature à 3oC/min. suivie d'un
maintient à 180"C
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Figure II-24: Evolution des modules de cisaillement élastique G' et de perte G" de la

résine époxy au cours d'une montée en température à 3oclmin. puis maintenue à 180"C.
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Figure II-25 : Evolution de la température de transition vitreuse et de la température

de cuisson en fonction du degré de conversion a de la résine époxy au cours d'une montée

en remPérature à 3oclmin.
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Figure II-27 : Evolution d'ensemble des modules de cisaillement élastique G' et de

Perte G" de la résine époxy au cours d'une monrée en rempérature à i"C/min. puis

maintenue à 180oc, en foncrion du degré de conversion.
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Figure II-28 : Evolution durant la réaction de la gélificarion des modules de
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Malgré les différentes situations expérimentales, les résultats affichent une certaine

cohérence ce qui constitue une bonne base de données.

IV - Détermination de la contraction volumique de la résine
responsable du chargement en compression de la fibre

fv.l Exploitation de la déformation volumique mesurée par les plateaux de
la DMTA

Reprenons la figure II-4 représentant l'évolution de la distance entre les plateaux de la

DMTA au cours de la cuisson par montée en température à 3oC/min.
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Figure II-4: Déplacement des plateaux D.M.T.A. lors de la cuisson à 3oClmin.

Ott y observe une diminution de la distance entre les plateaux après 30 min. de temps

de monrée à 3oClmin. (vers 125'C). Ce rapprochement des plateaux allant jusqu'à 38

microns illusrre de manière évidente la présence d'un phénomène de contraction de la résine

au cours de sa cuisson.

Ce même tracé détaillé sur la zone de la contraction mais effectué en fonction du

degré de conversion au cours de la cuisson à 3oC/min. conduit à :

temps (min)
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Figure II-32: Rapprochement des plateaux de la D.M.T.A. lors de la cuisson à

3"C/min. en fonction du degré de conversion.

Ce tracé est plus explicite que le précédent car il met clairemenr en évidence I'effer de

contraction de la résine suite à la réaction de gélification. Nous y observons en effet que la

contraction se produit entre 55o/o et 88o/o de conversion, c'est à dire au voisinage de la

gélification. Au delà de 88o/o de conversion Ia contraction va en diminuant rapidemenr. Ceci

est le résultat de la compétition entre la dilatation thermique de la matrice déjà formée er |a

contraction de celle que l'on est encore en train de former ou plus exactement que I'on est en

train de réticuler. En effet, au delà de 88o/o de conversion, nous quittons la phase gélifiée pour

entrer dans la phase de vitrification de la matrice. Cette phase correspond à la réticulation de

la matrice en ce sens qu'elle engendre une densification du réseau de chaînes pour donner

naissance à des macromolécules tridimensionnelles, d'où la contracrion volumique qui en

résulte encore mais qui est jugulée par la dilatation de la matrice déjà formée.

Toutefois, I'information de contraction volumique observée par les plareaux de la

DMTA est une information macroscopique puisqu'elle représenre le résuhat les effets de

dilatation de la matrice déià formée et des effets de contraction de celle que I'on e$ en train

de former. Dans ces conditions, il est délicat d'en deduire la pan de contracrion liée à la szule

réaction chimique de thermodurcissemenr.

Remarque : la contraction n'est observée ici qu'à panir d'un taux de conversion de

650/o alors que la gélification commence déià à panir de 55olo. C'esr la conséquence directe de

la limite de la résolution du capteur de force axiale devant assurer la condition de force de
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conracr nulle du plateau supérieur afin de suivre les variations de volume de la résine au couffi

de sa cuisson.

D'un point de vue pratique, la gestion par la machine DMTA de la condition de force

axiale nulle se traduit au début de I'essai par un léger débordement de la résine sur les flans

latéraux du plateau mobile supérieur. On se doute alors que I'information en contraction que

nous mesurons doit être utilisée avec la plus grande attention. C'est pour ( '-'tte raison que I'on

a choisi de comparer ces résultats avec ceux fournis par la société Ciba-Geig,7 afind'améliorer

la connaissance sur ce phénomène. La méthode employée par le fabricant utilise une

rechnique de chau ffagepar bain marie ce qui assure une bonne homogénéité thermique d'une

pafr, mais surtour, elle permet de prendre directement en comPte les variations de volume à

rravers la mesure de la variarion de la poussée d'Archimède. Cette technique est suffisamment

classique pour que l'élasticité de I'enveloppe du contenant soit appropriée à la mesure des

faibles déformations.

Dans le contexre isotherme, la dilatation thermique de la matrice formée n'intervient

pas er Ia contraction volumique que I'on observe est directement celle des réactions de

gélification et évenruellemenr de virrification. En I'absence de données fabricant pour le cas

de la cuisson sous rampe de montée en température, la comparaison de nos mesures de la

conrracrion volumique en isotherme avec celles du fabricant de la résine permettra d'évaluer

la qualité des mesures par les deux techniques. Les résultats sont illustrées sur les figures

suivantes où nous avons tracêdirectement la déformation volumique en fonction du degré de

conversion établi par la DSC.

Il est imponant de remarquer ici que les données expérimentales proPres à cette

problématique sont rares.

N.2 Contractir,n volumique en Isotherme à 80oC

Le tracé comperatif des données fournies par le fabricant de la résine avec celles

' ta DMTA e$ le sulvant :obtenues Par I
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Figure II-33 : Comparaison des contractions volumiques en isotherme à 80oC fournies

par la DMTA et par CIBA-GEIGY en fonction du degré de conversion.

Comme on peut le voir, nous sommes éloignés des résultats du fabricant au début de

la courbe. Nous ne commençons à déceler une contraction volumique qu'à partir de 50o/o de

conversion contre 10o/o et pour une valeur maximale de contraction de I'ordre de 3olo contre

5olo. Il est intéressant de remarquer l'évolution quasi linéaire de la contraction en fonction du

raux de conversion. Au delà de7ïo/o de conversion, les ordres de grandeur sont en accord ce

qui constitue déià un résultat rassurant.

fV.3 Contraction volumique en Isotherme à 100oC

Degré de conversion en isotherme à 100'C

0.00%
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-1 .00%
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Ë Ë
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o o *Données Ciba-Geigy en isotherme à 100'C

-Données Dmta en isotherme à 100'C
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Figure II-34 : Comparaison des contractions volumiques en isotherme à 100oC

fournies par la DMTA er par CIBA-GEIGY en fonction du degré de conversion.

Cette fois-ci les résuhars sont bien meilleurs que dans le cas de I'isotherme à 80'C. Seul le

niveau de contraction maximal atteint diffère sensiblement,4o/ode contraction contre 5.5o/o

donné par le fabricant. Le manque à gagner s'explique certainement par I'insuffisance de

sensibilité de norre capreur de la force axiale exercée sur le plateau supérieur' et en particulier

par I'information perdue de ce fair durant le débordement de la résine sur les flans dudit

plateau. Nous avons estimé ce débordement à 3/IO ièmes de mm après mesure de

I'empreinte de la matrice laissée dans le plateau supérieur. En tenant comPte de ce

débordement, la comparaison conduit à :

Degré de conversion en isotherme à 100"C

0.00%
1

-1.00o/o

I c-:
. 9 o
s o -2.00Yo

E , ( g

c E -3.00%
o h' F g
O I
g E -4.00%
o c
oc )

-5.00%

-6.00%

Figure II-35 : Comparaison des conrra$ions volumiques en isotherme à 100oC

fournies par la DMTA, avec correction due au débordement, et par CIBA-GEIGY, en

fonction du degré d" :onversion.

Dans ce cas les résultats de norre technique evec les plateaux de la DMTA confirment ceux

du fabricanr Ciba-Geigy même si I'on ne conunence à déceler une contraction qu'après 30o/o

de conversion. On peut également noter un comportement encore assez linéaire de

l'évolurion de la conrraction en fonction du degré d'avancement. Iæs ordres de grandeur de la

contraction sont similaires.

40o/o 50% 60% 70Yo 80% 90% 100%

Données Ciba-Geigy en isotherme à 100"C

Données Dmta en isotherme à 100"C avec
conection du débordement
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fV.4 Contraction volumique en Isotherme à 120"C

De la même manière, pour la cuisson en isotherme à 120oC, nous avons obtenu en I'absence

de correction du débordemenr :

Degré  de  convers ion  en  iso therme à  120"C

0o/o

-1o /oÙ
40Yo 60% 80%

-2o/o

- 3 %

-4%

- 5 %

- 6 %

- 7 %
- + D o n n é e s  C i b a - G e i g y  e n  i s o t h e r m e  à  1 2 0 ' C

D o n n é e s  D m t a  e n  i s o t h e r m e  à  1 2 0 ' C  s a n s  c o r r e c t i o n  d u
d é b o r d e m e n t

Figure II-36 : Comparaison des contractions volumiques en isotherme à 120"C

fournies par Ia DMTA, sans correction du débordement, er par CIBA-GEIGY, en fonction

du degré de conversion.

La tendance générale est satisfaisante, mais I'ensemble est trop éloigné des données du

fabricant car la contraction commence dès le début de I'isotherme. Er y appliquant la

correction due au débordement de la résine, nous obtenons :

I r.r
É ' b
t r c t J
f
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Degré  de  convers ion  en  iso therme à  120"C
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Figure II-1T: Comparaison des conrracrions volumiques en isotherme à t20'C

fournies par la DMTA, avec correction due au débordement, et Par CIBA-GEIGY, en

fonction du degré de conversion.

Dans ce cas, seule la valeur de conrracrion maximale obtenue est proche de celle indiquée par

le fabricanr, 5.3olo corrrre 5.8%. Le décalage de l5o/o en conversion sur le début de la

conrraction reste naturellement inchangé par cette correction du débordement.

On nore cerre fois-ci une évolution fortement non linéaire de la contraction par rappon à la

conversion, avec une accélération significative durant les premiers 20olo de conversion où

nous atteignons déjà le niveau de la contraction maximale de I'isotherme à 80oC (4Y").

L,ensemble de ces mesures de contraction en isotherme fait ainsi apparaître, dans la zone de

la première moirié de conversion, une sensibilité de la vitesse de contraction à la température

de I'isotherme. La contracrion volumique de la résine évolue de plus en plus rapidement à

mesure que I'isothern^e augmente. Ceci est Ia raison pour laquelle notre sy$ème de mesure

par les plateaux de la DMTA décèle une conrraction de plus en plus précocement à mesure

que les isothermes augmentenr, puisque qu'à degré de conversion donné, la contraction

correspondante augmente avec la température de I'isotherme. En d'autres termes, la

conrracrion n'esr pas reliée de manière intrinsèque au degré de conversion corresPondant.

C'est une fonction non linéaire de la température.

7L

Données  C iba -Ge igy  en  i so the rme à  120"C
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On pourrait alors imaginer établir cette fonction à panir de plusieurs cuissons isothermes.

Malheureusement, il s'est avêrê que pour des isothermes supérieures à 120oC, la réaction de

thermodurcissement se produisait déjà durant la phase de montée en température. Ainsi, dans

Ie cas de notre sy$ème époxy, nous ne pourrions définir cette foncrion que pour des

isothermes allant jusqu'à 120oC. Du travail de modélisation est encore à faire, mais il n'y a pas

de difficultés paniculières.

Lorsque I'on compare les résultats des deux méthodes, on constate que les ordres de

grandeur sont similaires ce qui est amplement suffisant dans les modélisations du

phénomène, modélisations détaillées dans les chapitres suivants. Cependant, les écarts

observés sont tout de même imponants et suggèrent un travail expérimental de fond à

réaliser pour améliorer la connaissance.

Dans la suite de ce travail, et par souci d'efficacité, nous utilisons les résultats du fabricant qui

nous paraissent plus propices dans la mesure où l'on a l'évolution de la contraction au débur

de la réaction.
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V - Caractérisation du comportement rhéologique en cuisson
isotherme à l2OoC en vue de I'application à l'étude de

I'instabilité de microflambage

Dans la panie consacrée à l'étude de la contraction volurnique resPonsable du

chargemenr en compression de la fibre nous avons vu combien il était judicieux de se placer

dans un cadre isotherme. De plus, nous possédons des renseignements précis fournis par le

fabricant de la résine sur l'évolurion de la contraction dans ce cadre. Nous avons choisi de

nous intéresser à l'étude de I'isotherme à LIO'C car les cuissons d'éprouvettes

monofilamentaires que nous avons effectuées ont montré I'existence d'un microflambage

intervenant lors du cycle de cuisson de 2hà IOO.C suivi de 2h à 140"C. Malheureusement,

lors de la cuisson en isorherme à 12OoC, la matrice obtenue présente un fort noircissement

caracréristique d'un effer exothermique imponant et ceci rend impossible la vérification

visuelle de la présence de microflambage, par exemple sur une éprouvette monofilamentaire,

puisque la matrice n'est plus suffisamment translucide. De plus, nous avons toutes les raisons

de penser, vu la fone exothermie caractéristique d'une contraction volumique rapide et

imponanre, que le microflambage existe également durant la cuisson en isotherme à 120oC.

V.l Présentation du problème

Aux paragraphes I.2.c et III il a été montré que la résine possédait un comPoftement

de nature viscoélastique durant sa phase de cuisson. Nous proposons dans ce qui suit une

première caractérisation du comportement de la résine au cours de sa réaction de

thermodurcissement.

Dans une première étape, I'expression du module de cisaillement à panir des

expressions du module élastique G' et du module de pene G" est établie. Des modèles

rhéologiques simples sonr ensuite proposés pour rendre compte de I'influence de la pulsation

sur G' et G".
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V.l.a Relations entre propriétés statiques et dynamiques, à partir du principe de
superposition de Boltzmann

Reprenons le cas du fluage en cisaillernent, dans ce cas la contrainte de cisaillement est

maintenue constante au cours du temps ! r=rs, la réponse y(t) en déformation de cisaillemenr

du matériau est alors de la forme :

v(t)  :*b: toJ(t)

où J(t) représente la fonction de retard.

u l

En appliquant les 2 contraint€s rs €t r1

majeure panie des cas :

Soit une autre expérience où I 'on applique une contrainte 11# rsà t : ur * 0 , alors,

y(r) : 11 J(t-ur).

ul

aux temps t:0 et t:ul on obtient dans la
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Ce résultat se traduit sous la forme du principe de BOLTZMANN qui suppose eu€ 16

€t t 1 agissent indépendamment et que la déformation résultante est additionnée de manière

linéaire. Ceci conduit alors à t

i :n
y(t) : roJ(t) * rrJ(t-ul), et donc en généralisant, y(t) : I t,J(t-"i)

i : 1

La sommation des contraintes individuelles doit représenter la contrainte totale de

telle sorte que en considérant une contrainte appliquée continue t(t), I'incrément de la

contrainte appliquée est la dérivée de t(t).

On remplace alors la sommation par une intégration représentative de I'histoire du

matériau, en sachânt que la variable d'intégration es[ u d'où,

y(r) : 
J#J(t-u) du (rr-z)

- c o

i :n
De la même façon, pour une direction de contrainte donnée, r(t) : I y, G(t-ui) et

i :1

donc pour une évolution continue de y les incréments yi sont la dérivée (yi est remplacé par

4 ( " )  ,  1  . , r \ , ,  \

:#, u étant la variable) d'où ,

0r-8)
t

_/-\ l4E)r(t) : 
J -à= G(t-u) du

- æ

Remarque : en faisant une intégration par panie pour y(t) on obtient :

y(t) : [r(.r) J(t-,r)T-." - 
Jr*, ff} 

du soit puisque r(.*) = 0,
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T(t) : r(t) l(o) +
(rr-e)

et de même, r(t) : y(t) G(0)
(r-10)

Ces deux dernières écritures (II-9) et (II-10) sont bien représentatives du principe de

superposition de BOLTZMAN.

En posart s : t-u dans la formulation (2), on a alors u : t-s et ds : -du d'où :

ï(t) : ,(t)J(o) 
Jt,", ryP du et donc en posant â : t - u,

r(r) :- Jryc(s) ds

v(t+)
-icos . Af(t-t) iro(t-s)

e  e ta rns r  A ,  
: -1 (ÙT0€ \  '

Yoe

irot

(1 1)

n
v

Appliquons maintenant ce résultat à notre analyse D.M.T.A.. Cette analyse représente

une sollicitation harmonique en déformation de cisaillement sinusoïdale.

La déformation que I'on applique peut alors s'écrire sous la forme :

icrlt
v(r) : : yo (cos rot + i sin rot), d'où :

: Ï o€

donc r(t) : - I-ir To.io(t-s) G(s) ds
0
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soit vu que ï(t) : ïo .tt',

On définit ainsi un module de cisaillement complexe :

et qui peut donc s'écrire, en tant que nombre complexe, sous la forme :

G":G '+ iG" .

G' représente la pan élastique du module et G" la part visqueuse du module.

+co +co

Par suite : G* : /cosin(ort)G(t) ds + i Jorcos(t'r$G(s) ds d'où :

r(t) : y(t) J tr .-itos c(s) ds
0

+co

^t 4) [ ir.-irrclr; d, ,, - : v ( t ) : J
.  \ /  0

+oo

G' (a r ) :6  / s in (cos )  G(s )  ds

Û

et

+æ
G"(t) : (g / cos(or$ G(s) ds

0

gr-12)

(rr-13)

Le module $atique G(s) est donc défini comme une fonction des propriétés

dynamiques.

Le problème est alors de trouver le module statique G(t) à panir des modules G'(o) et

G"(r) obtenus expérimentalement par I'analyse DMTA de la résine épo*y.
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V.l.b Détermination du module statique G(s) à partir des modules dynamiques G'(r)
et G"(ol)

En faisant remarquer que la relation IT-tz donnant G'(t) peut encore s'écrire sous la

forme :

[1 G'..'\ tT *co
F,(o) 

!;T:\/; /sin(r,,s)G(s) ds

on voit apparaître au second membre de l'égalité la définition de la rransformation de

Fourier en sinus de la fonction G(t). On sait alors que la fonction réelle G(r) est donnée par

la relation :

G(') :
*co

J r,(r )sin(cog dco
U

Par suite :

c(') : sin(ors) dro

sol t ,

G(') : (rr- 14)

On peut appliquer le même raisonnement avec I'expression de G"(r) et de ce fait,

G(s) est encore égal à :

+co

2 (. G'(r'r)
;  JTsin(ro$dor

0

+æ
2 f G"(ro)

| -r-{-'os(rrls) dcl
TcJ  a l

0

G(') : (rr-1s)
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II s'agir de Zexpressions équivalentes devant de ce fait aboutir à la même expression

pour G(t).

