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ABSTRACT

This Thesis investigates the use of the elecasistance measurement technique in
hybrid carbon fibre reinforced polymer/shape menahyy (TiNiCu).

The electric conductivity of the unidirectional bban fibre reinforced epoxy will be treated by
studying the effect of some parameters: carbore filmientation against current direction,
carbon fibre volume fraction, dimensions of the gkm.

Since the most important factor which controls pheperties of the matrix and of the
fibre-matrix interface is the cross-linking densigsulting from the manufacturing process,
carbon fibres are used as sensors for the curetonioig of the epoxy matrix. The results
were compared to classical DMA technique. Anothest tconsists in using the electric
resistance variation of the SMA as a sensor focthie monitoring.

In the last part, the research dealt with the ipd#g to detect damage in the hybrid
composite under bending stress by measuring tlariel@esistance variation and acoustic
emission on the stretched side of the sample, aadtb slow down the damage propagation
by activating the memory alloy, heated by jouleefff

RESUME

Ce travail de Thése traite de I'utilisation dddahnique de la mesure de la résistance

électrigue dans un composite hybride : polymeraforeés par des fibres de carbone avec un
alliage a mémoire de forme (TiNiCu) incorporé.
La conductivité électrigue du composite unidireatiel époxy renforcé par des fibres de
carbone sera étudiée en s’intéressant a l'influele@lusieurs parametres : orientation des
fibres de carbone par rapport au sens du couractjdn volumique des fibres, dimensions de
I'échantillon...

A partir du moment ou le facteur le plus importgot contrdle les propriétés de la
matrice ainsi que de l'interface fibre-matrice landité de la réticulation, qui résulte du
procédé de mise en ceuvre, nous avons utilisédessfde carbone comme un capteur de suivi
de réticulation de la matrice époxy. Les résulsgi®nt comparés a des essais classiques sur
DMA. Une autre approche consistera a mesurer lati@n de la résistance électrique de
I'alliage a mémoire de forme comme un moyen deisl@wéticulation.

Dans la derniere partie, la possibilité de détd@adommagement dans le composite
hybride soumis a une flexion trois points et ce meesurant la résistance électrique et
I’émission acoustique sur la face tendue de I'étiham, ainsi que la possibilité de contrdle de
la propagation de cet endommagement en activdli@dia a mémoire, chauffé par effet joule
ont été étudiées.
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Introduction

INTRODUCTION : Les matériaux intelligents ou smart

L'idée de matériau et de structure « smart » gsa@mment née outre atlantique dans
les années 80, des réflexions d’'une poignée d'iegém de I'aéronautique révant d’'une
voilure évolutive s’adaptant en temps réel aux @b d’'usage, signalant ses faiblesses, et
permettant ainsi d’exploiter au mieux les posdislide I'aéronef. Dans la foulée est apparue
au Japon la notion encore plus chargée de biomsméti(qui est l'art de s'inspirer du
fonctionnement des étres vivants pour l'intégrensddorganisation et les technologies
humaines), de matériau «intelligent » voire « sageu écologique en harmonie avec
’lhomme et son environnement.

Bien entendu cette nouvelle mouvance ne s’est paslappée « ab initio » mais elle
est apparue dans un contexte favorable ou lesdiggrs nécessaires a son émergence étaient
déja réunis : développement de matériaux-systéoraplexes, composites a texture aisément
modulable, progres constants dans les capteurlabdration de matériaux a propriétés
variables, miniaturisation et émergence des teciasigl’'usinage sur silicium, développement
des processeurs et des techniques de calcul ebdé@isation, etc....

Ce concept ambitieux s’est assez rapidement staetuon a coutume de distinguer
aujourd’hui plusieurs niveaux de difficultés cra@rtes ou la distinction entre matériaux
« stricto sensu », mélanges de matériaux et systatast pas toujours claire (figure 1) :

Un matériau est dit « sensible » s’il est suscéptile fournir des informations sur son
environnement ou sur lui-méme, par exemple sur eesdommagement (a la fonction
primitive le plus souvent structurale on ajoute aomposante « information »).

Il est « adaptable » si, de lui méme ou grace adesnneurs (ou matériaux « actifs »)
intégrés, il est capable de faire évoluer au maine de ses caractéristiques essentielles
(forme, module, viscosité, transparence, résistaéleetrique, ....) sous l'effet d'une
sollicitation localement appliquée (champ électeigmagnétique, température, pH...). (A la
fonction primitive on ajoute une composante « actip

Un matériau dit « adaptatif » ou «intelligent st e la fois « sensible » et
« adaptable » et susceptible de réagir par lui-métmeéans le bon sens a I'évolution des
variables externes ou internes. On pourrait évéletuent distinguer entre matériaux
adaptatifs et matériaux intelligents par la prise ®mmpte du niveau de traitement de
linformation. Un matériau serait adaptatif s'ilast susceptible de réagir qu'a un type de

sollicitation. Un matériau « intelligent » évidemmhenultifonctionnel posséderait toute une
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gamme de sensibilités a des sollicitations diveeteserait susceptible d’'un choix dans la

réponse ou méme d’un éventuel auto-apprentissage.

Figure 1 : Matériaux sensibles, adaptables et adaatifs (GOBIN P.F et al. 1991)

Dans cette nouvelle approche dynamique et « ogenide matériau « intelligent »
moderne est a la fois observateur de son enviroenest de son évolution et acteur de son
propre destin. La variation de la ou des réponsesednatériau suite a des stimuli internes ou
externes, peut étre intrinseque a celui-ci, comihee meut nécessiter l'intervention d’un
opérateur ou d’'un systeme automatisé ; pour ceedesas, le matériau est partiellement
adaptatif.

Dans cette perspective, les matériaux compositessgant des candidats bien adaptés
pour évoluer vers des matériaux intelligents. Eeteles composites constituent par leur
nature hétérogene et par leurs techniques de &iorcqui permettent I'insertion de capteurs
et d’actionneurs de taille mésoscopique, microspopiet éventuellement nanoscopiques une
base tout a fait adaptée a la réalisation de naabéssystémes « sensibles » et/ ou « actifs ».
En outre,le suivi des endommagements ou des changementg&@uysmiques dans des
structures en matériaux composites reste un objeapital pour un nombre important de
domaines, ou la sécurité reste la priorité (indestilitaire, nucléaire, aéronautique et civile).
Par exemple, pour l'industrie aéronautique, lesicstires composites sont sujettes a des

agressions extérieures, allant des chocs baligtigusgu’au vieillissement hygrothermique
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engendrant des défauts qui, méme de faible étengeayent étre un précurseur

d’endommagements entrainant une ruine dramatiqleestaucture. Les techniques classiques
du type : inspection ultrasonore en transmissiorsd&h), radiographie X, thermographie

infrarouge, ... sont capables de détecter et de digantes défauts pendant un contrdle
périodique mais elles nécessitent un arrét de dmmbde, éventuellement des démontages
locaux, et en tout état de cause, un investisseimgmirtant en matériel et en personnel
compétent. De plus ces vérifications périodiquespravent garantir la présence d'un

eventuel dommage entre deux inspections successivesne l'ont démontré quelques

incidents spectaculaires (GANDHI M.V. et al. 1992).

La demande des réalisateurs de systemes industieeisnte donc a moyen et long
terme vers un contréle in-situ et en temps réetyile de vie des matériaux et structures, de
I'élaboration au comportement en service. L'usageamposites « sensibles », avec capteur
inséré dans la structure peut constituer une solutCependant la présence des capteurs ne
doit évidemment pas perturber l'intégrité de lacgiénie. Il apparait désormais possible de
disposer de capteurs compatibles avec I'élaborakiom composite donnant en temps réel des
informations sur la phase de mise en ceuvre (CHAUWXEE. et al. 2003) et la "santé" du
matériau en service (TAKEDA N. 2002 ; GOBIN P.F. @&t 2002 ; MUTO N. 2000)
(émission acoustique, capteurs et émetteurs péEsaminants, micro-capteurs interdigités pour
suivi des propriétés diélectriques, fibres de vdiverses, fibres de carbone....).

Méme si cette approche est plus prospective, le@ensanté des structures ne saurait
se limiter aux suivis passifs de I'élaboration et ltnitiation puis de la progression des
dommages par la composante sensible. Au dela dduil d’endommagement, il devient
nécessaire de réparer in situ le dommage ou évlsmgnt de ralentir la croissance de
lendommagement (matériaux actifs) afin d’allondar durée de vie du matériau. Cette
fonction nécessite l'utilisation d’actionneur (nr@@éx actifs). Dans cette configuration le
matériau a la fois sensible et actif devient dorada&ptable » ou méme « adaptatif » si on y
insére aussi une unité de traitement du signakeatoinmande. L'autoréparation "chimique"
des composites a matrice organique a étée tentée grBusage de fibres de verre creuses ou
de micro capsules remplies de monomeres polyméesabors d’'un endommagement local
ces micro-réservoirs se brisent, et la rencontwe durcisseur permet en principe de combler
les fissures et de restaurer au moins partielletesrtaractéristiques initiales (DRY C. 1996 ;
JUNG D. et al. 1997 ; BROWN E. N. et al. 2002 ; \MIAM G. et al. 2007). Bien
gu’ingénieuses et apparemment efficaces ces temfiesI sont complexes en particulier en ce

qui concerne I'étape de réalisation des composidémutres auteurs (FURUYA Y. 1995;
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TAKEDA N. et al. 2002, 2005) ont choisi d'utiliséx ralentissement de 'endommagement
associé a la présence et a I'activation de filfidge a mémoire de forme (AMF).

On se propose donc dans notre travail, de prendoempte 'ensemble du « cycle de
vie » d’'un compositéx renfort carbone (CFRP : Carbon Fiber reinforced Polymer) et
matrice thermodurcissable (résine époxydefle I'élaboration jusqu’a la dégradation a long
terme et enfin d’étudier sa possibilité d'étre cold, c'est a dire susceptible de compenser
son endommagement ou du moins capable de ralamiogression du dommage.

Une des caractéristiques des systemes vivantsaederisité du systeme nerveux
sensible permettant d’accéder a un « endommagemaes tissus a une échelle réellement
microscopique et le matériau dans son ensembletedtdbnc un capteur. Cette opportunité
existe dans le cas des composites a matrice ongamanforcée par des fibres de carbone
(SCHULTE K. et al. 1989 ; MUTO N. et al . 1992)s I&bres de carbone étant conductrices
malgré une resistivité assez élevée alors que taamapoxy peut étre considérée comme
isolante. Lafonction sensiblesera donc assurée par une partie du matériaué@menles
fibores de carbonedu matériau. L'insertion &MF de type TiNi (fonction actionneur)
devra permettre par chauffage de développer desaouies capables de s’opposer ou au
moins de ralentir la progression de 'endommagement

Une approche biomimétique de notre matériau digbritle » est illustrée sur la figure
2. L’analogie formelle avec le vivant est évideridans ce cas, le matériau est vu comme un
systeme complexe avec des « nerfs » représentds gmeau de capteurs (fibres de carbone)
comme évoqué précédemment, des « muscles » sirpatées actionneurs (AMF) et un
« cerveau » c'est a dire un opérateur ou un dipasialysant les données fournies par le
matériau lui méme pour choisir la bonne réponseestaurer grace a ses « muscles »

(activation de l'alliage) sa forme et/ou ses camastiques globales.
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4 Fonction actionneur :

contraction de l'alliage/ Muscle

CFRP

| —  qu—

Activation de I'alliage

@) Opérateur/Cerveau

AMF

Electrode

/.
Fissure/ Stimulus @

%J

Fonction capteur :
fibre de C (via mesure de
résistance électrique) Nerfs

Figure 2 : Analogie entre le matériau hybride et lesystéme neuro-musculaire
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CHAPITRE | : Etude bibliographique

1. Présentation des polymeéres renforcés par des fibree
carbone (CFRP)

1.1. Caractéristiques générales

Comme leur nom le laisse entendre, les matériaumposites sont constitués de
plusieurs ingrédients. On parle classiquementals éntités constituantes, a savoir la matrice
ou phase continue, le renfort et I'interface (appedussi interphase) créée lors de la mise en
oeuvre.

Le renfort peut se présenter sous forme de pagscule fibres discontinues (paralléles

ou aléatoirement dispersées) ou continues (figdde |

Discontinues

(@ (b)

Figure I-1 : Types de renforts dans les compositéa) composites renforcés par des particules
(caoutchouc naturel renforcé par du noir de carbong (b) composites renforcés

par des fibres discontinues ou continues
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Ces composites sont utilisés, le plus souvent, fmase de plagues obtenues par un
empilement de plis de méme orientation (compositéirectionnel) ou d’orientations
différentes (composite multidirectionnel) (figur@).

Figure 1-2 : Composite multidirectionnel (exemple dun CFRP
quasi isotrope [45/0/-45/90/45/0/-45/90]s)

Les polymeéres renforcés par des fibres continuescatbone (CFRP), et plus

particulierement les polyméres époxydes qui foobjet de notre travail, ont des avantages
bien reconnus surtout dans le domaine aérospégard I-3). Par rapport aux métaux, les
CFRP garantissent un gain sur le poids, une augti@mtdes performances meécaniques en

particulier en fatigue, ainsi qu’une réduction dumtre de pieces.

| 4 ‘ € ? / Composite Solutions Applied
ORE AN LINER Throughoutthe 787

[l carben laminate Titanium Composites

[ carbon sandwich 16% i
B Fiberglass
B Aluminum Aluminum

[ Aluminum/stsel/titanium pylons 20%

E}_‘;_mm

Figure 1-3 : Importance de I'utilisation des compoges

dans l'industrie aéronautique
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Dans la suite de ce paragraphe, aprés une desorigtis différents constituants des
CFRP, on s’'intéressera aux propriétés mécaniquedust particulierement électriques qui

nous serviront pour développer I'aspect sensiblealiee matériau.

1.2. Constituants des CFRP

1.2.1. Les fibres de carbone

Le carbone est le quatrieme élément le plus abaneiantermes de masse, dans
'univers apres I'hnydrogéne, I'hélium et 'oxygenst, il est a la base de la chimie organique.
Cet élément se présente sous deux formes allotrepigrincipales, a savoir le diamant et le
graphite, mais d’autres formes nanostructuralesébétdécouvertes récemment (1985), et
baptisées fullerenes. Le diamant se présente souguse cristalline cubique alors que le
graphite est sous forme de feuilles d'anneaux lmag liés ; les fullerenes ont des formes

plus exotiques allant des ellipsoides, aux nanst(figure I-4).

Figure 1-4 : huit formes allotropiques du carbone §ource WIKIPEDIA)

Les fibres de carbone utilisées comme renfort desmgpolymeéres se présentent sous
forme de graphite. La structure cristallographiquegraphite est montrée dans la figure I-5 :
elle est constituée de feuilles paralleles, chdguéle étant formée par un réseau continu
d’hexagones, a base d’atomes de carbone en liagpaalente avec trois autres. La liaison

entre feuilles est du type Van der Waals lui camfésa fragilité.

