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Résumé
L’objet du présent travail est I’étude du comportement a long terme d’un composite

en verre/polyester insaturé, utilisé dans la fabrication des bateaux de péche et de plaisance,
vieilli dans 1’eau de mer a différentes températures.

Les résultats obtenus montrent que I'immersion dans ’eau de mer provoque le
vieillissement du verre/polyester. Aprés deux mois d’immersion, une perte de brillance du
gel-coat pour le composite et un changement de couleur pour la résine ont été constaté.
Pour des temps courts d’immersion, 1’absorption de I’eau de mer suit la loi Fickienne aussi
bien pour la résine seule que pour le composite. La spectroscopie infrarouge a confirmé
une activation des phénoménes de dégradation chimique (hydrolyse de la résine et de
I’interface fibre/matrice, dégradation des fibres). Ce phénomene de dégradation pourrait
étre a I’origine d’une perte de résistance et de ductilité détectées par les essais mécaniques
des échantillons immergés a de fortes températures (60°C). Il pourrait €tre aussi a I’origine
de Iaugmentation du taux d’absorption enregistrée pour des immersions dépassant les 22
jours.

Par ailleurs, dans certains cas, 1’eau de mer et la température ont servi a une

amélioration des propriétés du matériau.

Mots clés : résine polyester, composite verre/polyester, vieillissement hygrothermique,

milieu marin, diffusion, propriétés mécaniques.

Abstract

The aim of this work is the study of the long term behaviour of a glass polyester
composite, used in the manufacture of fishing and pleasure boats, aged in seawater at
different temperatures.

The results obtained show that the immersion in seawater causes aging of
composite. After two months of immersion, resin and composite change in appearance. For
short immersion time, the absorption of seawater follows Fick’s law for both resin and
composite. The infrared spectroscopy has confirmed activation of chemical degradation
(hydrolysis of resin and interface fibre/matrix, fibre degradation). This degradation could
be at the origin of decrease in strength and toughness detected from mechanical analysis of

the immersed specimen at higher temperatures (60°C)



However, the aging of glass polyester composite in seawater at ambient
temperature has served to amplify mechanical properties of the material (strength and

toughness).

Key words: polyester resin, GRP composite, hygrothermal aging, marine environment,

mechanical properties.
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Introduction

La littérature traitant du comportement en service des bateaux fabriqués a base de
matériaux composites rapporte que ces derniers connaissent des phénomenes
d’endommagement s’amorcant au niveau du gel-coat et allant jusqu’a provoquer le
délaminage et la perforation de la cogue. Ces endommagements sont amplifiés d’avantage
par les sollicitations mécaniques accidentelles (parfois inévitables) telles que les chocs
provoqués par le matériel de navigation, les quais, la houle, etc....Ceci justifie la nécessité
d’un entretien adéquat et régulier de ce matériel afin de prolonger sa durée de vie et
d’assurer la sécurité des usagers de la navigation. Quant a I’entretien, il requiert la bonne
identification de tout type d’endommagement et un grand savoir faire en réparation. Ceci
n’est pas a la portée de petites entreprises non qualifiées. C’est pourquoi, il serait impératif
gue tout matériau utilisé dans ce domaine soit accompagné d’une brochure descriptive
contenant les caractéristiques et le mode d’entretien obligatoire, autrement dit, ¢ca nécessite
un travail de recherche au préalable, tache que les petites entreprises ne peuvent assurer
sans le concours et le soutien des scientifiques universitaires.

A ce titre, I'apport que pourrait bien apporter le scientifique serait une
caractérisation du produit sous les conditions de service aussi bien en terme de
sollicitations qu’en terme d’environnement.

C’est pourquoi, nous avons choisi, pour le présent travail, d’étudier I’effet du
vieillissement sur la structure chimique et sur le comportement mécanique des composites
verre/polyester immergés dans I’eau de mer a différentes températures. Le matériau choisi
est celui utilisé par nos entreprises nationales dans la fabrication des bateaux de péche et de

plaisance.

Ce travail comprend trois chapitres :

Dans le premier chapitre, on mettra I’accent sur I’aspect théorique du vieillissement
des matériaux composites a matrice polymére dans un environnement hygrothermique. La
premiere partie de ce chapitre sera consacrée aux généralités concernant le phénomene de
diffusion. La deuxiéme partie décrira les effets du vieillissement, les mécanismes de
dégradation induits dans le matériau par la pénétration d’un solvant et I’évolution des
propriétés du matériau d’apres les études réalisees dans ce sens. Une corrélation entre le

vieillissement naturel et accéléré sera exposée dans la troisieme partie.
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Dans le deuxiéme chapitre, seront présentées les propriétés du matériau, son mode
d’élaboration, les conditions de vieillissement retenues pour la présente étude ainsi que les
déférentes techniques de caractérisation et les moyens utilises.

Quant au troisieme chapitre, il sera consacré aux résultats d’essais expérimentaux. Il
contiendra les résultats des essais préliminaires sur la résine pour arréter le processus
d’élaboration. Il contiendra, aussi, tous les autres resultats obtenus sur la résine et le
matériau composite vieillis et non vieillis. Une discussion de ces résultats sera donnée a la
fin de ce chapitre.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale et des perspectives.
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I. Introduction

Le présent chapitre met 1’accent sur I’aspect théorique du vieillissement des composites a
matrice polymérique dans un environnement hygrothermique et constitue un état de I’art
sur la recherche effectuée dans ce domaine.

Nous commengons tout d’abord par donner des généralités concernant la diffusion
d’un liquide (eau dans la plus part des cas) au sein des polymeéres et des composites
polymériques et nous présentons les différents parametres qui influencent ce phénomene
dans le cas des résines thermodurcissables.

Par la suite, nous présenterons les effets physique et chimique du vieillissement
hygrothermique et en particulier les mécanismes d’hydrophilie qui gouvernent 1’insertion
et le déplacement des molécules d’eau au sein du matériau

Enfin, nous terminerons ce chapitre par une corrélation entre le vieillissement

naturel et accéléré.

1.2. Comportement des structures en composites exposées a un fluide

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

En général, lorsqu’un solide entre en contact avec un fluide, de 1’eau dans la plupart
des cas, la cinétique commence par une absorption surfacique, puis le fluide se répand dans
le volume du solide selon les lois de la diffusion. Ce phénoméne est caractérisé par une
prise de poids du solide au cours du temps. La diffusion est définie comme un phénomeéne
de transport moléculaire dii a I’existence d’un gradient de concentration du solvant vers le
polymeére [1].

La cinétique d’absorption des fluides est trés complexe, car ces derniers peuvent
interagir avec les constituants du composite, ce qui rend la cinétique dépendante du type de

fluide en contact, sa concentration et de sa structure.

1.2.1. Diffusion Fickienne
Le mode¢le le plus simple pour la diffusion d’un solvant (espece diffusante) dans un solide
est donné par la loi de Fick (1855). Le gradient de concentration du solvant induit un flux

¢ qui lui est proportionnel, c’est donc le moteur de la diffusion. La vitesse de diffusion est
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caractérisée par le coefficient de diffusion D. La premicre loi de Fick est donnée par

I’équation (1.1) qui suit :

=-DgradC (1.1)
Ou:

D : coefficient de diffusion du milieu en mm?/s

C : concentration du solvant au sein du milieu

Le signe négatif indique que le flux est dirigé des zones a concentration ¢levée vers
celles a concentration plus faible.

La seconde loi de Fick fait intervenir le temps. On considére que 1’eau pénétre
librement et sans interaction avec les composants. Elle combine la loi de conservation de la
masse avec la premiere loi de Fick. La conservation de la masse est donnée par I’équation
(1.2).

oC

— =div(¢ 1.2
o () (1.2)
La seconde loi de Fick est donnée par I’équation 1.3.
% _ div(~D.grad C) (13)

Lorsque la diffusion est unidirectionnelle (suivant x), et que D est indépendant de la

concentration, on a :

s D (1.4)
oC _oC
=D (1.5)

En fait, la diffusion fickienne est caractérisée par deux parameétres :
e Un coefficient de diffusion D indépendant du temps et de I’espace, ainsi que de
la concentration en molécules d’eau.
e Un seuil d’absorption d’eau asymptotique Ms atteint pour un temps infini
correspond a I’équilibre et s’exprime généralement en pourcentage. Il caractérise

le gain de masse.

La solution de I’équation de diffusion (1.5) nécessite la connaissance de la
géométrie du milieu ainsi que I’ensemble des conditions aux limites. Crank [2] a établit des

solutions mathématiques de ces équations pour des géométries et des conditions aux

4
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limites variées. Cependant, la diffusion dans des plaques minces est plus simple est moins
lente. C’est pourquoi, nous allons nous intéresser a la diffusion dans des plaques minces,
d’autant plus qu’en pratique, les matériaux composites sont ¢laborés le plus souvent sous
forme de plaques.

Diffusion dans une plaque mince :

- =
¢ L~ L
A -— T
Ty = -
Y _ P
T b bt T
ST T
.-"‘\_.f_\— —f‘lk_‘.l"\
PN P —d ™
ST s

it

Figure I-1 : Diffusion dans une plaque mince [3].

Si on considére une plaque mince d’épaisseur h, au sein de laquelle diffuse le
solvant, initialement a la concentration Cy, et dont les surfaces sont gardées a Ia
concentration uniforme C1, alors I’évolution spatiale et temporelle de la concentration de
solvant est donnée par la relation (1.6). Par résolution de 1’équation différentielle (1.5)

grace aux transformées de Laplace :

C-C, _ @+’

4& (-1 @n+1).7.x
AR P A P e R L B P G
c-c, =« 2 on 1y h? )-cos(

) (1)
Avec :

D : coefficient de diffusion

x : distance a partir du plan central de la plaque, suivant 1’épaisseur

t : durée de vieillissement

h : épaisseur de la plaque

Co : concentration initiale du solvant (homogene) a I’intérieur de I’échantillon. Dans le cas
d’un échantillon sec au départ, Cy est nulle

C, : concentration du solvant a la surface de la plaque

C : concentration du solvant a I’intérieur de la plaque
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La masse totale d’eau M; dans le matériau a un instant t est obtenue par intégration

de la variable C sur I’épaisseur du matériau, et sur une aire A soumise au flux :

M, = [A.C(x,t)dx (1.7)

I\)“'—.I\)‘j
=

Si ’on note M, la masse d’eau absorbée aprés un temps infini, 1’équation (1.6)

s’écrit alors :

7’1 (1.8)

C’est généralement cette équation qui est la base des modéles de cinétiques de
diffusion. La considération du paramétre M; est intéressante puisque ce dernier correspond
a la masse d’eau absorbée a un instant donné de vieillissement, et dont la mesure est
accessible expérimentalement par pesée. Il permet donc une comparaison directe entre
mesure expérimentale et simulation numérique.

. . M
Une représentation schématique de la courbe M_t: f(\/f) est donnée par la

S
figurel.1.
C’est une fonction linéaire en début d’absorption et qui s’incurve au moment de la

saturation, quand le matériau se met en équilibre avec I’environnement.

LM,IMS Fick

Vi

>
Figure 1-2 : Courbe d’absorption Fickienne [1]
I1 est parfois utile, notamment pour la détermination des parametres de diffusion, de
considérer des expressions simplifiées aux temps courts ou aux temps longs :

o Lorsque M;/ M< 0,5 (temps courts), I’équation (1.8) devient approximativement :
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M, 4 [Dt

=—.|— 1.9
My, hVx (1.9)
o Lorsque M;/ Mg> 0,6 (temps longs), I’équation (1.8) devient approximativement :
M, 8 Dz’t
=1-—.ex 1.10
M, 7 -exp( o ) (1.10)

Il existe aussi des résolutions approchées telle celle de Shen et Springer, qui

proposent une expression simplifiée de I’équation (1.8) [4].

M Dt
Mt =1—exp(—7,3(h—2)0’75) (1.11)

S
Cette expression est notamment utilisée dans les travaux de Dewimille et Bunsell
qui cherchent a modéliser les phénomeénes de vieillissement de composites époxy-fibres de

carbone [5].