Plusieurs méthodes exisrenr dans la limérature pour calculer ces transformées de

Fourier. VINH TUONG N.P. (1967) passe en revue les différentes méthodes utilisées

jusqu'alors er propose des méthodes numériques (méthode de la fraction continue), des

mérhodes d'inversion directe ou approchée et des méthodes graphiques (méthode du contour

approché de Bode) pour établir ce passage du régime harmonique au régime transitoire. Plus

récemmenr, CARROT Ch. er VERNEY V. (1996) ont proposé une méthode de

détermination sous forme discrète du spectre de relaxation à panir des données dynamiques

expérimentales en utilisant la méthode de Padé-Laplace.

L'application de ces méthodes nécessite une description des modules G' et G" sur une

large plage de fréquences, allant généralement de 10-3 IJrzàl}aHz. Malheureusemenr, nous

ne pouvons pas effectuer des essais DMTA sur une gamme de fréquences aussi étendue. En

effer, compre renu de la rapidité de l'évolution des modules G' et G", nous ne Pouvons

descendre en-dessous de 0. IlHz, ce qui représente déjà une mesure toutes les L0 secondes,

sous peine d'obtenir un signal très approximatif de la réalité. Inversement, nous ne Pouvons

pas dépasser 5Hz sans risquer d'enrrer en résonance au début de la cuisson car, à cet instant'

la résine se comporre comme un liquide de très faible viscosité et n'a de ce fait quasiment

aucune acrion résistanre sur les plateaux de la DMTA. Nous sommes alors limités par la

fréquence de résonance de norre appareillage DMTA qui se situe entre 5 et 15H2. Tout

enregistremenr dans cerre plage de fréquences est donc impossible au début de la cuisson, il

faut pour cela atrendre que I'on ai obtenu une matrice suffisamment rigide Pour éviter de

résonner et dans ce cas la réaction est déià bien avancée. De la même manière' notre

appareillage ne nous a pas permis d'effectuer des essais à des fréquences supérieures à cette

plage de résonâni 1.

De ce fait, nous n'avons pu effecruer des mesures DMTA qu'aux fréquences de

0. lHz, O.Z}lz, 0.3H2, tH;z, ZHz et 3Hz.

Outre ces problèmes prariques, les expressions ci-dessus sont établies dans un cadre

linéaire. Cette hyporhèse esr disctrtable mais avant de compliquer la caractérisation, nous nous

en conrenrerons dans cerre recherche. L'obiedif ici est d'appréhender grossièrement le
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comportement pour évaluer le risque d'instabilité de microflambage. Si I'on souhaite

constnrire un modèle plus prédictif il faudra nécessairement améliorer la caractérisation.

V.2 Résultats de I'analyse fréquentielle obtenus par la D.M.T.A. pour la
cuisson en isotherme à 120oC

L'ensemble des résultats obtenus pour les 6 fréquences de 0.1H2, 0.2H2,0.3H2, tHz,

2Hz et 3Hz est représenté sur les figures II-38 à II-44 suivantes. Les caractêristiques

mécaniques G' er G" sonr tracées en fonction du temps passé dans I'isotherme à 120oC après

une montée à 1O'C/min. depuis la température ambiante jusqu'à I'isotherme.

Y.2.a Réponse élastique G'

5 .E+01

4 .E+01

3 .E+01

2 .E+01

1 . E + 0 1

0.E+00
20304

temps en min. en isotherme à 120"C

Figure II-39 : Evolution du module de cisaillement élastique G' au cours du temps

(isotherme à 120"C).

Sur cette figure, nous avons représenté un exemple de I'incenitude de la mesure du

module G' appliqué au cas de I'enregistrement à 3Hz, toutes les mesures étant effectuées à

+/- 5o/o (calcul d'erreur avec données constnrcteur). Tracée en fonction de degré de

conversion de la résine en matrice, l'évolution du module est présentée sur la figure II-40.

N
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5 . E + 0 1

4 . E + 0 1

3 . E + 0 1

2 . E + 0 1

1 . E + 0 1

0 . E + 0 0
40% 100%

Figure II-40 : Evolution du module de cisaillement élastique G' en isotherme à t20"C

en fonction du degré de conversion.

Sur cette dernière figure, otr retrouve la phase caoutchoutique à travers la quasi

insensibilité du module élastique par rappon à la fréquence, ainsi qu'à travers son évolution

linéaire par rapport au degré de conversion. En revanche, Iorsque I'on passe en phase

virreuse, on obserue une fone augmentation du module élastique consécutive à la réaction de

vitrificarion. Certe réaction esr accompagnée par I'apparition d'une sensibilité de G' à la

fréquence des sollicitations, phénomène que I'on retrouvera également pour l'évolution du

module de perte G".

Ce résultat traduir un comportement de rype Zener durant la réaction de vitrification,

comme nous le verrons par la suite au moyen des diagrammes de Cole-Cole.

En déraillant la zone de la réaction de gélification, nous obtenons :

oÈ

(''
o=
q

o
-o.o
o
=
E
o

0 . 1  H z

augmentant

phase caoutchoutique

6 0 %  8 0 %
Degré  de  convers ion  en  iso therme à  120 'C
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1 . E + 0 1

0 .E+00
20% 1 00%

Figure II-41 : Evolurion du module de cisaillement élastique G'en isotherme à 120'C

en fonction du degré de conversion dans la zone de la gélification.

Si I'on observe plus précisément les évolutions dans la phase de la gélification (figure

II-41), on y rerrouve la linéarité de l'évolution du module élastique par raPport au degré

d'avancemenr de la réaction chimique de thermodurcissement. Dans Ia fenêtre fréquentielle

resrée, on peur encore en première approximation considérer la quasi insensibilité à la

fréquence du module élasrique compte tenu de Ia sensibilité beaucoup plus marquée dans la

région de la vitrification comme I'atteste la figure II-40 où les écarts vont jusqu'à 200o/o sur le

module G' pour un degré d'avancement donné.

V.2.b Réponse visqueuse G"

Comme on peur le voir, durant la réaction de vitrification (figures II-42 et II-43 ), Ia

marrice possède un componemenr visqueux manifeste car le module de perte croît alors

fortemenr er esr très sensible à la fréquence d'excitation de Ia mesrrre DMTA. Il chute

rapidemenr lorsque la majorité de la matrice a, êtê vitrifiée, soit après 95o/o de con 'ersion.

Ceci est un componement caractéristique de la vitrification que I'on retrouve dans la

fti
S g.e*oo
z,
0
$ 6.E+00
o
tJ'g  4 .E+00.q,,

o)
f

E 2.E+00

40o/o 60% 80%

Degré de conversion en isotherme à 120'C

littérature pour d'aurres sy$èmes (PRIME R.B. b), L994et qui raduit un comportement de
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Fréquences  a l l an t  en
augmen tan t

(E
È

o
oË
o
CL
o
t,
-g=
E
o

1  . 2 E + 0 1

1 . 0 E + 0 1

8 . 0 E + 0 0

6 . 0 E + 0 0

4 . 0 E + 0 0

2 . 0 E  + 0 0

0 . 0 E + 0 0

1 . 2 E + 0 1

1 . 0 E + 0 1

8 . 0 E + 0 0

6 . 0 E + 0 0

4 . 0 E + 0 0

2 . 0 E  +  0 0

0 . 0 E + 0 0

1 0  2 0  3 0  4 0
t e m p s  e n  m i n .  e n  i s o t h e r m e  à  1 2 0 " C

Figure II-42: Evolution du module de pene G" en isorherme à 12OoC au cours du

temPS.

Cette figure tracée en fonction du degré de conversion devient :

F r é q u e n c e s  a l l a n t  e n
a  u g  m  e n t a  n t

G
(L

o
o)Ë
o
cr
q)

O

3 H z

c  d é b u t
v  i t r i f  i c a  t i o  n

0 . 1  H z

6 0 % 8 0 %

D e g r é  d e  c o n v e r s i o n  e n  i s o t h e r m e  à  1 2 0 " C

Figure II-43 : Evolution du module de pene G" en isotherme à 120oC en foncrion du

degré de conversion.
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1.E-01

8.E-02

6.E-02

4.8-02

2.8-02

0.E+00
20To 40o/o 607o 80%

Degré de conversion en isotherme à 120"C

Figure II-44 : Evolution du module de pene G" en isotherme à 120oC en fonction du

o
TL

o
o
o
o.
o

E
q)

f
E
o

degré de conversion dans Ia zone de la gélification.

Par ailleurs, en détaillant la zone de la réaction de gélification, nous observons

(figure II-44 ) ttr comportement plus complexe de la matrice et qui est à notre connaissance

non traité dans la littérature. Il :tt pourtant important de mieux appréhender le

comportement car c'est durant la gélification que se produit la contraction volumique

supposée être responsable du chargement en compression de la fibre.
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V.3 Tracê du comportement rhéologique au moyen des diagrammes de
Cole-Cole

La description en fréquence que nous avons pu obtenir étant insuffisante pour

exploiter les méthodes d'identification du module de cisaillement décrites précédemment,

nous avons cherché à identifier le comportement de la résine au cours de sa cuisson à panir

de modèles rhéologiques simples.

Nous avons vu précédemment que le module de cisaillement G de la résine au cours

de la réaction de réticulation était fonction des paramètres température, degré de conversion

et fréquence (ou pulsation) de I'analyse DMTA. Sachant que nous avons un matériau

nouveau à chaque instant, nous devons caractêriser le componement de la matrice que I'on

forme pour chaque état d'avancement de la réaction chimique de thermodurcissement. Ainsi,

après avoir mesuré l'évolution des modules G' et G" au cours de I'isotherme à 120"C pour

chacune des 6 fréquences décrites précédemment) nous proposons de tracer les diagrammes

de Kennely appelés encore diagramme de Cole-Cole (soit G" en fonction de G', dans I'ordre

des fréquences croissantes) pour chaque niveau de conversion au cours de I'isotherme à

120oC. Cette façon de procéder matérialise la relation qui existe entre la panie réelle et la

panie imaginaire du module en éliminant la pulsation. Ceci revient à représenter, à un état de

conversion donné et pour chaque fréquence, les propriétés de la matrice par un point dans le

plan complexe appelé aussi plan de Cole-Cole. Ainsi, lorsque la fréquence varie, Ie point

représentatif se déplace en décrivant une courbe qui est caractéristique du rype de

comportement rhéologique.

Fon des données expérimentales obtenues, une identification du comportement est

proposée en comparant les diagrammes expérimentaux avec ceux des modèles viscoélastiques

classiques. Des modèles rhéologiques simples sont volontairement choisis dans cette étude

car les données expérimentales ne sont pas assez nombreuses pour une caractérisation fine.

V.3.a Diagrammes de Cole-Cole en cuisson isothenne à 120oC

Les diagrammes de Cole-Cole que nous avons obtenus pour la cuisson isotherme à

120oC sont représentés sur les figures II-45 suivantes :
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Contraction volumique : *4.30% ;
degré de conversion : 24.0%

4,E-03

3.E-03

2.E-03

1.E-03

0.E+00

3.842

2.842

1.E-02

0.E+00

8.E-02

6.E-02

4.8-02

2.8-02

0.E+00 1.8-02 2.8-02
G ' M P a .

d(L

o

0.2

l-tz

0.E+00

9.E-03

6.E-03

3.E-03

0.E+00
3.E-02 0.E+00

6.E-02

4.8-02

2.E-02

0.E+00
5.E-01 0.E+O0 3.E-01

6.E-02

4.E-02

2 .E02

2.F-02 4.E-02 6.E-02
G ' M P a .

Contradion volunique : -5.05% ;
degré de conversion : 4.5Yo

2.E-01 3.E-01
G'MPa.

2.E+O0 2.E+00 3.E+O0 3.E{0 4.E+00
G MPa.

C,ontraction volumique : -5.42%;

degré de conversion : 60.3%

3.E{O0 4.E+00
G MPa.

6.E-01
G MPa.

9.E-01 1.E{OO

(!
o_

o

2lli

0.E+00
1.E+00 2.E+00

Contraction volumique : -4.50% ;
degré de conversion : 28.

Contraction volumique :4.80o/o i
degré de conversion : 36.77g0.1 Hz

Contraction volumique : -5.31%;

degré de conversion : 54.0%
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GÈ

o

t+.

Contradion volunÛque : -5.52o/oi

degré de conversion : 64.0%

4.E+00 5.E+00
G'MPa.

1.E+00

8.E41

4.E41

Contraction volumique : -5.71o/oi

degré de conversion : 72.7o/o

8.E+00

1.E+01 1.E+01 2.E+01 2.8+{1
G'MPa.

0.E+OO 0.E+00
6.E+00 5.E+00 6.E+00 i.E+00

G'MPa.

1.E+O1

8.E+00

5.E+OO

3.E+00
0.

0.E+00

3.E+00

8.E+00

6.E+00

4.E+00

2.E+00
0.2 Hz

0.E+00

1.E+01

7.E+00

8.E+O0 1,E+01 1.E+01 2.E+011.E+01
G'MPa.

8.E+00

1.0E+01 1.6E+01 2.2F+{1 2.8E+01 3.48+01
G MPa.

Contraction volumique : -5.87%;

degré de conversion : 92.8%

2.0E+01 2.5E+O1 3.0E+01 3.5E+O1 4.0E+01
G'MPa.

1,E+01

LE+00

6,E+00

3.E+00

o
o-

o 1 l-E

2t+.

Figures tr45 : Diagrammes de Cole-Cole C de la résine épory LY 556 pour la cuisson

en isotherme à 120oC.

O1 y observe deux rendances rrès différentes. Dans la zone de la vitrification qui

commence vers 7}o/ode conversion les courbes s'infléchissent pour former Progressivement

un arc à I'allure parabolique. On ne peut pas en dire autant des courbes relevées pour des

degrés de conversion inférieurs. Dans la région de la gélification, laquelle commence vers

0.3 Hz

Contraction volumique :'5.78o/o i
degré de conversion : 83.2%

Contraction volumique : -5.79o/o:

degré de conversion : 84.6%

Contraction volumique : -5.82o/o i
degré de conversion : 88.8%

0.2liz
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Slo/ode conversion, les diagrammes de Cole-Cole se présentent sous la forme de courbes en

S qui semblent s'apparenter à une situation d'instabilité viscoélastique sous I'action des

oscillations harmoniques de la DMTA.

V.3.b Diagrammes de Cole-Cole pour les montées en température à 3oClmin et 5
oClmin

Nous avons répété cette opération pour les 2 vitesses de chauffage suivantes :,

3"C/min et 5 oC/min. Les vitesses inférieures à 3"C/min n'ont pas été retenues car trop

éloignées des conditions industrielles. Les vitesses supérieures à soClmin n'ont également pas

éré rerenues car elles aboutiraient à une réticulation trop violente et dont le caractère

exothermique dégraderait la matrice que l'on est en train de former. Elles nous paraissent

également utopiques au niveau de la résine compte tenu de I'inertie thermique de notre

appareillage.

Le tableau II-46 des diagrammes de Cole-Cole que nous avons alors obtenus pour la

cuisson à 3oC/min est montré ci dessous. Nous avons obtenu la même famille de

diagrammes pour la cuisson à SoC/min. On y retrouve la forme en S des courbes dans la

zonede la gélification. L'évolution au voisinage de la vitrification (qui commence vers 88o/o

de conversion) vers une forme d'arc parabolique est moins évidente que dans le cas de la

cuisson en isotherme mais on quantifie bien sur les dernières courbes I'influence de la

tempérarure sur le comportement. Le fait d'y retrouver les mêmes allures confirme les

résultats en isotherme.

Degré de conversion 56% Degré de conversion 59%
4.E-02

3.E-02

2.8-02

1.E-û2

0.E+O0

0 .1H2
5.8-02

4.E-02

3.E-02

2.8-02

1.E-02

0.E+00
6.0E41 8.0E-01 1.0E+00 1.2E+00 1.4E+00

G'MPa.
4.0E-01 8.0E-01 1.2E+00 1.6E+O0 2.0E+00

G'MPa.
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Degré de conversion 70%
2.0E41

1.5E{1

1.08-01

5.0E42

0.0E+00

Degré de conversion 81%

6.2E+00 6.6E+00 7.0E+00
G'MPa.

Degré de conversion g1%

8.4E+00 8.6E+00
G'MPa.

8.8E+00 9.0E+00

1.1E+01 1.1E+01
G'MPa.

1.1E{Ol

2.8E+00 3.2E+00 3.6E+00
G'MPa.

Degfé de conversion 85%

Degré de conversion 95.5%

9.8E+O0 1.0E+01
G MPa.

4.0E+00 5.8E+00

8.2E+00

1.1E+01

8.0E-01

6.0E-01

4.0E-01

2.0E-01

0.0E+00

3 H z

1.0E+00

7.5E-01

5.0E-01

2.5E-01

0.0E{OO

6.0E-01

4.0E-01

2.0E41

0.0E+Oo
9.5E+00 1.08+01

Figures tr46 : diagrammes de ColeCole C de la résine épor.y LY 556 pour la cuisson

G
tL
E
o

0.1

o.s fi

Degré de conversion "l00%"

duranr la montée à 3oC /min.
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V.4 Proposition d'identification du comportement rhéologique au moyen
des diagrammes de Cole-Cole

Les diagrammes de Cole-Cole que nous avons obtenus dans le cas de la cuisson

isotherme à 120oC et dans le cas des cuissons durant les montées à 3"C/min er 5oC /mrnsonr

très voisins. Ceci dénote un comportement rhéologique intrinsèque de la résine au cours de sa

cuisson. A degré d'avancement donné, seul I'amplitude des modules change alors que les

tracés de Cole-Cole correspondant sont de la même allure. Ce changement de I'amplitude des

modules est expliqué par leur sensibilité à la température (baisse des modules avec

I'augmentation de la température, cf. premier chapirre ).

Dans les deux cas, nous retrouvons le phénomène des courbes en forme de S dans le

voisinage de lazone de la gélification. Ces courbes évoluent ensuite vers une forme d'arc

parabolique à mesure que I'on avance dans la zone de vitrification. Dans cette zone, le

comportement est celui d'une matrice déjà bien formée. Dans ce cas de figure, le

comportement a déjà été identifié dans la linérature et nous allons le préciser dans ce qui suir.