10



Chapitre |

o atoms (in full circles) have
nelghbors directly above
and below In adjacent planes
B atoms (In open circles)
have no direct nelghbors
in adjacent planes

Layer Plane

,_@.—s:acl_mg %

Outline of 't\“‘ nm
unit cell

Figure I-5 : structure cristalline du graphite montrant une séquence d’empilement
du type ABAB ainsi gu’'une maille unitaire (PIERSONH.O. 1994).

Le caractere anisotrope du graphite, induit unsaropie de ses propriétés physiques,
en particulier sa résistivité électrigue. Dans meatériaux conducteurs, en particulier les
métaux, I'attraction entre les électrons de la beuexterne de I'atome et son noyau est faible.
Ces électrons sont donc capables de bouger aisgpaenmoie de conséquence, ces matériaux
sont des bons conducteurs puisque le courant sshtesdlement un flux d’électrons. Dans le
cas des isolants, les électrons sont fortemerdhaitaau noyau et ne sont pas libres de bouger,
d’ou l'aspect isolant de ces matériaux. Le grappiterrait étre considéré du point de vue
électrigue comme un semi-conducteur ; en effet ciesconducteur dans les plans de base (A
et B), et un isolant perpendiculairement a ce plan.

Les fibres de carbone utilisées comme renfort poodiuites a partir d’'un précurseur
organique (matériau d’origine) que l'on convertih earbone. Elles sont généralement
fabriquées sous la forme de filaments trés fingt teodiametre est voisin de 10 um, et de trés
grande longueur. Ces filaments sont associés gnnfiéches, tissus, mats... Ces fibres sont
utilisées comme renfort dans les matériaux comgessbus forme de fibres continues ou
discontinues, en raison de leurs propriétés méaanjeet en particulier leur haute résistance a
la traction. La phase finale consiste a réalisecdmposite et afin d’améliorer les qualités
d’adhérence quand les fibres sont placés dans tacmaon procéde a un traitement de
surface des fibres, soit par oxydation, soit pgsrégnation d’'un film de résine appelée aussi
ensimage. La figure I-6 illustre les procédés dwitation des fibres de carbone pour deux
précurseurs différents, un précurseur acryliqu@dkacrylonitrile (PAN) et le brai dit de

meésophase (Pitch).

11
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Deux types de précurseuts

Polyacrylonitrile | R Pitch
(PAN) h | (isotrope)

Traitement thermique
a 300°C-500°C v

Filagehumide etétirement suivi . :
par une stabilisation & 200°C- Mésophase pitch
300°C pendant 2h (anisotrope)

Filage étirage suivi par une
stabilisation a 200°C-300°C
A 4 A 4

Filament PAN Filament pitch

o Chauffage etétirage a 1000°C-
Carbonisation 2000°C dans une atmospheére
inerte pendant 30min

A 4

Fibres de carbone a
haute résistance et a
module relativement
faible (200-300 GPa)

o Chauffage au dessus d
Graphitisation 2000°C avec ou sans
étirement

A 4
Sans étirement : Fibres de
carbone a module relativement
haut (500-600 GPa)

Avec étirement : Fibres de
carbone a résistance améliore

Figure 1-6 : Procédés de fabrication des fibres dearbone

On ne s’intéressera ici qu’au procédé mettant enreele précurseur acrylique
(procédé ex-PAN) qui est actuellement le plus ewptlet a l'origine des fibres de notre
étude. Les différentes étapes détaillées de falmcaont :

» La stabilisation: c’est un traitement thermiqueren200°C et 300°C, dans une

atmosphere riche en carbone. Ce traitement fait lgusquelette polymére du

12
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précurseur subit une série de réactions chimiquegmgendre le polynaphthyridine,
une substance a structure préférentielle pourrtadtion du graphite.

La figure I-7 montre la structure moléculaire du NPAa) qui contient des
groupements CN hautement polarisés arrangés akfaent de part et d’autre de la
chaine. La stabilisation permettra de combinegtesipements CN se trouvant face a
face sur les différentes chaines, pour former unetsre en échelle qui soit plus
stable et plus rigide.

e, -H\\.H-\. I

CMN CN CN
(a)

Heating at 220°C

in air
I | en CN
~ O e O o |
CI|-| C|H C|H CH CH
C. c. C.
T R e |
| .
A _ A
N

Ladder structure
[IJ}

Figure I-7 : Structure en échelle dans une moléculde PAN oxydé.

(a) Structure moléculaire du PAN et (b) structure @ échelle rigide

BN

» La carbonisation : elle consiste a chauffer le rgeur stabilisé jusqu’a
1000°C, dans un gaz inerte ou une atmosphéere muodétéoxydante. Cette
étape dure de quelques minutes a quelques heufas.dAugmenter la
ductilité des fibres, les fibres subissent un reenire 1300°C et 1800°C. Au
terme de cette étape, le réseau hexagonal est éblfeuilles sont orientées
par rapport a I'axe de la fibre de 20° environ.

> La graphitisation est la phase finale, ou les §hbrarbonisées sont chauffées a

une température qui peut atteindre 3000°C, dansatmespheére inerte, durant

13
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1 a 20 minutes. Afin d’améliorer les performanced8camiques des fibres
(module d’Young,...) une contrainte de traction p&ue appliquée aux fibres,
I'objectif étant de mieux orienter les feuilles gaphite parallélement a I'axe

des fibres.

C’est la deuxiéme étape du procédé de fabricatinraffiecte le plus la résistivité des
fibres obtenues. On s'intéresse particulieremetd &ésistivité puisqu’elle sera le moyen
garantissant I'aspect sensible de notre matéridférBnts auteurs (WATT W. et al. 1985) ont
pu étudier I'évolution de la résistivité longitudie d’'une fibre en fonction de la température

de carbonisation (figure 1-8).

102
£
E
510 b
E-!
=1 F
Z
g 10°1L
S 1072
8
“ 1031

1 1 1
1000 2000 3000
T, %g

,,,,,,

température du traitement thermique (WATT W. et al. 1985)

Ce comportement peut étre expliqué comme suits fpliempérature de carbonisation
est haute, plus la structure cristalline dans lese$ se perfectionne, améliorant ainsi
I'orientation des feuilles du graphite et donc taductivité des fibres ; ceci est accompagné
par une augmentation du module des fibres.

D’autres parametres affectent la résistivité : latériau du précurseur ainsi que le
diamétre des fibres. TAHAR M. Z. et al 1986 ontmpantrer que la résistivité d’'une fibre de
1,6pum ayant une résistivité de 0,Zbm, augmente jusqu’a 1,78um pour un diametre de

34um.
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La résistivité longitudinale des fibres de carb{perallelement au plan de base) est de
deux ou trois ordres de grandeur supérieure a aidle métaux (30.1Q.m pour
aluminium par exemple). La résistivité d’'une #ben graphite monocristallin est de 0,4
HQ.m. Pour les fibres ex-PAN , elle est de 18 etBm respectivement pour une fibre haute
résistance (HR de diametre moyen 7 um) et une fibtg module (HM de diamétre moyen
6,5 um).

1.2.2. Les matrices polymeres

Les polymeéres sont des matériaux macromoléculaaesctérisés par des valeurs tres
importantes de la masse moléculaire. lls constituee vaste famille de matériaux dont les
comportements mécaniques élastiques et thermonggesnpeuvent étre tres variés. Les deux
grandes catégories de polyméres sont les therntigpias (TP) qui subissent a température
plus ou mois élevée un ramollissement ou une fustdes thermodurcissables (TD) qui ne
fondent pas. Ces différences de comportement smanéellement liées a la fonctionnalité
des monoméres ou oligomeéeres et par voie de conségueé la structure des solides

macromoléculaires obtenus (figure 1-9).

Cross-links

s e

(b
Figure 1-9 : représentation schématique (a) d'un ptymere thermoplastique

(b) d’'un polymeére thermodurcissable
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Dans le premier cas, les macromolécules sont hegait la liaison intermoléculaire
est faible et se fait via des interactions du tyjae de Waals ou hydrogene (pas de liaison
chimique) et des interactions mécaniques : poimsathievétrements jouant le réle de nceuds
de réseau virtuel.

Le ramollissement est associé a la rupture temgods ces interactions mécaniques
sous l'effet de la température, entrainant un girsmnt ou un écoulement des chaines (on
parle de réseaux temporaires pour les thermopleest)g Lorsque ces chaines ne sont pas ou
sont peu ramifiées, elles sont susceptibles dedarorer régulierement dans I'espace,
conférant ainsi un caractére semi-cristallin awmare. Généralement cet ordre est présent
dans des zones de faible étendue, séparées ledamastres par des domaines dits amorphes
dans lesquels l'arrangement des macromoléculesdé&sardonné (figure 1-10). Pour les
polymeéres thermoplastiques pouvant cristalliseddgré de cristallinité dépend de nombreux

parametres dont la structure de la chaine ainsdgse&onditions de mise en ceuvre.

’— Crystallite

(a) (b}
Figure I-10 : arrangement des molécules dans le cde

(a) polymeére amorphe (b) polymére semi-cristallin

Dans le second cas, les chaines macromoléculaintdiées entre elles par des ponts
rigides plus ou moins longs, mettant en jeu desdres covalentes (figure 1-9-(b)). En outre,
des liaisons faibles s’établissent entre les setgriEnchaine situés entre nceuds covalents. On
a ainsi une structure tridimensionnelle non fusildlélévation de température provoque une
destruction des liaisons covalentes, et donc a dgradiation thermique du polymére
thermodurcissable. La formation des pontages enh@ines résulte du processus de
polymérisation aboutissant a la formation d’'un agésgidimensionnel appelé réticulation. On
peut ainsi considérer le polymére comme étant tagsti’'une unique molécule géante ; la

grandeur caractéristigue est alors la masse maliéeumoyenne entre deux nceuds de
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réticulation. Le processus de réticulation étaéatlire, les thermodurcissables sont donc des
matériaux completement amorphes.

Dans les deux cas, les polyméres présentent leopf@re de transition vitreuse,
associée sous l'effet d'une augmentation de tenyréraa la disparition de la connectivité
due aux liaisons faibles entre les segments denetaitre les noeuds du réseau (temporaires
dans les cas des TP et covalents pour les TD)ratgi@ de conséquence a une augmentation
de la mobilité moléculaire dans les zones amorphes.

Cette transition est marquée par une variation mapte de plusieurs grandeurs
physico-chimiques et mécaniques, ainsi que paisterce d’effets cinétiques (variation de la
température de transition vitreuse avec la vitegsmontée —ou descente- en température). A
cette température diteg,Tle matériau polymére passe de I'état vitreuxjdega un état
caoutchoutique ; son module d’Young chute donc dtauement (figure I-11) et le matériau

devient hautement viscoélastique d’ou I'importaneecette transition en termes de limite

d’utilisation en température d’un composite a ncatpolymere.

wm 0n [2r]

=5 = =

= = = £

] | 5] ) =]

= I = | Increasing = | Increasing

crystallinity cross-link

Ty | T | density
Temperature 5 Temperature Temperature

(a) (k) 1z

Figure 1-11 : Variation du module d’Young en fonction de la température
pour différents types de polymeéres (a) thermoplagjue amorphe

(b) thermoplastique semi cristallin (c) thermodurcissake

1.2.3. Interface fibre/matrice

Par définition, I'interface est la zone de jonctid®e deux matériaux en contact, dans
notre cas de (CFRP) linterface est fibre/matriCette interface était considérée comme une
surface sans épaisseur, notamment tant que I'ehIgi@té a étudier I'aspect macroscopique
des composites. Des études a une échelle micragmopint mis en évidence que la transition
entre la fibre et la matrice n’est pas brutale,smal’il existe plutdét une interaction entre les
deux constituants (DRZAL L.T. 1982 ; GARTON A. B)8Par voie de conséquence on a pu
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introduire la notion d’interphase pour désigner ziane interfaciale de structure et de
composition différentes de la fibre et de la matric

La qualité de I'interface, (c'est-a-dire sa cohésia durabilité...) est étroitement liée
a celle du mouillage (des fibres par la matricd)etablissement d’interactions mécaniques et
physico-chimiques, et au processus de solidificati® la matrice parallelement a la formation
des liaisons interfaciales. Selon le type de matdonsidéré, différents processus sont a
considérer :

» Pour les matrices thermodurcissables, la zonefatiate peut présenter des propriétés
différentes de celles de la matrice en masse :ibee fpeut modifier le réseau
polymérique en cours de réticulation en dévelopjpist liaisons propres (en génant
simplement I'arrangement des chaines macromoléeslaiu encore en changeant la
répartition des différentes phases de la matrice ges matrices chargees).

> Pour les matrices thermoplastiques, une transitingi®, de structure tres différente
de celle de la matrice, peut apparaitre et conduigeformation d’'une interphase de

propriétés tres différentes.

Large (LARGE T. B. 1994) a évalué le taux volumiglimterface, dans le cas de
composite a fibres longues de longueur L, compesén fibres parfaitement alignées de
rayon r et de taux volumiques\{figure 1-12). En premiere approche on peut codrsid
linterphase comme un cylindre d’épaisseur e (&eais typique entre 10 (DRZAL L.T.
1982) et 100 nm (AHLSTROM C. 1991)). Dans cettefigumation, le volume occupé par les
fibres vaut :

M=nLmr? Equatidri-a
et celui occupé par l'interface :
VEnLm((r+ef - ) =nLme (2r+e) = ve (2r+e)/ f Equation I-2-b
d’ou la fraction volumique (¥ Vi /Viota) d'interface :
Vi=Vie (2r +e) IKs Equation I-3-c

Pour un CFRP de fraction volumique 60%, avec da®di de diametre m V; est
comprise entre 0,34% et 3,5%., ce qui signifie joterface représente de I'ordre de 0,9% a
9 % de la quantité totale de matériau polymererioga+ zone interfaciale). Cette valeur est
donc relativement faible. Cependant et comme ovetea au paragraphe suivant, ses effets
sur le comportement global sont loin d’étre négllges.
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Fibre Interphase

0
0
C

|

Figure I-12 : Représentation schématique d’'un comite unidirectionnel

et de ses zones interfaciales

1.3. Comportement mécanique des CFRP

Le comportement mécanique d’'un matériau compositessentiellement déterminé
par les propriétés et les proportions relativesatestituants de base auxquels il faut rajouter
l'interface, méme si des défauts inhérents a lagem@n ceuvre (défauts de fibres, variation de
la fraction volumique locale, désalignement degefib porosités dans la matrice ou a
linterface...) peuvent avoir une influence non n@ghible sur les processus
d’endommagement. Dans le cas des matériaux coreppbitmorcage du dommage est diffus
et I'on constate I'accumulation et la propagatemé d'endommagements multiples. En effet,
pour ces matériaux de nombreux mécanismes intereigndans la rupture d’'une structure
composite a fibres continues (ANNEXE 1) :

- fissures matricielles,

- ruptures de l'interface fibre-matrice et déchaussnt de fibres (pull-out),

- ruptures de fibres,

- délaminages (décohésions étendues entre delix plis

Plus généralement, 'endommagement d'un matériamposite apparait d’abord
essentiellement dans la matrice, la rupture fidaléa structure étant, suivant l'orientation des

fibres, contrdlée ou non par la rupture des fibres.
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Une maniere simple de mettre en évidence le rllecldmue constituant sur le
comportement mécanique est de considérer le cas abmposite unidirectionnel (UD).
L'application de la loi des mélanges permet d'olstda module d'Young en traction
longitudinale (association en paralléle - UD O°}ranhsverse (association en série - UD 90°)
(figure 1-13).

f Kl
1l —
{ v

E =EVv+E,Vv,*+EV, 1E, =V, | E +V,/E, +V/E

I-2a I-2b
@) (b)
Figure 1-13 : Composite unidirectionnel et loi desnélange:
(a) E. module dans le sens des fibres ; (b} Enodule transverse

(Ex : module, \ : fraction volumique, indices x : i : interface, m: matrice, f : fibre)

Dans le cas de la traction longitudinale le terme/Eest prépondérant pour des
composites structuraux {\&> 30-40 %), en raison de I'écart de module eng= fibres
(E ~ 230 GPa pour une fibre de carbone HR) et licea(E ~ 4 GPa). L'effet de la matrice
sur la raideur du composite est donc faible eticdki l'interface quasi inexistant (cf
paragraphe précédent). Le comportement a ruptwdilttes est aussi déterminant dans celui

du composite (figure 1-14). Cependant dans celegspbléme est plus complexe.