Des essais expérimentaux permettent de tracer des courbes similaires a celle de la
Figure I-2. I est alors possible de connaitre Ms et d'accéder au coefficient de diffusion D.
Cependant, les échantillons habituellement utilisés en laboratoire n'ont pas une longueur et
une largeur infiniment grande devant leur épaisseur si bien qu'un facteur correctif doit étre
introduit. La correction prend en compte l'eau qui pénétre par les faces latérales de

I'échantillon a 1'aide d'un coefficient f dépendant de la géométrie de 1'échantillon [3, 5-7]

(1.12)

ﬁ’=1+g+|D (1.12)

Avec, b et | sont respectivement la largeur et la longueur de I'échantillon. La relation (1.9)

s'exprime alors de la maniére suivante :
M, 4 |Dt
—=Lf—— 1.13
v =P = (1.13)

Les lois de Fick permettent donc, a partir d’une hypotheése physique simple, de
calculer les cinétiques de diffusion a D’aide de deux paramétres accessibles
expérimentalement. Cette simplicité explique leur trés large utilisation pour la

modélisation des transports d’eau dans les polymeres et composites [8].
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1.2.2 Influence du taux d’humidité relative
En milieu atmosphérique, c’est ’humidité relative qui constitue le solvant cité dans le
paragraphe précédant. De nombreux travaux [1,9-11] ont montré que la prise en masse a
saturation M, est une fonction croissante de I’humidité relative (HR%). La prise en masse
a saturation Ms est donnée par la relation (1.12).
M, =a.(HR%)" (1.12)
Avec :
a : constante dépendant de la nature du polymere.
b :un exposant généralement voisin de 1’unité.
Pour les matériaux composites a matrice époxydiques renforcés par des fibres de

carbone, b est proche de 1, et pour les résines époxydes il est compris entre 1,3 et 1,8 [12].

15 +
- Ms (%) A 40T # 60T
”. -
. RN
A
y= I:J,ﬂluzﬂ:-c‘-m__‘i---"'E
L HR%
I} T T T T 1
0 20 40 G0 80 100

Figure 1-3 : Prise de masse a saturation Ms en fonction du taux d’humidité relative pour

une résine époxydique [1].

De méme que pour les matériaux immergés dans des solvants, le coefficient de
diffusion D pour les matériaux en milieu atmosphérique reste constant pour une
température donnée et est indépendant du taux d’humidité relative. Autrement dit, le taux

d’humidité n’a aucun effet sur la cinétique de diffusion. Ceci a été rapporté par Mercier

[1].

1.2.3. Influence de la température
Tous les auteurs, dont Loos [13] et weitsman [14], ont confirmé I’influence de la
température sur les cinétiques d’absorption. Ces auteurs [13] et [14] ont rapporté que la

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



Chapitre I : Etude bibliographique

de diffusion d’eau D est extrémement sensible a la température. Ainsi, 1’absorption est
thermiquement activée et la relation d’Arrhenius permettant de décrire la relation entre D

et T est traduite par 1’équation 1.13 :

E
D=D,.exp(—= 1.13
0-€XPp( RT) ( )

Ou:
E, : énergie d’activation de la diffusion
Do : constante (indice de perméabilité)
T : température d’essai
R : constante des gaz (R= 8,314 J.mol" . K™).

D’autre part, la dépendance du niveau de saturation Mg de la température, est
beaucoup moins claire. Certains auteurs trouvent un niveau semblable pour différentes
températures, alors que d’autres obtiennent un niveau qui augmente avec la température.
Ainsi et contrairement aux résultats rapportés par Dubois [15] montrant une relation entre
M; et la température, Shen et Springer [16] ont constaté qu’en immersion et en milieu
atmosphérique, la masse a saturation M; n’est pas fonction de la température de I’eau ou de
I’air humide. Selon Mercier [1], Mg dépend essentiellement du degré d’humidité du milieu
ambiant et dans une moindre mesure de la température et des sollicitations mécaniques
appliquées. Une ¢lévation de température va favoriser les phénomeénes de reprise d’eau
brutale et éventuellement de la perte de maticre. Il est cependant difficile de donner une
température critique a partir de laquelle sont observés ces phénomenes. Cela dépend en

particulier de la nature du matériau testé [1].

1.2.4. Diffusion non Fickienne

L’¢évolution des cinétiques de sorption d’eau des polymeres ou composites a matrice
polymére présente dans de nombreuses circonstances des écarts par rapport au
comportement Fickien [1,17], figure 1-4. Dans certains cas, ces écarts prennent 1’allure
d’une déviation négative de la courbe de sorption (courbe 4, figure 1-4). Ce phénomene
résulte de 1’¢limination de matiere due a ’hydrolyse de la résine, les microcavités formées
sont aussitot occupées par 1’eau (pression osmotique) de plus faible densité que la résine.
Des déviations positives (courbes 1, 2 et 3 de la figure 1-4) peuvent également apparaitre a
partir de I’instauration d’un pseudo-palier de saturation (résines polyester), elles sont dues
en particulier au fait que lors de I’hydrolyse, d’une résine polyester par exemple, chaque

coupure se traduit par I’incorporation d’une molécule d’eau dans le réseau et par la

9
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formation de fonctions hydrophiles (alcool et acide) qui vont augmenter la quantité¢ d’eau

que va pouvoir absorber le réseau (RCOOR’ + H20 — RCOOH + R’OH) [17].

$aM, e I ...
R (0) Fick
# — ===
]. B -~ - —
“ [1}
— Lo - \‘-
- v
/d N
‘a.

.\I.

. V@) Nt

-

'

Figure I-4 : Courbes schématiques représentatives de quatre catégories de cinétiques

d’absorption d’eau non fickienne [18].

e La courbe (0) correspond au comportement fickien.

e La courbe (1), caractérisée par une augmentation continue de la prise de poids,
correspond au cas « pseudo-fickien » couramment rencontré [19]. L’équilibre n’est
jamais atteint.

e La courbe (2) représente une cinétique de type Langmuir [1, 20-21].

e Le cas (3) correspond a une accélération rapide de 1’absorption d’eau, qui est
généralement accompagnée de déformations importantes et d’endommagements au
sein du matériau [1, 22]

e Enfin le cas (4) présente une perte de poids du matériau aprés une certaine durée de
vieillissement [9, 21, 23]. Ce cas de figure peut étre attribué a des dégradations
physiques ou chimiques ou a une hydrolyse du matériau. Des groupements
chimiques peuvent étre arrachés des chaines polymeéres et évacués dans le solvant,
ce qui explique la perte de maticre et la baisse de la masse globale, malgré

I’absorption d’eau.

En raison de la grande variété de structures moléculaires des polymeres, et de la
diversité des structures en composites a matrice organique, il est difficile de suggérer des
causes spécifiques pour les différents cas évoqués ci-dessus. Cependant, la synthese des
données de la littérature suggére que les cas (0) et (2), ou le matériau parvient a une

saturation en eau vis a vis du milieu environnant, se produisent généralement pour des

10
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conditions peu séveres : vieillissement en humidité relative ou en immersion a faible
température. Les cas (3) et (4) correspondent, eux, plus fréquemment a des processus
d’absorption dans des conditions plus séveres, en immersion, a des températures ¢élevées et
parfois sous des contraintes externes ¢levées Ils sont plus fréquents pour les composites

que pour les résines pures. [1].

1.2.5. Comparaison résine pure / résine renforcée (matériau composite)

La présence des fibres accélere la prise d’eau du matériau. Plusieurs auteurs [21, 24], font
part d’un comportement souvent fickien pour les résines pures alors qu’il apparait des
prises de poids brutales (liées a une fissuration qui entraine une infiltration d’eau
excessive) et/ou des pertes de matiere pour le composite avec la méme résine et dans les
mémes conditions d’essai. De plus, il peut apparaitre des dégradations pour les résines

mais pour des conditions plus séveres que pour le composite.

1.3. Interaction solvant-polymeére
1.3.1. Mécanismes d’hydrophilie
La nature plus ou moins polaire d’un polymére (selon les groupements chimiques qui le
constituent) lui confére naturellement une sensibilité particuliere pour des solvants
polaires, comme 1’eau [1]. Cette sensibilité se traduit par la pénétration de molécules du
solvant dans le polymere, on parle d’absorption. Dans le cas des polymeéres amorphes et en
raison de 1’absence de toute structure cristalline, 1I’espace entre les chaines moléculaires est
important comparé¢ a la taille des molécules d’eau. Ces derniéres peuvent se déplacer dans
les interstices. De plus dans les composites, leur déplacement est facilité par les porosités
et les défauts de cohésion qui peuvent apparaitre aux interfaces fibre-matrice [1].
L’hydrophilie se caractérise en pratique par la teneur massique en eau que le
matériau peut atteindre a 1’équilibre dans un milieu isotherme et a taux hygrométrique
constant. Dans la littérature, on trouve en général deux approches du mécanisme
d’hydrophilie, qui peuvent étre combinées : I’approche « volumique » et I’approche mettant
en jeu des interactions entre polymeére et molécules d’eau grace aux liaisons hydrogene [1].
Au sein d'un stratifié verre/résine, l'eau peut pénétrer suivant différents
mécanismes: diffusion a l'intérieur de la résine (par interaction ou dans le volume libre),
diffusion dans les défauts présents dans la matrice (vides, porosités, fissures) ou capillarité
le long de l'interface fibre/matrice. Vis a vis des chalnes macromoléculaires d'une résine

thermodurcissable la molécule d'eau est petite. Elle a une forte tendance a former des

11
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liaisons hydrogéne soit avec ses propres molécules soit avec d'autres groupes polaires. Au
niveau chimique, l'absorption d'eau d'une résine sera alors fonction de la polarité de sa
structure moléculaire, de son degré de réticulation ou de la présence d'especes hydrophiles
[25]. Par ailleurs, la salinité de 1'eau peut modifier la diffusion. Des essais réalisés pour
comparer les cinétiques d’absorption en eau douce et en eau de mer ont montré que les
essais en eau douce sont plus « agressifs » que ceux réalisés en eau de mer [26]. De méme
Springer et al. [27] ont, en effet, remarqué que la quantité d'eau absorbée a la saturation
diminue lorsque la concentration en NaCl dans I'eau augmente. Cela s'explique par la
formation de cluster « constitués de plusieurs molécules d’eau liées entre eux par des
liaisons hydrogeénes » dans I'eau salée dont le volume spécifique est supérieur a celui de
l'eau libre [26-28]. Autrement dit, 1'eau distillée est un environnement plus sévere pour le
vieillissement des composites a matrices organiques car les molécules d'eau diffusent plus

librement [25].

1.3.1.a. Approche structurale
Suivant la polarité des groupements chimiques constituants le polymeére, ce dernier sera
plus ou moins susceptible d’absorber de I’eau. On peut classer les groupements suivant
leur polarité :
- les groupements treés peu polaires sont les groupements hydrocarbonés comme -CH-,
-CH2-, -CH3, les cycles aromatiques,
- les groupements modérément polaires sont : -O-, -O=C-, -O=C-O-, -C=N,
- les groupements polaires sont ceux susceptibles de créer une liaison hydrogéne avec
I’eau : -O=C-NH-, -O=C-OH, -OH, -NH-.

Il peut y avoir une coopération de deux groupements hydrophiles pour fixer une

molécule d’eau (Fig. I-5). H-__D/ H
7N
PN
— CH /fq{
SCH;

Figure I-5 : Mobilisation d’une molécule d’eau par deux groupements polaires [1].

1.3.1.b. Approche volumétrique
Le « volume libre » est assimilé a la place laissée entre les molécules et non occupée par les

vibrations des atomes les constituants [29]. En simplifiant le concept de volume libre, cette

12
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approche évoque la présence possible de molécules d’eau dans les volumes disponibles

entre les chaines macromoléculaires du réseau tridimensionnel [1].

I.4.Mécanismes de dégradation
La diffusion de I'eau est a l'origine du vieillissement des matériaux et leur dégradation fait

intervenir une grande plage de phénomenes physiques et chimiques [30].

1.4.1. Vieillissement physique

Il est reconnu qu’en dessous de sa température de transition vitreuse Ty, un polymere n’est
généralement pas dans un état d’équilibre thermodynamique. En effet, au cours d’un
refroidissement, le matériau se fige avec un exces de volume libre et d’enthalpie au
passage de la zone de transition vitreuse. Le vieillissement physique, qui est un phénoméne
réversible, résulte alors d’une restructuration progressive des molécules dans le polymére
vers une configuration plus stable et se traduit par un gain de ductilité ou un gonflement du
matériau [31].

Les molécules d’eau peuvent s'insérer dans le réseau tridimensionnel en brisant les
liaisons secondaires, type van der Waals ou liaisons hydrogene, entre les groupes polaires
des chaines macromoléculaires voisines [1,32]. Les groupes polaires du polymeére vont se
lier préférentiellement a une molécule d’eau. La rupture des liaisons entre les chaines, qui
assuraient en bonne partie la rigidité du matériau, va permettre une augmentation de
mobilité des chaines ou des segments de chaines macromoléculaires. On parle dans ce cas
de plastification. Cette mobilité accrue va affecter les propriétés mécaniques et physico-
chimiques du polymere. Les propriétés mécaniques (généralement les modules d’Young et
de cisaillement), ainsi que I’évolution de la température de transition vitreuse T, sont les
plus étudiées. Dans la plupart des cas, on constate une diminution du module d’Young et
du module de cisaillement ainsi qu’une baisse de T,. Le phénomene est réversible [1].