Y.4.a Comportement en zone de vitrification

Il semblerait selon CAZEI{EWE (1984) et CHAUCHARD (1987) que les matériaux

composites à résine thermodurcissables obéissent à une loi de comportement viscoélastique

de type Zener bi-parabolique. L'introduction d'éléments paraboliques permet implicitemenr

de prendre en compte la distribution des temps de relaxation car on ne peut pas se contenrer

d'un seul temps de relaxation comme l'on montré de nombreuses études sur le

comportement viscoélastique des polymères (AKLONIS, 1983).

V.4.a 1 Le modèle de Zener bi-parabolique

Il s'agit d'un modèle de Z.'ner dont I'amortisseur est rernplacé par 2 élémenrs

paraboliques élémentaires selon le schérnr suivant :
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Ph

PK

Er

Ph et Pk désignenr les éléments paraboliques dont le diagramme de Cole-Cole

caractéristique est défini comme suit, Par exemple pour Ph :

Ph :

E* : (ialr)h 0<h< I

P: hi

Le diagramme de Cole-Cole du modèle de Zener étant un demi-cercle de centre E' :

2 E o + E r  ,  E l  I  r  -  - - , - r  - - -  n *  E r

T,derayonîavecPourmodulecomplexeE*:Eo- f f i ,o f lendédui t

aisémenr que le diagramme de Cole-Cole et le module complexe du modèle de Zener bi-

r ' rnt de la forme :ParaDouque so

&+Er

9T
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Eo caractérise l'élasticité statique, Er la dispersion mécanique, h les temps longs

ftasses fréquences ou hautes températures) et k les temps courts (hautes fréquences ou basses

températures).

Nous pouvons alors observer que la matrice se comporte plutôt selon ce schéma bi-

parabolique lorsqu'elle est dans son état vitrifié puisque les diagrammes de Cole-Cole obtenus

sont d'une allure très voisine comme le rappelle la figure II-47 ci-dessous.

1.E+O1

7.E+00

o.2tn

0.1 l-lz

1.6E+01 2.28+01 2.8E+01 3.4E+01
G'MPa.

Figure II-47 : Exemple de diagramme de Cole-Cole obtenu lors de la cuisson en

isotherme à 120'C et dont I'allure est assimilable à celui d'un modèle deZener bi-parabolique.

Cependant, cette modélisation est assez lourde à menre en æuvre dans son retour vers

la loi de comportement. Sachant de plus que la majeure partie de la déformation de

conrracrion de la résine durant sa cuisson se produit avant la réaction de la vitrification (déjà

95o/o de la contraction réalisée à la réaction de gélification lors de Ia cuisson isotherme à

120'C), nous n'irons pas plus en avant quant à la modélisation du comportement en zone

vitrifiée.

V.4.b Comportement en zone de gélification

Nous avons vu précédemment que dans ce domaine les diagrammes de Cole-Cole se

présentaient sous la forme de courbes en S. Un exemple en est rappelé sur la figure II-48 :

o
0,

(9
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6.E-02

4.8-02

2.8-02

d
o-

o

0.2

2 H z

Contraction volumique :-5.05% ;
degré de conversion : 44.5o/o

3.E-01 6.E-01 9.E-01
G ' M P a .

1 .E+00

Figure II-48 : Exemple de diagramme de Cole-Cole en zone de pré-gélification avec la

cuisson en isotherme à 120'C.

V.4.b 1 Première suggestion : assimilation à un modèle de Voigt

Ce modèle représenre I'association en parallèle d'un ressort E et d'un amonisseurq.

La loi de compoftement s'écrit alors :

o(t)  :Er( t )  .q# (rr-16)

En notation complexe, la loi de comportement devient o* : Es*+tlicrle- , ce qui se

traduit parun module complexe E" de partie réelle E':E et de panie imaginaire E":(ùrE,

n
avec r:pf représenranr le temps de relaxation. Le diagramme de Cole-Cole corresPondant est

alors la droire d'équarion E' : E. Cela revient donc à assimiler la courbe en S de nos

diagrammes de Cole-Cole par une droite et en I'occurrence sur I'exemple précédent par la

droite d'équation G':0.6 MPa., au coefficient de Poisson près.

Cette modélisarion e$ assez critiquable car elle se traduit par I'absence d'élasticité

instantanée puisque I'application d'une déformation brusque ferait naître url€ cr ntrainte

infinie. Cette modélisation n'aurorise donc pas la relæration mais elle permet le fluage.

Néanmoins en maintenanr cewe première approche, nor$ avons obtenus la répartition

suivante des paramèrres E et r du modèle de Voiç pour la cuisson en isotherme à 120oC :
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Figure II-49 : Evolution de la viscosité r'1, du temps d'amortissement r et de la rigidité

E selon I'approche par le modèle de Voigt appliqué à la cuisson en isotherme à t20"C.

Une certaine cohérence se dégage de l'évolution des paramètres du modèle de Voigt.

En effet, nous savons que la réaction de gélification possède un pic visqueux caractéristique,

pic que I 'on rerrouve à propos de l 'évolution de la constante q de l 'amortisseur. L'étude de

l'évolution du rapport fi r.prérentant la constante d'amortissement r indique par conrre que

la matrice se relaxe de plus en plus rapidement. Ceci est à priori paradoxal car on sait d'après

les analyses de la DMTA qu'à ce niveau de conversion le module de perte ne fait

qu'augmenrer. En fait cela veut dire, pour cette définition du temps de relaxation, que le

module élastique évolue plus rapidement que le module de perte ce qui est tout à fait exact

lorsqu'on examine les vitesses d'évolution de ces modules.

Finalement, cette âpproche par la modélisation de Voigt, même s'il est certain, vu

I'approximation faite sur le diagramme de Cole-Cole, qu'elle ne peut pas prétendre être exacte

quantitativement, à au moins le mérite d'être cohérente d'un point de vue qualitatif.

V.4.b 2 Deuxième suggestion : assimilation à un modèle de Zener

Nous savons que I'assimilation du comportement de la résine au cours de sa cuisson

par un modèle de Voigt est un peu simpliste. Il s'agit là d'une toute première approche

destinée à prendre en compte le comportement visqueux de la résine. Il s'avère en fait que

ceffe approche est très éloignée de la réalité car elle conduit à une diminution du temps de

relaxation, ainsi défini, au fur et à mesure que la réaction chimique de thermodurcissement

avance. En fait, le temps de reluation devrait plutôt aller en augmentant avec I'avancement

0% 20Yo 40% 60%
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de la réaction comme le montre la formulation de CHU et SEFERIS (198a) où le temps de

relaxation r moyen (du mélange au sens chimique) est fonction du degré de conversion u

selon la relation suivante :

(rr-17)

rs €t t- désignent les temps de relaxation pour o=0 et pour cr= I (temps infini pour

une matrice entièrement réticulée), Q est un paramètre rendant compte de I'enchevêtremenr

de la chaîne moléculaire. Or y retrouve effectivement le fait que lorsque le degré de

conversion est élevé, le temps de relaxation augmente ce qui est cohérent car la marrice

formée possède alors à ce stade un comportement de moins en moins visqueux. Cette

expression peut encore s'écrire sous une forme simplifiée lorsqu'on se situe dans le domaine

de conversion allant jusqu'à la réaction de gélification c^r alors les termes en

L/r*disparaissent pour laisser place à l'écriture :

ffi:(1 -o)Ô

(rr- 18)

Par ailleurs, compte tenu que la matrice se comporte selon un modèle de Zener bi-

, parabolique lorsqu'elle est dans un état vitreux, nous décidons d'appliquer cette expression

pour tous les états depuis la gélification jusqu'à la vitrification. Dans un premier temps, nous

nous contenterons du modèle de Zener académique pour lequel nous appliquerons, à chaque

instant dans la formation de la matrice, le temps de relæration moyen t défini précédemmenr

par la relation II-18. En fait, cela revient à transposer la distribution des temps de relæration

inhérents à un modèle bi-parabolique, et pour un état de matrice donn ê, par un matériau

vieillissant, ou ̂ 'rlus précisément dans notre cas, naissant, dont le temps de distribution est

approché par un tcmls moyen donné par la relation II-18. Ceci est tout à fait concevable

dans la mesure où les propriétés de la matrice évoluent très rapidement comme I'ont montré

les résultats des analyses par la DMTA.
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Identificdtion des paramètres du modèle de Zener

Le modèle de comportement viscoélastique de Zener est celui d'un'modèle de Voigt

associé en série avec un modèle de Hooke. Ce modèle est plus riche que le modèle de Voigt

car il autorise à la fois le fluage et la relaxation.

La loi de comportement assocrée est
alors :
do E' de t"L,
dr + 

î 
o= (Es+E1) 4, * :tl

d'où la fonction de relaxation

,(t) : Eo+8,.*p1-E t), avec un temPs

de relaxation r correspondant défini

n
Par : t : t

En écriture complexe, c'est à dire pour le cas des oscillations harmoniques, nous

obrenons les expressions suivantes des modules élastiques et de perte :

(rr- 1e)

(rr-20)

On peut noter au passage que l'égalité II-2I suivante :

(t'-ëPùz + (E")2 (rr-21)

esr vérifiée, et que cette relation entre les modules élastiques E' et de perte E"

correspond dans le plan complexe au demi cercle de centre (Eo .+; 0) et de rayon |, t"
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que E" doit être positif. Le diagramme de Cole-Cole est donc le demi cercle défini

précédemment.

Ainsi, au moyen des relations II-18, II-19 et II-20 nous avons obtenus ladistribution

suivante des paramètres r, Eo et Er caractéristiques du modèle de Zener (figures II-50 à II-

52).

40% 60%

Degré de conversion

Figure II-50 : Evolution du paramètre temps de relaxation t selon la formulation de

Shu et appliqué au modèle de Zener pour la cuisson en isotherme à 120'C.

Le temps de relaxation r a&é calculé au moyen de l'équation II-18 de SHU sur toute

l'échelle du degré de conversion alors qu'il aurait fallu à priori utiliser l'équation II-1Z,la seule

valable sur toute l'échelle du degré de conversion. Ceci est justifié par le fait Qu€, pour un

degré de conversion total, nous sommes dans un état vitreux selon un comportement

élastique plastique (cf. premier chapitre), où I'on peut négliger la viscosité, et cela même à la

température de 120oC de notre cas d'étude ici. On en déduit donc que 1/r* peut être

considéré comme quantité négligeable devant llr.Ledegré d'enchevêtrement de la chaîne

moléculaire Q est un paramètre compris entre 0 et 20 en fonction du poids moléculaire. Dans

le cas de notre résine, nous avons un poids moléculaire très faible car inférieur à 700. De ce

fait, sachant que la fonctionnalité moyenne de notre rystème épory est de L.52,et à panir des

données fournies par la littérature reliant le degré d'enchevêtrement de la chaîne
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moléculaire $ avec différentes résines époxy de fonctionnalités moyennes connues, nous

avons obtenu un paramètre 0 d. I'ordre de 0.86 (PzuME R BRUCE (b), 1997).

Le temps de relaxation :q_a&épris égal à 0.2sec.. Il a été défini par la relatiorr, : Ë

considérons ici que n est égal à la iscosité dynamique q' -

appliquée au début de la réaction chimique de thermodurcissement (a:0). Pour cela, nous

(?tt
v  r  r r- Iaouelle peut être considérée
( f ) ^ r

voisine de la viscosité Tl en écoulement continu pour les faibles fréquences d'excitation. En

roure rigueur, il faudrait utiliser la viscosité de Maxwell définie par q':fir *1n6r!1 e"i

représenre un paramètre plus pertinent pour suivre l'évolution du mélange réactionnel aussi

longtemps qu'il y a un comportement de liquide nev/tonien ou viscoélastique, ce qui est le cas

pour la résine n'ayant pes encore commencé à réagir. Cependant, dans cet état quasi liquide,

tgô esr rrès grand (1. déphasage est quasiment de n/2) et rend donc la viscosité de Maxwell

quasi identique à la viscosité dynamique. Nous avons ainsi établi une valeur moyenne de la

viscosité 11s égale à goPa.s. ce qui reste correct car à titre d'exemple, pour une résine époxy

DER332-IPD la viscosité qsest égale à 10Pa.s. (PRIME R.B. (c), tlll). L. coefficient de

Poisson est celui d'un corps quasi incompressible (état liquide visqueux) et est estimé voisin

de 0.5. De ce fait, le module E pour o:O est alors situé aux environs de 450Pa.

La résolution des modules définis par les équations II-20 et II-19 au moyen du temps

de relaxarion défini précédemment, nous permet alors d'extraire les paramètres Er et Eo du

modèle de Zener.

Le tracé de l'évolution de ces paramètres sur toute l'échelle du degré de conversion

ayarnt éré justifiée précédemment, nous obtenons alors les évolutions suivant's :

98



Chapine II Etude de la réaction de réticulation de Ia résine Eory

o
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Figure II-51 : Evolution du paramètre module Er du modèle de Zener appliqué àla

cuisson en isotherme à 120oC, en fonction du degré de conversion.
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Figure II-52: Evolution du paramètre module Eo du modèle de Zener appliqué à la

cuisson en isorherme à t2O"C, en fonction du degré de conversion.

Remarque . T-es évolutions des paramètres de Zener ne sont pas tracées Pour un degré

de conversion allanr iusqu'à 100o/o. LJn tracé jusqu'à 100o/o de degré de conversion est

fantaisisre car il esr très difficile d'obtenir une matrice totalement réticulée, er en paniculier

durant une cuisson isorherme à 120'C où I'obtention d'un degré de conversion de 95olo est

déià un exploir en soi. Les essais de post-réticulation effectués par I'analyse DSC sur un

échanrillon de marrice formée par la cuisson isotherme à 120oC nous ont d'ailleurs clairement
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montré la possibilité d'une réticulation complémentaire de I'ordre de 5olo. En d'autres teffnes,

cela signifie que I'imprécision sur l'échelle du degré de conversion est de I'ordre de 5olo.

VI - Bilan

Les phénomènes physico-chimiques de la cuisson de la résine époxy sont maintenant

clairement établis à travers les deux réactions fondamentales que sont la gélification er la

vitrification. La modélisation de la cinétique chimique de la cuisson proposée par Ia

formulation de SOUROUR et KAMAL est en bonne cohérence avec la descriprion

expérimentale obtenue par la DSC. Le degré d'avancement de Ia réaction chimique de

thermodurcissement est de ce fait bien connu. De la même manière, les renseignemenrs

rhéologiques fournies par I'analyse de la DMTA mettent clairement en évidence le

comportement viscoélastique de la résine au cours de sa cuisson. Devant I'impossibilité de

caractériser finement le comportement de la résine en fonction de la fréquence au cours de sa

cuisson, nous avons proposé une approche de celui-ci par un modèle rhéologique simple, le

modèle de Zener. Cette approche de la loi de comportement de Ia résine au cours de la

cuisson, associée à I'information de l'évolution de sa contraction volumique permet

d'envisager l'étude de I'instabilité de microflambage au cours de la réaction chimique de

thermodurcissement de la résine.
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CH.q,PTTRE III

APPLICATIoN A L'ETUDE DE L'IITSTABILITE DE MICROFLAMBAGE

DANS LE CONTEXTE MONOFILAMENTAIRE

Compte renu des difficultés d'observation des fibres au sein du stratifié et afin de

cerner convenablemenr Ie mécanisme de microflambage, nous avons décidé d'examiner dans

un premier remps le cas de l'éprouvette monofilamentaire. IJne extension au cas du stratifié

est proposée au chapitre IV.

Dans le contexte monofilamenraire, nous érudions Ia cuisson d'une éprouvette de

résine conrenanr une seule fibre de carbone T300. Nous présentons en premier lieu une

description expérimenrale de I'ondulation de microflambage observée après une cuisson

isotherme. Nous nous artachons ensuite à définir le chargement appliqué à la fibre par la

conrraction de !a réaction chimique de thermodurcissement à travers deux types de

modélisation. La première modélisarion suppose que la matrice possède un comPortement de

narure essenriellement élasrique, compre tenu du fait que le phénomène d'instabilité est rapide

er que I'on peur ignorer I'effer visqueux. Mais comme cela a été montré au chapitre précédent

la réaction chimique de thermodurcissement s'accompagne d'un réel comPortement

viscoélasrique de la résine. Pour affiner notre approche, nous calculons le chargement

appliqué sur la fibre en supposanr qu'il est visqueux selon la loi de comPortement de la

cuisson de la résine que nous avons proposée dans le deuxième chapitre. Les chargements

ainsi obtenus en élasticité et en viscoélasticité sont ensuite comParés avec les hargements

cririques issus de plusieurs modèles de microflambage. Concernant le charge:,'ent éiastique,le

premier modèle de microflambage découle de I'observation expérimentale de I'ondulation de

microflambage qui fait apparaître une zonede matrice affectée par cette ondulation. L'idée

est alors d'introduire une dimension transverse pour caradériser la longueur d'onde de

I'ondulation. Bien que cerre approche aboutisse à des résultats satisfaisants, elle représente

tour de même une démarche un peu gênante car ceffe dimension transverse e$ à priori

inconnue et rien ne la justifie physiquement hormis I'observation visuelle. Afin de vérifier
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I'utiliré de cerre dimension transverse, nous abordons dans le deuxième modèle de

microflambage le cas plus sophistiqué d'une matrice de dimension infinie traitée Par

BHALERAO et MOON (1996). Il s'agit d'un modèle plan assimilant la fibre à une plaque.

En complément à cette approche nous proposons un véritable modèle de poutre cylindrique

sur fondation. Le chargement viscoélastique est quant à lui confronté au modèle de

microflambage viscoélastique définit par BHALERAO et MOON et issu des travaux de

BIOT (1e58) et SCHAPERY (Le7s).

I - Description expérimentale de I'ondulation de microflambage

Plusieurs cuissons d'éprouveftes monofilamentaires ont été réalisées selon le cycle de

Zhà IOO.C et 2h à 140'C comme décrit au chapitre II. A I 'aide d'un simple microscope

optique et en procédant par transparence, nous avons pu relever les longueurs d'ondes notées

À er les amplitudes notées A correspondant à la description de I'ondulation de

microflambage. Les résultats de nos relevés sont exprimés dans le tableau III-1 :

Tableau III-1 : Echantillonnage représentatif des longueurs d'ondes mesurées sur des

éprouverres monofilamentaires pour la cuisson 2h à 100"C et 2h à t+Ooc (T300/LY556).