(Gf )ult“ Fibre
Contrainte
(0t Composite

Matrice
(om)ult

(&) un Déformation G

Figure 1-14 : Composite unidirectionnel : courbe catrainte-déformation

dans I'hypothése d’une loi des mélanges
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La rupture des fibres présente un aspect statestigui n’est pas pris en compte dans
la figure 1-14 et le comportement de la zone iatedle a un rble essentiel dans la
propagation d’'un endommagement puisque dans lel’'aag rupture de fibre, la charge est
transmise au reste du matériau grace a la résestamaisaillementt; de cette interphase
(DRAZL L.T. 1980) (Figure 1-15) par le mécanismetdmnsfert de charge (ANNEXE VI). Ce
processus de rupture cumulatif est a I'origine mémél'effet composite"t; ne doit étre ni
trop faible car la fibore rompue ne participe plusnsl ce cas a la résistance globale du
matériau, ni trop forte car cela peut entrainett€asion d’'une rupture fragile localisée.

. -.‘-_

—— P D L

_—1 e MY L S

- i ra J"f 2 IX VA ——

 — —— - ;F' ? "‘\ .
4

G+—~E‘ . q—*ﬁ

Figure 1-15 : Mécanisme de transfert de charge dansne fibre rompue, Gyax COrrespond

a la contrainte maximale dans la fibre

Dans le cas de la traction transverse le terpfig ¥st négligeable devantYE,, et on
doit prendre en comptei/k;. Il apparait d'ailleurs expérimentalement qu’uoptrfaible
module de linterface affecte le module du commgPUZANSKY B. 1990). En outre,
'association en série met bien en évidence qust teemaillon le plus faible qui conditionne
le comportement a rupture c’est a dire l'interfatéu la matrice. Par conséquent, dans la
direction transverse c’est la matrice et les iaimEs (FAVRE J.P. 1992) qui contrblent le
comportement du composite.

Par ailleurs, la résistance en compression d’'unpesite est complexe et difficile a
relier aux propriétés limites des composants de.b@spendant les propriétés de la matrice

sont déterminantes quand le composite est solkcitéompression.

En conclusion, le comportement mécanique des caibepgoa fibres continues est

largement conditionné par la proportion de plis les fibres sont paralleles a I'axe de
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sollicitation (généralement dans un composite dactire, 70 a 90% de la charge est
supportée par les fibres). On voit donc toute lamignce du suivi en service des fissurations
de fibres. Néanmoins, le comportement final estéjpar les caractéristiques de la matrice et
de I'interface assurant le transfert de chargeiaean des ruptures de fibres, le comportement
hors axes ou en compressitirest important de rappeler qu’'un composite neeyiste pas a
la mise en ceuvre des interfaces mais aussi, datesldes systémes réactifs, la matrice est
créée pendant I'élaboration du composite et sext@istiques sont liées pour I'essentiel au
taux d’avancement de la réaction dans I'ensembli&geece en cours d’élaboration ; d’ou
intérét d’utiliser des capteurs in situ fournissaen temps réel (ou a la demande) des
informations précises sur I'état structural du miaté

L'usage des fibres de carbone en tant que captaulavmesure de la résistance
électrigue du matériau lors des processus de miserme des systemes réactifs (CHAPITRE

IV), puis du dommage (CHAPITRE V) peut constituaesolution.

1.4. Mécanismes de conduction électriques dans les CFRPleur

exploitation pratigue

1.4.1. Comportement électrigue des CFRP

Les matériaux composites a fibres continues qui fmbjet de ce travail sont
constitués de fibres de carbone conductriges 20 .m), renfor¢cant une matrice isolante
(p = 10®° pQ.m). Laconductivité électrique n'est pas isotropeCette anisotropie dépend
bien évidemment essentiellement de l'orientatianfitees, mais également de la densité des

contacts entre les fibres adjacentes.

Dans le cas des composites UD,0& conductivité électrique dans le sens desdibre
se fait essentiellement le long des fibres, du f&tla nature isolante de la résine. La
résistance électrique globale R peut-étre décnteomsidérant que le composite est assimilé
en premiére approximation a un ensemble de résesaglectriques €lémentaires montées en
parallele (THIAGARAJAN C.1994 : SCHUELER R. et 4B97) (figure 1-16).
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Figure 1-16 : Modéle de résistance longitudinale din CFRP (SCHUELER R et al 1997)
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La résistance électrique longitudinale globalge @1 composite est donnée par

I'expression suivante :

_ Pl
"A

avec R, :résistance d’'une électrode, appelée aussi résestde contact

+ 2R, Equation -2

P, résistivité électrique d’une fibre
L :longueur de la fibre entre électrodes

V, :fraction volumique en fibre

A :aire de la section de I'échantillon

Dans le cas de composites UD 90°, et composites tidirectionnels, on peut mettre
en évidence une conductivité perpendiculairement filores (KADDOUR A.S. 1994 ;
CEYSSON 0. 1996). Par exemple pour un CFRP UD reéfpar 60 % en volume de fibres,
Ceysson (CEYSSON O. 1996) donne un rapport 8 diftre la résistivité dans le sens des
fibres et perpendiculairement aux fibres. Dans as, de courant suit un chemin plus
complexe : la conduction d'un bout a l'autre dehbétillon ne pouvant en aucun cas étre
assurée uniquement par la circulation du courantoley des fibres de carbone, la
conductivité est due aux contacts inter-fibres. Gastacts sont liés au fait que les fibres ne
sont parfaitement alignées dans le compositesobduxtivité transversale est tres sensible a
la fraction volumique des fibres, le hombre de aot#t entre fibres augmentent lorsque la
fraction volumique croit. Pour les composites iridaks, on se situe toujours au dela d’'un
seuil dit de percolation (STAUFFER D. et al. 2003UNDE A. et al. 2000 ; SAHIMI M.
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1994), c'est-a-dire a des taux de fibres tels gxigte un chemin conducteur continu d'un
bord a I'autre de I'échantillon. Ce point serays®@bans le CHAPITRE Ill ou on s’intéressera

plus particulierement a la mesure de la résisttmaosversale des composites.

La température est une grandeur susceptible déiméler la conductivité électrique des
matériaux composites renforcés par des fibresadgooe. Différentes études ont été menées
afin de caractériser linfluence de la températame les propriétés électriques. Deux
mécanismes sont susceptibles d’intervenir lorsguedugmente la température :

> les fibres de carbone (comme nous l'avons rappais de § 2.2.1.) présentent un
caractere semi-conducteur c'est-a-dire que leudwdivité augmente (la résistivité
diminue) avec la température (DONNET J.B. et all9SERGIENKO S.A. 1995 ;

SALVIA M. et al. 2006) (de I'ordre de 4 % entre @070°C - Figure [-19).

> la différence des coefficients de dilatation theynei de la matrice polymere et des

fibres de carbone qui entraine ainsi une modificaties contacts inter-fibres.

La combinaison de ces 2 effets conduit a une @eolute la résistivité en fonction de
la température, différente pour chaque compositee tariation de température n’engendre
gu’une tres faible diminution de résistivité daaschs ou les mécanismes de conduction sont
essentiellement régis par les fibres et n'impliquancun changement de propriétés de la
matrice. Pour un composite a fibres continues éhastivité mesurée dans la direction des
fibres décroit d’environ 2 % entre 20 et 70°C (RIHR R. et al. 1989 ; ABRY J.C. 1998)
(Figure 1-17). Pour la conduction transverse, llé@tion de la résistivité en fonction de la
température est plus complexe. Certains contactsrempus di a une augmentation de la
distance moyenne entre fibres, mais d’autres pdus'établir en particulier si le taux de
fibres est important. Ceci peut expliquer les riédsilobtenus sur les composites chargés soit
par du noir de carbone soit dans certains casgxafilores discontinues et ceux mesurés dans
le cas des composites structuraux a renforts amntiakans la direction transverse. La
résistivité du premier type augmente avec la teatpge (Positive Temperature Coefficient
effect) tandis que les seconds présentent en damérearactere semi-conductg@HUNG
D.D.L. et al. 1999). Par exemple, on observe unardition relative de résistance électrique
AR/Rg d'environ 5% lorsque la température passe de lamd a 150°C dans le cas d’'un
composite carbone ¢\& 50 %) époxyde (Tg 220 °C) a plis croisés [+45°] (CEYSSON O.
1996).
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Temperature (°C)

3.0+

-3.5+

-4.5

Figure I-17 : Résistance électrique longitudinalerefonction de la température
(SALVIA M. et al. 2006)
(—=—) Composites unidirectionnels (Y= 0,43);
(—=—) Composites [0°/90°] ; €-«-- ) Méche de fibres de daone

1.4.2. Exemples d’utilisation des fibres de carbone en taje
capteur

- Mesure de la déformation et piezoresistivité

Les techniques utilisées pour détecter les défeomatdans une structure sont
principalement du type jauges de déformation quot selativement colteuses et présentent le
risque de décollement. Une autre solution fait hpgitilisation des fibres optiques insérées
dans la structure. Le principal inconvénient ddsref optiques dans les composites
structuraux est leur diameétre important par rappomnt fibres de renfort. Elles doivent étre
placés parallélement aux fibres pour éviter au mari une zone matricielle autour de la
fibore pouvant engendrer un délaminage prématur@aniéins on observe souvent une
mauvaise répartition des fibres de renfort autaucapteur optique (GUEMES A. 2005).

Dans le cas de composites a base de fibres denearbbaest possible d'utiliser le
matériau lui-méme comme capteur de déformationef#t, certains composites renforcés

totalement ou partiellement par des fibres de cwbaonanifestent la propriété de

25



Chapitre |

piézorésistivité, c’'est a dire que leur résistadleetrique dépend de I'état de déformation et

gue le phénomene est totalement réversible.

Rask (RASK O. N. 1988) a montré sur un échantilencomposite hybride UD 0°

constitué de deux plis unidirectionnels de carbdaees externes), isolés entre eux par trois

couches unidirectionnelles de fibres de verre Bicgé en flexion 3 points que les fibres de

carbone peuvent jouer le réle de jauge de défoomate maniére trés efficace. La résistance

est mesurée sur les faces tendue et compriméada kbélectrode collée avec une colle

conductrice. Le matériau présente un comportemaestite réversible entre la variation

relative de la résistanceAR/R) et la déformation relative (figure 1-18) tagt'aucun

endommagement ne se produit.

Electrical resistance)
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0.8

Figure 1-18: Résistance Electrique en fonction dealdéformation mesurée

sur la face tendue ou comprimée (d’aprés RASK O.NL988)

0.9

En fait ce comportement s’explique relativemennldans le cas d’essais réalisés sur

composites UD, la résistance étant mesurée daentedes fibres :

- D'une part, la résistance électrique des fibrecalbone augmente linéairement

avec la déformation jusqu’a rupture selon I'équatsoivante I-3 (DONNET J.B.

et al.1984) :
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avec AR :variation de résistance

Ro : résistance a déformation nulle

€ : déformation de la fibre
K : constante fonction du type de fibre et du mddefabrication (K compris
entre 1 et 2, appelé coefficient de jauge)

En fait cette relation est déduite de la relatidassique donnant la résistance

électrique longitudinale R :

R= Equation I-4

Avec px: résistivité de la fibre
L : longueur de la fibre

S : section de la fibre

- D’autre part, et comme on l'a rappelé précédemnientésistance électrique
longitudinale CFRP UD 0° peut-étre modélisée paguation I-2.

Depuis les travaux pionniers de Rask différenteunst ont utilisé la mesure de la
résistance pour la détermination de la déformationiraction ou en flexion de composites a
fibres longues dans la direction des fibres (WAN@tSl. 1996 ; TODOROKI A et al. 2004 ;
ZHU S. etal. 2007), mais aussi hors axe (WANG S. et al. Z99EHUNG D.D.L. et al. 1999 ;
WANG S. et al. 2006 ZHU S. etal. 2007) ainsi que de polyméres renforcés pafidess de
carbone discontinues (SHUI X. et al. 1996Dans ce cas, la piézorésistivité est due a la
modification des contacts entre fibres sous stdlicin. Cette technique n’est bien
evidemment applicable que pour des matériaux ayaet fraction volumique de fibres
supérieure au taux de percolation.

L'utilisation de fibres courtes permet d'obtenir seuil de percolation tres faible
(inférieur & 1% en volume) et de nombreux papiers&é consacrés a l'utilisation de la
piézorésistivité dans le cas des composites asfitwartes dans le domaine du Génie Civil. Le
béton est revétu soit par un systeme époxyde (WANE@t al. 1998), soit par un ciment
contenant du latex (FU X. et al. 1998 ; WEN S.leR@01) chargé par des fibres de carbone.
Les échantillons rectangulaires sont testés eroftegt les mesures de résistance se font au
niveau des faces tendue et comprimée. La figu@ pr&sente les variations de la résistance
électrique relative sur les deux faces ainsi quiéelzhe en fonction du temps pour les cing

premiers cycles de chargement-déchargement.
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Les auteurs concluent que ces résultats mettent dneévidence qu’un revétement
chargé par des fibres de carbone discontinues&teutitilisé comme revétement sensible a
long terme, le phénoméne étant réversible. Dartagede la mesure sur la face tendue, la
différence entre le premier cycle et les suivantst@ attribuée a des endommagements

mineurs qui se stabilisent par la suite.
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Figure 1-19: variation de la résistance relative etle la fleche durant un chargement cyclique
en flexion dans le cas d’'un revétement en cimenttiase de latex et de fibres de carbone
sur la face tendue (@) et sur la face en compressith) (WEN S. et CHUNG DDL. 2001)

- Suivi dendommagement

La mesure de la résistance électrique globalerestachnique efficace pour suivre la
rupture des fibres dans un composite CFRP unidraoel ou multidirectionnel avec des plis
a 0° (dans la mesure ou la position des électresieadaptée).