La plastification s’accompagne aussi de gonflements, qui dans le cas des
composites, conduit a l'apparition de contraintes interfaciales qui peuvent produire des
déchaussements de fibres et des délaminages. Ce phénomene est d'autant plus important
que la résistance de l'interface est faible [25]. La figure I-6 schématise la pénétration d’un

solvant dans un polymeére.
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Figure 1-6 : Pénétration d’un solvant dans un polymeére [1].

1.4.2. Vieillissement chimique

Certaines études ont montré que la masse d’un échantillon peut augmenter continuellement
lorsque celui-ci est placé dans un environnement trés humide. La modification de certaines
bandes d’absorption en infrarouge du polymére a amené certains auteurs a supposer un
mécanisme de dégradation du polymeére : I’hydrolyse [1] (figure. I-7). Au cours de
I’absorption, les molécules d’eau peuvent remplacer les liaisons hydrogene déja existantes
par des liaisons hydrogéne entre 1’eau et le polymere. Le résultat de ces interactions
chimiques a long terme est la dégradation de la résine et de I’interface par hydrolyse.
L’hydrolyse est activée thermiquement et est susceptible d’étre catalysée par divers agents
chimiques : ions OH, H', métaux de transition, d’ou I’influence de la composition du
milieu réactionnel dans le vieillissement. Le greffage d’eau sur les chaines
macromoléculaires se caractérise par une masse supérieure a la masse initiale de

I’échantillon méme aprées séchage [1].

el e+ HyO — . ——-C-OH + H-H
g %
Figure 1-7 : Réaction d’hydrolyse [33].

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

Il peut y avoir aussi des coupures de chaines entre nceuds de réticulation et ainsi
création de fragments de chaines macromoléculaires se retrouvant libres dans le réseau et
pouvant diffuser vers le milieu extérieur (Figure I-8) [1]. On parle dans ce cas de lessivage.

Il se crée alors un volume libre qui peut accueillir des molécules d’eau supplémentaires. Ce

14



Chapitre I : Etude bibliographique

lessivage peut étre mis en évidence directement par gravimétrie en absorption de solvant

(augmentation puis diminution de la masse globale de 1’échantillon).

\ i S
- Polymere ::I::_.,_:_._._‘_,_,
tridimensionnel :f::b::"

Figure 1-8 : Processus de coupure statistique des squelettes macromoléculaires [1].

Le phénomene d'osmose qui a préoccupé la construction navale de plaisance dans
les années 1980 est une illustration du phénoméne d’hydrolyse. Vis a vis de l'extérieur, le
gel-coat forme une membrane semi-perméable qui va permettre le passage de l'eau au
niveau de la matrice. Les produits d'hydrolyse formés s'accumulent dans les défauts de
structure et entre les nceuds de réticulation de la matrice. Au niveau de ces sites privilégiés,
les molécules solubles emprisonnées se retrouvent alors sous pression osmotique ce qui
conduit au final a la formation de cloques [34]. Le processus d’osmose peut étre illustré par

le modele schématique, figure 1-9

Coupe de I’épaisseur de la coque
Coque en stratifié

Couche de gel-coat

Cavités dans le

stratifié et le gel-coat

infiltration

L. tenn? de I'eau
Intérieur —‘sec _ dans le

stratifié

Extérieur - eau

Etape 2 : Création de Etape 3 : Formation de Etape 4 : Dégradation
solution dans les vides cloques du stratifié

Figure 1-9 : Modéle schématique du processus d’osmose [35]
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Par ailleurs, dans le cas d’une résine thermodurcissable, la masse molaire peut
affecter significativement sa vitesse d'hydrolyse. Pour une méme composition chimique et
des conditions de mise en ceuvre identiques, Mortaigne [36] a montré que la vitesse
d'hydrolyse d'un stratifié verre/polyester dépend de la masse molaire en nombre Mn de la
résine. Plus la masse molaire est faible et plus la vitesse d'hydrolyse du composite est

¢levée (Figure I-10).
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Figure 1-10 : Influence de la masse molaire en nombre Mn du prépolymeére sur la vitesse

d'hydrolyse d'une résine polyester renforcée de fibres de verre [36].

En utilisant un chromatographe en phase gazeuse couplé & un spectromeétre de
masse, M. Hakkarainen et al [37] ont réussi a prédire les propriétés a long terme de
composites en polyester renforcés de fibres de verre ayant subi un vieillissement accéléré
par une exposition a une atmosphére humide (80% d’humidité relative) et chaude
(température de 40°C et 60°C). Ils ont identifi¢ plusieurs molécules de faible poids
moléculaire dans le matériau vieilli.

L'autre point important est la dégradation de la liaison fibre/matrice. L'interface,
siége du transfert des charges de la matrice aux renforts, est en effet un maillon essentiel
dans le processus d'endommagement des composites. Son hydrolyse favorise la

propagation des fissures et I'apparition de délaminages [34].

1.4.3. Dégradation de I’interface fibre-matrice
Des résultats d’étude des effets de 1’eau sur 1’adhésion entre les fibres et la matrice ont été
rapportés par Lebel [38]. La résistance au cisaillement de I’interface fibre-matrice est

réduite a une valeur presque nulle en 400 heures lors d’une exposition a de 1’eau a une
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température de 75°C, alors qu’une exposition a de I’eau a 60°C ne provoque qu’une
diminution de 40 a 50% apres 13000 heures d’immersion, et a 22°C, la perte de résistance
n’est que de 20% pour le méme temps d’immersion. Le phénomeéne est réversible, car ces
pertes de résistance peuvent étre récupérées a la suite d’un séchage a 80°C pendant 72
heures, sauf pour le cas d’un vieillissement a 75°C ou la récupération est moindre. Ces
pertes et récupérations peuvent étre expliquées par le schéma de la figure 1-11 qui montre
le mode de comportement de 1’agent de couplage servant a améliorer la qualité de

I’interface fibre-matrice en présence d’eau et a sec.

R
R R R |
| I | OH—Si—OH
OH—S8i—0OH  OH—Si—0OH  OH—Si—OH I
| R 0 B
D|H OH an —H:0 | |
OH—Si—OH H H OH—Si—OH
H H H I. - !
0 0 0 0 0
S i o i S A i

Figure I-11 : réaction chimique en présence de 1’agent de couplage [39].

1.4.4. Dégradation des fibres

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

dégradation est plus lente et localisée aux endroits ou les ions ont été lixiviés [40].

1.5. Evolution des propriétes en flexion

Les variations des propriétés de flexion suite a un a un vieillissement en milieu marin ont
fait ’objet de plusieurs travaux de recherche [25, 38, 41-42]. Perrot [25] a effectué des
essais de flexion 3 points sur quatre types de résines renforcées. Aprés 9 mois de
vieillissement en eau de mer a trois températures différentes 20°C, 40°C et 60°C. Il a
observé une baisse de contrainte apparente de rupture pour les échantillons vieillis a 20°C :

12% a 22% selon le type de résine. A 40°C, la baisse est comprise entre 24% et 29% et elle
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se situe entre 47% et 60% pour 60°C. Pour les trois températures (figure 1-12), il a constaté

que l'essentiel de la chute de la contrainte de rupture se produit durant les deux premiers

mois de vieillissement.
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Figure 1-12 : Evolution de la contrainte apparente de rupture en tlexion des stratifiés en

fonction de la température d'immersion [25].
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1.6. Evolution des propriétés apres séchage

Lebel [38] a rapporté que le séchage des composites vieillis par immersion peut engendrer
la récupération en partie de certaines caractéristiques. L’auteur, en effectuant un séchage
de 1500heures a 65°C de composites verre/ polyester recouverts de gelcoat vieillis en
immersion dans de 1’eau douce a 65°C pendant 1500heures, a constaté que les composites
ont pu retrouver une bonne partie de la résistance de I’interface fibre—matrice et une partie
des propriétés en flexion. De plus, il a enregistré une augmentation de température de

transition vitreuse (T, ).

1.7. Corrélation entre vieillissement naturel et accéleré

Afin de s’assurer de la résistance au vieillissement des composites, de nombreux travaux
ont ¢été réalisés [43-50]. Gutierrez et al [51] ont entrepris des essais de vieillissement
naturel (21 ans) sur des résines polyesters et époxy avec différents types de renforts. Ces
essais permettent de décrire dignement le comportement du matériau, mais une durée aussi
longue reste I’inconvénient majeur. C’est pourquoi des essais de vieillissement accélérés
furent menés en paralléle dans différents environnements (eau bouillante, eau de mer
naturelle et synthétique et en eau douce) a des températures variant de 20°C a 70°C pour
des durées allant de 4 heures jusqu’a 8000 heures. Pour le polyester, ils ont observé une
symeétrie trés nette entre vieillissement naturel et accéléré. Ainsi, ils ont constaté que 1000
heures de vieillissement accéléré provoquent la méme dégradation que 15 ans en

conditions naturelles (figure I-13).

F—
T —— 15 ans
T _‘_‘—‘—-—\_._‘_‘_ -
-4 --1--"--. T —— .
A \Q
o "
1000Heures - e o
“w " Vieillissement naturel
) 1
Rl
=
S, .
S + !
A Vieillissement accéléré (70°C)
1 10 100 1000 10000 100000 1000000

Temps (heures)

Figure 1-13 : Courbe de vieillissement « échelle semi —logarithmique » [51]
De méme, ils ont noté que, quelque soit le type de vieillissement, on obtient

toujours le méme type de courbes.
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Méme si les facteurs de corrélation entre vieillissement naturel et accéléré ne sont
pas toujours connus puisqu’ils différent suivant la nature des matériaux, les essais de
vieillissement accéléré permettent de sélectionner ou valider plus rapidement un matériau
[52].

1.8. Conclusion

Au vu de la recherche bibliographique détaillée ci-dessus, il apparait clairement que peu de
travaux consacrés a I’étude de vieillissement hygrothermique ont été réalisées pour les
composites verre/polyester, matériaux connaissant un grand essor au niveau de notre pays.
C’est pourquoi, nous avons choisi, pour la présente étude, un composite a matrice polyester

renforcé par des fibres de verre.
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Chapitre II : Matériaux et techniques de caractérisation expérimentales

I1.1. Introduction

Il faut rappeler que le matériau utilis¢é dans la présente étude est un stratifi¢ en
verre/polyester insaturé de séquence [mat300/mat450/mat600/2[mat600/roving500/
mat600]] recommandée par les experts maritimes pour la fabrication des bateaux de péche
et de plaisance. Ce chapitre est constitu¢ de trois parties : une premicre partie présente le
matériau de I’étude et son mode d’¢laboration, une deuxiéme partie expose le mode de
vieillissement artificiel appliqué dans cette étude. Quant a la troisieme partie, elle expose
les techniques expérimentales de caractérisation utilisées avant et apres vieillissement

telles que les essais mécaniques et les techniques d’analyse physicochimiques.

I1.2. Présentation des matériaux
11.2.1. Constituants
La résine polyester insaturée utilisée est une (RESIMER 55 E-1323 d’EUROMERE) a
base d’acide orthophtalique. Quant au gelcoat, c’est un (EUROGEL GCP) chargé en
pigments blancs, il s’agit d’une résine polyester a base d’acide isophtalique. Ces résines
sont catalysées a 1’aide d’une solution de peroxyde, nommée PMEC 50. Il s’agit d’une
solution a 50 % par masse de peroxyde de méthyléthylcétone dans le diméthylphtalate
titrant 9% a 9,2% d’oxygene actif.

Les caractéristiques des produits utilisés sont résumées dans les tableaux II-1, II-2

et II-3 (voir les fiches techniques présentées en annexe B).

Tableau 11-1 : Caractéristiques de la résine RESIMER 55 E-1323

Caractéristiques avant ajout de Caractéristiques aprés ajout de
catalyseur catalyseur

Densité 1,11 Retrait en volume 6,5%
Teneur en styréne 32% Dureté Barcol 40-50
Viscosité a 28°C 500 cPo environ Résistance de rupture de flexion 90MPa
Indice thixotropie 1,8a2 Module d’¢élasticité en flexion 3,1GPa

Couleur Bleu Température de fléchissement sous 75°C

charge
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Tableau 11-2 : Caractéristiques du Gel-coat EUROGEL GCP

Caractéristiques avant ajout de Caractéristiques aprés ajout de
catalyseur catalyseur
Densité 1,25 Reprise en eau selon ISO 62 0,36 %
Viscosité Brookfield a 100-110 Résistance de rupture de flexion 83,3 MPa
20°C Poises Module d’élasticité en flexion 3,44 GPa
Indice thixotropie Environ 5,5 Résistance de rupture en traction 38,6 MPa
Couleur Blanc Module d’élasticité en traction 1,19 GPa

Tableau I1-3 : Caractéristiques du catalyseur PMEC 50

Caractéristiques du catalyseur
Densité a 20°C ~ 1,14 g/em’
Oxygéne actif 9,0 - 9,2 (% massique)
Température de stockage 25 °C max
Couleur Claire
stockage 6 mois

Les renforts utilisés sont en fibres de verre E sous forme de mats et de roving
fabriqués par la sociét¢ AHLSTROM et dont les caractéristiques sont résumées dans le
tableau II-4.. Les mats sont a fibres courtes réparties aléatoirement et de masse surfacique
300 g/m’, 450 g/m* et 600 g/m”. Quant au roving, c’est un Taffetas de masse surfacique

500 g/m”. Les fiches techniques de ces différents renforts sont présentées en annexe B.