On peut en rerenir les éléments suivants : la longueur d'onde se situe entre 150 et 300

microns avec u.re demi-amplitude de I'ordre du diamètre de la fibre. La dispersion observée

enrre les 3 éprouvetres a, b et c s'explique soit par la présence d'un gradient thermique au sein

du four de cuisson, induisanr de ce fait différentes cinétiques de cuisson selon la position de

l'éprouvette dans le four, soit par une prétension lors de la mise en position de la fibre. Un

exemple de microflambage observé sur une fibre de carbone est décrit sur la figure m-1 avec

un grossissement de 150 fois et sur la figure III-2 avec un grossissement de 700 fois

Eprouvette
monofilamentùe

moyenne Ecart
tyPe

n o a À
A

170 163 176
1 0  7  4

144  150  160  159  166
7 8 7 8 7

1 6 1 . 0
7 .3

1 0 . 4
1 . 7

nob  À
A

348
1 8

313
21

403 359 346
20  18  22

291 314
1 9  I

339.1
18 .1

37.0
4 ,3

noc  À
A

221 204 200
967

215
7

219
I

215
1 1

206
15

212
12

220
15

212 .4
10 .0

7 .5
3.4
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Figure III-1 : Exemple de relevé de microflambage (en microns) cffcctué sur une fibre

de carbone T300 placée dans une mattice époxy LY556.

Frgure lll-2 : Description détarllée

négatif d'une photographie effectuée en

époxy LY556).

(en microns) d'une fibre microflambée d'après un

lumière polarisée, (fibre de carbone T300 f rrrttrrce
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Lcs taches blanches observées sur la fibre de la figue III-2 teprésentent les zones de

concentrations de contraintes obsenrées par la lumière polarisée. La position de la fibre fait

ainsi appanîtte que pour une longueut d'onde de 150 microns I'angle initial de la sinusoïde

peut-être de voisin de 10". Dans ce cas de figure, le rayon de courbure de la sinusoide est très

petit puisqu'il est de I'ordre de 70 microns.

II - Enregistrement vidéo en temps réel de l'ondulation de
microflambage

Compte tenu de la bonne transparence de la matrice .po*y au cours de sa fornation,

nous avons tenté de suivre en temps réel le développement de l'ondulation de microflambage

au cours de la réaction de therrnodurcissement. Nous avons pour cela effectué la cuisson sur

la table d'un microscope optique et filmé le comportement de la fibre de carbone à travers un

grossissement de 400 fois. A cet effet, plusieurs fibres longues (fibres de 20 à 30 mm de long)

ont été librement disséminées dans de la résine épo*y contenue au sein d'un ctistallisoir en

verre de type Pyrex. I-e cdstallisoir est positionné à I'intérieur d'une boite en verre afin de ne

pas être directement exposé aux iets d'air chaud pulsé utilisés pour le chauffage. Une sonde

de température est située à proximité du cristallisoir. L'épaisseur de résrne contenue dans le

cdstallisoir n'excède pas quelques film afn de pouvoir conserver rur aspect translucide

suffisant pour I'enreg'istrement vidéo. Compte tenu de la différence de densité entre la fibre et

la résine, la fibre a tendance à couler au fond de la résine lorsque la viscosité de cette dernière

chute fiuste avrt:rt la gélification). Toute I'astuce de cette expérience est de trouver le bon

compromis entre rure épaisseur de résrne suffisante pour que la fibre n'ait pas le temps de

couler au fond de la résine (po* se retrouver alors plaquée sur le bord du cristallisoir) et une

transparence suffisante pour I'enreg'istrement vidéo. Le chauffage pur a;rr pulsé est appliqué

violemment afin dc monter très rapidement à une température de cuisson de I'ordre de

1,40"C.

Nous avorrs alors effectivement pu observer le déroulement en direct et in situ de

I'appantion de I'ondulation de microflambage. Une des séquences qui a été enreg'istrée est

représentée sur les figures III-3 ^ III-7 suivantes (grossissement 400 fois). Le comptew de
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remps qui y est indiqué a été initialisé juste avant que I'on aperçoive la naissance de

I'ondulation de microflambage, soit au tout dernier moment où la fibre est encore rediligne.

Fibre de carbone
encore rectiligne

Figure III-3 : Photographie de Ia fibre de carbone encore refiiligne au sein de la

matrice.

Zone de I'initiation de
I'ondulation de
microflambage

Figure III-4 : Initiation de I'ondulation de la fibre de carbone au sein de la matrice, 4

secondes après.

Microflambage en
cours

aPres.

Figure III-5 : Microflambage de la fibre de carbone au sein de la matrice, 7 secondes
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Microflambage de la
fibre

Figure III-6 : Microflambage de la fibre de carbone au sein de la marrice, 11 secondes

aPres.

Fin de l'évolution du
microflambage à
chaud de la fibre

Figure III-7 : Fin de l'évolution à chaud du microflambage de la fibre de carbone au

sein de la matrice, 12 secondes après.

Comme le montre cette séquence, le microflambage est un processus très rapide. Celui-ci

s'est en effet développé en une dizaine de secondes sous I'action d'une cuisson de I'ordre de

140oC. Cette rapidité du processus justifie, en première approche, l'étude du comporremenr

en élasticité de la cuisson. On y obserue aussi la croissance simultanée de I'ondulation de

microflambage en tout point du tronçon de tibre isolé. Cette périodiciré observée illustre un

phénomène de flambage cellulaire et traduit ainsi une constance du chargement en

compression dans la longueur de la fibre.
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III - Détermination du chargement de compression élastique de la
fibre

Afirr de pouvoir évaluer la possibilité de l'apparition d'une rnstabfité de

microflambage il nous faut connaître le chargement en compression induit sur la fibre px lt

cuisson de la résinc. Nous avons cherché à estimer le chargement de compression appliqué à

la fibre dans le cas de la cuisson isotherm e à. nl20"C. Pour cela, nous avons eu recours à un

calcul par éléments finis afin de ccrner la répartition des conttaintes de compression axiale le

long de la fibre. Le code utilisé est le code de calcul par éléments finis ABAQUS. Sachant

qu'il n'est pas possible d'appliquer une déforrnation volumique directement, nous avons donc

convertic celle-ci en déformation thermique équivalente pour unc température fictive

correspondante. Cette déforrnation therrnique équivalente notée cf,ù-,t i." AT a été éttblie à

partlr de la relation d'égalité avec la défomration volumrqus svol de la résine :

Cf,th-,r.i.. (Tn.,ir - 120) - gvol, perrnettant ainsi de définir les coefficients de dilatation

thermiques équivalents c[th-,t,i.".

Ce calcul a étê appliqué à la géométne parallèlépipédique employée pour la réalisation

des cuissons d'éprouvettes monofilamentaires. La fibre de carbone T300 est placée au mfieu

de l'éprouvette selon le sens longitudinal de celle-ci corffne illustté sur la figure III-8 :

Fibrede carbone

Matrioe époxy

60 mm

l8 mm

Figure III-8 : Géométrie de l'éprouvette monofilamentaire.

Pour appréhender le comportement de cette stmcture deux modèles ont été mis en

æuvre. Dans le premier modèle, la matrice est discrétisée par des élémcnts 3D. f)ans le
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second modèle seul un cyLndre entourant la fibre est discrétisé en faisant l'hypothèse

d'axisymétde. Dans les 2 cas, la fibre est discrétisée par des éléments poutres à 3 næuds de

type F32 (élément poutre à 3 næuds de type quadratique) de 1 mrn de long. Dans le modèle

3D,la matrice est discrétisée par des éléments cubiques à 20 næuds de type C3D20 (éléments

à intelpolation quadratique) de 1 mm de côté. La. descr{ption axisymétdque utilise des

éléments à 8 næuds de type CAXSpourla fibre etlamatrice (intelpolation quadratique).

Figure III-9 : Modèle schématique du

maillage 3D de I'ensemble fibre - matrice.

F'igure III-10 : Modèle schématique du

maillage axisymétdque de I'ensemble fibre -

matflce.

Nous avons également testé un maillage 3D plus gpossier avec des éléments cubiques

C3D20 de 2 rrun de côté. Sur la figure III-11 sont reportées les contraintes de compression

dans la fibre obtenues par les différents maillages pour une contraction volumique de 5 o/o

générée iors de ia cuisson en isotherrne à i20"C.

(I)
!

c
o
a
o
o
o-
ç ( Ex È
6
o
E
o
c
(q

C
o
o

0  E + 0 0

- 1  E +  0 3

- 2  E + 0 3

- 3  E + 0 3

- 4  E + 0 3

- 5 , E + 0 3

- 6  E + 0 3

- 7 . E + 0 3

- 8  E + 0 3

- 9  E + 0 3

- 1 , E + 0 4

- S 1 1  3 D  3 0 x 1 4 x 4 m m / e l t s

S  1  1  a x i s y m  é t r i q u e  3 0 x 4 m  m / e l t s

S 1 1  a x i s y m é t r i q u e  3 0 x ' 1  4 m m / e l t s

S  1  1  3 D  7 x 2 x l 5 e l t s ( 1  e l t = 2 m m x 2 m  m  )

a b c i s s e  f i b r e  m  m

Figure III-11 : Validation du maillage axisymétrique par comparaison de l'évolution de

la contrainte de compression axiale S11 appliquée à la fibre avec celle foutnie par le maillage

de référence 3D.
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Cbaplnv III Apptication à l'étude de linstabilité de ninuflanbage dans le contexte nonoflanentairv

I{ous déduisons alors de ce tracé comparatif le fait que le maillage axisymétrique de

l'ensemble fibre-matrice, sous la fotne d'un cylindte de rayon 4mm et de demi-longueur

30mm, est suffisant (courbe verte). C'est celui-ci qui a été retenu pour la suite des calculs. Il

est à noter que la démarche utfisée a d'abord consisté à définir la convergence du maillage

axisymétrique en faisant varier le nombre d'éléments dans les directions longitudinales et

transverses de la fibre avmt de comparer les résultats des deux maillages les plus convergents

avec ceux du calcul 3D.

La Épatition des contraintes obtenues le long de la fibre pour différentes valeurs de

contraction est représentée sur la figure III-12 (maillage axisymétdque 30x4mm, éléments

cAXs) :

abcisse fibre mm

-43O%
-4.34o/o

-4.460./0

-4.620/0

-4.72o/o

-4.goo/o

_4.94o/o

-_5.37o/o

- ' " - * - -5 .79o/o

Figure III-12: Exemple de répartition des contraintes de comptession le long de la

fibre en fonction de la contraction volumique de la résine au cours de la cuisson en isothenne

ù 1,20oC (la contrainte est croissante avec la contraction volumrque).

Il en résulte que le chargement en compression exercé par la réaction chimique de

thernoducissement peut être considéré conune constant dans la moitié centrale de Ia

longueur de la fibre. Ceci iustifre la modélisation de flambage cellulaire de l'éptouvette

monofilamentaire où la fibre est supposée soumise à un chargement de compression constant

suivant la longueur.

6 0.0E+00
o
-Ë -2.0E+03

.E -4.sf+03
o
a

H .-6.0E+03
Fg
E àa.oe*os
o
l t  -1 .0E+04
o

F -1.28+04

8 -1.4E+04
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ChEitrv III Application à l'étadr dc I'instabilité de ninuflanbage dans le contexte monoflanentairv

IV - Modélisation en élasticité : fibre entourée d'une matrice de
dimension finie

Pout constnrfue notre modélisatiorq nous nous basons sur des photographies

effectuées en lumière polarisée d'éprouvettes monofilamentaires après cuisson en isotheffne

durant 2 heures à 100oC zuivies de 2 heures à 140"C. Deux exemples d'observation sont

représentés sur les figures III-13 et III-14 zuivantes.

F'tgue III-13 : Photographie du microflambage d'une fibre de carbone prise en

lumière polarisée (grossissement 200 fois).

tt2
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Figurc III-14 : Photographie du microflarrbage d'une fibre de carbone prise en

lumière polatisée (gtossissement 100 fois).

Ces photographies montrent clairement l'existence d'une zotre de matrice affecté e put

l'ondulation de la fibre, conrne décrit patla fgure survante.

Figure III-15: Descdption de la zorre de matrice affecté.e pat le microflambage de la

fibre de carbone (grossisernent 200 fois).

l l 3
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La zone de matrice ainsi affectée par le microflarnbage de la fibre peut alors être

modélisée par un cylindre dont le rayon est approximativement égrl à 60 fois celui de la fibre.

Sur I'exemple taité (fuure III-15 ), la longueur d'onde est de I'ordre de 300 microns et I'

amplitude de l'otdre du rayon de la fibre.

IV.l Equations d'équilibre

Considérons l'équfibre d'un tronçon de fibre de longueur dx entourée d'un cylindre

de matdce de rlyoî R et dont le bord extérieur est libre conrrne décrit sur la figure III-16

suivante.

Figure III-16 : Bilan des actions a8tissant sur le tronçon de fibre de longueur dx.

La section de matrice cisaillée est celle d'une demi corrrorure de rayon intérieur r et de

rayon extérteur R dont l'aixe est donnée par @-f)n/2.

L'équilibre sn lermes dt moments par r@port au point A s'exprime :

M + dM - M + Qdx * 2r^Tttdxr * 2t-S.'?-tz) Qr/2)dx- N(v(x+dx)-v(x))=g

>-
Tm

Matrice

tn,(R-r)nr

t,,,(R-r)nr

tt4



Chapitre III Application à l'étudc dn I'insabilité dE minofkmbage dans Ie contæte monofkmentaire

où v(x) représente le déplacement transversal de la section de fibre au point d'abscisse

x. En divisant membre à membre par dx on obtient :

M '+  Q  +  t o ,n (R '+ r ' )  -Nv ' ( * ) : 0

L'équilibre des ffirts normaux s'écrit :

N+N+d l r l+ f *dx :0

où f,. représente la force axiale par unité de longueur, on en déduit alors que :

0r-1)

(rrr-2)

(rrr-3)

À

N: / f -d* :  -p
ô
v

P représenre la charge de compression à exercer sur la fibre pour avoir I'instabilité de

microflambage.

L'équilibre des efforts tranchants se présente comme suit :

-Q + Q + dQ - Zo-nrdx : O, ce qui condurt à

4a
dx

:  2o ̂ ITr

En dérivant alors par rappon à x l'équation III-1. nous obtenons I'expression suivante

de l'équation d'équilibre :

# + Zo^nr+ n(R2+r') *-ffi: o

ce qui, compre renu de la lci de comportement de la fibre de carbone que I'on assimile

à une poutre, s'écrit encore sous la forme :

Erlrv(2), om: ?"er rm : G*T:ff ir*l

(rrr-4)

I 15

f6[5v(+) + [æ(R2+r') tffi-N]vtz) * znftv: o
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'IY 
.2 Charge critique et longueur d'onde critique de microflambage

Comme le montre la figure III-14, I'instabilité entre dans le cadre des instabilités

cellulaires. Le champ de déplacement transversal v est donc classiquement recherché sous la

forme sinusoïdale suivante : r(*) : A sin(crx) où cr désigne le nombre d'onde. En remplaçant

I'expression de v(x) dans l'équation III-4 nous obtenons une relation entre la charge de

compression axiale appliquée P et le nombre d'onde a et qui se présente sous la forme :

P(o) : -n(R2+r') 'fr.
E-

Erlrcra + 2nq- (Irr-5)
a2

Certe relation correspond à la description d'une courbe de stabil i té neutre dont la

variable est le nombre d'onde cr.

Ainsi, le minimum de cette courbe de stabil i té neutre représentera par définit ion la

longueur d'onde crit ique et son chargemert Pcrit ique correspondant pour un déplacement

rransversal de Ia f ibre recherché sous la forme sinusoidale vr : Vrsin(ax).

lJn exemple de courbe de stabilité neutre obtenu au cours de la cuisson en isotherme

à 120'C pour a:79o/o est montré sur la figure III-22 :

Dans ce cas, les valeurs numériques employées pour décrire la fibre et la matrice sont

les suivantes :

E fibre 230000 MPa. r fibre 0.0035 mm

v fibre 0.30 R matrice 0.2100 mm

E matrice 20.3 MPa. vmatrice 0.40

Le module d'Young de la matric e (E nt'ztriu) et le coefficient de Poisson de la matrice

(v matrice) sont ceux correspondant à un degré d'avancement de la réaction chimique de

thermodurcissement égal à79o/o. Le module d'Young E matrice est déduit du module de

cisaillement élastique G' obtenu par I'analyse DMTA selon la relation classique de l'élasticité

pour un matériau homogène isotrope linéaire ; le coefficient de Poisson est estimé à panir des

données de la littérature.
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Conrbe de stabilité neutre pour 79o/o de converslon

Figure III-I7: Exemple de courbe de stabiliré neutre obtenue pour un état de matrice

époxy correspondant à79oto de degré de conversion.

Dans cer exemple, le nombre d'onde critique alpha est égal à rc-ll, ce qui correspond

à une longueur d'onde crit ique de I 'ordre de 375 microns. Le chargement crit ique

correspondant P..it iqu. est alors égal à 0'015N'

Le nombre d'onde critique peur également être calculée analltiquement' on obtient

alors :

2n (rrr-6)
C[critique

fV.3 Résultats en compression élastique de la fibre

L,instabilité de microflambage a de bonnes chances d'apparaître lorsque le chargement

appliqué à la fibre par la conrracrion de la résine (chargement calculé par éléments finis) est

4[ff i^,.  \^
C[cririque : 

\ RE'I, 
d'ou Àcririque :

tt7
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Cbapitre III Application à I'étude de I'insubilité dÊ minofkmbage dans le contu,te monofikmuttaire

supérieur au chargement critique necessarre à I'apparition de I'instabilité de microflambage er

défini par Ia courbe de stabilité neutre (équation III-5).

La comparaison du chargement réel appliqué à la fibre avec le chargement critique

nécessaire à I'apparition de I'instabilité de microflambage et défini par la considération de

courbe de stabilité neutre de l'équation III-5 est exposée sur la figure III-18 . Ce résultat a&é

établi avec un rayon de matrice entourant la fibre de I'ordr e de 210 micro - s comme indiqué

par le relevé photographique de la figure III-15 .

Contraction volumique en cuisson isotherme à 120"C

.-dt-ip.dldlrdird:.d:.Nis,:rdidld-
0

- 0 . 1

-0.2

?-o t
-0.4

-0 .5

-0.6

--+- Chargement axial crit ique correspondant (N)

Figure III-18 : Comparaison entre la charge de compression appliquée sur la fibre et la

charge crit ique de microflambage étabiie en élasticité selon I 'approche dc la f ibre noyée dans

un cylindre de marrice de dimension finie pour ia cuisson en isotherme à 120"C.