Les premiers travaux dans ce domaine ont été naréSchulte, en traction, sur des
composites a plis croisés [0/90] et UD sollicitéssl la direction 0° des fibres (SCHULTE
K.et al. 1989 ; SCHULTE K. 1995). La résistancerassurée aux extrémités de I'éprouvette.
La figure 1-20 montre la variation de la contraietede la résistance électrique en fonction de
la déformation appliquée pour une éprouvette uadtionnelle. Les auteurs ont attribué
'écart a la linéarité observé sur la variationlaeésistance au commencement de la rupture
des fibres. En effet, le début de la courbe esbcassau phénomeéne de piézoreésistivité
mentionné précédemment (variation linéaireAfRIR avece). Dés que les premiéres fibres
rompent la fraction volumique apparente du composiiminue et par conséquent en

considérant I'équation I-3, la résistance augmeiis rapidement. Dans le méme temps la
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contrainte varie linéairement avec la déformatidnaecune discontinuité n’est observée

jusqu’a I'apparition d’'un endommagement signifitde I'éprouvette (ruptures de plis).
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Figure 1-20 : Variations de la contrainte et de laésistance électrique en fonction de la déformation

mesurées sur composite unidirectionnel en tractiode I'échantillon (SCHULTE K. 1995)

D’autres travaux ont été menés sur des composiédirectionnels sollicités en
traction (THIAGARAJAN C. et al. 1997, 1994) maissauen flexion par flambement
(CEYSSON O et al. 1996 ; ABRY J.C. 1998 ; ABRY Jetal. 1999, 2001 ; SALVIA M.
et al. 2006) dans la direction du renfort. Dan<ds des essais menés en flexion, les
mesures de la résistance sont réalisées sur latéachie de I'éprouvette a l'aide
d’électrodes réalisées par dépbt électrolytiquenlbommagement est progressif et a lieu
sur la face tendue de I'éprouvette. Comme danadeales essais en traction, la mesure de
la résistance longitudinale permet de mettre enlede les ruptures des fibres qui
apparaissent graduellement le plus souvent aveaépaatition aléatoire sur la face en
traction. Dans 'optique de montrer qu’il est pbdsid’utiliser les fibres de carbone pour
la détection des tous premiers endommagements, &tkaly ont mené sur des composites
UD 0° (ABRY J.C. et al 1999) et a plis croiseO[/(ABRY J.C. et al 2001) des cycles
a déformation croissante jusqu’a rupture et ontptoles mesures de contrainte et de
résistance longitudinale a un suivi d’émission atigue. La figure |-21 présente, par
exemple, la variation de la contrainte et de lastasce électrique en fonction de la
déformation appliquée pour une éprouvette unidoaoelle (M = 42%) pour différents
cycles. Ces essais montrent, comme l'avait conStelt@lte que la mesure de la résistance

dans la direction du renfort est beaucoup plusilsiengue la variation de la contrainte qui
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reste linéaire jusqu’a la rupture. L'analyse delease de chargement du premier cycle
met en évidence deux phases distinctes : une augtoenlinéaire de la résistance
électriqgue due a I'élongation élastique des filjpedzoresistivité) €<0,6%) suivie par une
augmentation plus rapide de celle-ci. Cet écam dinéarité est associé a l'apparition
d’'une activité acoustique et a été attribué paaidsurs au début de la rupture des fibres.
Les auteurs ont mis en évidence lors de la déchangediminution d’abord lente et
linéaire puis beaucoup plus rapide de la résistaheetriqgue jusqu’a une stabilisation
ainsi qu’une quasi absence de signaux acoustidugsréversibilité partielle de la
résistance obtenue lors des phases de déchargé attébuée par les auteurs a la
contraction des fibres pour la partie linéairegms$uite a la restauration des contacts entre
les deux extrémités d’une fibre rompue grace aoure¢lastique du matériau sain. Lors
des cycles suivants, la courbe de chargement spge aux courbes de déchargement
du cycle précédent jusqu'au niveau de déformatiaaximale atteinte lors du cycle
précédent. Aucune émission acoustique n’a lieurdwrette phase. Pour les déformations
supérieures a la déformation maximale appliquéeyale précédent, on assiste a nouveau
a une augmentation de la résistance associée taeaftivité acoustique car de nouvelles

fibres rompent.
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Figure 1-21 : Variations de la contrainte et de la résistance étrique lors de cycles
chargement/déchargement Eprouvette unidirectionned a 0° - W=42% (ABRY J.C. et al. 1999)

En fait, cette technique n'est pas limitée a lact@n de la rupture des fibres. La
mesure de la résistance transversale dans ce mastpEgalement la mise en évidence des

ruptures matricielles et du délaminage lorsque rkction volumique de fibres est
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supérieure au taux de percolation, ce qui est $edes composites a renfort carbone les
plus usuels (CEYSSON O. et al. 1996), (TODOROKIAal. 2002), (TODOROKI A. et
al. 2007). Dans ces conditions l'augmentation déstance est liée a la disparition de

contacts inter-fibres.

- Localisation d’endommagement

Pour le contrble santé des piéces de structure aticydier dans le domaine
aeronautique il y a une grande demande de techmigeemettant la localisation et la
caractérisation des endommagements dus a l'impadiype de sollicitation engendre des
délaminages en sous-couche trés difficile a détedtams la mesure ils n'apparaissent pas
en surface. Ces dégradations résultent la plupartethps de chutes d'objets lors des
opérations de maintenance ou de collisions avedélass sur les pistes d'envol et peuvent
engendrer dans le temps la ruine de la structuf@rénts travaux (ANGELIDIS N. 2003 ;
ANGELIDIS N. et al. 2007) ont montré que l'utilim de la technique du potentiel
électrique peut étre une solution. La méthode sbmsi mesurer les potentiels électriques
avant et apres impact a l'aide d'un réseau d'é@eées disposées sur une face de la
structure. La figure [-22 présente un exemple dsultét obtenu par Angelidis
(ANGELIDIS N. 2003) sur une plaque en compositesifisntrope [0/45,/90,/45;]s (Vi =
60 %) instrumentée soumise a un essai de choce(daumasse) en son centre (énergie =
4J). La comparaison avec des analyses C-scan @tbdesvations microscopiques (figure
I-22(b)) montre que la mesure de la différenceectds lignes de champ avant et apres le
choc permet une localisation et une évaluationzasgactes de la nocivité de I'impact.

Toutefois, afin d'obtenir une localisation précisenombre de capteurs doit étre élevé.
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Figure 1-22 : Essai de choc (4J) au centre d'une @tjue quasi-isotrope (ANGELIDIS N. 2003) : (a)
distribution des capteurs ;(b) : mode d’endommagenm (section transverse paralléle aux fibres de la

surface supérieure) ; (c) illustration 3D de la diférence de potentielle en %,

- Mise en évidence des contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles dans les composites dmmeux types : les contraintes
résiduelles de cuisson qui sont dues a la contracte la matrice lors de la réticulation et
celles dues a la différence des coefficients datatibn thermique des fibres et de la matrice
et qui apparaissent au refroidissement. Ces cotgsapeuvent, dans certains cas, engendrer
des fissurations qui pourront conduire a la défade de la piece. Certains auteurs (PARK
J.M. et al. 2004 ; 2005) ont utilisé dernierementriesure de la résistance électrique pour
évaluer les contraintes internes apparaissant peteldurcissement. Dans ce travail, Park et
al. utilisent des composites modéles monofilamesga(figure 1-23) avec une fibre (SIC,

carbone ou acier) insérée dans une résine éporifddement non réticulée.
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Figure 1-23 : Echantillon pour le suivi de réticulation (PARK J.M. 2005)

Pendant la polymérisation et le refroidissementghastivité électrique longitudinale
de la fibre incorporée et d'une fibre nue sans itmtde méme dimension et soumise au

méme cycle thermique sont mesurées. La figurere84me les résultats obtenus.
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Figure I-24 : Variation des résistivités électriqus longitudinales en fonction de la température etutemps
pendant la cuisson et le refroidissement dans le de trois types de fibres incorporées ou non daies

composite pendant le cycle de mise en ceuvre

Pour les fibres d’acier seules ou insérées danmdaice la résistivité électrique
augmente logiqguement avec la température de cuetsdiminue au refroidissement (regle de
Matthiessen) avec la température. En revanche, lesufibres de carbone et de SiC les
auteurs observent l'effet inverse di au caractémi-sonducteur des matériaux. En outre,
dans tous les cas les résistivités d’une fibrermoee et celle d’une fibre libre avant cuisson

sont quasi identiques alors qu’il y a une légefédince aprés cuisson et refroidissement.

33



Chapitre |

Les auteurs ont attribué cette différence aux eamts internes au niveau de la fibre. Il ne
semble pas néanmoins que cette technique permetwuidre I'état d’avancement de la
réticulation, les différences n'apparaissant quiftoidissement.

2. Présentation des Alliages a Mémoire de Forme (AMF)

Les alliages a mémoire de forme (AMF) dont le noencorrespond d’ailleurs qu’a
'une de leurs propriétés multiples et complexad, &é découverts vers la fin des années
trente. Depuis, ils ont connu des applicationsnaltke I'industrie des jouets d’enfants jusqu’a
'aéronautique en passant par le domaine biomédical

Lorsque I'on soumet un métal ou un alliage ordeaiune contrainte inférieure a sa limite

élastique, la déformation disparait aprés cessatla contrainte. On parle de déformation
élastique. Au contraire, si la contrainte exercée fupérieure a la limite élastique, la
déformation persiste apres cessation de la cotdraiDette déformation, dite plastique,
n'‘évolue pratiqguement plus si I'on soumet un aliaglinaire a des variations de température.

Un alliage a mémoire de forme peut, au contrairbirsine déformation apparemment
plastique de quelques pour cent en traction (swnitren 10 fois plus que les métaux usuels)
dans une certaine gamme de température et retrontégralement sa forme initiale par
réchauffage. Cette propriété est l'effet mémoire fdeme. Pour d’autres conditions
thermiques une déformation réversible du méme oslamnule instantanément apres
cessation de la contrainte : c’est la superélastici

Ce comportement global est lié a un type de tramsde phase (ou forme cristalline) a
I'état solide réversible, entre une phase dite emsite (basse température) et une phase dite
austénite (haute température) ou "phase mere".

Les AMF les plus utilisés dans l'industrie sont disages a base de titane nickel (Ti-
Ni, Ti-Ni-Cu), les alliages a base de cuivre (Cu-Zu-Sn, Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni), et les
alliages Ag-Cd. Dans la suite, apres avoir brievanacrit la transformation martensitique

nous nous focaliserons sur les alliages a base GiNsont utilisés dans le cadre de ce travalil.
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2.1. Breve description de la transformation martensitiqge dans les
AMF

Le terme transformation martensitique utilisé ptag AMF, se réfere a l'origine, a
celui associé a la trempe des aciers observée galplle MARTENS, un métallurgiste
allemand (1850-1914). Dans ce cas, le refroidisaeimital de la phase mere austénitique
stable a haute température, empéche la diffusi@mgtndre la martensite. On note que pour
les aciers, la martensite est une phase instabloguée par la trempe, tandis que pour les
AMF, elle est thermodynamiquement stable ; la présale I'une ou de l'autre phase se fait

en jouant sur la température ou la contrainte gppks.

2.1.1. Définition

La transformation martensitique est définie par €@plet al (COHEN M. 1979) et
Guenin et al (GUENIN G. 1986), comme une trangitilisplacive du premier ordre
entrainant une déformation homogene du réseau, titt@es principalement par du
cisaillement.

La transformation est dite de premier ordre cagxilste une interface séparant les
phases martensitique et austénitique, c'est aqdifley a coexistence de deux phases durant la
transformation.

La transformation est dite displacive, autrememntsdns diffusion atomique car elle
agit par un déplacement collectif et coopératif demmes sur des distances relativement
faibles par rapport aux parametres de maille dea<ristallin (WAYMAN C.M. et al.
1990).

La transformation martensitique présente égalemast déformation homogene du
réseau cristallographigue. Le changement micrastraicest constitué principalement par un
cisaillement. Cette transformation est caractérsaesa rapidité, sa vitesse est de I'ordre de
la vitesse du son dans les solides (1000m/s). Dujd@ la martensite est Iégérement moins
dense que l'austénite, un élément de volume sabitpnséquent une Iégére dilatation et un

cisaillement important selon un plan et une digetbien définis.
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2.1.2. Caractéristigues géomeétriques

La croissance de la martensite est due a un mounteco®pératif des atomes. A
I'eéchelle microscopiquél apparait, dans un monocristal d’austénite awidssement des
plaguettes de martensite séparées de la phaseparedes interfaces planes. Ces plans sont
nommes plans d'habitat ou d'accolement. Pour uroonistal de structure cristalline donnée
il existe plusieurs possibilités d’orientation géaquettes de martensites appelées "variantes".
Cette transformation peut se décrire par un c&a#int homogene paralléle aux plans
d’accolement.

SABURI Tet WAYMAN C.M. 1979 ont montré qu’il exis 24 variantes de
martensite possibles dans un monocristal d'austéeistructure cubique ; elles se forment de
fagcon & accommoder leurs déformations respectivésrela déformation macroscopique du
cristal est nulle cafes cisaillements des variantes se compensefn parle alors d’un

groupe de variantes "auto-accommodantes” (figa®) I-

A / Austénite

Température

V4 V3 ﬂ

Martensite

Figure 1-25 : Apparition de 4 variantes auto-accomdante de martensite
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2.2. Aspects thermodynamigues et mécanismes de la

transformation

2.2.1. Effet de la température

La transformation austénite martensite est nommée la transformation diredieese
produit au cours du refroidissement. La transforomamartensite— austénite est appelée
transformation inverse et a lieu au cours du clageff On définit quatre températures
caractérisant cette transformation :

Ms : température de début de la transformation dir@dartensite start)

M; : température de fin de la transformation dirébtartensite finish)

As: température de début de la transformation irvéhsistenite start)

A: : température de fin de la transformation invéfagstenite finish)

La transition de phase dite transformation martens, sujet de cette étude, ne
s’accompagne d’aucun changement de concentratila. €8t donc comparable a une
transformation allotropique ou le solide diphasécears de transformation est un systéme
monovariant (formule de Gibbs). Dans un état desgiom (de contrainte) donné, la
transformation s’effectue de fagon réversible de etd’autre d’'une température d’équilibre
To. En réalité la transition ne démarre que s'il &xim écart suffisant d’énergie entre les deux
états : il y a donc un retard a la transformation.