Tableau 11-4 : Propriétés des fibres de verre de renforcement.

5 Teneur habituelle en
) Masse g/m Epaisseur théorique
Nom du produit verre (% en masse)
ISO 3374 (mm)
ISO 1268-2

M501-300 300 30 0,7
M501-450 450 30 1,0
M501-600 600 30 1,4
9631 R12-500 500 50 0,6

11.2.2. Elaboration des matériaux
11.2.2.1. Résine seule
L’¢laboration des éprouvettes en résine a été faite a température ambiante en introduisant

dans la résine 2% de PMEC 50 conformément aux indications des fiches techniques du
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fournisseur. La transformation de la résine est effectuée par coulée dans des moules en
silicone congus selon les dimensions requises par les normes ISO 527 pour la traction
(figure II-1a), NF T 51-001 pour la flexion (figure II-1b) et entre deux plaques pour
1’¢laboration des films. Aprés conditionnement a température ambiante pendant 24 heures,
les éprouvettes sont démoulées et subissent par la suite une postcuisson a 40°C pendant 16
heures d’aprés 1’¢tude de Perrot [25] qui a confirmé que Iutilisation d’un tel
conditionnement permet d’obtenir un état de réticulation reproductible et représentatif de

celui rencontré a 1’échelle industriel.

L=150 mm

F 3

L;=50 mm

b=10 mm

(b)

Figure 11-1 : Eprouvettes d’essais en résine seule, (a) éprouvette de traction avec h=3mm,
(b) éprouvette de flexion avec h=4mm.

11.2.2.2. Composite

Nous avons ¢élaboré des plaques en composite verre /polyester gelcoatées de dimensions
(400 x 400 x (9,70+0,36)) mm® par le procédé moulage au contact qui consiste & appliquer
une couche de gel-coat d’épaisseur (0,28 £+ 0,05) mm sur une plaque lisse et rigide a 1’aide
d’un pistolet, puis d’empiler les différentes couches imbibées de résine et les compactées
manuellement a I’aide d’un rouleau débulleur jusqu’a obtention de la séquence désirée. En
général, le taux de fibre est de 30% dans un pli mat et de 45% dans un roving. Quant au

taux du PMEC, il est de 2% aussi bien pour la résine que pour le gel-coat. Apres
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conditionnement a température ambiante pendant 24 heures, les plaques sont démoulées et
subissent par la suite une postcuisson a température ambiante pendant 2 mois.

Les éprouvettes sont préparées selon les normes ISO 527 pour la traction (figure II-
2a) et NF T 51-001 pour la flexion (figure II-2b). Elles son t découpées des plaques
suscitées a 1’aide d’un disque diamanté sous un jet d’eau. Apres la découpe, les éprouvettes
sont ébavurées par un léger pongage, puis nettoyées rapidement a 1’acétone.

p L = 250mm -«

Ly = 50mum

b= 25mm

p L= 200mm -

D= 170mm

B =25mm

Figure 11-2 : Eprouvettes d’essais en matériau composite, (a) éprouvette de traction avec
h=10mm, (b) éprouvette de flexion avec h=10mm.

11.3. Conditions de vieillissement

Pour reproduire des conditions de vieillissement proches de celles rencontrées en
utilisation réelle, un vieillissement accéléré a été réalisé au matériau afin d’évaluer son
comportement sous un environnement marin.

Le mode de vieillissement que nous avons appliqué est basé sur les travaux réalisés
et rapportés par les références [25] et [38]. Nous avons procédé par immersion des
éprouvettes dans de I’eau de mer a température ambiante, 40°C et 60°C. Nous n’avons pas
considéré des températures plus €levées car, en général a partir de 70°C des dégradations
structurelles peuvent avoir lieu dans ce type de résine [38].

Dans les conditions d’utilisation réelles, la diffusion de I’eau dans le matériau ne
s’effectue qu’a travers le gel-coat. C’est pourquoi les faces latérales des éprouvettes ont été

enduites d’une couche de paraffine pour les cas de vieillissement a la température ambiante
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et a 40°C. Par contre, pour le cas de vieillissement a 60°C, ces surfaces latérales ont été
recouvertes par un adhésif thermoplastique puisque la paraffine utilisée possede une
température de fusion de 54°C. Cependant, et apres trois jours de vieillissement seulement,
I’adhésif s’est défait par dilatation sous I’effet de la température et nous n’avons pas pu
nous procurer un adhésif qui adhére mieux au composite sans modifier sa structure
chimique. Pour remédier a ce probléme, nous avons introduit un facteur de correction dans
le calcul des parametres de diffusion pour corriger les effets de bords sur la cinétique de
diffusion dans le cas des éprouvettes de résine seule et de composite vieillies a 60°C.

Le vieillissement accéléré a été réalisé dans des chambres climatiques de type
BINDER.

11.4. Techniques expérimentales

11.4.1. Caractérisation préliminaire de la résine

11.4.1.1. Analyse rhéologique

11.4.1.1.a. Mesure de la viscosite

Le viscosimétre utilis€ dans ce travail est de marque Brookfield modele DV-IIL. 11 est
constitué¢ d’une téte pouvant se mouvoir le long du bati qui la porte et elle est équipée d’un
cadran a affichage numérique et des touches pour la commande manuelle de I’appareil.
Quatre broches avec écrin de type LV, munies d’un bati de protection, se fixent au dessous
de la téte en parallele avec un thermometre. L’appareil permet de mesurer la viscosité d’un
fluide a diverses vitesses de cisaillement, tout en affichant la température et le couple
appliqué.

Le principe de fonctionnement du DV-III est de faire tourner une broche immergée
dans le fluide a tester, par I’intermédiaire d’un ressort calibré. La résistance exercée
(viscosité) par le fluide sur la broche se traduit par la déflection du ressort et cette dernicre
se mesure par I’intermédiaire d’un capteur de rotation. La plage de mesure d’un DV-III est
déterminée par la vitesse de rotation de la broche, par les cotes et la forme de cette derniére
ainsi que par le couple maximal du ressort. Un réglage de I’appareil s’effectue
obligatoirement avant la mise en marche de 1’essai. Les résultats sont affichés directement
sur le cadran de 1’appareil ou sur ordinateur.

Pour des raisons de manque d’accessoires, nous avons réalisé nos essais en mode
autonome (manuellement). La broche LV3, sélectionnée selon les instructions du guide de
I’appareil, est immergée dans un bécher de 500ml contenant la résine. L’immersion se fait
avec la précaution d’éviter d’emprisonner des bulles d’air sous le disque de la broche,

ensuite, on la fixe a la téte. Avant de lancer le test, on fait entrer le code de la broche ainsi
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que la vitesse de rotation fixée a 50 tours/minute et de maniére a avoir un torque suffisant
(>10%) pour I’obtention d’une viscosité avec une erreur acceptable. La valeur de la

viscosité est donnée en centipoises (cPo) et la température en°C.

11.4.1.1.b. Mesure de la réactivite

La mesure de la réactivité de la résine sert a la détermination du temps approximatif de
gélification qui est nécessaire pour 1’optimisation du temps de 1’élaboration des matériaux.
Les essais de la réactivité sont réalisés d’apres les travaux de J.Adami [53] qui a trouvé que
le temps de gélification est atteint lorsque la température du mélange atteint 36°C lors
d’une élaboration a la température ambiante.

La procédure consiste a immerger un thermomeétre dans un bécher contenant de la
résine catalysée a température ambiante. Le chronométre est lancé immédiatement apres
ajout du catalyseur. Cette méthode permet de tracer les courbes de réactivité : température
en fonction du temps. Il est a noter que le thermométre est recouvert d’une cire de
démoulage afin de le retirer facilement aprés durcissement de la résine.

Ces essais ont été réalisés pour I’ensemble des conditions de températures et de

concentrations en catalyseurs choisies dans le cadre de la présente étude.

11.4.1.2. Spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
Des analyses infrarouge ont été réalisées sur un spectromeétre a transformée de Fourier de
type ThermoNicolet, série Nexus. Cette méthode permet d'obtenir des informations sur les
liaisons chimiques existant au sein du matériau. En effet, lorsque la fréquence de radiation
est identique a la fréquence propre de la molécule, cette derni¢re change d'état et produit
sur le spectre une bande d'absorption.

Ces spectres sont réalisés en transmission sur une gamme de nombres d'ondes
comprise entre 400 et 4000 cm™.

Pour déterminer la nature chimique de la résine RESIMER 55 E-1323, une analyse

-1
de cette derniére par FT-IR est réalisée avec une résolution de 8 cm en absorbance. La

méthode consiste & mettre une goutte de résine entre deux pastilles de KBr préparées a
I’aide d’une presse manuelle et d’envoyer sur I’échantillon un rayonnement infrarouge.
Afin de vérifier les transformations chimiques produites lors de la réticulation de la
résine et les effets du vieillissement sous un environnement marin sur la structure chimique
de la résine, des films en résine RESIMER 55 E-1323 sont élaborés par compression entre

deux plaques en verre. Apres conditionnement, les films ont été immergés dans 1’eau de
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mer a température ambiante, a 40°C et a 60°C pendant deux mois. Le spectre infrarouge a
¢été fait avant et aprés immersion. Les films sont analysés en absorbance avec la résolution
citée précédemment.

11.4.2. Caractérisation physique du matériau composite

Pour cette étude, la caractérisation physique du composite consiste en la détermination du

taux de fibres et de la porosité.

» Taux de fibres
D’apres la Norme NF T-102 et ISO 1172, le taux de fibres est déterminé apres
calcination du composite pendant 30 minutes dans un four a 625°C. Le four de
calcination utilisé est de marque CARBOLITE. Le creuset est pesé vide (M1) puis
avec I’échantillon (M2) et aprés calcination (M3). Le taux de fibre massique est
donné par la relation (2.1) :
m; = H*IOO (2.1)

2 1

> Le taux de porosité
Le taux de porosité exprimé en pourcentage volumique est donné par une mesure

de densité et du taux de fibres sur un méme échantillon. Il est calculé par la relation

(2.2):
V,=(1-V, -V,)*100 (2.2)
Avec :

d, m; )

V, =—.— (2.3) Taux volumique de fibres.
d, 100
d. (100—m;, . )

V,=—=| — (2.4) Taux volumique de résine.
d, 100

Oud,,d, et d, sont respectivement les densités de la résine, du composite et des

fibres.

27



Chapitre II : Matériaux et techniques de caractérisation expérimentales

I1.5. Caractérisation mécanique
11.5.1. Essais de traction
Les essais de traction sont effectués sur une machine Zwick/Roell Z050, la cellule de
charge (dynamometre) est reliée a une chaine d’acquisition qui permet 1’enregistrement
simultané du temps, du déplacement, de la charge et la déformation. Les informations sont
stockées et traitées par ordinateur a ’aide du logiciel TestXpert VV9.01.

Les éprouvettes de traction sont testées avec une vitesse de 2 mm/min et les
déplacements sont mesurés a ’aide d’un extensometre placé sur la partie calibrée de

I’éprouvette (figurell-5)).

(b)

Figure 11-3 : Mise en place de I’éprouvette de traction avec extensométre (a) Matériau

composite, (b) Résine seule.
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Les dimensions des éprouvettes sont mesurées avant 1’essai et introduites dans le
programme de mise en marche. Le logiciel de commande de la machine permet d’accéder
directement au module de Young, a la contrainte maximale et a la déformation a la rupture.

Une série de cing éprouvettes est requise aussi bien pour la résine que pour le composite.