L'instabil i té est détectée comme étant possible durant toute la phase de

thermodurcissement de la résine. Le chargement appliqué est en effet quasiment de 30 à 100

fois plus élevé que le chargement nécessaire au déclenchement de I'instabilité. La longueur

d'onde correspondant alors à I'apparition de I'instabilité est représentée sur la figure III-

L9 suivante et tend alors vers 360 microns. La fone différence entre le chargement appliqué

et le chargement critique nécessaire à I'instabilité est à considérer avec circonspection. Nous

la considérons d'une manière prospective quant à la faisabilité de I'apparition d'une instabilité

de microflambage. C'est la raison pour laquelle, compte tenu d'un comportement visqueux

évident (cf. courbes des mesures DMTA) nous avons cherché par la suite à aborder cette

étude en prenant en compte I'effet de la viscosité sur la contrainte appliquée (cf paragraphe

VI).

.c)
J

. g
o_
G

o
x(]

c)
E
q)
o)
G

(J

0g
-0 002 g
-0 004 b
-o 006 I
-0008  2"
-oo1 F 

-
- 0 . 0 1 2  6
-0  014 H

_c-0.016 c->

l l 8

+Chargement axial  P (N)



Chapitre III Application à I'étude de I'insubilité dE minoflambage d^ans Ie contæte monofikmen'taire
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Figure III-19:Longueur d'onde crit ique de microflambage en apProche élastique

pour la cuisson en isotherme à 12OoC, en fonction de la contraction de la résine et établie

selon le modèle de la f ibre noyée dans un cylindre de matrice de dimension finie.

Le tracé de la longueur d'onde crit ique en fonction du degré d'avancement de la

réaction chimique esr plus explicite , car il permet de rapprocher la longueur d'onde critique

avec les différentes étapes physico-chimiques de la cuisson.
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Figure III-20 : Longueur d'onde critique de microflambage en approche élastique

pour la cuisson en isotherme à 120'C, en fonction du degré d'avancement de la réaction et

établie selon le modèle de la fibre noyée dans un cylindre de matrice de dimension finie.

IV.3.a Discussion

La longueur d'onde correspondant à 1'apparition de I'instabilité obtenue avec notre approche

du modèle de pourre sur fondation en élasticité est de 10 à 50% plus grande que celie

observée expérimentalement. Bien que cette approche élastique ne concerne que l 'étude du

préflambage l inéaire, i l  est uti le de se rappeler que les longueurs d'ondes mesurées sur nos

éprouvertes monofilamentaires sont affectées par la présence d'un gradient thermique au sein

du four de cuisson, induisant de ce fait différentes cinétiques de cuisson selon la posit ion de

l'éprouvette dans ie four. De ce fait, les iongueurs d'ondes expérimentales relevées au tableau

i l I -1 se si tuenr enrre 160 et 340 microns poLrr la cr.r isson de 2 heures t \  100oC suivie de2

heures à t+0'C. Notre cuisson isotherme à t20'C se si tue dans cet inten' , r l le dont la valeur

moyenne représente une longr,reur d'onde de I'ordre de 250 microns. Néanmoins en I'absence

d'observation du microflambage après une cuisson en isotherme à 120'C, pour cause

d'opacité de la résine, la valeur moyenne ne peut-être qu'indicative et il n'est pas exclu d'avoir

une longueur d'onde plus proche de 340 microns. Nous pouvons améliorer ies résultats en

choisissanr une longueur c,rractclristique tri lnsverse adéqu"rte. Toutefois rien ne justif ie

physiquement cette façon de procéder, hormis I 'observation visuelle. Afin cie vérif ier i 'uti l i té

de cette approche, nous avons étudié une autre modélisation plus sophistiquée où la matrice

est supposée de dimension infinie.

V - Modélisation en élasticité : fibre entou rêe d'une matrice de
dimension infinie

Dans ce contexte, la flbre de carbone est donc supposée être placée au sein d'une

marrice que I'on considère infinie car elle est de très grande dimension par rapport au

diamètre de la fibre. La matrice est supposée homogène et isotrope avec un comportement

élastique défini par le module élastique variable en fonction du taux de conversion. Nous

r20
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choisissons d'uriliser le module G' mesuré par I'analyse de la DMTA au coefficient de

Poisson près.

V.l Equations d'équilibre de la fibre au sein d'une matrice infinie : approche

de Minahen and Knauss

L'ondulation de microflambage de la fibre de carbone au sein de la matrice peut être

décrite par le schéma de la f igure III-21.

Amplitude
vf

Matrice :
Module d'Young En,

Coefficient de Poisson v*

Demi-longueur
d'onde À/2

Charge axiale P

Fibre :
Epaisseur h, section S1
Module d'Young E1

Coefficient de Poisson vr

Figure III-21: t)escription de I 'ondulation de microflambage au sein d'une matrice

infinie élastique.

Cette étude a déjà été réalisée par plusieurs auteurs et notamment par MINAHEN et

KNAUSS en 1989 et elle aboutit aux équations d'équilibre classiques suivantes dans le cas

d'une fibre de secrion rectangulaire de hauteur h et d'épaisseur b :

E,h#+tb-r t :o

(III-7-a)

(rrr-7-b)

t2l

t
a

#Ë#. # + (ob'o')b . +(#. $ : o
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Cette formulation correspond à I'approche faite à partir d'un modèle de plaque en

contraintes planes. Dans un premier temps nous allons donc assimiler la fibre à une plaque

d'épaisseur h et de largeur b (section b.h). Nous pouvons proposer une autre modélisation où

la fibre est représentée par un cylindre. Dans un souci de simplification, on suppose que les

interactions fibre matrice sont constantes sur la circonférence de la fibre. Les fonctions u(x)

et v(x) représentent respectivement les champs de déplacement axiaux et transversaux de la

fibre. Er représente le module d'Young de la fibre. o', ob, t'et tb représentent respectivement

Ies contraintes normales et de cisaillement appliquées aux bords supérieurs et inférieurs par la

matrice époxy sur la fibre, (t: top, b: botto-). P désigne le chargement de compression axial

appliqué à la fibre. Ces équations peuvent s'écrire d'une manière plus explicite en supposanr

que le champ de déplacement recherché pour la f ibre est assimilable à une fonction

sinusoïdale, comme montré sur la figure III-1 . L'hypothèse de flambage cellulaire, vérifiêe

expérimentalement, permet d'écrire les champs uf et vf sous la forme :

uf : Ur cos(ax) et vf : Vf sin(ax),

où Ur et Vr représentent les amplitudes du déplacement de la fibre dans les directions

axiales er transverses et où o : 
{désigne 

le nombre d'onde, À étant la longueur d'onde.

Remarquons au passage que la considération du cas d'une fibre parfaitement libre au

sein de la matrice époxy se traduit par I'absence de contrainte de cisaillement inter facial (ro :

rt : 0). Dans ce cas l 'équation d'équil ibre III-Z-b devient :

Er bhi dfuf _d2vf , ,
Lr!*e) d# + %kt + (ob - o)b : o (III-7-c)

Cette clernière expression est tout aussi applicable que celle du cas de la fibre

considérée bloq'rée-bloquée (équation III-Z-b) dans la mesure où I'on a constaté sur

I'enregistrement vidéo que la fibre était libre de son mouvement juste avant I'apparition de

l'instabilité de microflambage. La considération bloquée-bloquée prend en compte l'évenruel

cisaillement inter facial.
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V.l.a Courbe de stabilité neutre

BHALERAO et MOON, (1996), ont évalué les réactions inconnues ob, o', rb et rt

imposées à la fibre par la marrice en se plaçant dans le contexte d'une matrice et d'une fibre

ay2rntun compoftement élastique linéaire. En ce qui concerne la fibre, dans le cas de notre

cuisson son componemenr reste inchangé pour l'échelle de température du cycle de cuisson

(le comporrement de la fibre de carbone T3OO ne se modifie qu'à panir de Z00oC). Les

réactions imposées à la fibre par la matrice sont alors estimées Par i

ob - o' : 2a[BrUlE," + BzVE-]sin(crx)

tb + rr : -ZctB+VlE_cos(ox)

(rrr-8)

(III-e)

+ cr,h(l-"-)Iâoù Br :  [(1-2v,")É, 82 : [2(1-v,") * o\{r-r ' , ' )É, 84 : [(1-2v-)

e tD:  (1  *  u , " ) (3 -av , " )

Les coefficients 8,, 82 et B+ sont des constantes définies par BHALERAO et MOON

dépendanres du coefficient de Poisson vm de la matrice et du nombre d'onde cr.

Dans norre approche du microflambage, nous cherchons la possibilité de I'apparition

d'une instabilité agissanr sur une fibre initialement rectiligne. Nous nous plaçons dans le cadre

d'un pré-flambage linéaire. Le champ de déplacement axial est alors supposé négligeable

devant le champ transversal.

En cherchant un champ de déplacement transversal sous Ia forme vf : Vf sin(ox),

l'équation d'équilibre III-7-b s'exprime alors sous la forme :

Er bh3
-a2P + cra 

44 
+ 2ctBzE-b + bha2B+Em : 0 (III-10)

L'équation III-10 aboutit à une relation entre la charge de compression axiale

appliqu ée P et le nombre d'onde cr. Cette relation correspond de la même mantère que

précédemmenr à la descriprion d'une courbe de stabilité neutre (équation III-11) dont la

variable est le nombre d'onde ct.
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P(o) :ffi s.2 +ry+B+E-bh 0r-11)

0rr-12)

Dans le cas où I'on modélise la fibre par une poutre de section circulaire et de rayon le

rayon r de la fibre, la courbe de stabilité neutre vérifie l'équation :

P(o) :ryû- + ry + 2B+(cr)Emnr2

Ainsi, le minimum de cette courbe de stabil i té neutre représentera par définit ion la

longueur d'onde crit ique et son chargement P.,. i , ique corr€spondant pour un déplacement

transversal de la f ibre recherché sous la forme sinusoidale ur : Vr sin(ax). Les équations de

courbe de stabilité neutre (équations III-11 et III-12) font naturellement apparaître la réponse

en flexion microscopique de la fibre (premier terme des équations) mais aussi la rigidité en

tension-compression et en torsion de la matrice (respectivement les deuxièmes et troisièmes

termes des équations). Le nombre d'onde crit ique va donc être f ixé par le rapport entre les

rigidités de torsion et de tension-compression. Ce constat est totalement applicable au cas de

la fibre parfaitement libre au sein de la matrice époxy car alors seul les termes en B+ sont à

supprimer des équations précédentes.

Un exemple de courbe de stabil i té neutre obtenu au cours de la cuisson en isotherme

à 120"C en uti l isant I 'approche plaque de BHALERAO sur une fibre bloquée-bloquée esr

montré sur la figure III-22 :

Les valeurs numériques employées pour décrire la fibre et la matrice sont les

suivantes :

E fibre 230000 MPa. b fibre

v fibre 0.30 h fibre 0.002 mm

E matrice 20.3 MPa. v matrtce 0.40

Le module d'Young de la matrice (E matrice) et le coefficient de Poisson de la matrice

(v matrice) sont ceux correspondant à un degré d'avancement de la réaction chimique de

thermodurcissement égal à 79Yo. Le module d'Young E matrice est déduit du module de

cisaillement élastique G' obtenu par I'analyse DMTA selon la relation classique de l'élasticité
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pour un marériau homogène isotrope linéaire ; le coefficient de poisson est estimé à panir des

données de la littérature.

Courbe de stabilité neutre pour 79o/o de conversion

,ronl8." cl'onde6&pha

Figure III-22: Exemple de courbe de stabilité neutre obtenue pour un état de matrice

époxy correspondant à79o/o de degré de conversion (approche plaque de BHALERAO).

Dans cer exemple, le nombre d'onde critique alpha est égal àtt.gl ce qui correspond

à une longueur d'onde crit ique de I 'ordre de 525 microns. Le chargement crit ique

correspondant Pc.itiq,,e est alors égal à 0.0220 N. La même application numérique au cas d'une

fibre parfaitement libre conduit à un nombre d'onde critique égal à 11.98 quasi identique et il

en esr de même pour le chargemenr critique correspondant puisque égal à 0.0218N. Les deux

approches sonr d'ailleurs quasiment identiques sur toute l'étendue de I'évolution à chaud du

module de la matrice époxy.

V.l.b Résultats en cc'npression élastique de la fibre.

Les comparaisons du chargement réel appliqué à la fibre avec le chargement critique

nécessaire à I'apparirion de I'instabilité de microflambage et défini par les considérations de

courbe de stabilité neurre des équarions III-11 et III-12 sont exposées sur la figure III-23

pour I'approche en conrraintes planes, et sur la figure m-24 pour I'approche selon le modèle

de poutre. La fibre de carbone ayanr une section circulaire, les paramètres b et h sont choisis

comme étant égaux au diamètre de la fibre dans le cas de I'approche plaque. Ces résultats
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montrent clairement que I'approche élastique de l'étude de la stabilité de la fibre, soumise à

un chargement de compression axial induit par la réaction chimique de thermodurcissement

de la matrice, aboutit à de réelles possibilités de microflambage.

Contraction de la résine époxy
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Figure III-23: Comparaison entre la charge de compression appliquée à la fibre par la

contraction chimique et la charge critique de microflambage en approche élastique pour la

cuisson en isotherme à 120"C (approche plaque en contraintes planes).
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Figure ITI-24: Comparaison enrre la charge de compression appliquée à la fibre par la

conrracrion chimique de rhermodurcissement et la charge critique de microflambage en

approche élasrique pour la cuisson en isotherme à 120"C (approche poutre sur fondation).

Comme I'indiquenr ces figures, I'instabilité est possible durant toute la phase de

thermodurcissement de la résine. Le chargement appliqué e$ en effet quasiment 30 fois plus

élevé que le chargement nécessaire au déclenchement de I'instabilité.

Les longueurs d'onde correspondant à I'apparition de I'instabilité (longueurs d'ondes

cririques) sont représentées sur les figures III-25 et suivantes et tendent alors vers 500

microns en modélisation en contraintes planes et vers 360 microns dans le cas d'une

modélisation de poutre. Elles sonr respectivement tracées en fonction de la contraction

volumique er du degré d'avancemenr de la réaction chimique de thermodurcissement de la

résine époxy.
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Figure III-25 : Longueur d'onde cririque en fonction de la corttra tion de la résine

pour la cuisson en isotherme à 12OoC, modèle de BHALERAO (plaque élastique en

contrainte plane).
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Figure III-28 : Longueur d'onde crit ique en fonction du degré de conversion de la

résine pour la cuisson en isotherme à 12OoC, modèle de poutre élastique.

Les figu resIII-27 er III-28 nous confirment alors clairement que la longueur d'onde

de I ' instabil i té de microflambage cesse quasiment d'évoiuer à la f in de la réaction de

gélification. Ceci signifie que la contribution de la réaction de vitrification à la description de

I'instabilité de microflambage est minime en comparaison de celle fournie par la réaction de la

gélif ication.

V. l .c Discussion

La longueur d'onde correspondant à I'apparition de I'instabilité obtenue avec une

approche élastique en contraintes planes est encore 2 fois plus grande que celle observée

expérimentalement. Même si cette approche élastique n'est pas tout à fait satisfaisante sur le

plan quanriratif, elle a au moins le mérite d'aboutir à la possibilité d'un microflambage

survenant à chaud pendant la réaction chimique de thermodurcissemetlt, co^ rme I'a montré

I' enregistrement vidéo.

par ailleurs, il ne faur pas perdre de vue que la longueur d'onde que I'on obtient dans

ce rype d'approche esr celle correspondant à la description de I'apparition d'une instabiliÉ de

microflambage se présenranr sous la forme d'une ondulation sinusoïdale. Cette approche se

sirue dans le contexte du préflambage linéaire et elle ne peut prétendre décrire la longueur
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d'onde observée à froid après la cuisson de la matrice sur une éprouvette monofilamentaire.

La description finale de la longueur d'onde nécessite l'érude de l'évolution de I'instabilité dans

le contexte du post flambage et en paniculier lors de la phase finale de refroidissemenr en

prenant en compte la contrainte thermique agissant sur la fibre, qui n'est alors plus

initialement rectiligne, ainsi que le changement de comportement de la matrice durant cerre

phase de refroidissement, comme expliqué au chapitre I.

En outre, I'approche proposée par BHALERAO issue des travaux de MINAHEN

and KNAUSS est discutable dans le sens où elle assimile Ia fibre à une plaque érudiée dans le

contexte des contraintes planes. Il nous paraît plus approprié d'étudier l'équilibre de la fibre

de carbone selon la théorie des poutres puisque les dimensions de sa secrion sonr rrès petites

par rapport à sa longueur.

En effet, la longueur d'onde correspondant à I'apparition de i'instabilité obtenue avec

I'approche du modèle de poutre sur fondation en élasticité est assez voisine de celle observée

expérimentalement même si elle est encore de IOo/o à 50o/o plus élevée. Bien que cerre

approche élastique ne concerne que l'étude du préflambage linéaire, la longueur d'onde

crit ique correspondante à I 'apparit ion de I ' instabil i té nous renseigne déjà de manière

satisfaisante sur I 'ordre de grandeur de la longueur d'onde présente au sein de 1'éprouvette

monofi lamentaire à I ' issue de son cycle de cuisson. I i  est alors permis de penser que la

contrainte thermique agissant sur la f ibre Iors de la phase finale de refrcidissement du cycle

de cuisson, fibre qui n'est alors plus initialement rectiligne, puisse contribuer à la diminution

de la longueur d'onde du défaut pour tendre vers celle observée à froid. Cette dernière

approche n'a pas besoin de I'introduction d'une grandeur transverse car ce sont les rigidités

en torsion et en tension qui fixent la longueur d'onde.

Par ailleurs, r ous avons vu sur les tracés comparatifs des contraintes appliquées et

critiques (figure. III-23 ct III-24 ) qr. I'instabilité était possible dès Ie début du processus de

contraction de la résine épotry. En toute rigueur, il faudrait mener une étude de post flambage

afin d'obtenir une description plus précise de la longueur d'onde. Quoiqu'il en soit, notre

approche en préflambage linéaire à travers le modèle de poutre sur fondation nous donne

déià des résultats satisfaisants malgré, au vu des remarques précédentes, sa qualité de

majorant de la longueur d'onde réelle.
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L'existence d'un réel comportement viscoélastique a &é établie dans le chapitre II et il

semble narurel d'affiner la description de la longueur d'onde critique de I'apparition de

I'instabilité de microflambage en prenant en compte cet effet. C'est ce que nous allons

examiner dans la quatrième partie de ce chapitre en proposant un modèle établi dans le cadre

visqueux.
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VI - Modélisation en viscoélasticité

Comme nous I'avons vu au deuxième chapitre, Ir réaction chimique de

thermodurcissement de la résine époxy possède un réel comportemenr viscoélastique difficile

à modéliser. C'est la raison pour laquelle ce comportement aété,dans un premier temps,

approché par des modèles simples de type Voigt au voisinage de la réaction de gélification er

de type Zener pour toute l 'étendue de la rêacûon chimique.