Dans le sens du refroidissement la transition desrdonc a Minférieure a §, et dans le
sens inverse agsupérieure a gl De plus, dans les transitions a I'état solidegHangement
de phase (apparition d'une plaquette de martensiserompagne d’'une déformation locale
qui va rendre plus difficile la poursuite de lagtan. Il faudra donc diminuer la température
jusqu'a M pour réaliser compléetement la transition austémiéetensite. La situation est
identique au chauffage pour la transition martenaitsténite. Ce retard entraine un étalement
de la transformation.

On peut déterminer expérimentalement ces tempérmtde transformation et suivre
'avancement du changement de phase en fonctida enpérature, a partir de la mesure de
la variation des parametres sensibles au changedeestructure, comme leonductivité
électrique, la conductivité thermique, la dilatométie...

La figure 1-26 définit les températures de transfation caractérisant un alliage ayant

subi un traitement thermomécanique donné.
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% Martensite

100

A; Température

Figure I-26 : Hystérésis en température de la trarfermation martensitique

Le mouvement d’interface austénite-martensite estvgrné par la température de
transition entre la phase austénitique et la pinaeensitique. Une faible fluctuation de la

température est capable de conduire a I'apparitnde la martensite, soit de I'austénite.

2.2.2. Effet d’'une contrainte appliquée

Si la contrainte est absente pendant le refroidiss¢ on obtient des ensembles de
plaquettes de martensite auto-accommodantesranisformation s’effectue sans déformation
macroscopique. En revanche, si on applique uneraioté sur la martensite, il y aura
croissance des variantes favorisées dans le selssabatrainte. Le matériau présente alors
une déformation macroscopique importante

La transformation austénite-martensite se prodtigancisaillement, I'application d’'une
contrainte va faciliter la transition et donc élelaeetempérature d’apparition de la martensite.
L'incrément de température est donné par une I&ldpeyron (figure 1-27) dont la pente est

donnée par I'expression suivante :

do/dT = (O LA|\/|) leam.T Equation I-5

ou p est la masse volumique, la déformation relative maximale de transformatitun
matériau,0 la contrainte appliquée, L I'enthalpie massiquetrdasition de phase, et T la

température.
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Contrainte
A
Martensite
Contrainte
critique
Austénite
i >
Mg A T, Température

Figure 1-27 : Courbe contrainte-température ou "droite" de Clapeyron

Cette relation linéaire est vérifiee expérimentaamen traction uniaxiale pour la
quasi-totalité des alliages a mémoire de forme.gkéasa simplicité, cette équation confirme
précisément les résultats expérimentaux. En comgsiénon peut noter qu'en fonction du
niveau de contrainte et de température, on peut fearier les fractions volumiques de

'austénite et de la martensite qui coexistent.

2.3. Propriétés thermomécaniques des AMF

La transformation martensitique confere aux AMF dexpriétés thermomeécaniques,

qui sont a I'origine de leurs applications origegl On peut citer :

2.3.1. Effets_ mémoire de forme simple sens (EMFSS)

Comme nous l'avons décrit précédemment, l'alliage psésente sous deux formes
cristallines ou phases qui s’échangent de mani&rersible en fonction de la température
dans un domaine de transition éventuellement agssin de la température ambiante.

Lorsqu’on refroidit un échantillon primitivement @iase austénitique (figure 1-28) a la
température J (1) en lui faisant traverser la zone de transitida A a M), on est a la
température T (2) en phase martensitique. Cette martensite @eat déformée de fagon
permanente a la température (B). En réchauffant la martensite déformée deaTlp, on
retrouve la forme initiale haute température’est I'effet mémoire de forme.Si I'on
s’oppose au contraire au retour a la forme initisdematériau est capable d’exereere
contrainte (4).
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Température
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T, | A
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Mf----------y
Mdéf.
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) Déformation permanente
température a basse

Figure 1-28 : Principe de I'effet a mémoire de forme simple sens

Les éléments décrits précédemment nous permeteemrétiser l'origine physique de
I'effet mémoire.

Soit un monocristal d’austénite (a) transformé &sbatempérature T1 en un
arrangement de plaquettes de martensite n'ayanéqtaainé de déformation macroscopique
(b) (figure 1-29) — (pour la simplicité de la figyrne sont représentés que deux orientations de
cisaillement). Cette martensite est ensuite déferaé]; jusqu'ag, (c). Cette déformation
s'expliqgue au niveau microscopique par la croissahes variantes de martensite dont le
cisaillement est dans le sens de la déformatiorosd, et ce aux dépends de I'autre famille.
Ces échanges entre variantes sont possibles catdefsaces intervariantes sont tres mobiles.
Apres un Iéger retour élastique (d) il subsistd aiie déformation permanergte
Au cours du chauffage entre; At A il apparait des zones d’austénite qui vont peew p
envahir le matériau (e) et redonner le monocridt@listénite de départ (a). Parallelement la

déformation permanente réalisée a froid disparait.
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Chauffage
(b)

Figure 1-29 : (a) Principe de I'origine microscopiqie de I'effet mémoire;

(b) disparition progressive de la martensite par cauffage (BUTERA F. 2007)

2.3.2. Effet mémoire de forme double sens (EMFEDS) et
superélasticité

L’effet mémoire peut étre rendu réversible a padtrla notion de transformation
assistée par la contrainte développée au paragaple

Si un échantillon soumis a une contrainte subisiplurs fois sous contrainte le cycle
thermique : § > As; T1 < Mg (figure 1-30 (a)) il se déforme spontanément drorgissement

et reprend ensuite sa forme initiale au chauffagmmoe dans le cas d’'un effet mémoire
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simple. La déformation se produit de maniere rébkrsen I'absence de toute contrainte
extérieure C'est I'effet mémoire double sens.

Ce comportement nécessite donc un traitement $ptidéducation. On considéere
gue cette éducation introduit dans la phase meére diéfauts (dislocations) dont
'accumulation locale provoque la croissance pefigelle de certaines variantes et donc une
déformation macroscopique (GUENIN G. 1996) au idfssement. L'alliage mémorise donc
une forme haute température et une forme basseéttampe, le passage entre les deux formes
est réversible sans faire appel a une contrairiézienre.

Par ailleurs, si on applique une contrainte croigsa un monocristal d’austénite situe
dans son domaine de stabilité au dessus de la tempEA, il existe une valeur critique ou
la variante de martensite la plus favorisée seldppe et produit une déformation importante
dans le sens de la contrainte appliquétest I'effet superélastique(figure 1-30 (b))-On

parle de martensite induite par la contrainte.

‘ (O] S ‘e

© My(0) Adoy) L

@) (b)

Figure 1-30 : lllustration de I'effet mémoire double sens assisté (a) et de la superélasticité (b) ddsF

2.4. Présentation des alliages a base Ti-Ni

Les alliages a mémoire de forme Ti-Ni utilisés @g@néralement la composition
equiatomique (50%at.Ti, 50%at.Ni). D’autres élérsenfaddition peuvent étre utilisés
également, (Ti-Ni-X ou X=Al, Fe, Cu, etc). Ces afles possedent des propriétés
intéressantes par rapport a d’autres AMF. Leurscgpaux avantages sont:
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- Une bonne tenue mécanique (C.M. JACKSON et al. 1972

- Un bon comportement thermomécanique, (jusqu’a 18%é&flormation réversible)

- Une bonne résistance a l'oxydation jusqu'a 600°Césistance a la corrosion

(BUEHLER W.J ; WANG F.E. 1968).

Leur inconvénient majeur reste le prix de fabrmatgui est élevé par rapport aux
AMF a base de Cu par exemple, ainsi que la difiicde leur mise en ceuvre. En effet, le
titane est trés réactif vis-a-vis de I'oxygéne etl@dzote d’ou la nécessité de réaliser les
préparations sous vide ou en atmosphere de gate irBautre part il faut brasser
énergétiqguement la masse en fusion puis réalisehypertrempe pour minimiser les risques

de précipitation.

2.4.1.  Effet du cuivre en substitution au nickel (Id Niso. Cu,)

L'étude de l'influence des éléments d'additionesialliages Ti-Ni a été menée depuis
de nombreuses années. Ces éléments d'additionmettve d'intérét industriel et permettre
de modifier les caractéristiques de la transforomatinotamment les températures de
transformation ainsi que la structure cristallirengiant la transformation. La (figure 1-31)
illustre la différence des chemins de transfornmatadativement a 3 variétés d’AMF a base de
Ti-Ni.

-B1%orthorhombic, 2H)
v, {Ti-Ni-Cu)

" 4 .\'\ - .
BZ{cubic) ~+ B 19" {monoclinic)
(Ti-Ni, solution-treated) .~

“Ritrigonal )-
(Ti-Ni-Fe, Ti-Ni aged)

Figure 1-31 : Transformations martensitiques
dans les alliages a base de Ti-Ni (Otsuka K ; Ren 2005)

On définit :

> B2 :la phase mére austénitique de structure celsquple.

» B19: la structure de la martensite dans l'allidggNiso-xCuy (x = 10-30) au premier
stade de la transformation était reportée par (SBUG et al. 1981) comme étant

orthorhombique.
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» R : c’est une phase intermédiaire, appelée phasegrtensitique, elle est associée a
une transformation rhomboédrigue du réseau, soffisgpour produire un effet
mémoire de forme. Certains auteurs ont montré quédnsition de phase R est
caractérisée par une tres faible hystérésis (WAYMANI. 1986 ; MIYAZAKI S. et
al. 1988 ; EUCKEN S. et al. 1989). En outre, cétamsformation est tres stable au
cours du cyclage thermique.

» B19’ est la phase martensitique monoclinique.

Dans le cas du Cu comme élément d’addition, (NAMN Et al. 1990) ont pu

représenter I'évolution des températurese®MVi’ selon le taux de Cu présent (figure 1-32).

400 ——
—(J—Mi (B13)
—@— M [ BT}
350
‘:d‘ B2
- O
g
£ n
@ 300 |
g l
B12
5
—
2500
Bi1g"
2004 4
| | L1 |
o] 5 10 15 20

Cu Content (at%)

Figure 1-32 : Variation des températures de transfomation en fonction de la fraction
atomique du cuivre dans les alliages ¥iNis-xCu, (OTSUKA K. et al. X 2005)

On s’intéresse a ce diagramme pour une fractiomigiee de cuivre égale a 6% qui
correspond a celle du fil ’AMF utilisé dans le cade cette étude. On observe que pour ce
cas, le passage de I'austénite cubique B2 verattensite monoclinique B19’ est direct, sans
avoir recours a la phase intermédiaire B19, singpiifainsi la séquence austénite-martensite.

Ces résultats sont confirmés par les mesures dGIW. et al. 2000).
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2.4.2. Effet des traitements thermomécanigues

Nous avons déja expliqué que les alliages Ti-Nit $@s sensibles a la composition
chimique. Plusieurs méthodes de fusion existens dadittérature (JACKSON C.M. et al.
1972). Ces auteurs discutent de leurs avantagesaivenients par rapport a 'hnomogénéité
chimique et le contrble de composition du matémdtenu. Toutefois, les propriétés des
alliages dépendent aussi de leur histoire thermaméuoe. En effet, la mise en forme des
alliages Ti-Ni se fait a chaud et a froid. Ces dgmcédés englobent la réaction de
restauration et de recristallisation puis les temmjpges de transformation de phase.
(TREPPMANN D. et al. 1997) ont déterminé les défiis comportements des AMF pendant
les traitements thermiques. Nous nous intéressgrob® aux traitements thermomécaniques
de type déformation suivi d'un traitement thermigeerecuit ou recristallisation, car nos fils
de Ti-Ni ont été fournis par un industriel, et reis forme par filage a froid. (MIYAZAKI S.

et al. 1990) ont montré que la déformation a lap@mature M donne I'élongation maximale.

2.5. Applications des alliages a mémoire de forme daned

composites : les composites hybrides

L’introduction dans un composite d’alliage a méraaie forme sous forme de fils de
faible diamétre ou de films agissant comme "ac#ams" peut conduire a différentes

utilisations (au moins potentielles) :

2.5.1. Le contrdle des vibrations
> la forte capacité de dissipation d’énergie liéet samii caractére

amortissant de I'alliage a I'état martensitique NQ. et al. 2006), soit
au phénomeéne de superélasticité (SHUANGSHUANG &I.e2008),
permet le controle de l'amplitude de vibration durstructure
composite hybride autour de sa fréquence proprardant ainsi
'apparition et I'éventuelle croissance du dommage.

> le développement de contraintes internes au momeat la
transformation inverse martensite austénite par chauffage peut

entrainer le raidissement avec glissement desidresps propres de
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composites contenants des AMF (LAU K. et al. 200@g type
d’application est envisagé pour le traitement d&svds verticales des
aéronefs (BALTA J. A. et al. 2001).

2.5.2. Le controle de forme
Les composites hybrides contenant des alliages mom& permettent grace a la

transformation martensitique de l'alliage et leotetélastique di au composite le contrdle de
forme (XU Y. et al. 2001 ; CHOI Y.K. et al. 200BOLLER C. 2007). Ce type de matériau
peut servir, par exemple, a la réalisation d’'urle Biomimétique pour avion sans pilote
(drone) (figure 1-33) (WEISSBERG V. et al. 199Bks tendons en alliage a mémoire et un
composite sandwich a peau hybride CFRP [t45°] regf® de fils d’AMF permettent le
gauchissement de l'aile au décollage et a l'aisage pour augmenter la portance. Ce
dispositif reproduit la déformation spontanée dofipd’aile exécutée par les grands oiseaux

grace a l'orientation de leurs plumes.

o SMA . +45° GI/EP

[ :
EMBEODED SMA AGTUATORS 'fjxinHlHH\ WHH g — wonevooms cone

& o E—

=2 i :D::\:Imf mEEEES

@)

Figure 1-33 (a) Principe d’'une aile déformable a gachissement variable en fonction des conditions de|
grace aux tendons en AMF et d’AMF incorporé dans leomposite
(b) Principe de I'actionneur en composite (I : longueud’AMF enchéassée)
d'apres (WEISSBERG V. et al. 1999)

2.5.3. Le ralentissement de 'endommagement
Ceci est associé a l'activation des fils d'alliagenémoire. lls permettent, en effet

d’agir sur la vitesse de propagation du dommagearélant localement grace a l'effet
mémoire le niveau des contraintes internes. Diwr®urs proposent depuis longtemps
d’utiliser le ralentissement de 'endommagementsdi@s matériaux composites (FURUYA
Y. 1995 ; SHIMAMOTO A. et al. 2001, 2004 ; TAKEDA. et al. 2002, 2005 ; AMANO M.
et al. 2005 ; HWANG D. et al. 2007) ou dans leohgt(SONG G. et al. 2006). La figure 1-34
montre un exemple d’application sur un compositRERID 0° dans lequel sont insérés des
fils d’alliage TiNi prédéformé (5%) ou non (0%) pHelement aux fibres de renfort

(HWANG D. et al. 2007). Un revétement photoélastigst déposé sur une face et une fissure
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est initiée sur un coté de I'échantillon. Le factelintensité de contrainte est déterminé a
partir des résultats de photoélasticimétrie (meslereontrainte). Les auteurs constatent une
diminution de K lors du chauffage lié a la contraction pendarttdasformation martensite

— austenite.
Mawis (CFRP) CrackLengih ; 4510m ) .
Fiber T Y, - [ Urit: zam)
R 4 H
i I — N
Adbesive (PC-1) [ \ Coammg Iwerial (P5-1) -2
4 L x [ l 0| \
—=— | . iU:, _,
Vidinity of Crack-tip {s] CFRP 0] 0% (0] (€] 5% ()
(1) )

Figure 1-34 Composite hybride TiNi /CFRP
(1) géométrie du composite (coating material = mati&u photoélastique) ;
(2) résultat de I'analyse photoélastique permettande déterminer le facteur d’'intensité de contrainteK,
réalisée de I'ambiante a 60°C (&= et A =) ((@) CFRP 0 ; (b) CFRP 0°/NiTi non étiré ; (b)CFRP 0°/NiTi
étiré a 5%) (HWANG D. et al. 2007)

En fait, malgré certains résultats ponctuels séwvdlution locale des contraintes
internes et quelques essais mécaniques classigquesirageants il n’existe pas a I'heure
actuelle de preuves définitives de I'efficacité aedispositif sur le long terme en conditions

de service.