11.5.2. Essai de flexion trois points

La flexion a été sélectionnée parce qu’en pratique ces composites étudiés sont sollicités,
surtout, en flexion. Les essais de flexion sont menés sur la méme machine que celle utilisée
en traction en changeant seulement le dispositif du montage d’essai (figure II-6). La
distance entre appuis choisie assure un élancement égal a 15 (longueur entre
appuis/épaisseur de 1’éprouvette) dans le cas de la résine seule et égal a 17 dans le cas du
composite. Ils sont réalisés dans les mémes conditions (nombre d’éprouvettes, température
d’essai et vitesse de charge) que les essais de traction et testées en mettant la panne

centrale sur la face gelcoatée.
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(b)

Figure 11-4 : Mise en place de I’éprouvette de flexion (a) Matériau composite, (b) Résine

seule.

11.6. Suivi gravimétrique

L’une des méthodes les plus utilisées pour suivre I'absorption d'eau dans un matériau est la
gravimétrie. Cette derniere consiste a suivre 1'évolution de la masse des échantillons
vieillies en fonction du temps.

Les échantillons sont, tout d’abord, marqués, pesés, puis immergés dans les bacs
d’eau de mer pour vieillir a la température voulue. Les échantillons sont sortis des bacs de
vieillissement, essuyés par un chiffon doux en surface, puis pesés en utilisant une balance
de type Precisa (XT 220A) qui permet une précision de mesure de 0,1 mg, avant d’étre
remis dans les chambres climatiques. Cette opération est faite d’une maniére réguliére, tous
les Dimanches et les mercredis. En se référant a la masse initiale de chaque échantillon, la
valeur de la prise en masse (en % par rapport a la masse initiale) au cours du vieillissement

est calculée comme suit :
m m
M, =—t 0100 (2.5)

Ou:
m, : Masse initiale de I’échantillon.

m, : Masse de 1’échantillon apres un temps t de vieillissement.

M, : Prise en masse au temps t (en %.)
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I1.7. Conclusion
Une étude de vieillissement accéléré impose de travailler sous des conditions de
sollicitation plus endommageantes qu’en milieu réel. En se basant sur la littérature et les
conditions réelles d’utilisation, nous avons choisi de faire vieillir le matériau de la présente
¢tude en eau de mer a trois températures différentes. Une température de 60°C a été choisie
pour accélérer le phénomene de vieillissement sans altérer le matériau et les deux autres
températures permettent d’obtenir des résultats plus proches de ceux potentiellement
rencontrés dans les conditions réelles d’utilisation.

Les techniques de caractérisation citées dans ce chapitre vont permettre de mieux

connaitre le matériau a son état initial et nous servir a établir des comparaisons apres

vieillissement.
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats des différents essais expérimentaux
réalisés dans le cadre de la présente étude : phénomeéne de vieillissement de la résine
polyester et du composite verre/polyester par I’effet de température et dans un
environnement marin. Nous commencons tout d’abord par donner les résultats des essais
préliminaires de la résine seule (analyse rhéologique et chimique) et du composite (taux de
fibres) non vieillis. Nous présentons, ensuite, les résultats en rapport avec le vieillissement,
a savoir, les résultats de gravimétrie ainsi que ceux des différentes caractérisations
(chimique et mécanique).

I11.2. Caractérisation préliminaire de la résine

111.2.1. Analyses rhéologiques

111.2.1.1. Résultat de la reactivité

L ajout du peroxyde PMEC a la résine préaccélérée, conduit a une réaction exothermique
en passant successivement de I’état liquide visqueux a I’état de solide infusible par un état

intermédiaire de gel. Cette évolution peut étre schématisée par la figure 111-1.

120 T T Lerpic exothersmique — T
100 Joememeeenbeeeenenasd R AR Mo S e
5 : : [ :
O e S e |-
= : ' : :
sEf N — S LT L" """"" S K
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B4l q---------- GGt CESoosE e L [ EECE LS i
§ : ; : i |
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0 : : —t i I :
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Temps {(n})

Figure I11-1 : Réactivité d’un polyester insaturé élabore a température ambiante
avec 2% de catalyseur.
Le thermogramme résultant du test de réactivité peut étre subdivisé en trois zones :
La zone | traduit la phase d’induction et la détermination de la fin de cette phase est
primordiale car elle correspond a la de mise en ceuvre du matériau et son débullage. Dans
notre cas, le point d’inflexion qui est le point de gel ((13,45+0,20) minutes) est déterminé
sur la base des travaux d’Adami [53] qui fait correspondre ce point a une température de
36°C. S’en suit la zone 11 qui correspond au passage de la résine de I’état liquide a I’état
vitreux, pendant lequel la manipulation de la résine ne doit plus étre permise. Cette phase

traduit I’apparition progressive du phénomeéne de gélification. Elle est représentée par la

32



Chapitre 111 : Résultats et discussions

partie croissante de la courbe du thermogramme. Quant a la zone 1llI, elle correspond a la
phase qui suit le maximum d’exothermie, obtenu suite a trois tests de réactivité reproductif
a (109,5+0,7) °C. Ce point correspond au temps de fin de réaction, aprés quoi, le
démoulage de la piece peut s’effectuer. Il faut signaler qu’aprés I’atteinte du pic

exothermique le test peut étre poursuivie jusqu’a retour a tempeérature ambiante.

111.2.1.2. Détermination de la viscosité

Les viscosités moyennes demandées pour le procédé moulage au contact sont en général
comprises entre 10 Poises et 5 Poises [54]. En fait, ces limites (10 Poises et 5 Poises)
correspondent, respectivement, a la difficulté d’étalement de la résine et a son écoulement
sur des surfaces inclinées. Dans le cas de la présente étude, la viscosité mesurée a
température ambiante (= 21°C) pour une vitesse de rotation de 50 tours/min est de
(6,61+0,11) Poises (valeur moyenne de trois essais). Cette valeur de la viscosité nous
convient bien puisque elle est dans I’intervalle des viscosités requises pour notre procéde

d’élaboration.

111.2.1.3. Spectre FT-IR de la résine a I’état liquide

Le spectre FT-IR de la résine a I’etat liquide est illustré par la figure 11-3. Pour
I’interprétation des différentes bandes de ce spectre, nous avons utilisé les tables de
spectres infrarouges en s’inspirant, aussi, de I’étude effectuée par Belloul [54] sur le méme
matériau.

Nous observons des bandes entre 3080 cm™ et 3030 cm™ correspondant a la
vibration d’élongation des C-H aromatiques, et des bandes d’absorption entre 1650 cm™ a
1450 cm™ indiquant la présence du cycle aromatique.

La présence du groupement carbonyle de la fonction ester est détectée & 1728 cm™
et la liaison C-O correspondante est détectée a 1240 cm™. Quant a la série des bandes entre
1050 cm™ et 1300 cm™, elle correspond aux déformations symétriques de C-O-C. La bande
d’absorption située & 982 cm™ correspond & I’élongation C=C du polyester, alors que celle
du styréne se retrouve a 914 cm™.

Les bandes de vibration caractéristiques de la fonction alcool sont détectées entre
3600 et 3200 cm™et celles propres & la fonction acide sont observées entre 3200 et 2500
cm™.

Il faut noter que, dans la limite de détection de la technique, les principales bandes

du spectre du produit correspondent bien aux fonctions attendues.
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Figure 111-2 : Spectre d’absorption IR de la résine RESIMER 55 E-1323 a I’état liquide.

NB Des essais de diffraction en Rayons X effectuées par Belloul [54] pour le méme
matériau ont permis d’identifier la nature des charges ajoutées au moment de la fabrication.
Il s’agit du cobalt & 0,06% et du silicium a 0,687%, en plus de traces d’autres éléments
chimiques tels que le sodium, le magnésium, le calcium et I’aluminium. La connaissance
de la presence des charges dans notre résine est leurs types est importante car il est établie
gu’une exposition a un vieillissement en immersion dans un solvant conduit a la

dissolution de ces charges, ce qui peut donner lieu a une perte de masse du matériau [38].

111.2.1.4. Spectre FT-IR de la résine réticulee
L’analyse de la réticulation se fait par comparaison du spectre de la résine a I’état liquide et
celui des films de résine (deja réticule). A titre d’explication, nous présentons et discutons

I’exemple illustré par la figure 111-3.
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Figure 111-3 : Comparaison des spectres infrarouge : (a) résine liquide, (b) film élaboré a

température ambiante avec 2% de catalyseur.

En sachant que I’intensité des pics est proportionnelle a la concentration de
I’élément correspondant, nous avons pu déduire que la conversion en doublets styrene et

polyester n’a pas eu lieu en totalité dans le cas du matériau de la présente étude. Nous

constatons bien que les intensités se trouvant & 916 cm-1 et a 987 cm-1 ,correspondant aux
doublets styréne et polyester sur le spectre (a) diminuent sur le spectre (b) sans s’annuler.
Cela signifie que le taux de réticulation s’est bien amélioré par I’augmentation en
température de post-cuisson mais la conversion n’est pas totale. Ceci est bien conforme

aux résultats rapportés par la littérature.

I11.3. Caractérisation du matériau composite

111.3.1. Résultats du test de calcination

Le taux de porosité et sa distribution dans le composite dépendent de nombreux facteurs
tels que, le type de résine, le taux et I’orientation du renfort et les parameétres
technologiques liés aux procédés de fabrication. Smith [55] a indiqué que le taux de
porosité dans les composites pour les structures marines est généralement au-dessous de
5%.
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Les résultats obtenus pour cette étude en tenant en compte des différentes densités

rapportées par Belloul [54] sont résumés dans le tableau I11-1.

Tableau I11-1 : Résultats du test de calcination

d | d. | d, m, V, V, V,

r

121 14 | 25 | 347% | 194% | 76,2% | 4%

Le taux de porosité trouvé conforme avec celui indiqué par Smith [55] pour les

structures marines.

I11.4. Résultats des essais de Gravimétrie

La cinétique d’absorption a été établie en utilisant des essais de gravimétrie qui ont permis
de donner I’évolution de la prise en masse des échantillons en fonction du temps de
vieillissement. 1l faut rappeler que les échantillons en résine seule et renforcée ont subi un
vieillissement en eau de mer a trois températures différentes (température ambiante, 40°C
et 60°C) pendant une durée de 2 mois.

Rappelons que la prise en masse M, en (%) est donnée par I’équation (3.1)

M, ="M 100 (3.1)
mO
Ou:
m, : Masse initiale de I’échantillon.
m, : Masse de I’échantillon apres un temps t de vieillissement.

M; : Prise en masse au temps t (en %.)

111.4.1. Résine seule

Les résultats de la cinétique d’absorption pour la résine seule sont illustrés par les
diagrammes de la figure 111-4. Cette figure montre que pour des temps courts, la cinétique
de diffusion est Fickienne pour les trois environnements de vieillissement. On remarque
qu’aprés I’augmentation quasi linéaire de départ, la prise en masse connait un
ralentissement « pseudo-palier de saturation ». On remarque, aussi, qu’a température
ambiante, la diffusion est lente et le pseudo-palier de saturation n’est atteint qu’apres 51

jours de vieillissement. Pour des temps de vieillissement plus longs, la diffusion connait
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une non linéarité et devient non Fickienne en particulier pour les températures de 40°C et
60°C. Selon la littérature, cette déviation de la diffusion traduit des phénoménes de perte
en masse et de reprise d’absorption. La perte en masse serait due a une dissolution du
styréne et d’autres éléments présents dans la résine ou a des coupures de chaines aprés
hydrolyse de la résine [17, 38].

Lebel [38] dans son étude de vieillissement sur un composite en verre/ polyester
a rapporté que la dégradation d’une résine polyester produit généralement une solution
acide. Cet acide, en diffusant a I’intérieur du matériau, augmente son hydrophilie et
favorise les phénomenes de reprise d’absorption.
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Figure 111-4 : Cinétique d’absorption de la résine seule en immersion dans I’eau de mer a
différentes températures : (a) a température ambiante, (b) a 40°C et (c) a 60°C.

111.4.2. Matériau composite

Les courbes de prise en masse du matériau composite sont illustrées par les diagrammes de

la figure I11-5.
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Figure 111-5 : Cinétique d’absorption du composite en immersion dans I’eau de
mer a différentes températures : (a) a température ambiante, (b) a 40°C et (c) a 60°C.

De méme que pour la résine seule, pour les premiers temps de vieillissement, la
diffusion est caractérisée par une absorption de type Fickien, figure 111-5. Par contre, avec
I’augmentation du temps de vieillissement, les diagrammes de la figure 111-5 traduisent des
phénoménes de reprise d’absorption, plus intenses au départ, ralentis par la suite et
connaissant méme des pertes pour des temps tres longs, pour les cas d’immersion a la
température ambiante et a 40°C. Cette évolution diverge de celle rapportée par Lebel [38]
qui a parlé d’une évolution Fickienne pour tout le temps de vieillissement. Quant a Perrot

[25], il a rapporté que pour les composites la cinétique de diffusion n’est pas Fickienne.
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Par ailleurs, Popineau [10] a rapporté que pour des températures élevées, des paliers de
saturation trés courts se produisent en fin de I’absorption Fickienne et sont suivis par une
reprise d’absorption plus importante, ce qui concorde avec nos résultats, ou des pseudo-
paliers de saturation (a 15 jours d’immersion) sont remarquables sur le diagramme de la
figure I11-5¢ (60°C).