Dans ce chapitre, une étude de la stabilité dans le cadre viscoélastique est menée. Par

rapport aux études précédentes, I'histoire de la formation de la matrice esr prise en compte à

travers la résolution en temps de 1'équation différentielle du comporremenr.

V[.1 Equations d'équilibre en viscoélasticité

VI.l.a Courbe de stabilité neutre viscoélastique

Dans ce contexte, nous avons eu à nouveau recours aux travaux de BHALERAO et

MOON (1996) pour décrire la croissance de I'ondulation de microflambage de la fibre au sein

d'une matrice viscoélastique infinie et que nous appliquons à la fibre de carbone étudiée dans

le contexte des contraintes planes et dont la section est assimilée à un rectangie de

dimensions b . h.

Compte tenu de Ia quasi équivalence des approches fibre bloquée-bloquée ou

parfaitement libre au sein de la matrice, nous choisissons d'utiliser I'expression la moins

lourde à mettre en æuvre à savoir celle donnée par l'équation III-7-c de I'approche fibre

parfaitement libre au sein de la matrice époxy :

(Ir-z-c)
Er bhr dtuf _dzvf

ff i4*o 
+ 16*z + (ob-o)b: o
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Ce choix esr par ailleurs confirm ê parl'enregistrement vidéo que nous avons effectué

sur un échanrillon de résine conrenanr une fibre librement disposée à I'intérieur de celle-ci

puisque on y voit la fibre évoluer librement au sein de la future matrice, et en particulier juste

avant I'apparition de I'instabilité.

En utilisant alors le principe de correspondance viscoélastique (BIOT' 1'958 ;

SCHARp Ey , rg7s) et au moyen d'écritures adimensionnelles (notation avec I'indice nd) de la

r2nk
longueur d'onde Ànd: f; ,0" nombre d'onde Ind : ffi: ^* 'de I'amplitude de la fibre Vnar

et du chargement axial pn.r : # , BFIALERAO et MOON expriment la stabilité de la fibre
DN,Lf 

'

libre dans une marrice viscoélastique selon la formulation générale suivante :

. E*(r) ,
où r""(t-E) : f 

représente le module de relaxation adimensionalisé de la matrice, Bz a/ant

déià été défini au paragraphe v de I 'approche élastique.

La transformée de Carson-Laplace de l 'équation III-13 permet alors d'aboutir à une

expression algébrique sans intégrale (s est la variable de carson-Laplace ):

f (n "0, 
p nd, s) : ffi 

. (r#,, - 
" J 

rueCr - P nd : o

P"o(r)]vr(r) : p"a(r) 0II-13)

(III- 14)

L,équation III-14 représenre à son rour, de la même manière que dans Ie cadre de

l,approche élasriguÊ, une équation c{.e stabilité neurre puisqu'elle aboutit à une relation liant le

chargement appliqué avec le nombre d'onde. Bien entendu, nous sommes dans I'espace des

transformées de Laplace, mais la longueur d'onde dominante représentative de la naissance de

l,instabilité de microflambage, dans le cas d'une fibre initialement rectiligne y vérifie aussi Ia

condition de minimum de l'équation III-14, selon la loi de dérivation suivante :
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ôf ôs
ôqna ôs ôq"a

:0

kr
rnd : 

4(l-vr) i :"u

VI.1.b Longueur d'onde critique de microflambage

af
+

ôq "a

(III-1s)

(Irr-12)

(rrr-1 8)

Cela permer ainsi d'obtenir I'expression de la transformée de Laplace du module de

relaxation adimensionel rue €t notée ici r.,.cr (en faisant remarquer que
ds
- :oPu isque la

variable s de Carson-Laplace présente dans rvecr passe par un maximum lorsque le nombre

d'onde est égal au nombre d'onde dominant recherché) '

e -
r  v e C T  

- (III-16)

En substituant alors la valeur de r"ecr définie par l'équation III-16 dans l'équation de

stabil i té neurre III-14, BHALERAO et MOON aboutissent de la même manière BIOT

(1965) er de SCHAPERY (1991)., dans le cas d'une fibre parfaitement l ibre au sein de la

matrice époxy, à I'expression III-I7 reliant le chargement appliqué Pnu et la longueur d'onde

l"na.

Par suite, I 'expression de ia longueur d'onde crit ique exprimée dans le contexte

viscoélasrique est reliée à chaque instant au chargement viscoélastique appliqué par Ia relation

III-18 :

?u = Znh

Cependanr, route Ia justesse de I'approche réside dans la finesse de l'évaluation du

chargemenr viscoélastique appliqué P(t). Nous allons examiner dans les sections suivantes les

qualirés des approches de Voigt er de Zener quant à la caractérisation du comPortement de la

résine au cours de la réaction chimique de thermodurcissement.

6(1-vrz)

+P(t)(t-vr'z)
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VI.z Evaluation du chargement de compression exercé par la matrice sur la

fibre

Yl.Z.a Modélisation du swtème fibre matrice

Dans I'analyse élastique,l ^ été montré que le chargement en compression de la fibre

est quasi constant sur une grande partie de la longueur de la fibre. Comme précédemment, on

assimile la fibre à une poutre soumise à un chargement de compression axiale uniforme

suivant la longueur (figure III-29 ).

Soit un cylindre de matrice épory entourant la fibre de carbone :

Fibre de Carbone

Matrice époxy
-t-/

{

La matrice est suiette à une contraction volumique consécutive à la réaction chimique

de therrrrodurcissement selon le schéma suivant :

Contraction Volumique

O

Réaction Chimique de
thermodurcissement

<-
+
+

+
+
+

1111
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Ainsi, I'adhérence de la matrice srrr la fibre à travers les propriétés de I'ensimuge vL

induue un chargement de compression de la frbre de carbone. La fibre se retrouve alors dans

un état de compression alors que la matrice sera dans un état de tension.

Matrice en tension
T'"

Fibre en compression
Pr

F'rgures III-29 : Modélisation du chargement en compression de la fibre par un

cylindre de matrice affecté en tension.

L'équfibre de l'ensemble frbre matrice conduit alors à la nullité de la somrne de la

force de compression exercée sut la fibre et de la force de tension agissant sur la matrice .

Ainsl, T-= -Pr d'où o- Sm= - or Sr , où Sr et S- représenteflt respectivement les

sections de la fibre et du tube de matrice équivalente contenant la fibre.

Par suit 
/ J? \ 

Li s'écrit encore .,-- - ffrF en 
d2:e, om = -(ffi 

) ot,ce qui s'écrit encore o-= - ggrenposantg= o-ftF,

g désignant le rapport des sections de la fibre sur celui du cylndre de matrice affectée.

En d'autres terrnes, le facteur geométrique g est représentatif de la zorte de matrice

affectée par le microflambage de la fibre. Ce facteur a déià êté estimé précédemment de

manière visuelle avec I'approche élastique appliquée à une fibre entourée d'une maûice de

dimension finie. Ainsi, des diverses analyses photographiques que nous avons effectuées en

lumrère polarisée, et selon I'amplitude de I'ondulation de microflambage, nous avons constaté

que la zotre de matrice affectée représentait un cylindre de diamètre égal à 60 à 80 fois le

diamètre de la fibre. Le facteur g est donc de l'ordre de 1.56 104 à 2.78 1ûa pour une

ondulation obsenrée après la cuisson
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VI.2.b Chargemenr viscoélastique approché avec un modèle de Voigt et un modèle de

Zener

VI.2.b 1 Equations dffirentielles du comportement

Ainsi, en reprenanr alors les lois de comportement de Voigt et Zener développées au

deuxième chapitre nous obtenons les expressions sulvantes :

Pour le modèle de Voigt i

(III- 1 e)

avec tÉl :  g*mécaniqu€ : t-él + g-volumique

er en uti l isant le fait Que om: - gor, on aboutit alors à l 'équation différentielle du premier

ordre en eÉr(t) :

_gEre f . l ( t ) :E- ( t )e { . l ( t )_E. ( t )e* "o lumicue( t ) *n . ( . )@P-n-G)#( I I I -2o)

Cette équation différentielle linéaire du premier ordre à coefficients non constants

peut encore se mettre sous Ia forme générale t

etC"(t) : E*(t)e*volumique(,) * n-t,l#

L'évolution des paramètres lm er E," du modèle de Voigtr eue nous âvorr.s identifres

au deuxième chapitre, esr rappelée sur la figure III-30 . Le tracé est volontairement limité à

6}o/ode degré de conversion compre renu de I'inadéquation de modèle de Voigt au delà de la

gélification (cf. diagrammes de Cole-Cole). Cette modélisation accorde un rôle prépondérant

à la gélification car elle engendre une évolution rapide de la rigidité et de la viscosité au

voisinage de la gélification (55olo de degré de conversion). Dans un souci de lisibilité, le tracê

(rrl-2 1)
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de l'évolution des paramètres est réalisé en

fonction du temps comme demandé pour

fonction du degré de conversion, plutôt qu'en

la résolution de l'équarion différentielle.
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Figure III-30:Evolution des paramètres du modèle de Voigt durant la cuisson en

isotherme à 120oC.

Pour le modèle de Zener :

La loi de comportement du

I'avons vu au deuxième chapitre est

modèle de Zener appliqué à la matrice, rel que nous

la suivanre :

t#.#o-ér(t) : E,,"('))W . Sff0,-u'(t) (rrr-22)(r,-1,;*

aVeC tÉl  :  t -mécanique :  tmél  ç g*volumique

Où Eo-(t), .'r*(t) et 11*(t) représentent les paramètres caracréristiques du modèle de

Zener, paramètres dépendant du temps de Ia cuisson puisque la matrice esr en train de se

former.

Et y appliquant la relation om: -Bor, on aboutit alors à l'équation différentielle en

er'(t) :
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+EOm MPa.

+ E 1 m  M P a .

(rrr-23)

: (r*'(t) +

A,(r) ep + B,(r) rrr(t) : C.(t)

Avec A,(r) : BEr + (Eo,"(t) + Er.,,(r)), B,(t) : 
#(ge,+ 

Eo,"(t)), (rrr-24)

et C.(t) : (to-(,) + E,*(t))
drn-,"ulu*iq*(r) Eon'Er-(r). : ; j* î f fs-"orumirue(s)

Les fonctions Eo-(t), Er-(t), n,,,(t), onr été déterminées au deuxième chapitre et sont

parfaitement connues. Nous en rappelons le tracé sur les figures suivantes :

aVeC gÉl :  t-mécanique : g-él + t-uolumique

Cette équation différentielle linéaire à coefficients non constants peut également se

mettre sous la forme générale :

(rr, + (Eo-(t) + Er*(t)ù4 .P. H(gE, 
+ Eo-(t))er(t)

1 0 0

E,-(t))

0
20o/o

Figure In-31 : Evolution

isotherme à 120'C.
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Figure III-32: Evolution du module I- de Zener au cours de la cuisson en isotherme à

120"C .
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Figure trI-3- : Evolution du temps de relaxation de la matrice au ci,rrs de son

thermodurcissement.

Ces deux modèles sont à résoudre avec les mêmes conditions de contraction volumique et de

vitesse de contraction volumique et dont l'évolution est rappelée sur la figure m-34 .
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Figure III-34 : Evolution de la contraction volumique et de la vitesse de contraction

volumique cours de la cuisson en isotherme à t20"C.

VI.2.c Identification du diamètre de matrice affectée par le microflambage au cours

de la cuisson

Le rayon de matrice affectée par I'ondulation de microflambage a été introduit pour

établir le chargemenr appliqué à la f ibre à panir de la loi de comportement viscoélastique

proposée pour la matrice. Nous proposons d'identif ier ce rayon de matrice affectée en

considéranr que la loi de componemen t de Zener appliqué à un matériau très peu visqueux

(êta infini) doit aboutir aux mêmes résultats de chargement sur la fibre que ceux établis par

éléments finis en élasticité. La déformation élastique équivalente obtenue avec Zener (èta

matrice infini) est alors donné parla relation III-25 :

rfl(r) : t-vol (rrI-2s)

Le paramètre g, rapporr des sections de la fibre sur celle de la matrice affectée, est

obtenu par calage de la déformarion de la relation III-25 avec celle fournie par I'analyse

élasrique. L'évolution du diamèrre de matrice affectée au cours de la cuisson que nous avons

obtenu à partir du paramètre g est représentée sur la figure III-35 . Dans la suite de la

modélisation nous considérerons que cette dimension est identique lorsque la résine est

supposée élastique ou viscoélastique. Ce choix n'a aucune base physique mais il constitue une
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première approche. Des calculs par êléments finis auraient pu être mis en æuvre mais vu

I'approximation faite sur le comportement, I'erreur commise à ce niveau doit être raisonnable.

Sur la figure III-35 , nous observons que le diamètre de matrice affectée passe par un

maximum au voisinage de la gélification (pic no 1) puis diminue progressivement avec une

légère remontée au voisinage de la vitrification (pic no 2). Ceci est en totale cohérence avec

l'évolution de la viscosité de la matrice (cf courbes d'évolution des modules G' er G")
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Figure III-35 : Evolution du diamètre de matrice affectée au cours de la cuisson en isorherrne

à t2o'c.

Le paramètre g, est ainsi totalement défini. Son évolution est représentée sur la f igure III-36

où l 'on y distingue nettement I ' influence des réactions de gélif ication et de vitr if ication.
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Figure III-36 : Evolution du rapport g des sections de la fibre sur celle de la matrice affectée

au cours du remps pendant la cuisson en isotherme à 120"C.
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Les fonctions A(r), B(r) et C(t) de l'équation différentielle du comportemenr deZener sont

ainsi totalement définies. Leurs évolutions sont représentées sur les figures III-37 à Ut-fg

suivantes (temps en secondes) :
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Figure III-37 : Evolution

isotherme à 120'C.
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Figure III-38 : Evolution de la fonction B(t) au cours du temps pendant la cuisson en

isorherme à 120oC.
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temps en isotherme à 120"C

0

-0.5

- 1

Figure III-39 : Evolution de la fonction C(t) au cours du temps pendant la cuisson en

isotherme à 120oC.

V[.2.d Détermination de la déformation viscoélastique appliquée sur la fibre

Les équations différentielles proposées avec les modèles de Voigt et de Zener pour

décrire le comportement viscoélastique de la résine au cours de sa cuisson sont de nature

linéaire à coefficients non constants. Ces équations ne possèdent pas de solutions analytiques

compte tenu de la complexité des coefficients A(t), B(t) et C(t). Nous avons employé la

méthode de Runge Kutta à I 'ordre 4 à pas adaptatifs pour en proposer une solution

numérique de la déformation appliquée à la f ibre avec la condition init iale eÉr(t:194)#0 (la

déformation volumique de la matrice n'est plus nulle à panir de cet instant)

Par suite, le chargement P(t) rppliqué sur la fibre est obtenu au moyen de la relation

de Hooke (on suppose que I'on se place dans le domaine des déformations élastiques de la

fibre) :

P(t) = EreÉ'(t) Sr (rrr-26)

L'évolution de la déformation appliquée à la fibre est représentée sur la figure m-40

pour le modèle de Voigt et sur la figure ltr-41 pour le modèle de Zener. En utilisant la loi de

Hooke selon la relation III-26, le chargement de compression appliqué sur la fibre est

dérerminé. L'évolution de la longreur d'onde viscoélastique correspondant à I'apparition de
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I'instabilité donnée par

modèles de Voigt et de

la relation III-18 esr tracée sur les figures III-44 et III-45 pour les

Zener respectivement.

Degré de conversion en isotherme à 120"C

0.00%
2

- 0 . 1 0 %

-0.20%

-0 30%

-0.40%

-0 50%

-0.60%

Figure III-40 : Evolution de ia déformarion appliquée à la f ibre au cours de la cuisson en

isotherme à tZOoC, établie avec le modèle de Voigt.

Sur cette figure, on y nore que la déformation de compression appliquée à la fibre

culmine àO.Slyovers la gélif ication. Pour la modélisation deZener, nous avons obtenu:
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Figure m-41 : Evolution de la déformation appliquée à la fibre au cours du temps

Pic dû à la chute de la
viscosité initiale

duranr la cuisson en isotherme à 12ooC, établie avec Ie modèle de Zener.
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Sur cette figure, le pic de déformation observé vers 225 secondes peut être expliqué

par lachute de la viscosité initiale de la résine. Cette viscosité remonte ensuite à mesure que

I'on se rapproche de la réaction de gélification, puis de la vitrification, ce qui a pour effer

d'augmenter la déformation appliquée à la fibre. Cela est indiqué de manière plus explicite sur

le tracé de la déformation de la fibre en fonction du degré d'avancement de la réaction en

isotherme à 120'C.

Degré de conversion en isotherme à 120"C

0% 20% 40% 60% 80Yo

0.00%

-0.50%

Figure III-42: Evolution de la déformation appliquée à la fibre au cours de la cuisson

en isotherme à i2C'C. établ ie rrvec le modèle de Zener.

Sur la figure III-42, la déformation de la fibre est estimée être de l'ordre de -0.45o/o au

voisinage de la gélification et de I'ordre de -1,o/o au voisinage de la vitrification. Ces valeurs

semblent tout à fait plausibles à priori. Cette déformation évolue ensuite fonement dans la

zonevitrifiée, traduisant la montée rapide de la rigidité de la matrice et atteinr.-2.25o/o pour

93o/o de degré de conversion. La déformation à rupture de la fibre en compression étant de

l'ordre de 2.5o/o a 1o/o, ces valeurs semblent cohérentes car nous n'avons pas observé de

rupture manifeste de 1a fibre.

Les modélisations viscoélastiques proposées avec les modèles de Voigt et de Zener

établissent alors clairement I'existence d'un effet de relæration des contraintes appliquées à la

fibre, comme le montre le tracé comparatif des déformations obtenues par ces modèles avec
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celle obtenue en élasticité avec I'analyse par éléments finis (Abaqus) (figure III-43 ).
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Figure III-43 : rracé comparatif de la déformation appliquée à la f ibre au cours de la

cuisson en isotherme à tzooC, avec I 'approche élast ique et v iscoélast ique.