3. Conclusion

Dans ce travail, I'accent sera mis sur le « cyldevie » : périodes d’élaboration et
"d’'usage"” du matériau et les informations sur l&ypeérisation et 'endommagement seront
accessibles grace a des mesures de résistance &ssaiciées pour le suivi du dommage a
I'utilisation de capteurs piézoélectriques pas@fmission acoustique). Enfin, la présence des

AMF doit permettre un contréle de la vitesse d’endmagement au-dela d’un certain seuil.
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Chapitre I

CHAPITRE Il : Matériaux et techniques expérimentales

Nous nous proposons dans ce chapitre de présestéifiérents matériaux que nous
avons utilisés dans le cadre de notre recherchavars des essais de caractérisation. Nous

présenterons de méme les dispositifs et les tegbgigxpérimentaux employés.

1. Matériaux étudiés

1.1. Constituants

Dans le cadre de notre travail, nous nous somm&sesses aux composites
unidirectionnels du type résine époxyde renforcée qes fibres de carbone, avec, selon
'essai, un réseau de fils en alliage @ mémoiréodme incorporé dans le composite. Pour
I'élaboration du composite, nous disposons d’ungpeapré-imprégnée (fibres de carbone
imprégnées de résine époxyde non réticulée), dlandn résine pure non réticulée qu’on
vient insérer éventuellement entre les couchesréungprégné afin de faire varier la fraction

volumique des fibres, ainsi que d’un fil en allisdgenémoire de forme de type Nickel-Titane.

1.1.1. Nappe préimprégnée
Le systeme pré-imprégné se présente sous la folume dappe unidirectionnelle de

fibres de carbone du type haute résistance (HR d2Kum de diametre imprégnées de résine
époxy non réticulée du type (HexPly M10) fournie Haxcel composites.

Le systeme pré-polymeére et I'agent de cuisson esmtectivement le diglycidyl ether
du bisphenol A (DGEBA) et le dicyandiamide (DDA)g(ire II-1). Le durcisseurest en

guantité stoechiométrique par rapport a la résiogyép

-% >—’—/’; \}—DCH CHOHCH n]|_<’ \‘—H 'ﬁnmg‘J

@)

HN—{\ J—H—D :

(b)

Figure II-1: (a) DGEBA ; (b) DDA
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Les fibres haute résistance (HR ou HS (High Stiepgutilisées dans cette étude sont
des fibres "ex-PAN" et possédent les caractétsticsuivantes (données fournisseur)
(tableau 11-1):

Nombre de filaments 12000
Diamétre du filament (um) 7

Masse volumique (g/cfh 1,79

Résistance en traction (MPa) 4480

Déformation a rupture (%) 1,8

Module d'Young (GPa) 241

Conductivité thermique sens longitudinal (W/m.K) 7,2

Coefficient de dilatation thermique sens long -¢1) -1,6
Résistivité électrique}.m) 1,53 10°

Tableau II-1 : Principales caractéristiques des fibes 12K HS (données fournisseur)

1.1.2. Résine
La résine époxyde pure utilisée est du méme tymeaglie présente dans la nappe

préimprégnée ; elle est fournie sous forme d’'unecmpellicule (<1um) étalée sur du papier
siliconé. Les caractéristiques thermomécaniquetad@ésine polymérisée avec le cycle de
cuisson préconisé par le fournisseur, et retenérieltrement pour les composites, soit 2
heures a 80°C suivi de 2 heures a 120°C, ont édéndidées par spectromeétrie dynamique ou
DMA (Dynamic Mechanical Analysis). Cette techniglianalyse permet la caractérisation du
comportement viscoélastique d’'un matériau. Ellengoacces a I'évolution des modules réel
(E' ouG' suivant le mode de sollicitation), et imaginal# 6uG"), et a la tangente de I'angle
de perte fand = E"/E' ou G"/G') représentative de I'énergie dissipée par frottengeonc
de la mobilité moléculaire) en fonction de la tenapdre et/ou de la fréequence et permet
'étude des phénomeénes de relaxations moléculé@resociées aux transitions vitreuse et
sous-vitreuse(s)). L'exploitation de ces courbesnee d'accéder a des grandeurs définissant
la mobilité moléculaire au sein du matériau (éreedjactivation, temps caractéristiques de
relaxation...), informations primordiales a une m@mompréhension des relations structure /
propriétés, donc du comportement macroscopique matériau.

L’appareil utilisé est le DMA50 commercialisé pardociété 01dB METRAVIB. Le
principe et le schéma de I'appareillage sont doendaANNEXE |II)
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La caractérisation du comportement viscoélastiqudadrésine M10 est réalisée par
mesures isochrones (six fréquences entre 0,1 dé#Z30en traction/compression avec une
vitesse de montée en température de 1°/min. Ledrepede E’ et ta®d en fonction de la
température (gamme -100°C ; 200°C) sont présentéa sigure 1I-2. L'analyse des spectres
de frottement intérieur permet de visualiser legnmmeénes de relaxation classiquement
observés dans le cas des réseaux époxydes damanaegde température etudiée :

» La relaxationf3 qui apparait vers -60°C pour 0,1Hz. A cette terajee, la
relaxation ne concerne que des portions de chadadestes, les énergies mises
en jeu étant, en effet, trés faibles. De nombreaxatix ont été consacrés a
I'étude de cette relaxation secondaire. Malgrééddifites interprétations quant
aux mecanismes qui en sont a l'origine, la plupled auteurs s’accordent a
penser que cette relaxation serait liée a la nél@in rotation de groupements
hydroxy-éthers (PERRET P. 1988 ; STRUICK L.C.E. 19&es groupements
sont issus de la réaction entre cycles époxydésnetions hydroxyles (elles-
mémes obtenues lors de la réaction entre cyclesydps et fonctions amines
des durcisseurs).

» La relaxationa qui apparait vers 143°C pour 0,1Hz est assocladransition
vitreuse et due a des déplacements généralisésaflees macromoléculaires.
Elle se manifeste par une chute importante du neodMoung réel E’, et par
une forte amplitude du pic de la tangente de l'amnig perte.

En revanche, la relaxatiowm qui peut apparaitre au pied du pic corresponddat a
relaxationa et dont I'origine moléculaire, méme si elle esttcoversée, est souvent attribuée
aux mouvements de segments de chaines n'‘ayargéggagCAVAILLE J.Y. 1987 ; GUPTA
V.B. et al. 1985 ; COLOMBINI D. 2002) n’est pasibie dans notre cas. Ce résultat suggere

gue le matériau est normalement réticulé.

51



Chapitre I

—0,1Hz —0,3Hz 1Hz

3,1HZ —10Hz —31Hz

Tg é
(edo) 3
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0,01

Température (T)

Figure 1I-2 : Spectres thermomécaniques de la résin(M10)

. . . E .
Une représentation de type Arrheniut/ f =1/ foexp(Rf‘r) permet d’acceder, en

premiere approximation (pour la relaxatiah, aux énergies d’activation apparentesdes
différentes relaxations. Par régression linéaireladelroite Ln 1/f = f (1/T) on obtient

E5 = 610 kJ/mol pour la relaxatianet B, = 87 kJ/mol pour la relaxatidh

1.1.3. Alliage &8 mémoire de forme (AMF)

Comme nous l'avons cité au chapitre précédent,alkages a mémoire de forme
peuvent étre déformés a I'état martensitique (T < d@ maniére apparemment permanente.
Cette déformation réversible par chauffage (T:} 8st due a I'orientation sous contrainte des
variantes de martensite. Si I'on s’oppose au redolar forme initiale, le matériau est capable
d’exercer une contrainte dite contrainte de recemnant. Lors d’'un simple refroidissement
ultérieur il N’y a pas de modification de forme masropiqueC’est I'effet mémoire simple
forme. En revanche, si l'alliage est soumis sous cortaiu déformation a des cycles de
température entre I'état martensitique et austpratiil se déforme spontanément au
refroidissement et reprend sa forme initiale auutfage en I'absence de toute contrainte
extérieure :c’est I'effet mémoire double sensDans ces conditions une transformation de
phase réversible associée a un effet mémoire deefou une contrainte de recouvrance peut

étre initiée par chauffage et refroidissement Qmjde le matériau est éduqué.
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Depuis les travaux de LIANG et ROGERS et BIDAUXatt de nombreuses études
sont toujours consacrées a l'utilisation des abag mémoire de forme en tant que
actionneurs ou capteurs intégrés dans les composies applications des alliages en tant
gu’'actionneurs nécessitent, en principe, l'utiizat d’alliage présentant I'effet mémoire
double sens. Cependant des travaux précéedents (MEQZTI F. 1998 ; CHOI Y.K. 2002)
ont montré que dans le cas de composites réalisésum alliage TiNiCu simplement étiré (8
%) avant insertion afin d’avoir une structure masféque fortement orientée et soumis
ensuite pendant I'élaboration du matériau hybridena contrainte faible (de I'ordre de 20
MPa) afin d’assurer un bon alignement des filslidigé, on assiste a un phénomenhautb-
éducation de l'alliage dans le composite hybridéif.at’application d’'une contrainte
suffisante (Clausius-Clapeyron) pour éviter la sidaon martensite-austénite pendant la
cuisson n‘améliore pas ce processus d’apprentisaggparait donc, un effet mémoire au
premier réchauffement. Apres ce premier cycle,hiétillon retourne a sa forme initiale
grace au retour élastigue de la matrice compositette force de rappel induit a nouveau une
martensite orientée. Néanmoins, lefficacité dectl@aneur dans le composite est
conditionnée par une bonne interface fil d’alliagatrice/composite, en effet, lorsqu'il y a un
changement de phase dans l'alliage a mémoire,l'gllisésion fibre/matrice est élevée, plus
la transmission des efforts est efficace. On supppse dans ces conditions la matrice
récupere lintégralité des forces de recouvremasdgpciées a l'apparition d'une contrainte
dans le fil de TiNiCu. En revanche, dans le casl'adhésion d'interface est faible, la
transmission des forces de compression ne seragsagée. C'est d'ailleurs la qualité de
l'interface qui pendant longtemps a fait que lesnméres tentatives de composites avec des
alliages en tant qu'actionneurs ont été sans suepguis certains auteurs (HEBDA D.A.
1995) ont montré que I'éducation semblait avoiretfiet bénéfique sur les caractéristiques de
l'interface fillcomposite. (CHOIY.K. et al. 2004) eonfirmé ce résultat en précisant les
raisons de la meilleure adhésion fil/matrice : Efodmation de la martensite destinée a
promouvoir I'effet mémoire ou I'éducation, crée umegosité superficielle susceptible
d’assurer un bon accrochage entre les fils d’aliagnémoire et la "matrice" et de transmettre
les forces de recouvrement au composite. Ce résultBailleurs été confirmé grace a des
micrographies réalisées apres des essais de fujldiotévelent un plus grand nombre de sites
d'accrochages mécaniques en surface. Le résuttatnedioré si l'alliage est, pendant la
polymérisation de la résine, sous une contrainfésante pour empécher que l'alliage a

mémoire ne subisse pendant la cuisson un cycleensie-austénite-martensite. L’alliage
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reste dans le domaine martensitique et la résine ngéiculer dans une rugosité stable (a la
dilatation thermique pres).

Par conséquent, dans ce travail les alliages setdisés a I'état éduqué afin d’obtenir une
bonne qualité de I'interface pour que les forcese®@uvrement soient au mieux transmises a

la matrice.

» Caractéristiques générales de l'alliage :
L’alliage & mémoire de forme utilisé dans notrehexche est un alliage de TiNiC brut
de filage a froid fourni par @medical technologkt¥/. (AMT) sous forme de bobines. La

composition de I'alliage (données par le fournissest résumée dans le tableau II-2:

Composé | Ni Cu 0] C Ti

Proportion | 49.6% (masse) 6.02 % (masse| 355 PPM | 320 PPM balance

Tableau II-2 : Composition atomique de I'AMF

Les fils ont été recuits a 425°C pendant 1 hewss y@froidis dans l'air a température
ambiante. Ces conditions de traitement de recuitighbeont été choisies pour limiter la
plasticité pendant une transformation sous cha/AeNEXE IIlI). Aprés traitement, les
températures de transformation sont déterminéesidelde la mesure de la résistance
électrigue d’'un échantillon a contrainte nulle emdtion de la température. En effet, la
transformation martensitique modifie les caractigpies physiques du matériau (cf. chapitre |
§ 3.2.1 et ANNEXE Ill). Les résultats obtenus soomnés dans le tableau II-3.

Température M Ms As As
(°C) 32 58 48 76

Tableau 1I-3 : Températures de transformation de 'alliage aprés traitement thermique

* Education de I'alliage :

Les détails du montage et de la procédure d'essaigruquer les fils et mesurer la
contrainte de recouvrement sont présentés dansagrpphe et sur la Figure II-3. Le
chauffage est réalisé par effet joule et le refsse€ment en coupant le courant et a l'aide
d’'une enceinte thermique contenant de l'azotedijuLa mesure de température est assurée
par un thermocouple placé sur I'alliage.

Les différentes étapes nécessaires a I'éducatiniesosuivantes :
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« Le fil d'alliage a I'état recuit est dans un prem@mps est installé autour de deux
barreaux de céramique placés dans un mors d'undénimeacle traction a la
température ambiante.

* Le fil est ensuite soumis a une importante défaionatenviron 8%) a I'état
martensitique afin d'obtenir une structure martiémse fortement orientée
(ANNEXE II1).

» Le fil ainsi déformé subit ensuite dix cycles dmp&rature entre une température
supérieure a fet une température inférieure a &in d’éduquer l'alliage.