111.4.3. Détermination des paramétres de diffusion

Pour chaque température de vieillissement, la valeur de M ¢ (Prise en masse a saturation). a

été déterminée sur la partie stable (palier de saturation) de la courbe de prise en masse.
Quant au coefficient de diffusion, il a été déterminé selon I’équation (3.2) rapportée par
Kootsookos et al [41]. Il est fonction de la pente de la courbe de prise en masse et du taux

d’absorption.

h V(M -M, ),
D:7{4MJ [\/ﬂ—\/ﬂJ v (3.2)

h : Epaisseur de I’échantillon.

Avec :

M., M, etM, sont respectivement les taux massiques d’absorption a saturation, au

temps t et au tempst,.

B . Un facteur de correction qui prend en compte I’eau pénétrant par les faces
latérales dans le cas des échantillons non recouverts.

Les résultats des parametres de diffusion obtenus pour les trois environnements de
vieillissement sont présentés dans le tableau I11-2.

Tableau I11-2 : Prise en masse a saturation (M ) et coefficients de diffusion (D)

Environnement de )
- D(mm*</s) M (%)
vieillissement

° Immergée a température ambiante 2,47.10° 0,65
C -
z Immergée & 40°C 7,32.10° 0,54
4 }

Immergée 4 60°C 8,19.10° 0,80
2 Immergée a température ambiante 4,13.107 0,14
é— Immergée a 40°C 4,18.107 0,29
3 Immergée a 60°C 5,63.10”7 0,47
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111.4.4. Discussion de la diffusion dans le composite
Les résultats relatifs a la diffusion que nous venons de donner dans le paragraphe 111.2.3
sont des résultats globaux de diffusion dans le composite et nécessitent d’étre mieux
détaillés en rapport avec les constituants du composite.

La diffusion de I’eau dans les matériaux composites répond a des mécanismes
complexes qui font intervenir la matrice, les fibres, les interfaces fibre-matrice, les défauts
et les porosités [25] Pour illustrer les effets des fibres et des interfaces sur la cinétique
d’absorption du composite, nous avons tracé les courbes de prise en masse de la résine
seule, la résine dans le composite et du composite (Figure 111-6).

Selon Perrot [25], la prise en masse de la résine dans le composite peut étre
normalisée suivant la proportion de la matrice dans le composite, elle est donnée par le
rapport entre la prise en masse du composite et le taux massique de la matrice.

La figure 111-6 montre que la prise en masse de la résine seule est supérieure a celle
de la résine dans le composite pour les échantillons vieillis a faible température (ambiante
et 40°C). A 60°C, la prise en masse de la résine seule est toujours supérieure a celle de la
résine dans le composite pour une durée d’immersion allant jusqu’a 22 jours, puis la
tendance s’inverse avec I’age de vieillissement, c'est-a-dire que c’est la prise en masse de
la résine dans le composite qui devient supérieure a celle de la résine seule. Selon Gellert
et al [42] et Perrot [25], cette différence entre la prise en masse de la résine seule et de la
résine dans le composite suggere la présence d'autres mécanismes de diffusion

probablement dus aux fibres et aux interfaces.
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Figure 111-6 : Prise en masse de la résine seule, du composite et de la résine dans le
composite en immersion dans I’eau de mer a différentes tempeératures : (a) a température
ambiante, (b) a 40°C et (c) a 60°C.

Les prises en masse attribuées aux fibres et aux interfaces sont estimés d’apres les
travaux de Gellert et al [42] et Perrot [25] en soustrayant la prise en masse de la résine
seule a la prise en masse de la résine dans le composite, figure I11-7. Cette derniere figure
décrit I'évolution de la prise en masse attribuée aux fibres et aux interfaces en fonction du
temps. Elle montre que les fibres et les interfaces fibre-matrice ne connaissent pas
d’absorption pour les faibles températures (ambiante et 40°C). Par contre, pour une
température d’immersion de 60°C, elles connaissent une absorption continue dés le 22°™
jours de vieillissement (figure 111-7c). Cette figure montre que pour les premiers jours

d’immersion, la prise en masse est négative, phénomeéne physiquement impossible. Cela
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veut dire que la formulation proposée par Gellert et Perrot [42, 25] ne doit pas étre

appliquée pour les premiers jours d’immersion ou I’absorption se trouve retardée par les
fibres.
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Figure 111-7 : Prise en masse attribuée aux fibres et aux interfaces a différentes
températures d’immersion : (a) a température ambiante, (b) a 40°C et (c) a 60°C.
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Gellert et al [42] ont expliqué I’augmentation de la prise en masse observée a 60°C
par le phénomene d’osmose a I’interface fibre-matrice par les oxydes alcalins lixiviant de
la fibre de verre en présence de I’eau en formant une solution de sel concentré. Ce gradient
de concentration conduirait d’avantage a la diffusion de I’eau vers I’interface.

Il faut rappeler que quelque soit la température de vieillissement, la prise en masse
atteint un pseudo-palier de saturation compris entre 0,65 et 0,80% pour la résine et entre
0,14 et 0,47% pour le composite (figure 111-3 et I11-4). La vitesse avec laquelle le pseudo-
palier est atteint dépend de la température d’immersion. Plus la température est élevée plus
le pseudo-palier de saturation est atteint rapidement. La cinétique de diffusion semble bien
étre un processus thermiquement activé. En outre, La durée du plateau avant la reprise
d’absorption pour des temps d’immersion plus longs dépend aussi de la température, plus
la température est élevée, plus le plateau est court [10]. Ce phénomeéne est bien traduit par
la courbe I11-5¢ ou un pseudo-palier trés court a €té enregistré avant une reprise en masse
trés importante par le composite.

Les résultats du tableau I11-2 montrent aussi que le coefficient de diffusion (D)
augmente avec l’augmentation de la température de vieillissement. Cependant, la
dépendance de la prise en masse a saturation (M) de la température est moins claire dans
le cas de la résine alors que pour le composite, elle augmente avec la température.

Quant a I’énergie d’activation du processus de diffusion, elle a été évaluée en
considérant une relation de type Arrhenius (3.3) (chapitre I).

D =D, exp(— 5_?) (3.3)

: . . E
En tracant Ln (D) en fonction de (1/T), une droite de pente négative (—?‘"‘) est

obtenue. Dans le cas de la présente étude, Ln (D) en fonction de (1/T) tracée pour la résine

seule et le composite est illustrée par la figure 111-8.
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Figure 111-8 : Evaluation de I’énergie d’activation du processus de diffusion de I’eau de

mer dans : (a) la résine et (b) le composite.

L’énergie d’activation E, ainsi calculée vaut 24,89 KJ/mole pour la résine et 6,48

KJ/mole pour le composite.
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111.5. Observations visuelles
Parmi les conséquences du vieillissement en milieu marin sur le matériau composite de la
présente étude, le changement d’aspect fut trés net. Ce dernier se traduit par une perte de la
brillance du gel-coat. Nous avons constaté qu’aprés deux mois d’immersion dans I’eau de
mer, le gel-coat des échantillons vieillis a 60°C avait complétement perdu sa brillance.
Alors que, pour les échantillons vieillis a température ambiante et a 40°C aucun
changement n’a éteé apercu.

Par contre, un changement de couleur a été observé sur la résine pour I’ensemble
des températures d’immersion (figure 111-9). Ca varie d’un jaune clair pour les faibles

températures a un marron jaunatre pour une température de 60°C.

Figure 111-9 : Changement de couleur d’une résine polyester au cours du
vieillissement en immersion : (a) non vieillie, (b) vieillie a température ambiante, (c)
vieillie 4 40°C, (d) vieillie a 60°C.

I11.6. Caractérisation chimique apres vieillissement par FT-IR

Une analyse par infrarouge a transformer de Fourier a été effectuée sur les films polyesters
vieillis 2 mois durant dans I’eau de mer aux températures : ambiante, 40°C et 60°C. Les
spectres d’absorption obtenus pour I’ensemble des températures d’immersion sont

représentes par la figure 111-10.
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Figure 111-10. Spectres Infrarouges des films polyester non vieilli et vieilli &
différentes températures.

L’interprétation des différents spectres obtenus sera faite par comparaison avec
celui du film polyester non vieilli.

Pour le spectre d’absorption du film polyester vieilli a température ambiante, nous
constatons qu’il y’a une croissance de I’intensité des bandes de vibration correspondant a
la fonction alcool (entre 3434 cm™et 3552 cm™) et des bandes de vibration propres a la
fonction acide (entre 2854 cm™ et 3060 cm™). Nous constatons également un évident
changement dans I’intensité et la forme des bandes d’absorption correspondant au
groupement carbonyle de la fonction ester détectés entre 1735 cm™ et 1750 cm™ et celles
de la série des bandes entre 1050 cm™ et 1300 cm™ correspondant & la déformation C-O-C.
Ces différences entre le spectre non vieilli et vieilli a température ambiante introduisent
une sorte de dégradation chimique qui survient dans la résine polyester insaturé en
présence de I’eau par formation d’acide et d’alcool [17] :

RCOOR’ + H20 ->RCOOH + R’OH (3.4)
Cela veut dire que le phénomene d’hydrolyse de la résine polyester a été bien mis

en évidence par le spectre du film vieilli a température ambiante.
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Dans le cas du film vieilli a 40°C, nous observons presque les mémes variations des
bandes caractéristiques propres aux fonctions acide, alcool et ester que celle du film vieilli
a température ambiante mais d’une maniére moins importante. En revanche, aucun
changement n’a été observé sur le film vieilli a 60°C, bien que logiquement on s’attendait
a I’inverse, puisque la dégradation devrait étre plus prononcée pour les températures les
plus élevées. Ce résultat contraire a nos prédictions pourrait étre expliqué par la présence
des fibres dans les échantillons composite qui ont été immergés dans le méme
environnement de vieillissement que les films et qui agissent comme des agents

neutralisant de I’acide en relachant les cations des métaux les constituant [38].

I11.7. Caractérisation mécanique

Nous rappelons que les essais mécaniques (traction et flexion trois points) sont effectués en
déplacement controlé avec une vitesse de 2mm/min. Avant chaque essai mécanique, les
éprouvettes sont sorties de I’eau d’immersion, laissées 30 minutes a température ambiante,

puis essuyées.

111.7.1. Evolution des propriétés en traction
Le comportement en traction de la résine seule avant et aprés vieillissement en eau

de mer et sous effet de température est représenté par la figure 111-11.
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Figure 111.11. Courbes contrainte—déformation de la résine seule : (a) Non vieillie, (b)

Vieillie a température ambiante, (c) vieillie a 40°C, (d) Vieillie a 60°C.
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D’apres la figure I11-11, nous constatons que les courbes contrainte/déformation de
la résine seule vieillie et non-vieillie ont la méme évolution traduisant un comportement
quasi-linéaire et une rupture fragile, sauf pour le cas de celle vieillie a la température
ambiante qui a enregistré, en fin de chargement, une certaine non-linéarité.

Quant au composite, les courbes contrainte—déformation des éprouvettes non
vieillies et de celles vieillies et illustrées par la figure 111-13 semblent étre quasi identiques
avec un comportement bien linéaire en début de chargement puis non linéaire par la suite

jusgu’a la rupture. Cependant, la partie linéaire parait moins large que celle non-linéaire.
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Figure 111.12. Courbes contrainte—déformation du matériau composite : (a) Non vieilli, (b)
Vieilli a température ambiante, (c) vieilli a 40°C, (d) Vieilli a 60°C.

Les valeurs des constantes de I’ingénieur calculées (E : module d’élasticité, or:

contrainte a la rupture et eg : déeformation a la rupture) sont réesumées dans le Tableau 111-3.
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Tableau 111-3 : Evolution des propriétés mécaniques en traction de la résine seule et du
composite vieillis

Traction E (GPa) or (MPa) &r (%)
Non vieillie 5,05+ 0,32 44+ 4 0,91+0,11
.GE) Immergée & température ambiante | 4,38+ 0,23 53,26 £ 6,08 1,33+ 0,22
§ Immergée a 40°C 4,27+ 0,51 26,16+ 3,39 | 0,61£0,05
Immergée a 60°C 4,53+ 0,36 21,62+2,36 | 0,49+ 0,08
Non vieilli 15,26+ 0,73 | 129,76+7,19 | 1,31+ 0,10
'% Immergé a température ambiante 14,57+ 0,97 | 124,40+3,80 | 1,16+ 0,06
Qo
§ Immergé a 40°C 13,55+ 0,30 | 115,33+7,87 | 1,13£0,14
Immergé a 60°C 12,20+ 0,15 | 111,85+2,94 | 1,23+0,04

Sur la base de ces résultats, nous avons pu illustrer, par les figures 111-13 et 111-14,

I’évolution du module d’élasticité, de la contrainte a la rupture et de la déformation a la

rupture de la résine seule et du composite en fonction la température de vieillissement.
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Figure 111-13 : Evolution des propriétés en traction de la résine seule.