V[.2.e Application à la détermination de la longueur d'onde crit ique

Les déformarions exercées sur la f ibre ayant été établies, le chargement en comPression

appliqué sur la fibre est déterminé au moyen de la relation III-26. Par suite, la longueur

d'onde critique correspondant à 1'apparition de I'instabilité de microflambage est obtenue par

Ia relarion III-18. Les résuit. i ts sont erposés sur les figures III-44 à ttt-+S suivantes:

d'onde cri t ique avec Voigt en

c
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Figure m-44 : Evolution de la longueur d'onde critique en fonction du degré de conversion

de la cuisson en isotherme à 120"C, selon le modèle de Voigt'
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La modélisation de Voigt fait apparaître le rôle majeur de la réaction de la gélification puisque

la longueur d'ond. y évolue fortement pour tendre vers 340 microns. Cet aspect est retrouvé

sur les résultats obtenus avec la modélisation de Zener comme le montre la figure suivante.

Longueur d'onde critique avec Zener en microns

3000

2000

1 000

0

de la cuisson en isorherme à 120"C.

Les résultats sont très intéressants car la longueur d'onde obtenue est dans le bon ordre de

grandeur de ce que nous avons relevé expérimentalement (cf tableau III-1 ) en paniculier

avec la modélisation deZener. On y observe en effet que la longueur d'onde tend en fin de

cuisson vers 120 microns. Ceci est plus explicite sur le tracé effectué en fonction de ia

déformation de la fibre.
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Figure m-46 : Evolution de la longueur d'onde critique en fonction de la déformation de la

fibre durant la cuisson isotherme à 120"C, modélisation deZener.
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VII - Conclusion

Dans ce chapirre nous avons montré Ia possibilité de I'existence d'une instabilité de

microflambage durant la phase de thermodurcissement de la résine. Cette possibilhê a &é

cernée par I'approche monofilamentaire en élasticité à travers l'étude du préflambage linéaire

pour le cas de la cuisson en isotherme à 120'C. Fort de ces résultats nous avons affiné la

description de la longueur d'onde caractérisant I'apparition de I'instabilité en nous plaçant

dans le contexte viscoélastique. Les travaux de BHALERAO et MOON, appliqués à notre

modélisation du comporremenr viscoélastique de la réaction chimique de

thermodurcissement par I 'approche de Zener, conduisent à des résultats très satisfaisants

puisque la longueur d'onde ainsi obtenue est dans le bon ordre de grandeur. De cette étude, il

faut retenir en paniculier ie fait que I'instabilité se déclenche essentiellement au voisinage de

la réaction de gélification. Ceci esr en accord avec I'enregistrement vidéo où I'on y voit la fibre

subir son ondulation juste après la disparition de la phase liquide de la résine (la fibre vient de

cesser de se mouvoir au sein de la résine). Bien évidemment, la caractérisation finale de la

longueur d'onde ne peur se sarisfaire de ce type d'approche qui est basée sur le préflambage.

Une étude du postflambage est nécessaire dès I 'apparit ion d'une possibil i té d' instabil i té à

chaud afin d'être poursuivie durant la phase finale de refroidissement.

On peut cependanr s' inrerroger sur les possibii i tés de microflambage en deçà de 20olo

de degré de conversion. Dans cene région, la résine se présente essentiellement comme un

matériau liquide visqueux avec si peu de gel formé que cela n'a pas été détectable avec les

plateaux de torsion de la DMTA (il faudrait des plateaux de diamètre beaucoup plus grand

pour améliorer la sensibilité, mais cela ne s'adapte plus aux dimensions du four de la

DMTA.). D. ce fait, dès lors que I'appareillage DMTA permet d'observer des modules non

nuls, nous sommes amenés à considérer I'existence d'un matériau solide aussi mou puisse-t-il

être. De plus, les données de contraction volumique fournies par le fabricant ne sont Pas

définies dans cerre région cerrainement suite au fait que la mesure de la contraction

volumique y e$ quasi infinitésimale et que le problème de la sensibilité se Pose de la même

manière que pour la DMTA.

par ailleurs, dans certe région, nous sommes en présence d'un milieu ayant un

comporrement quasi fluide et de ce fait, toute contrainte ne peut exister qu'à travers une
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considération de vitesse d'écoulement (moyennant la viscosité dynamique). La contrainre esr

nulle si l'écoulement est nul, soit en paniculier si I'on stoppe le processus chimique dans cerre

zone et d'autre Part, la rigidité du matériau (si I'on peut parler ainsi) esr à priori rrop faible

Pour maintenir une ondulation de la fibre. Compte tenu alors de la longueur d'onde déjà très

grande (déjà supérieure à 10 mm à2sotode degré de conversion) observée en viscoélasticité

vers 20o/o de degré de conversion, nous ne pensons pas que I'on puisse raisonnablement

considérer que I'on ait apparition d'un microflambage en deçà ie 21o/o de degré de

conversion, il conviendrait plutôt de parler de macroflambage, soit avec une longueur d'onde

très grande (de I'ordre de plusieurs dizaines de centimètres comme suggéré par la figure III-

4s ).

En conclusion, le travail de ce chapitre a le mérite de nous renseigner sur le

mécanisme de l'apparition de I'instabilité. Il s'agit d'une compétition enrre la rigidité naissanre

de la matrice, qui est en train de se former, et le chargemenr en compression induit sur la

fibre par la contraction volumique consécutive à la réaction chimique de rhermodurcissemenr.

Tous ces résultats nous incitent alors à examiner le cas plus .. industriel ,, des stratifiés

unidirectionnels à fibre longues. C'est ce que nous allons examiner dans le quatrième chapitre.
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Cnaprrnn IV

EXTENSIoN A L'ETUDE DE L'INSTABILITE DE MICROFLAMBAGE

DANS LE CONTEXTE DES STRATIFIES UI\IDIRECTIONNELS A FIBRES

LONGUES

I - Introduction

Les érudes expérimentales et les modèles mécaniques des chapitres précédents ont

permis d'appréhender le mécanisme de microflambage dans le cas de l 'éprouvette

monofilamentaire. Nous savons maintenant que I'instabilité se déclenche à chaud, durant la

phase de gélification de la réaction chimique de thermodurcissement de la résine éporqf, avec

la possibii i té de pouvoir se propager lors de la phase finale de refroidissement. Fort de ces

résultars plutôt sarisfaisants, nous proposons dans ce chapitre une extension au cas plus

couranr des matériaux composites stratifiés unidirectionnels à fibres longues. Les analyses

expérimentales effectuées par SHUERCH (1966), surdes stratifiés après leur cuisson, ont

montré que si la fraction volumique des fibres est supérieure àz5o/o,les fibres présentent une

ondulation sous une forme coopérative. Cette ondulation en phase est celle couramment

constatée dans les stratifiés puisque la fraction volumique de fibres y est généralement de

I'ordre de 6Oolo à70o/o. Les photographies des figures IV-1 et IV-2 ci-dessous illustrent un

exemple de microflambage en phase que nous avons reconstitué en simulant une fraction

volumique de fibre supérieure à 25Yo à panir d'une cuisson d'une éprouvette

multifilamenraire puisque composée d'une mèche de 4 à 5 fibres très voisines les unes des

autres. La figure IV-3 est un autre exemple de microflambage en phase mais pour un nombre

bien plus imponant de fibres.
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Chapitre IV Extension à l'étuù dr l'instabilité di nicroflambage dans le contexte dts slmrtfés

uni directi onntb à f bru longuæ

Frgure IV-1

microflambage en

fibres de carbone

grossissement 300

: Illustration, par observation en lumière polarisée, dt

phase avec passage du monofilamentaire vefs une équivalence

T300 dans rure matrice épotry, cuisson 2h à 100"C + 2h

fois ; la longueur d'onde observée est de I'otdre de 220 microns.

mode de

stratifré (4

à 14ooc)

Figure IV-}: Exemple de microflambage en phase observé sur une mèche de 5 fibres

placées dans une éprouvette de matdce épo*y (cuisson 2h ù 100"C + 2h à 140"C)

grossissement 400 fois ; la longueur d'onde observée est de I'ordre de220 microns.
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Chopitrv IV Ertension à l'étude de I'instahilité de mtcnflanbage dans le contexte des stratifiés
unidircctionneh à fbrcs longues

Figure IV-3 : Exemple de microflambage en phase observé sur rure mèche de n fibres

placées dans une qrrouvette de matrice .pory (cuisson 2h à 100"C + 2h à 140oC)

grossissement 200 fois ; la longueur d'onde observée est de l'ordte de 220 microns.

Dans le contexte du stratifié, GRANDIDIER et al. (1992) ont éabli qu. le mécanisme de

microflarrbaç tézulte d'une ondulation coopérative affectée par I'epaisseur des ptis dont les

fibres sont odentées à zéro degré par rapport à la direction du chargement. Ils ont également

éabli I'influence de la séquence d'errrpilernsû1 des plis sur l'instabilité. De la même manière

que dans le cas de l'étude de I'qrrouvette monofilamenaire (oo composite

monofilamenaire), I'approche élastique est développée en preinier lieu. Le modèle de

microflambaç développé à Metz a êté amélioré pour prendte en compte l'évolution du

chargement de compression au cours de la réaction chimique de thennodurcissement de la

résine ainsi que l'évolution de ses caractéristiques mécaniques.

II - Approche en élasticité sans gradient thermique dans
ltépaisseur

La matrice epo*y est zupposée posséder ici un comportement élastique. Tout corrne

dans le cas de I'analyse monofilamenaire, cette hypothèse est basée sur la rapidité de Ia

ctoissance du module élastiqr,re, laissant de ce fait peu de temps aux effets visqueux. Nous

savons déià à travers l'étude du monofilamentaire que ce type d'approche est un premier pas

vers la quantification de I'insabilité de microfla:rrbage et que les résulats obtenus sont d'un

ordre de grandeur satisfaisant
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Chapitre IV Extension à l'étude de I'instabilité de microflambage d"a.ns le contæte des stratifiés

unidirectionnels à fibres longues

Nous formulons égalemenr une deuxième hypothèse qui suppose I'existence d'un

gradienr thermique nul à rravers I'épaisseur du pli. Cela signifie donc que la température est

considérée constanre dans le stratifié et que de ce fait elle générerala même contraction

chimique de thermodurcissement en tout point du pli. Le chargement en comPression alors

appliqué sur les fibres esr supposé consrant à I'intérieur du stratifié. C'est une hypothèse forte

mais la prise en compte d'un gradient thermique nécessite la résolution du problème de

thermique ce qui représente un rravaii non trivial et qui nécessite une étape de caractérisation

thermique lourde à metrre en æuvre. Rappelons que I'objectif de notre travail est d'évaluer les

possibilités de microflambage. La modélisarion fine du mécanisme constitue un second travail

de thèse. De plus, nous supposons également que le stratif ié est exempt de toute porosité.

Ainsi que nous pouvons le voir sur les photographies des figures IV-1 à IV-3,

mécanisme de microflambage (flexion de la f ibre) induit un état de cisail lement dans

matrice comme schématisé sur la f igure IV-4 :

Matr ice en c isai l lement
Fibre en f lexion

le

la

Figure IV-4

flambage en phase

: Etat de cisail lement induit dans ia matrice époxy P^r Ie mode de

des fibres dans un stratifié.

II.1 Modèle de Gr'ANDIDIER et al.

GRANDIDIER er al. (lggl) onr proposé une forme paniculière pour la recherche du

mode d'instabiliré élasrique. Cerre forme est dépendante des conditions aux limites imposées

sur les faces supérieures er inférieures du pli à Oo sujet à I'instabilité. De ce fait,le champ de

déplacemenr rransverse v de la fibre à f intérieur d'un pli d'épaisseur h va être une fonction

des 2 paramètres x et y comme représenté sur Ia figure IV-5 suivante :
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Cbapitre IV Extension à l'étude de I'instabilité de microflambage d^ans le contæte des stratifiés
unidirectionnels à fibres longues

Pl i  ad jacen t

Epa i sseu r  du  p l i

P l i  ad jacen t

Figure IV-5 : Définition du champ de déplacement transverse de la fibre au sein du

Pl i .

La variable x représente la posit ion du point consid éré le long de la f ibre et y

représente la posit ion dans la direction transverse.

II.1.a Equations d'équil ibre du stratif ié

Dans ce contexte, l'équation d'équilibre proposée par GRAI{DIDIER et al. a la forme

suivante :

drôav  (G*  )du  E .  d ,c,TbF k(r-o ",)æ (r-o(rT6i:o CIv-t)
Le premier terme de cette équation représente la flexion microscopique de la fibre, Er

et dr étant respectivement le module d'Young et le diamètre de la f ibre. Le deuxième terme

décrit la réponse de la matrice à travers le module de cisaillement G' de celle-ci. Le rroisième

terme représente le chargement déstabilisateur agissant sur la fibre er supposé constanr à

travers l'épaisseur du pli. Le dernier terme représente la réaction de la matrice gênérêepar un

gradient de déplacement à l'échelle mésoscopique du pli.

II est choisi d'approcher le chamrr de déplacement sous la forme du produit d'une

fonction d'amplitude, définie à travers l'épaisseur du pli, avec une fonction sinusoidale dans la

direction de la fibre comme indiqué par l'équation tv-2 où u représente Ie nombre d'onde.

v(x,y) - V(y) sin(ax)

Ceci semble naturel au vu des images présentées sur les

(rv-z)
figures IV-1 ,IV-2 et IV-3.
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Chapitre IV Extension à l'étude de I'instabitité de micvoflambage dans Ie contexte des stratifiés
unidirectionnels à fibres longues

La fonction d'amplitude V(y) doit satisfaire l'équation différentielle obtenue en

remplaçant l'équarion IV-2 dans 1'équation d'équilibre rv-1. Par suite, l'équation d'équilibre

conduit alors à :

-E-
B : o;, 

"*5
où Ir désigne le moment

B#+cv(y):o

c:*2tfl#.t",H]
quadratique de la fibre et Sr la section de

II.l.b Champ de déplacement transversal et courbe de stabilité neutre

Prenons I 'exemple d'un pli à I ' intérieur du stratif ié, le champ d. déplacement est

supposé bloqué à l ' interface supérieure et inférieure de ce pli avec les plis voisins

d'orientation différente. Un rel pli est dit " bloqué-bloqué o. Les conditions aux l imites

suivanres sonr alors imposées pour la détermination de V(y) : V(h) : V(0) : O où h désigne

l'épaisseur du pli. Compre renu alors de l'équation différentielle IV-3 que doit vérifier la

fonction d'amplitude V(y), nous proposons de la rechercher sous la forme ' V(y) : A sin (l<y)

avec k représenranr le nombre d'onde transverse. La prise en compte des conditions limites

associées au cas d'un pli bloqué - bloqué à l'intérieur du stratifié conduit alors à I'expression

suivante du champ de déplacement recherché :

v(x,y) : A sin(f; y) sin(ax) (rv-+)

L'utilisation de cette forme du champ de déplacement dans l'équation d'équilibre w-l

du srrarifié conduit alors à une équation linéaire en or , ce qui aboutit à I'expression suivante

de la contrainte appliquée à la fibre :

(ry-s)

or esr ainsi une fonction du nombre d'onde longitudinal o. Ceci est l'équation

représentarive de la courbe de stabiliré neutre et I'instabilité e$ par définition aneinte pour la

drrr(cr)

valeur minimale de or définir par la relatio" I 
: 0. Le nombre d'onde critique est celui

qui correspond à la charge critique.
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Chapitre IV Extension à l'étude de I'instabilité de microflambage dans le contexte des stratifiés
unidirectionnels à fi.bres longues

II.l.c Nombre d'onde critique et charge critique de microflambage / épaisseur
mésoscopique caractêristique du pli

Le calcul du minimum de la courbe de stabilité neutre conduit alors aux expressions

suivantes pour le nombre d'onde critique et la contrainte critique correspondante.

Clcr i t ique :
(rv-e)

(w-t)G,'' .2nrrç / E'E,
: . . i ] F r T r r Tof ibrccr i t ique :  

( l_ f )  
*  

H Vf f i

I l  est important de noter que le nombre d'onde crit ique dépend naturellement des

caractéristiques microscopiques de la fibre à travers son diamètre mais aussi er surtout d'un

nouveau paramètre, l'épaisseur mésoscopique caractéristique du pli H. Cette épaisseur H tient

compte à elle seule des effets des conditions aux limites imposées sur chacune des faces du pli

considéré. GRANDIDIER et al. ont montré que H est une grandeur représentative de la

distribution de I'amplitude du microflambage à travers l'épaisseur du pli comme illustré sur la

figure IV-6 suivante.

Répart i t ion de I 'ampl i tude
correspondante à travers
l 'éoa isseurPl i  adjacent à 90"

Pl i  adjacent à 90'

Figure IV-6 : Identification de l'épaisseur mésoscopique caractéristique H dans le cas

d'un pli pris à I'intérieur du stratifié et description de la fonction d'amplitude correspondante

V(y) à travers l'épaisseur.

Comme vu précédemment à l'équation IV-4, la fonction d'amplitude esr de forme

sinusoidale compte tenu des conditions aux limites imposées sur les bords du pli. Dans le cas

où le pli se situe sur I'une des faces extérieures, l'épaisseur car^ctêristique H esr grande er

supérieure à 2h. Le microflambage se développe près du bord où une couche limite apparaîr.
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Chapitre IV Extension à l'étude d.e l'instabitité de microflambage dans le contexte des stratifiés

unidirectionnels à fibtæ longues

Il.2 Application à la cuisson en isotherme à 120oC

Il.2.a T racê comparatif des contraintes

Afin de comparer les résulrats de l'étude du cas monofilamentaire avec celui du

stratifié, nous avons repris les résultats de I'analyse de la DMTA obtenus dans le cas de la

cuisson en isotherme à 120'C pour les appliquer au stratifié. il s'agit donc d'une approche

faite en élasticité et appliquée à un matériau ne présentant pas de gradient thermique' La

contrainte critique de microflambage telle que définie par l'équatio nIY-7 est alors comparée

à celle appliquée sur la fibre par la contraction de la réaction chimique de

rhermodurcissemenr er définie précédemment au chapitre III. C'est une Première approche

car, en roure rigueur, il aurait fallu calculer la contrainte de compression en tenant compte de

l,influence des fibres voisines, pâr exemple en reconstituant un cylindre de matrice entourant

la f ibre donr la dimension est telle que la f ibre y représente la fraction volumique d'un

stratif ié, ou en modélisant plusieurs f ibres. Par souci de simplif ication' nous nous sommes

contentés des résultats précédents'

La figur e IY -7

contrainte exercée Par
t '

crltlque necessalre au

épaisseurs usuelles des

i l lustre un exemple d'une telle comParaison et I 'on y voit que la

Ia contraction de la résine est largement supérieure à la contrainte

déclenchemenr de I ' instabil i té. Ce fait est vérif ié pour toutes les

plis pouvanr consriruer un stratif ié (de 0.1 mm à 3 mm)

0

-2000
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-10000
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-14000
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Degré de conversion
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Figure IV-7 :Tracêcompararif de la contrainte critique de microflambage Pour un pli

deO.2mm d'épaisseur er de la conrrainte réelle appliquée à la fibre par la contraction de la

résine époxy lors de cerre cuisson (cuisson isotherme à 120'C).