Lors de I'éducation, la contrainte de recouvremegemdant le passage martensite-

austénite est 210 MPa.

hauffage par U [TTo—
\effet 'Ou|e | [ F|I en AMF

Thermocouple .

Figure 11-3 : dispositif expérimental pour I'éducation du fil en AMF

e Caractérisation mécanique de I'alliage éduqué

La détermination des modules d’élasticité des diffees phases a été faite a l'aide de la
spectrométrie mécanique (DMA50 Metravib) en tragttompression. L'alliage est soumis a
un cycle de température chauffage - refroidisseraptre 30°C et 170°C, avec une vitesse de
0,3°C/min. Les essais sont menés a la frequend® ¢tz a force contrblée (F = 0,4 N).
L’évolution du module complexe (module réel E’ etfdcteur de perte) de 'AMF éduqué en
fonction de la température est reporté figure Il-ds spectres d’amortissement et de module
sont typiques de ceux observés dans le cas dageala mémoire de forme avec I'apparition
d'un pic d’amortissement associé a un minimum dedut® dans le domaine de la
transformation martensitigue (HAOURIKI M. 1988 ; PBZ-CUELLAR E. 2002).

L’amortissement dans |'état martensitique est sapérd’environ un ordre de grandeur a
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celui observé dans la phase austénitique ou I'agsernent est celui classiquement rencontré
dans les métaux. Le frottement intérieur élevé &at’ martensitique est attribué a des
dislocations qui seraient plus mobiles dans la @maartensitique (VAN HUMBEECK J. et

al. 1995), mais aussi a des mouvements réversi#ssinterfaces entre les différentes
variantes (MORIN M. et al. 1982). C’est la raisaoup laguelle les alliages a mémoire de

forme sont utilisés sous forme martensitique paumadrtissement des vibrations.
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Figure 11-4 : Evolution du module d'Young (a) et detg & (b) lors d’'un cycle de température,
Pour l'alliage éduqué

En revanche, I'utilisation pratique de I'amortisserhélevé dans la zone de transition
est limitée. En effet, 'amplitude du pic d’amostsnent au niveau de la transformation

martensitique dépend de différents parametresvitésse de balayage en température, la
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frequence de mesure et 'amplitude de la sollictatCe pic n’apparait pas lors de mesures
isothermes.

Le module de l'alliage peut-étre pris égal a 73 GQBg et a 30 GPa (B
respectivement a I'état austénitique et a I'étattemsitique. Ces valeurs sont en accord avec

celles trouveées dans la littérature (GUENIN G. 1996

e Caractérisation thermodynamique de I'alliage éduqué

Pour déterminer les températures de transformal®mphase des fils de TiNiCu
eduqués en fonction de la contrainte appliquée dftablir le diagramme de Clausius-
Clapeyron, nous avons utilisé dans un premier tdmppectrometre dynamique DMAS0. Ce
systeme permet l'application d’'une contrainte qtadi sur laquelle est superposée une
contrainte dynamique de tres faible amplitude. Aurs de cycle de température chauffage -
refroidissement entre 20°C et 170°C auquel est soliéchantillon sous contrainte (77 MPa
a 400 MPa), on réalise en paralléle des mesurés mdsistance électrique et du déplacement

de la traverse mobile (figure 11-5).

Mors de serrage

Fil en AME
Isolant

électrique

Mesure de résistance

Adhesif en \
cuivre
den I

électrique

Traverse mobile
4—  delaDMA

|:stat

Figure 11-5 : dispositif pour la mesure simultanéede la déformation et de la résistance
électrique pour différents niveaux de chargement,fan de déterminer
les températures de changement de phase de 'AMF
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Les figures 1I-6 a et b représentent respectivemésd variations de la résistance
électrique et du déplacement du TiNiCu en fonctie la température (chauffage et
refroidissement) pour la contrainte= 155 MPa. Les résultats pour les autres niveaux d

contrainte sont donnés dans '’ANNEXE |V.

25

I
o

Mf=39,75

>
®

Résistance ( Q)
Déplacement (mm)

A=102,65

-----

[ 20 40 60 80 100 120 140 160 0 25 50 75 100 125 150
Température (T) Température (T)

Figure 11-6 : Boucles d’hystérésis Résistance éle@ue-Température (a gauche)
et déplacement-Température (droite) pour une contrmte 0=155 MPa
pour I'alliage éduqué a I'aide du DMA

Ces essais ont été complétés par des essais séaddiné I'étuve utilisée pendant la
cuisson des CFRPs. La contrainte (variant entreR® & 425MPa) est dans ce cas appliquée

par 'intermédiaire de masselottes suspendued €igtire 11-7).

F/’I en AMF

f v

| Masse
. v

Figure II-7 : dispositif pour la mesure de la résitance
électrique de T'AMF

L’ensemble subit ensuite un cycle de températuren{ée et descente) entre
'ambiante et 150°C. Les températures de transfoomaont déterminées par la mesure de la
résistance en courant continu. Un exemple de eéqgit224 MPa) est donné figure II-8, les

autres résultats étant présentés en ANNEXE IV.
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n
o
w

Résistance ( Q)
o .
o P © N
(5] ©o [5,] o
L

i
©
s

[
N
w

20 40 60 80 100 120 140 160
Température (T)

Figure 11-8 : Boucles d’hystérésis Résistance élaajue-Température de l'alliage éduqué
pour 0=224 MPa mesuré dans le four de cuisson des compesi

Les résultats précédents permettent de tracer deste's” de Clausius-Clapeyron
(figure 11-9):

500

© DMA
450 1 A Etuve o
400 -

Contrainte (MPa)
= N N w w
ul o (6} o (&)
o o o o o
| | | | |

100 ~

50 ~

20 140

Température (T)

Figure 11-9 : Diagramme Clausius-Clapeyron
pour l'alliage éduqué

Ces diagrammes mettent bien en évidence que pkntaainte appliquée est élevée,
plus les températures de transformations de phemssimportantes (AIROLDI. G. et al.

1995). La détermination des pentelr/dT donne une estimation des températures de
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transformation de phase directe (austénitenartensite) et inverse (martensiteausténite) a
contrainte fixée.
Les pentesdo/dT critique dans la littérature est de I'ordre de 2,55 MPa/°C pour

les alliages de type TiNi. Dans notre cas, la pestalans la partie haute (tableau 11-4).

A-M M- A

Start Finish Start Finish
(MPa/ °C) 12 13 15 8

Tableau II-4 : Pentesdg/dT dans I'équation de la loi de Clausius-Clayperon {céquation chapitre I).

Ces résultats permettront donc dans la suite deattva I'état de l'alliage pendant la
polymérisation de la résine ainsi que d’évaluer destraintes résiduelles au niveau de
l'alliage dans les composites et par conséquent cdenaitre les températures de

transformation du fil in situ dans le composite.

1.2. Elaboration des composites

Dans le cadre de ce travail, nous avons mené eliffértypes d’essais, chacun
nécessitant une préparation légerement différeeseédhantillons. Néanmoins le principe de
fabrication reste globalement le méme.

Le composite est réalisé par drapage du préimpdggsedifférents plis sont empilés
en respectant l'orientation désirée des fibres (BN@c insertion éventuelle de films de résine
pure de méme type que celle du préimprégné et ldertaractéristiques thermomécaniques
sont données au § 1.1.2, dans l'objectif de vadaidraction volumique en fibres de carbone
dans le composite. Les électrodes et/ou les fildlidge sont incorporés entre deux plis
suivant le type d’essai.

La polymérisation est réalisée en étuve par la atithdu sac a vide (pression = 7
bars) afin de chasser au maximum l'air résiduealeeplis ainsi que les volatils présents dans
la matrice. Le cycle de cuisson du composite appligux échantillons destinés aux essais
meécaniques est celui préconisé par le fournissequiea été utilisé pour la résine M10 (8
1.1.2) soit une phase de fluidification de 2 heuges80°C suivie d'une phase de
polymérisation de 2 heures a 120°C. Il est a ngier plusieurs cycles seront mis en jeu pour

les essais de suivi de polymérisation.
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La figure 11-10 présente le montage de mise en eedes plaques du composite, les
éléments 5 et 8 sont présents dans le cas pagtiailil'on insere 'AMF pour la réalisation

du composite hybride.

8

T ot

Figure 11-10 : Section du montage de mise en ceuvtes plagues de composite hybride.
1-plaque du métal du banc d'essai; 2- joint d'étarfeéité; 3-rivet de fixation de 'AMF, uni au banc
d’essai ; 4-plaque de préimprégné UD; 5- fil en AMF6-film de mise sous vide (polyamide); 7-prise ssu
vide ; 8-masse pour étirer le fil en AMF

2. Technigues expérimentales

2.1. Essais mécanigues

En dehors de la spectrométrie dynamique réaliséd&@ide du DMAS5S0 (01dB
Métravib), dont les possibilités ont été décritemgiles paragraphes précédents (8 1.1.2 et

81.1.3), des essais de caractérisation monotcstatejue ont été meneés.

2.1.1. Essais de caractérisation monotone
Les essais monotones en traction de l'alliage a oivénde forme (ANNEXE Ill), des

meéches de fibres de carbone (CHAPITRE V) et enpression-flambement (CHAPITRE V)
abordés dans notre recherche sont réalisés a |@déde machines de traction classique
ADAMEL MTS - capteur de force de 20 kN ou INSTROMNapteur de force 500N, suivant le

type d’essai.

Dans le cas du composite hybride les essais sonésnen flexion trois points sous
microscope afin de pouvoir visualiser la ruptures diores (CHAPITRE V). En effet,
'endommagement est localisé en surface de I'é@tbantsi le rapport longueur entre

appuis/épaisseur de I'échantillon (L/h) est sufiggour minimiser les effets de cisaillement.
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Ces essais ont été possibles grace a un systerflexas du type Deben MICROTEST

commercialisé par Deben UK Ltd. Ce systéme supporéecharge maximale de 315 N, pour
des longueurs entre appuis comprises entre 5 gtr80Le pilotage se fait a soit a vitesse de
déplacement (de 0,2mm/min & 2mm/min) soit a vitedeemise en charge controlée.
L’avantage de ce systéme réside dans ses dimensgidmses lui permettant d’étre incorporé

SOus un microscope.

2.1.2.  Essais de caractérisation statique (fluage)
Outre les essais de spectrométrie mécanique, le @AW permet de suivre la

déformation d’'un échantillon soumis a une chargestante (fluage) puis a une décharge
(recouvrance) en condition isotherme. Le mode dkcisation retenu est la flexion trois
points. L'avantage de ces essais comme on le vestad’étudier le comportement du

composite hybride sous I'effet de I'activation tméque de ’AMF qui y est incorporé.

2.2. Acquisition de la résistance électrique

Les mesures de variation de la résistance éleetagucours des essais sont menées a
aide d'un impédance-metre SOLARTRON INSTRUMENTE1860. Ce dispositif nous
permet d'effectuer des balayages en tension (de3¥)aa fréquence fixe, ou bien des
balayages en fréquence (de 10uHz a 32MHz) a tensigposée. Les conditions
expérimentales optimales a utiliser lors du sus dariations des propriétés électriques en
cours d'essai ont été fixées comme suit :

> Balayage en tension : amplitude de 0,5V autour\de 0

» Fréquence utilisée : 1 kHz

Nous avons eu recours aussi a l'utilisation d’uritimetre de type HP 34401A pour la
mesure de valeurs discretes de la résistance temssilde I'étude de la dépendance de la
résistance électriqgue avec I'angle d’orientatios flbres (CHAPITRE Ill). Ces essais sont
effectués en courant continu, d’intensité fixéemdAlet la tension mesurée permet alors, par

une simple loi d'Ohm, de calculer la valeur deskistance électrique.

2.3. L’émission acoustique

L'émission acoustique (EA) désigne le phénomendbdeation d'énergie élastique
sous forme d'ondes élastiques transitoires au dem matériau sollicité. Il existe 2 types

pY

d'EA: une émission continue due a un nombre trgmoitant de petits mécanismes trés
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rapprochés dans le temps (exemple: déformatiortigu@sdes métaux), et une émission de
type impulsionnel (par salves) de forte amplitutideecourte durée (ANNEXE VII). Pour les
matériaux composites, l'activité acoustiqgue estelfet des différents endommagements
géneérés au sein du matériau.

Les mesures d'émission acoustique ont été réalisBasle d'un systeme développée
par Euro Physical Acoustic (EPA) qui se composa dapteur piézo-€électrique résonnant
type PICO (fréquence de résonance est de 450 kHmrje carte d'acquisition AEDSP32-16 et
d’un traitement des données type MISTRAS. La chainkit en outre un pré-amplificateur
de 40 dB entre le capteur et la carte d’acquisition

Pour chaque essai, la liaison entre I'éprouvette eapteur est réalisée a l'aide d'une
colle cyanoacrylate.

Pour caractériser les signaux d’EA, il existe uangkrnombre de parametres de formes
qui sont calculés et extraits de la forme d’ondie, de traiter le signal de maniére quantitative
(PROUST A. et al. 1999). Ces parametres sont présem ANNEXE VII.

2.4. Mesure de la fraction volumique des fibres

Dans le cas des composites a renfort carbone téaingi@ation du taux de renfort est
relativement délicate. En effet, la déterminationtaux de renfort par la méthode de perte au
feu, utilisée sur les composites a renforts vene,peut s’appliquer sur des matériaux a
renforts fibres de carbone. En effet, les fibrescadone sont trés sensibles a I'oxydation a
partir d’environ 400°C. Cette détermination estedaar attaque chimique a une température
de 160°C avec un mélange acide sulfurique concerde®l oxygénée 30%. Seule la matrice
est alors dissoute et extraite, les fibres de cahestant intactes.

Une alternative existe dans le cas de compositegectionnels, 'analyse d’'image de
la section transverse de I'échantillon. Les imagetenues par micrographie optique de la
section transverse du composite polie jusqu’guhSsont traitées par le logiciel d’analyse et
de traitement d’images VISILOG concu par Noesis. &£8lui-ci permet, apres "binarisation”
des images, de calculer les surfaces associéesctiegment aux fibres et a la matrice. Ce
moyen permet de déterminer la fraction volumiquédiltes, qui est équivalente a la fraction

surfacigue calculée par le logiciel dans le cas d@omposite UD correctement réalisé.
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CHAPITRE Il ; Mécanismes de conduction dans les

composites unidirectionnels carbone/epoxy
Afin de pouvoir corréler la modification de la résince électrique dans les CFRP lors
de sollicitations mécaniques ou de I'élaboratiamiporte dans un premier temps de connaitre

la loi de comportement électrique du pli unidirentiel par analogie a la loi de comportement
mécanique (ANNEXE X).

1. Tenseur de résistivité du pli unidirectionnel

L’expression du tenseur de résistivig f'un matériau orthotrope définie par la loi
d’Ohm :
[E] = [p][J] Equation I11-1
ou E est le champ électrique et J la densité demotypeut s’écrire, s'il est rapporté a
ses axes principaux (figure llI-1-a) (NYE J. Fakfi961) :

A 0 0
0 p, O Equation I11-2
0 0 p

La matrice de conductivité est I'inverse de la ncatde résistivité.