Ces courbes de la figure 13 montrent que la résine immergée dans I’eau de mer a la
température ambiante gagne prés de 21% en résistance et 46% en déformation a la rupture.
Pour les températures supérieures a la température ambiante, ces deux caractéristiques, a
savoir la résistance et la déeformation a la rupture, enregistrent une diminution progressive
qui atteint 51% pour la contrainte et 46% pour la déformation & la rupture a une
température de 60°C. En revanche, le module d’élasticité parait moins affecté que les deux
parametres précédents par I’immersion en eau de mer (diminution de 15% par rapport au
non-vieilli) et non affecté par I’effet de température.

Pour ce qui est du comportement du composite vieilli, les résultats obtenus (figure

I11-14a) montrent une baisse progressive du module d’élasticité avec I’augmentation de la
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température de vieillissement. Cette baisse atteint 20% a 60°C. Pour ce qui est de la figure
I11-14-b, elle montre une légere diminution (~11%) de la contrainte a la rupture en
immersion sans que cette derniere soit affectée par la température. Quant a la déformation
a la rupture (figure 111-14-c), elle connait une diminution de I’ordre de 11 a 14% aprés
immersion a des températures faibles (de la température ambiante jusqu’a 40°C), puis elle
augmente avec la montée en température (seulement 4% de perte a 60°C).
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Figure 111-14 : Evolution des propriétés en traction du matériau composite.

111.7.2. Evolution des propriétés en flexion

Les résultats de la flexion trois points sur la résine saine et aprés son vieillissement en eau
de mer & différentes températures sont illustrés par les courbes de charge/déplacement de la
figure 111-15. Cette figure (111-15) montre que I’allure de la courbe charge/déplacement
dépend plutdt de la température et non du milieu de vieillissement. Ainsi, pour de faibles
températures (température ambiante), le comportement de la résine connait deux phases,
linéaire au départ puis non linéaire en s’approchant de la rupture et ce aussi bien pour les
éprouvettes saines que pour celles vieillies dans I’eau de mer. Pour la résine vieillie a 40°C
et a 60°C, nous constatons une sorte de fragilisation du matériau traduite par la disparition
de la partie non linéaire avec une chute importante du déplacement a la rupture. Nous
constatons, aussi, que le vieillissement dans I’eau de mer réduit la capacité en charge du
matériau, car pour la méme température de vieillissement (ambiante), la charge a la rupture
se réduit d’environ 17%.
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Déplacement (mm)

(d)
Figure 111-15 : Courbes charge-déplacement en flexion trois points de la résine seule avant
et aprés deux mois de vieillissement en eau de mer : (a) non vieillie, (b) vieillie a
température ambiante, (c) vieillie a 40°C et (d) vieillie a 60°C.

Quant au comportement du composite sous flexion trois points, il est illustré par les
courbes de charge/déplacement de la figure 111-16. L’allure des courbes de
charge/déplacement présente une forte similitude entre le comportement du composite sain
et celui vieilli et la charge maximale enregistrée pour I’ensemble des cas correspond a un
déplacement d’environ 15mm.

Commencons par expliquer le comportement du composite non vieilli sollicité en
flexion, figure 1l1-16-a. La courbe de charge/déplacement se compose de trois phases
différentes I, 1l et 111:

- La phase | traduit le comportement du matériau en début de sollicitation. Il s’agit
d’un comportement linéaire élastique réversible d’un matériau encore sain (sans
endommagement) située entre I’origine 0 et le point (m) représentant le
changement de linéarité.

- La phase I, située entre le point (m) et le sommet de la courbe, correspond a un

comportement non-linéaire traduisant la rupture progressive du 9™ pli, le mat le
8°M pli.

- La phase 111, située au dela du sommet de la courbe, correspond & une ruine en

plus tendu, et le début d’endommagement du roving
forme d’escalier avec deux contre marches (chute brutale de la charge). En fait,

chaque chute brutale de la charge représente la rupture d’un roving et comme la

séquence de stratification comprend deux rovings, la courbe de charge présente
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deux chutes brutales. Il faut comprendre qu’a la rupture du premier roving, il
restera encore des ponts de fibres qui avec les mats (7°™ et 6°™ plis) et le roving
(5‘\”“e pli) vont constituer une résistance traduite par le palier situé entre les deux
chutes de charge. Aprés la rupture du deuxiéme roving (5™ pli), les plis restants
sont tous des mats qui constituent une faible rigidité traduite par une chute rapide

de la charge se terminant par la ruine du matériau.

Pour le composite vieilli, les deux premiéres phases (I et 1l) de comportement
restent identiques a celles du non-vieilli. En revanche, la phase 111, bien qu’elle traduit le
méme comportement, la rupture parait quasi progressive avec des paliers moins prononcés
que dans le cas du matériau non vieilli. Cela explique une faible résistance des plis mats.

Nous constatons, aussi, que la portance maximale est affectée aussi bien par le
milieu que par la température de vieillissement. En fait, pour la méme température
(ambiante), le composite vieilli dans I’eau de mer connait une réduction de sa portance

maximale d’environ 16%.
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Figure 111-16 : Courbes charge-déplacement du matériau composite : (a) non vieilli, (b)

vieilli a température ambiante, (c) vieilli a 40°C et (d) vieilli a 60°C
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L’évolution des propriétés mécaniques de flexion de la résine seule et du composite
sont resumees dans le tableau 111-4.

Tableau I11-4 : Evolution des propriétés mécaniques de flexion de la résine seule et du
composite aprés immersion en eau de mer pendant 2 mois

Elexion charge ézllla; rupture D?S:)?ﬁiénfnrl% la

° Non vieillie 213,66+15,50 8,32+1,47

g Immergée a température ambiante 182,20+14,38 8,49+0,46

:% Immergée a 40°C 195,13+19,81 6,53+0,56

= Immergée a 60°C 108,45+23,85 3,81+0,77
Non vieilli 1992,07+164,08 14,42+0,31

'% Immergé a température ambiante 1870,09+73,53 15,20+0,76

o

§ Immergé a 40°C 1749,57+31,71 14,10+0,79
Immergé a 60°C 1506,79+74,25 13,95+0,68

111.7.3. Discussion

L’évolution du comportement mécanique de la résine seule et du composite soumis a un
vieillissement en eau de mer a différentes températures a été caractérisé par des essais de
traction et flexion trois points. Les résultats obtenus se résument comme suit :

. Un gain en résistance a la traction a été enregistré pour la résine vieillie a
température ambiante. Cela peut étre attribué a I’évolution de I’état de réticulation de la
résine, I’énergie thermique apportée par I’eau de mer favorise la poursuite de la réaction de
polymeérisation [25].

. Un gain de ductilité pour la résine vieillis a température ambiante. Ce gain pourrait
s’expliquer par la pénétration des molécules d’eau dans le polymere qui vont agir sur la
résine. Elle vont par exemple casser des liaisons secondaires intermoléculaires comme des
liaisons entre sites polaires, car I’eau est elle-méme tres polaire [10]. Cette pénétration va
diminuer la cohérence du matériau, permettant ainsi de plus grands mouvements de
molécules. Ce phénomene se traduit macroscopiquement par un gonflement du réseau qui
est plus relaxé (plus désenchevétré) et se manifeste par une flexibilité du matériau.

. Des pertes en résistance et en ductilité enregistrées lors des essais de traction. Cela

peut étre la conséquence d’un vieillissement chimique du matériau. La réaction
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d’hydrolyse qui est une coupure de chaines macromoléculaires par le solvant entraine une
fragilisation a long terme [33]. En outre, des parties entiéres de chaines peuvent étre
coupées et lessivées par le solvant. Il peut alors se créer des micrporosités, des fissures et
des cloques, ce qui entraine une diminution importante des propriétés mécaniques [10].

. Apres rupture du premier roving, le reste de la séquence de stratification résiste
moins bien que dans le cas moins vieilli. En effet, on assiste a une ruine trés rapide qui ne
donne pas la possibilité a la distinction de I’apport de chacun des plis restants dans le
comportement. 1l faut rappeler que la présence de I’eau dans la matrice due & une
exposition hygrothermique affecte la qualité du lien fibre-matrice [56] Et cela pourrait bien
étre I’une des causes de la rapidité de ruine mentionnée ci-dessus et qui a été confirmé par
I’essai de gravimétrie qui a révélé une absorption des fibres et des interfaces fibre-matrice

et par analyse chimique qui a mis en évidence une dégradation des fibres.

111.8. Conclusion

L’objet de ce chapitre a été la caractérisation chimique, physique et mécanique d’une
résine polyester et d’un composite stratifié verre/polyester vieillis en milieu marin a
différentes températures.

Les résultats obtenus ont montré que la cinétique d’absorption est Fickienne pour la
résine seule et le composite aux premiers temps de vieillissement. Par contre, a long terme,
la cinétiqgue n’est plus Fickienne. Ceci pourrait étre di en partie a une dégradation
irréversible du matériau. En effet, I’analyse chimique par infrarouge a transformée de
Fourier a mis en évidence cette dégradation.

Pour les faibles températures d’immersion, les résultats obtenus montrent que la
prise en masse est nulle pour les fibres et les interfaces fibre/matrice. Pour ces
températures, seule la résine est concernée par I’absorption de I’eau de mer. Cependant, a
60°C, une absorption attribuée aux fibres et aux interfaces a été enregistrée. Cette
absorption a affecté les propriétés mécaniques du matériau en engendrant des pertes de
résistance et de ductilité.

Cependant, bien qu’il y ait eu absorption au sein de la résine, les résistances
mécaniques restent peu affectées ou méme améliorées pour certains cas. Cela explique
gu’en parallele un phénomene bénéfique s’est produit. Il s’agirait bien de I’augmentation

du taux de réticulation.
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Quant a I’effet du vieillissement sur I’aspect extérieur du matériau, il a été constaté
gu’un changement de couleur se produit en fonction de la température d’immersion et le

gel-coat perd de sa brillance.
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Conclusion générale et perspectives

L’objectif de ce travail était d’étudier le comportement a long terme d’un composite en
verre/polyester, utilisé dans la fabrication des bateaux de péche et de plaisance, vieilli dans
I’eau de mer a différentes températures.

Pour ce, une étude théorique nous a permis de présenter :
= Les différents types de diffusion probables dans un polymeére en contact avec un solvant
et les types de vieillissement éventuels engendres.
= |’effet du milieu ambiant sur le mode de diffusion dans les matrices polymériques.
= L’effet de renforts sur le vieillissement des composites a matrice polymérique.
= Une recherche bibliographique consacree au vieillissement du verre/polyester dans I’eau
de mer.

Ensuite, nous avons décrit le procédé d’élaboration du matériau destiné a la présente
étude, et détaillé les différentes techniques de caractérisation.

Les résultats obtenus montrent que I’immersion dans I’eau de mer provoque le
vieillissement du verre/polyester. Pour des temps courts d’immersion, I’absorption de I’eau de
mer suit la loi Fickienne aussi bien pour la résine seule que pour le composite. La
spectroscopie infrarouge a confirmé une activation des phénoménes de dégradation chimique
(hydrolyse de la résine et de I’interface fibre/matrice, dégradation des fibres).

Ce phénomene de dégradation pourrait étre a I’origine d’une perte de résistance et de
ductilité détectées par les essais mécaniques des échantillons immergés a de fortes
températures (60°C). Il pourrait étre aussi a I’origine de I’augmentation du taux d’absorption
enregistrée pour des immersions dépassant les 22 jours.

Dans les bateaux de péche et de plaisance. Il est important que le gelcoat conserve son
éclat au cours des années. Apres deux mois d’immersion en eau de mer, nous avons constaté
une perte de brillance du gelcoat pour le composite et un changement de couleur pour la

résine.

En perspectives, nous pensons qu’il serait utile de prévoir un travail complémentaire
qui traitera de :
= Une caractérisation chimique plus poussée afin d’identifier toute évolution dans la

structure du matériau (analyse de I’eau d’immersion au cours de vieillissement,...).
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= Unsuivi de I’évolution de la densité de réticulation, du pH, des propriétés viscoélastiques
=  Une étude de la réversibilité des effets de vieillissement.

= Influence du traitement de surface de la fibre sur le vieillissement.