+contrainte cri t ique f ibre MPa.

Contrainte de contraction (Abaqus)
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Chapitre IV Extension à l'étude de I'instabilité de microflambage dans le contæte des stratifiés
unidirectionnels à fihres longues

La longueur d'onde de I'instabilité de microflambage a donc pu être recherchée pour

différentes épaisseurs usuelles de pli.

II.2.b Longueurs d'ondes de l'instabilité pour différentes épaisseurs de pli

Dans le cas d'un pli sirué à I'intérieur du stratifié, conformément à I'application de

l'expression du nombre d'onde critique définit par l'équation IV-6, nous avons obtenus les

résultats suivants (figures IV-8 à IV-13 ) :

Epaisseur  du p l i  :  0 . ' l  mm -  Cuisson en isotherme à 120"C

c)
q)

'tr
o a
O c
E 9
b 0
E t

l
o)=
o)-

J

1 200

1 000

800

600

400

200

0

* f=0  50

* f=0  60
-*-f=0 70

30% 50o/o 60% 70%

Degré de conversion

Figure IV-8 : Evolution de la longueur d'onde critique au sein d'un pli de 0.1

d'épaisseur en fonction du degré de conversion de la cuisson en isotherme à 120'C.

Epaisseur du pl i  :  0.2 mm - Cuisson en isotherme à 120"C
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Figure IV-9 : Evolution de la longueur d'onde critique au sein d'un pli de 0.2 mm

d'épaisseur en fonction du degré de conversion de la cuisson en isotherme à 120'C.
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Chapitre IV Extension à l'étude de I'instabitité de micvoflambage da,ns le contq,te des stratifiés

unidirectionnels à fibres longues

Epaisseur du pli : 0.5 mm - Cuisson en isotherme à 120'C
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0
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Degré de conversion

Figure IV-10 : Evolution de la longueur d'onde critique au sein d'un pli de 0.5 mm

d'épaisseur en foncrion du degré de conversion de la cuisson en isotherme à 120'C.

Epaisseur du pl i  :  1 mm - Cuisson en isotherme à 120'C
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Figure tv-l1 : Evolution de la longueur d'onde critique au sein d'un pli de 1 mm

d'épaisseur en fonction du degré de conversion de la cuisson en isotherme à 120oC.
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Chapitre IV Extension à l'étude de I'instabilité de microflambage dans le contexte des stratifiés
unidirectionnels à fibres longues
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Figure IV -I2 : Evolution

d'épaisseur en fonction du degré
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Chapitre IV Extension à l'étude de I'instabilité de microflambage dans Ie contexte des sffatifies

unidirectionnels à libres longues

III - Conclusion

Les résultats que nous avons obtenu sont en cohérence avec ceux de I'analyse

monofilamenraire. On y rerrouve en effet f imponance de la réaction de la gélification puisque

la longueur d'onde de I'instabiliré n'évolue plus de façon significative lorsque I'on se sirue en

phase gélif iée (c'est à dire pour un degré de conversion supérieur à SSV"). I l  est à noter que

selon cerre approche en élasticité, la déformation élastique appliquée à la fibre est déjà de

I'ordre de \.5o/o à t.6oto au poinr de gélif ication. A cet instant, la longueur d'onde de

I'instabiiité est alors comprise enrre 600 et 22QO microns selon l'épaisseur considérée pour le

pli. Ces résultats sonr à rapprocher de ceux observés par I'analyse expérimentale de PALUCH

(lgg4). Ce dernier a en effet établi âu moyen d'une succession de coupes transversales du pli

er d'une analyse statistique appropriée, le cheminement tridimensionnel des fibres de carbone

T3OO au sein d'un matrice époxy 9l,4.Lafigure IV-14 i l lustre la vue en persPective ainsi

obtenue par PALUCH.

Figure IV-14 : Vue en perspecrive reconstituée par PALUCH du cheminement des

fibres de carbone T300 dans une matrice époxy 9I4.

L'analyse des résultats expérimentaux de PALUCH a conduit à la détermination d'une

longueur d'onde de microflambage, observée après cuisson, comprise entre 1200 et 2300

microns. Notre approche du préflambage linéaire est de ce fait assez satisfaisante puisque la

longueur d'onde caracréristique de l'apparition de I'instabilité est dans le bon ordre de
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Chapitre IV Extension à l'étude de I'instabilité de microflambage dans Ie contæte des stratifiés
unidirectionnels à fibres longues

grandeur. Bien sur et comme expliqué au chapitre précédent, la finalisation de la

détermination de la longueur d'onde nécessite la prise en compte des phénomènes de post-

flambage interuenant encore à chaud mais aussi lors de la phase finale de refroidissement. De

plus, la résine que nous utilisons n'a pas la même cinétique de cuisson compte tenu de sa

formulation chimique différente de celle de la résine 9L4.

Pa^ ailleurs, vu les bons résu.;ats de I'approche monofilamentaire avec la prise en

compte du comportement viscoélastique de la résine durant sa cuisson, une étude dans ce

contexte reste encore à faire dans le cas du stratifié. Les temps de relaxation étant faibles (de

I'ordre de quelques dixièmes de secondes au voisinage de la gélification), nous pensons en

paniculier à un effet possible de la vitesse d'écoulement de la résine sous la forme d'un

chargement en compression de la fibre induit par la contrainte de cisaillement de

l'écoulement visqueux et dont I 'expression est du type :

ôv*
ofibre : p 

ôV

où V* représente la vitesse d'écoulement de la résine dans Ie sens de la fibre.
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Conclusion Identification du microflambage à chaud

CONCLUSION

Identification du microflambage à chaud

Nous savons maintenant, grâce aux études effectuées dans les chapitres précédents,

que le phénomène de microflambage, ou encore flambage à l'échelle microscopique de la

fibre, se produit durant la réacrion chimique de thermodurcissement de la résine époxy. Les

diverses approches réalisées ranr sur le cas de l'éprouvette monofilamentaire que dans le cas

du srratifié onr mis en avanr le rôle fondamental du changement de phase engendré parla

réaction de gélif icarion de la résine. Cette réaction est le point de départ de I 'apparit ion de

I'insrabilité de microflambage. Certe insrabilité se traduit par Ia naissance d'une ondulation de

la fibre sous une forme quasiment sinusoidale. Elle est le résultat de la compétition entre le

chargemenr en compression appliqué à la f ibre, par Ia contraction de la résine durant son

thermodurcissemenr, er la rigidité de la matrice que I'on est en train de former. Une rigidité

insuffisante de la matrice permer la déstabil isation de la f ibre par le chargement en

compression engendré par la formation de la même matrice'

Ir{otre étude s'esr placée dans le contexte du préflambage linéaire, c'est à dire que nous

avons recherché le point d'apparition de I'instabilité de microflambage en recherchant le

champ de déplacemenr rransversal de la fibre sous une forme sinusoïdale non nulle à panir

des équations d'équilibre du système fibre - matrice. Les résultats de I'analyse rhéologique

DMTA, appliquée à la cuisson en isotherme à 120"C, nous ont permis d'approcher la loi de

comporremenr de li^ résine durant la réaction chimique de thermodurcissement. La

modélisarion viscoélasriqrre par les schémas de Voiç et de Zener en Paniculier aboutit à des

résulrats très satisfaisants puisque nous avons obtenus dans le cas de I'éprouvette

monofilamentaire une longueur d'onde de I'apparition de I'instabilité très proche de celle

observée en fin de cuisson.

De la même manière, I'applicarion des résultats de la DMTA au cas du stratifié

conduit à une longueur d'onde encore assez proche de ce qui a &é observé
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expérimentalemenr par PALUCH. Bien que le stratifié employé par PALUCH ne possède pas

la même résine époxy que celle que nous avons caractêrisée, il est imponant de noter que la

longueur d'onde va en augmenrant avec l'épaisseur du pli considéré. Ceci peut-être expliqué

par un effet de voisinage des fibres de plus en plus prépondérant à mesure que l'épaisseur du

pli augmente.

Cette compréhension er modélisation du mécanisme de microflambage conduit à nous

poser les questions suivanres. Peut-on éviter le microflambage et dans le cas contraire, quels

en sont les conséquences en termes de contraintes résiduelles et d'incidence sur les

caractéristiques mécaniques du srratifié (module élastique, résistance à la rupture...)

Peut-on éviter le microflambage ?

Pour les composites à faible épaisseur, la réponse est oui i l  est possible d'éviter le

microflambage. Nous avons vu au chapitre de l'étude du refroidissement dans la panie

consacrée à la confirmation par des cuissons d'éprouvettes monofilamentaires que le cycle de

cuisson avait un rôle prépondérant dans le déclenchement de I'instabilité de microflambage.

En effet ,2 cycles de cuissons différenrs par leur temps de cuisson ont été employés tout en

conservanr la même phase finale de refroidissement. Le cycle long d'une durée de cuisson de

g heures (2h à 8O"C + 2hà 1OO'C + 2hà 140'C) n'a pas engendré de microflambage alors

que cela fût le câs pour le cycle courr donr la durée de cuisson était de 4 heures (2h à 100oC +

2h à 140"c).

Il existe donc une première possibilité qui consiste à augmenter le temps de cuisson de

sorte que la conrracrir n chimique de the-modurcissement, responsable ciu chargement en

compression déstabilisateur de la fibre, évolue lentement par rapport à l'évolution de la

rigidité de la matrice que l'on e$ en train de former. Il s'agit là d'une solution simple à memre

en æuvre mais qui n'est pas très économique. Elle consomme plus d'énergie et surtout elle

n'esr pas très productive car le temps d'occupation des fours est plus long. Une telle solution

e. donc peu de chances d'être convaincante pour une application industrielle.
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possibilitéLa deuxième possibiliré s'rnsplre de Ia notlon de competltlon exlstant entret de

conrraction de |a résine et la rigidiré de la matrice que I'on obtient. La formulation chimique

de la résine époxy étant composée d'un mélange résine, durcisseur et accêlérateur, on pourrait

imaginer conrrôler la catalyse à travers les propriétés de I'accélérateur. Il s'agit alors d'établir la

formulation chimique d'un accélé,rateur dont I'objectif est d'assurer une évolution de la

conrracrion volumique en cohérence avec l'évolution de la rigidité de la matrice afin d'éviter

rour risque de microflambage pour le cycle de cuisson demandé ; le choix du cycle de cuisson

étanr imposé par les considérations de qualité du produit réalisé, qualité directement

dépendante du degré de conversion de la résine.

Il est sans doute possible de développer une nouvelle formulation de la catalyse afin

de supprimer ou rout au moins d'atténuer le phénomène de microflambage. Nous ne sommes

pas en mesure de proposer une relle formulation et ce n'est pas notre propos dans ce travail.

Une aurre possibiliré serait d'imaginer un moyen d'appliquer une pré-tension sur les fibres, de

sorte que celle-ci s'annule par la suite sous la compression engendr ée par la contraction de la

résine. Si cela paraît envisageable à mettre en æuvre pour des formes de structures simples,

cela est loin d'être le cas Pour des structures à surfaces gauches.

En revanche pour les composites épais, la température au centre du comPosite est la

conséquence des échanges thermiques et de I 'aspect exothermique de la réaction de

thermodurcissemenr. Bien que des gradients thermiques faibles soient appliqués à I'extérieur,

la tempérarure à I'intérieur peur s'élever rapidement et la contraction de la résine Peut alors

devenir très impoftante.

Proposition d'une modélisation prédictive du défaut

Ainsi que nous I'avons vu au chapitre II, la réaction chimique de thermodurcissement

de la résine éporry esr de narure exothermique tout en possédant une cinétique

thermoactivable. C'esr la raison pour laquelle les éprouveffes monofilamentaires présentaient

une coloration de plus en plus foncée à mesure que la température de cuisson allait en

augmenranr (ceci a d'ailleurs rendu impossible toute observation microscopique de la fibre au

sein de la matrice formée avec une cuisson isotherme à 120"C).On comprend ainsi que

1ala notlon de existant
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I'action exothermique conjuguée avec I'effet massique de l'éprouvette ou du $ratifié, soit de

narure à favoriser la présence d'un gradient thermique dans l'épaisseur. La réaction étant

thermoactivable il en résulte de ce fait également un gradient de degré de conversion à travers

l'épaisseur. Il apparaît alors un gradient de chargement en compression des fibres consécutif

au gradient de degré de conversion existant à travers l'épaisseur. La figure L suivante illustre la

notion de gradient thermique présent dans l'épaisseur du stratifié.

Flux thermique dans le cas
de la cuisson autoclave

Température dans le cas
de la cuisson presse-clave

Figure 1 : Illustration du gradient thermique présent dans 1'épaisseur du stratifié

En dépit de leur forte non-linéarité, les équations de la thermique Peuvent être

résolues sans prendre en compte la mécanique. Ces équations nous renseignent sur I'histoire

de l 'évolution thermique dans le matériau. Ainsi qu'i l  I 'est couramment suPPosé dans la

lirrérature, les champs thermiques ne dépendent pâs des dimensions longitudinales et

rransversales du stratifié, seul le gradient à travers l'épaisseur est imponant. Le flux thermique

esr perpendiculaire à la surface moyenne (direction y) et est influencé par les conditions aux

limites fixées sur les faces supérieures et inférieures du stratifié (conditions en température

pour le procédé press-clave et conditions en flux pour le procédé autoclave). Avec ces

restrictions l'équation locale de la thermique est :

-pcry.K#+pH.S:o (1)

où t représenre le temps, p la densité homogénéisé du composite, C la capacité

rhermique homogénéisé, T(y,t) le champ de température, K la conductivité homogénéisé. Iæ

dernier rerme de l'équarion représente la quantité de chaleur générée par I'exothermie de la

réaction de thermodurcissemenr de la résine, ce qui est proponionnel à la vitesse de

conversion dcrldt de la réaction et à I'enthalpie de la réaction Hr. Cette équation donne

I'histoire de l'évolution du champ thermique. En utilisant les données de I'analyse DMTA, il

0cr

Gradient de degre de conversion
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est possible d'en déduire I'histoire du champ de contraction de la résine et, en supposant un

transfert total sur les fibres, I'histoire du champ de compression sur les fibres. Contrairement

aux modélisations isothermes, il n'est pas possible d'obtenir une solution analytique.

Ce travail nécessite une approche numérique. Néanmoins, nous avons déterminé tous

les ingrédients nécessaires à la résolution de ce problème. Ceci nous permet d'envisager une

suire immédiate à ce travail et nous espérons qu'elle nous conduira à ies informations

originales à propos de I'ondulation de la fibre et de sa distribution à travers 1'épaisseur du

stratifié.
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Résumé de la thèse en francais

Ce travail de recherche est une contribution à la problématiquerdu phénomène de

microflambage affectant les fibres longues unidirectionnelles lors de la fabrication de composites

srrarifiés à matrices thermodurcissables. Ce phénomène se traduit par une ondulation des fibres

longues et est à I'origine d'une chute sigrificadve de la résistance des composites hautes performances

lorsque les fibres sont sollicitées en compression. Cette étude présente ainsi notre volonté de

comprendre et de modéliser le mécanisme d'apparition du défaut d'ondulation des fibres à travers une

idenrification des phénomènes à I'origine de l'instabilité des fibres ainsi qu'une modéiisation

mécanique du componement de la résine époxy au cours de sa cuisson. De ce fait, dans le premier

chapitre nous démonrrons l'impossibilité de I'apparition d'un microflambage des fibres lors de la

phase finale de refroidissement du cycle de cuisson. Il est alors nécessaire de proposer un modèle

rhéologique du polymère pendant Ia phase de polymérisation en vue de la modélisation mécanique du

microflambage au cours de la cuisson. Cette modélisation rhéologique ainsi que la cinétique de

polymérisation est exposée dans le deuxième chapitre. Le troisième chapitre présente la modélisation

du microflambage d'une fibre unique en élasticité et en viscoélasticité dans un contexte isotherme.

Finalement, les résultats établissent clairement la responsabilité de la contraction volumique de la

résine, consécutive au changement de phase iiquide - solide, sur le déclenchement de l'instabilité de

microflambage. Ceci est confirmé par des observations expérimentales et de plus, la longueur d'onde

cririque prévue par la modélisarion est en bonne corrélation avec les obsen'ations. lJne extension au

cas des stratifiés est ensuite présentée au quatrième et dernier chapitre à panir des travaux de

GRANDIDIER, C., FERRON, G. et POTIER-FERRY, tvl, (1992) dans le contexte élastique linéaire.

Résumé de la thèse en anglais

This work is a contribution to rhe long fibre microbuckling research interest. This

phenomenon affects fibres during the process of thermosening matrix laminates and it generates fiber

waviness and rherefore is responsible for the lack of compressive strength concerning high

performance composites. This study shows our modeling approaches to grasp out the fundamental

mechanism responsible for fibre defect growing up during the cure of thermosetting comPosites.

Thus, this work presenrs on one hand, an idendficadon of the responsible phenomenon that triggers

fibres instabiliries and, on the other hand, a modeling approach as a mechanical point of view about

che epory resin behavior during its cure. Therefore, in the first chapter, the impossibility of fibre

microbuckling during rhe final cooling down step of the cure is exposed. A constitutive model of the

epory resin during its cure and rhe chemistry kinetics are then proposed in the second chapter in

order to build up a modeling approach of fibre microbuckling under a mechanical point of view. In

the third chapter, the case of a singie fibre specimen is studied under isothermal conditions. Results

show clearly rhat the microbuckling instabiliry is induced by the shrinkage ProPefty of the

thermosetdng reacrion. This is confinned by axperimental observations. The critical wavelength thus

obtained is in good correspondence with the experimental one. A generalization to the case of

Iaminates in then explained in rhe last and founh chaprer under elastic and linear approach by mean of

GRANDIDIER, C., FERRON, G. et POTIER-FERRY, M., (1992) works under linear elasticity.