= Une prise en compte des paramétres susceptibles d’influencer le vieillissement en milieu
marin, tels que la présence d’oxygene, les rayonnements UV, ...

=  Etude du comportement dynamique du matériau vieilli.

= Etude de la possibilité d’entretien et de réparation du matériau.
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Annexe A : Les résines polyesters [25]

A.1. Généralités sur les résines polyesters

Les résines polyester sont les résines les plus utilisées en construction navale de plaisance
en raison de leur faible codt et de leur facilité de transformation.

Les formulations des résines polyesters de stratification sont nombreuses afin de
répondre a des besoins trés variés. Pour la mise en oeuvre, elles doivent posséder une
viscosité adaptée et une compatibilité suffisante (mouillabilité) pour bien imprégner les
renforts. Ces paramétres sont des propriétés physiques qui dépendent directement de la
composition et de la structure chimiques de la résine (masse moléculaire, fonctionnalité
chimique, ...). Autrement dit, les formulations doivent étre adaptées au type de procédé de
transformation, a la complexité de la piéce & mouler et au temps de cycle désiré. Au sein
du composite, la résine devenue matrice permet au final de garantir des fonctions
essentielles telles que :

= assurer la géométrie de la piece
= transférer les charges vers les renforts

= protéger les renforts vis-a-vis de I'environnement extérieur

Pendant la mise en oeuvre, les résines de stratification passent successivement de I'état
liguide a I'état de gel puis a I'état solide. Ce processus caractéristique des résines
thermodurcissables est appelé réticulation et correspond a la formation d'un réseau
tridimensionnel réalisé par des pontages chimiques entre molécules. Comme leur nom
I'indique, les thermodurcissables sont transformées par la chaleur et conduisent a la
réalisation d'un solide infusible et insoluble. La réaction de réticulation est néanmoins

irréversible et le recyclage est extrémement difficile en fin de vie.

A.2. Synthése et formulation des résines polyester

A.2.1. Principe

Au nom de résine polyester insaturée est associé la dissolution d'un pré-polymeére polyester
dans un diluant réactif copolymérisable. La synthese de telles résines est effectuée par
I'industrie chimique et nécessite des moyens industriels lourds pour assurer la production
de quantités importantes. Le pré-polymére est tout d'abord synthétisé a température élevée
(150 a 180°C) par polyestérification d'acides ou d'anhydrides saturés ou insaturés avec des
polyols. Cette réaction est réversible, sa vitesse et son degré de conversion dépendent de

I'extraction de I'eau formée.
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La premiere étape est la réaction d'estérification entre les diacides et les polyols

selon I'équilibre suivant :
HO -R-COOH + HO-R-COOH «—=® HO-R-COO-R'-COOH +H,0

La seconde étape est la polycondensation du monoester qui conduit a la formation
de chaines linéaires de polyester:

n[HO-R-COO-R-COOH| +—
HO -[R-COO - R-COO -], H + (n—1)H,0

Ensuite, lorsque les réactions d'estérification et de condensation sont terminées, le
polyester est refroidi a une température intermédiaire permettant d'introduire un inhibiteur
puis le diluant réactif. L'inhibiteur a pour fonction d'éviter le gel et d'ajuster la réactivité du
polyester. A température ambiante, le pré-polymére polyester est un solide. En revanche,
les diluants ou monomeres utilisés (par exemple le styréne) sont liquides a température
ambiante et jouent aussi le role de solvant. En ajustant le taux de monomere, le polyester
solide est transformé en un liquide dont la viscosité est adaptée a l'utilisation souhaitée.

On parle alors de résine polyester c'est a dire un pré-polymeére polyester mis en solution
dans un monomeére réactif.

A.2.2. Nature et fonctions des espéces chimiques en présence

Les résines polyester offrent un choix quasi-infini de synthéses et leurs propriétés finales
sont conditionnées par la nature et les proportions des constituants utilisés pour leur
fabrication.

Les structures chimiques des principaux composés rentrant dans la synthése des résines
polyester sont présentées dans la Figure A.1.

Habituellement, les résines conjugent des acides saturés et insaturés. Le diacide
insaturé le plus utilisé dans les polyesters est I'anhydride maléique. Les acides saturés ont
pour fonction d'espacer les pontages entre les différentes chaines qui se forment, au
moment de la copolymeérisation, a partir des doubles liaisons (insaturations) des acides
insaturés.

Le principal acide saturé est I'acide phtalique que I'on trouve généralement sous sa
forme anhydride : I'anhydride orthophtalique (OPA). D'autres acides sont aussi utilisés :
I'acide isophtalique (IPA) qui améliore la résistance a I'hydrolyse, la résistance chimique et
la tenue en température ; I'acide adipique (AA) pour augmenter la souplesse et la résistance
aux chocs ; l'acide téréphtalique (TPA) qui confere aux résines une bonne résistance
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chimique et en température ; des acides chlorés ou bromés qui permettent d'accroitre la
résistance au feu. Généralement, plus la proportion d'acide saturé est grande, plus les
pontages entre les chaines de polyester sont éloignés, moins la résine est réactive et plus
elle est souple.

Les principaux polyols employés pour réagir avec les acides sont le
propyléneglycol (PG), le dipropyléneglycol (DPG) et le diéthyleneglycol (DEG). Le
propyléneglycol est un diol classique qui assure au polyester insaturé une solubilité en
toute proportion dans le styréne. Le diprodipropyléneglycol et le diéthyléneglycol
apportent de la souplesse a la résine : Iégere chute du module d"Young et augmentation de
I'allongement a rupture en traction.

Au sein d'une résine polyester, le diluant réactif permet la mise en solution du
polyester et participe a la copolymérisation en tant qu'agent de réticulation. Le styrene est
le monomere réactif le plus utilisé en raison de sa bonne compatibilité avec les pré-
polymeres, de sa température d'ébullition relativement élevée et de son codt attractif. La
proportion de styréne varie de 30 a 45 % en masse suivant les formulations de résines et

influence de maniere importante les performances des polyesters.

HC — Q0
- - e
Anhydride maléque I o
HC —iC0
HL'IE-EH .“,H
Acide fumanque O —
H " CO0H
4]
o
OPA 2 g
SO0
e Q.
CIDH
AA COOH—ICH,,—COOH
COOH
TPA
COOH
PG CH,—CHOH—CH,OH
DG {CHy—CHOH—CH, 1,0
DEG HO—CH,—CH,—0—CH,—CH,—OH

Cl-|=l:_‘H2-

Sprene @

Figure A.1 : Principaux composés chimiques utilisés pour la synthése des résines
polyester insaturées [25].
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P 0 f T
HO-C-CH=CH-C-O %H-CHZ—O-C C- O-CHZ—CT—O - C-CH=CH—C—O}— Clll-CHz -OH

CH; CHs N CH,

Figure A.2 : Formule chimique d’une résine polyester standard [39].
Annexe B : Fiches techniques des produits de base

» Fiche technique I

euromere

POLYMERES EUROPEENS

CATALYSEUR PMEC 50
Chemical name (active substance): Methylethylketonperoxide
Desensitising agent: Dimethylphtalate
Density at 20°C (g/cm®): approx 1,14
SADT temperature °C: approx 60
Storage temperature °C: 25 max

Specifications:

Appearance: clear, colour less liquid
Active oxygen content (% wt): 9,0 - 9,2
Storage life: 6 month

Hasards identification

e Hasard description

Corrosif

Oxidizing

e Information pertaining to particular dangers for man and environment
R7 May cause fire
R22 Harmful if avalloved
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R34 Causes burns

» Fiche technique 11

euromere

POLYMERES EUROPEENS

RESIMER 55E
Résine polyester tropicalisé

RESIMER 55E-1323 est accélérée. La solution d’accélérateur 1323 est incorporée dans la
résine.
Mise en ceuvre
Les meilleurs résultats sont obtenus en travaillant a des tempeératures comprises entre 24°C
et 32°C.
Pour les résines stockées pendant plusieurs semaines, il est recommandé d’homogénéiser le
contenu des bidons avant I’emploi.
Ne catalyser que des quantités pouvant étre mises en ceuvre durant le temps de vie en pot,
tenant compte des températures et des doses de promoteurs utilisées.
La solution d’accélérateur 1323 peut étre incorporée dans un f(t, et les quantités catalysées
pourront étre réglées avec des doses de catalyseur comprises entre 1% et 3% de PMEC 50,
permettant d’ajuster aussi les temps de prise en gel aux besoins de la piéce a mouler.
Propriétés de la RESIMER 55E

Caractéristiques de la résine RESIMER 55 E-1323

Caractéristiques avant ajout de Caractéristiques aprés ajout de
catalyseur catalyseur

Densité 1,11 Retrait en volume 6,5%
Teneur en styréne 32% Dureté Barcol 40-50
Viscosité a 28°C 500 cps environ Résistance de rupture de flexion 90 MPa
Indice thixotropie 1,8a2 Module d’élasticité en flexion 3,1GPa

Couleur Bleu Température de fléchissement sous 75°C

charge
Stockage

RESIMER 55E doit étre stockée dans un endroit frais. Au dela de 30°C, la RESIMER 55E
aura une durée de vie limitée.
Sécurité

RESIMER 55E est inflammable et irritante pour la peau
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» Fiche technique 111

euromere

POLYMERES EUROPEENS

EUROGEL GCP
Gel coat polyester a base de résine isophtalique

Formulation tres soignée, garantissant un ensemble de qualités recherchées dans la
production d’articles en stratifié verre polyester de bon niveau, utilisés dans diverses
industries :

= Panneau sandwich Bateau Pieces industrielles...
Mise en ceuvre
Les meilleurs résultats son obtenus avec un gel-coat a une température comprise entre 18 et
25°C.
Compte tenu de sa réactivité elevée, ce gel-coat doit étre faiblement catalysé : 0,8 a 2% de
peroxyde.
Il doit étre appliqué a distance classique du moule (environ 50cm a 1m, selon les
machines).
L’épaisseur préconisée est de 400 a 600 microns.
Au pistolet classique dit pistolet de godet, une faible dilution est possible selon la buse
utilisée (buse de 30 préconisée)
Ne pas dépasser 10% d’acétone, ne pas diluer au styrene.
La durabilité du gel-coat (couleur, aspect, protection du stratifié) dépendera du brillant du
moule, de I’agent de démoulage et du systéme de protection des piéces moulées.
Propriétés de L’Eurogel GCP

Caractéristiques de I’Eurogel GCP

Caractéristiques avant ajout de Caractéristiques aprés ajout de
catalyseur catalyseur

Densité 1,25 Reprise d’eau selon ISO 62 0,36%
Viscosité Résistance de rupture en flexion 83,3 MPa
Brookfield a 20°C 100-110 Poises Module d’élasticité en flexion 3,44 GPa

Indice thixotropie Environ 5,5 Fleche (Flexion) 2,9%
Couleur Blanc Résistance de rupture en traction 38,6MPa
Couvrant A partir de 400 Module d’élasticité en traction 1,19GPa

gr/mm? (selon Fléche (Traction) 5,4%

coloris)
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Stockage
L’Eurogel GCP doit étre stockée dans un endroit frais. Au dela de 20°C.
» Fiche technique IV

Glass nonwovens

Reinforcements M501

and Woven Rovings

Applications

M501 is typically used in boats, tanks, silos, panels as well as structural parts for
transportation, construction and other industrial applications.

Ahlstrom woven roving are binder free reinforcements suited for use in numerous
productions processes: hand lay-up, filament winding, pultrusion, continuous laminating as
well as closed moulds. Typical applications are found in boat building, transportation,
anticorrosion industries. Woven rovings are often used in conjunction with spray-up roving

and chopped stand mat.

Properties
TECHNICAL DATA (nominal values)
Loss on Solubility in
weight g/m? Moisture content % o
Product code ignition % styrene Sec
ISO 3374 I1SO 3344
ISO 1887 ISO 2558
M501-300 300 4,8
M501-450 450 <0,2 3,7 Max 30
M501-600 600 3,5
) ) ) Thickness (mm)
Product code weight g/m weave ratio
ISO 4603
9631 R12-500 500 Plain 56/44 0,45
Storage

M501 and Woven roving products must be stored in a cool, dry area. The recommended
temperature is between 10 and 35°C and the relative humidity between 35 and 75%. If the

product is stored at low temperature (below 15°C), it is recommended to condition the

Ahlstrom *
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Annexe C : Mode de rupture des éprouvettes apres les essais mécaniques
C.1. Essai de traction

Figure C-1 : Début de blanchiment de la surface de I’éprouvette.

Figure C-2 : Rupture totale de I’éprouvette
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C.2. Essai de flexion

Figure C-4 : Photo représentant la deuxieme chute de la charge.
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Figure C-5 : Photo représentant fin de I’essai de flexion.
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