Dans I'hypothése d'isotropie transverse seulemeatixdvaleurs distinctes de
résistivité sont nécessaires a une bonne descerigticystemed; = 0,).

Les composites unidirectionnels (figure lll-1-b)upent en premiere approximation
étre assimilés a des systemes isotropes transvebs#drents travaux sur les CFRP
unidirectionnels (cf. Chapitre I) montrent quectanductivité électrique dépend fortement de
la direction du courant par rapport a I'axe desefi

» La conductivité électrique parallelement aux fibagse 1 ou L) est due aux
flux de courant permis le long des fibres.

» La conductivité perpendiculairement aux fibres (3xet 3 ou T et T') est liée
aux contacts inter-fibres. L'arrangement aléatales fibres conduit a la
formation d’'un réseau conducteur aléatoire. Le membe ces chemins

conducteurs est relié a la fraction volumique deel, V. Ainsi, pour une
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valeur de Y inférieure a un seuil défini par la théorie dgéacolation (8 Ill-
2.3.2), aucun chemin conducteur n’est formé dansa&griau.

» La conductivité dans le sens transversal est beguptus faible que dans la
direction longitudinale : par exemple (CEYSSON ©Oak 1996) a trouvé un

rapport d’environ 200 dans le cas d’'un CFRP ayaetftaction volumique, ¥V
de 60 %.

3(T)

(b)

Figure I1l-1 : Définitions des axes : (a) matériauorthotrope ; (b) pli UD

Dans le cas ou la résistivité du pli unidirectionest mesurée hors axes selon un angle
0 (angle entre la direction des fibres (1 ou L)eepassage du courant (1')) (figure 1lI-2), les
composantes du tenseur de résistivité dans le dexymteme d’axes (1', 2’) se déduisent par
une rotation autour de 'axe 3 (T") (NYE J. F. 196lle tenseur de résistivité dans le second

systeme d’axe devient alors :

ﬁll 512 O
[,5]= Py Py, O Equation I1l-3a
0 0 p

Avec :
Py, = p,coS @+ p,sin* 6
0., = p,sin” 8+ p, cos’ & \ Equation 11I-3b

P, = Pry =—p,Sin@cosd + p, sindcosd
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Figure 11I-2 : Pli UD : rotation des axes

2. Etude expérimentale de la résistance suivant les ex
d’orthotropie

2.1. Reéalisation des éprouvettes

Les éprouvettes sont réalisées comme décrit aui@hdlp § 1.2. Des électrodes en
alliage & base de cuivre et d’argent (diamétremi5 p = 3,5.10° Q.m) sont insérées au
niveau des plans médians des éprouvettes, soitemaiqulairement aux fibres, soit
parallelement aux fibres respectivement pour laumgede la résistance longitudinale (figure
llI-3-a) et de la mesure de la résistance transder@igure 1lI-3-b). Le choix des électrodes
(géométrie, type d’alliage) a été fait de maniere aue leur résistance soit négligeable par
rapport a celle de I'échantillon.

(a) (b)

Figure 111-3 : Schéma d’'une éprouvette pour la meste de résistance
longitudinale (a) et transversale (b)

Afin de mettre en évidence l'influence de la frantivolumique de fibres sur la
résistance électriqgue des éprouvettes a diffétantsde renforts, des gammes d’environ 30 a
60 % ont été réalisées en jouant sur 'empilemendimprégné/film de résine lors du drapage
pour les faibles taux ou en ajoutant un tissu degage pour évacuer la résine (fort taux)
(Chapitre 1l § 1.2). La largeur moyenne b des épettes est de 30mm, la longueur initiale L

de 125mm dans tous les cas (cette derniére serawfiempar polissage aprés chague mesure
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de résistance). L'épaisseur des éprouvettes estblar elle dépend du nombre de plis de
préimprégné utilisés ainsi que des couches deg@ssérées.

Apres réticulation du composite suivant le cyclerthigue décrit précédemment
(Chapitre 11, 8§ 1.2), des fils électriques sontd#aiaux électrodes et les mesures de résistance

sont ensuite réalisées a I'aide d’'un multimetrea@itne 11 § 2.2) (figure 111-4).

Figure 1lI-4 : Schéma simplifié de I'éprouvette

La figure 11I-5 montre la section d’'une éprouvedigres la cuisson du composite. Elle
met en évidence la bonne adhérence des électrodesngposite ; une analyse comparative
des différentes techniques utilisées pour la rétidis des électrodes avec celle utilisée dans le

cadre de ce travail est présentée en ANNEXE IX.

Figure 11I-5 : Apercu de la section d’'une éprouvete
Les valeurs de la fraction volumique de renfortrdes différents composites (tableau
[lI-1) ont été obtenues par analyse d'images (Wisil- Chapitre 1l 8§ 2.4.) a partir
d’observations micrographiques de la section dalee préalablement (figure II-6).

Echantillon a b C d e f

Vi (%) 62 53 49 43 39 34

Ecart-type | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,07 | 0,07 | 0,08

Tableau llI-1 : fractions volumiques des différentes éprouvettes (obtenues par VISILOG)
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Figure 111-6: Sections droites des échantillons urdirectionnels

2.2. Etude de la résistance longitudinale

2.2.1. Analyse expérimentale et résultats obtenus

Afin d’étudier les mécanismes de conduction dardirkection du renfort, les mesures
ont été réalisées sur les éprouvettes de typdigayd I11-3) pour trois taux de renforts (30 %
a 60 %) en faisant varier la longueur de I'éprotevpar polissages successifs.

Les variations de la résistance électrique longitlé en fonction de l'inverse des

longueurs pour les trois taux sont reportées sfiglae 111-7.
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Figure 111-7 : Evolution de la résistance électrique en fonction
de la longueur de I'éprouvette pour trois : (a) ; (b) ; (c)

2.2.2. Discussion
La figure IlI-7 montre que quelque soit la fractisolumique de renfort la résistance

longitudinale varie linéairement avec l'inverseladéongueur L de I'éprouvette. On peut noter
en outre que I'ordonnée a l'origine est quasi iagr& pour les trois éprouvettes.

En considérant la figure 1lI-4, la relation enteereésistance et la résistivité dans la
direction longitudinale peut s’écrire :

R = 'T_L—g +R, Equation II-4

avec :
A: Résistivité dans le sens du renfort

V; : fraction volumique de fibre
L : Longueur de I'échantillon

b : Distance entre les électrodes
e : Epaisseur de I'échantillon

R. : Résistance de contact (électrodes, fils...). Gelteur varie legerement durant les

mesures a iso-fraction volumique en fonction detgueur de I'éprouvette. Cependant cette
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variation affecte peu la valeur de résistance néesua résistivité des électrodes étant tres

faible. La valeur moyenne de.est de 0,09Gm +0,0202m.

Le comportement observé sur la figure IlI-7 estecord avec la relation précédente :
, (b ‘2 o L
la pente des droites R = f(1/L) correspond au rapgéf de I'équation : 1ll-4. On en déduit
€

pour les trois éprouvettes respectives (a), (kd)et

Vi (%) 64 50 32
pL(Q.m) 1,17.10° 5,90.10° 4,94.10°

Tableau IlI-2 : Résistivités longitudinales obtenus pour les différents taux de fibres

Ce tableau montre que la résistivité longitudine¢® d’autant plus grande que la
fraction volumique en fibres est faible. Ce réduk@xplique aisément en assimilant en
premiere approximation le composite dans le sengitiedinal a un ensemble de résistances
électriques élémentaires montées en paralléle réfigel8 Chapitre [). La conductivité
électrigue parallelement aux fibres peut étre em@e par une simple loi de mélanges
(KADDOUR A.S. et al. 1994) :

o =0,V +o, [([].—Vf) Equation lll-5a

avec : g, conductivité longitudinale

o, conductivité des fibres

Om, conductivité de la matrice

V; : fraction volumique de fibre
La conductivité de la matrice,, (~ 10*°S.m") étant négligeable par rapport & la conductivité
des fibres (~ 6 11$.m%), la relation précédente peut se simplifier :

o =0,V ou encorei - L v, Equation 11I-5b
PL P

avec ;o Résistivité électrique de la fibre

Cette relation explique donc la diminution de lasis8vité longitudinale avec
laugmentation du taux de renfort. En la combinanéc I'expression IlI-4 on retrouve la

relation de (THIAGARAJAN C. et al.1994) (Chapitie |

p; b
L e,

RL=

+R, Equation 11-6
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En outre, le tracé de linverse de la résistivitp 1en fonction de la fraction

volumique de renfort ¥permet la détermination (relation IlI-5b) de ldeta de la résistivité
électrique des fibres de carbone.

25000

20000 -

15000 -

10000 -

Conductivité (S/m)

5000 -

O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Fraction volumique, Vf (%)

Figure 111-8 : Evolution de 1/p, en fonction de V

La valeur trouvée est égale a 3°10.m et se situe dans la gamme des valeurs de
résistivité des renforts carbone c'est-a-dire ehffeet 3 15 Q.m. La valeur pour la fibre
utilisée, donnée par le fabricant (Chapitre 1) det1,8 10 Q.m. L'écart peut en partie
s’expliquer par un désalignement des fibres pgroepux électrodes.

Ces résultats permettent de valider le comportengettrique des composites

unidirectionnels dans le sens longitudinal commeitcuit de résistances en paralléle.

2.3. Etude de la résistance transversale

2.3.1. Résultats obtenus
Les mesures ont été réalisées dans ce cas syprtmsvéttes de type (b) (figure 1)

pour six taux de renforts compris entre 60 % e¥3@ableau llI-1 et figure 1lI-3) en faisant

varier, comme dans la configuration longitudinéelongueur de I'éprouvettes par polissages
successifs.

Les variations de la résistance transversale ectitonde la longueur des éprouvettes
sont représentées sur la figure 111-9.
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Figure 111-9 : Variation de la résistance électrique en fonction de l'inverse
de la longueur des éprouvettes pour différentes;V

2.3.2.  Discussion et théorie de la percolation
Contrairement a la résistance longitudinale, lastésce transversale est beaucoup

plus élevée. En outre, elle varie de maniere no@alre avec l'inverse de la longueur des
éprouvettes.
Si I'on considere comme dans le cas précédent térrmaa comme homogene dans une

direction donnée la résistance électrique transveesit s'écrire sous la forme:

R = 'OT +R Equation 1I-7
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pr  Résistivité électrique transversale du composite
R : Résistance de contact (€lectrodes, fils...)

L : Longueur de I'échantillon

b : Distance entre les électrodes

e : Epaisseur de I'échantillon

Comme nous pouvons le constater le comportemena digure 111-9 n'est pas en
accord avec la relation précédente. Ce comportep®arits’expliquer en considérant comme
il a été évoquée précédemment, que la conductioctrigfee dans la direction transverse
s’effectue par l'intermédiaire de contacts entterds voisines. Cette conduction est rendue
possible par I'alignement imparfait des fibres @ebone dans le composite unidirectionnel
résultant majoritairement de la répartition inhoerog des fibres lors du procédé de
fabrication ainsi que des ondulations des fibregeadrées par la contraction de la résine

pendant sa réticulation (figure 111-10) :

Matrice Fibres ondulées

Répartition
inhomogéne des
fibres

Figure 111-10 : Analyse par microscopie optique d’'une éprouvette d'un CFRP UD (en haut) observation de
la section droite et mise en évidence de la répaitin inhomogéne des fibres (en bas) observation ¢k
tranche et mise en évidence de I'alignement imparifades fibres de carbone.

Par conséquent, des contacts entre fibres adjaceetevent s’établir formant des

points de conductions électriques discrets dasers transversal (figure Il1-11).

Figure 1ll-11 : Passage de courant a travers les @uts des contacts entre fibres

74



Chapitre 111

Dans ces conditions la conduction s’opére de fadisarete et il existe donc une
échellephysique en deca de laquelle les composites neepeplus étre considérés comme
homogénes dans la longueur :

- pour les grandes longueurs, le matériau peut emi@re approximation étre

considéré comme homogene et la relation 111-7 g&agpliquer.

- pour les faibles longueurs (ou grands 1/L) les disitns de I'échantillon
s’'approchent de la distance moyenne entre contaletsrésistance mesurée
augmente plus rapidement avec l'inverse de la leaguyue ne le prévoit la
relation IlI-7, d’ou le comportement non linéairaservé sur la figure 111-9.

La figure 1lI-9 et le tableau I1lI-3 montrent que langueur critique notée L
correspondant au passage entre le comportementajueassimile en premiere approche
comme linéaire et le comportement non linéaire arge avec le taux volumique; \de
renfort. Ce résultat peut s’expliquer logiguemeat pin taux de contacts d’autant plus
important que la fraction de fibres est grande.

D’autre part, en considérant la partie linéairdaleourbe de R=f(1/L), c'est-a-dire la
zone ou la longueur de I'échantillon est supérieutg, (zone ou I'échantillon est considéré

comme homogéne dans la longueur), on peut estemealéur de resistivité transversae
pour chaque Va partir de I'équation IlI-7. Les valeurs ge sont données dans le tableau

11-3.

Vi (%) L. (mm) pr (Q.m)
62 7 0,149
53 17 0,707
49 22 1,474
43 43 2,373
39 59 3,317
34 91 4,981

Tableau IlI-3 : Résistivités transversales et longeurs critiques

Ce tableau montre :
» que la resistivité transversale est beaucoup phamdg que la résistivité
longitudinale d’environ cing ordres de grandeur,goe confirme le caractére

anisotrope du matériau.
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» que la résistivité transversale est d’autant plogpartante que le taux
volumique de renfort est faible. Ce résultat s'expt de la méme facon que
pour I'évolution de la longueur critique : le taule contact entre fibres
responsables de la conduction diminue avec laidrmeblumique de fibres.

La conductivité transverse a été définie par (DAYIRV.F.A. 1974) pour un

composite unidirectionnel constitué de fibres cumis et alignées :

o, -0 Oy -0 .
T Tmooy, ——0 Equation 111-8
o, +0,

aveco,,, conductivité de la matrice

En négligeant la conductivité de la matrice, I'exgsien précédente devient :

o; =0 [(2 v, —1) Equation 111-9

et en combinant les expressions (llI-5-b) aveeg)llon obtient :

2V, -1 )
o =|—— |l Equation 111-10
Vi

c’'est-a-direg; =0, pourV, < 0,5, ce qui n'est pas le cas des matériaux cérésd

Le comportement électrique transversal des congmsienforcés par soit des
particules soit des fibres continues ou disconsneie fonction de la fraction volumique de
renfort, est en revanche bien décrit par la thédaela percolation. Cette théorie a été
introduite par le mathématicien anglais Hammerslays les années 1950 (HAMMERSLEY
J.M et al. 1956) pour décrire le passage d'undl@idravers un milieu poreux. Elle permet de
décrire comment des objets distribués au hasarsl elamilieu, peuvent étre progressivement
connectés en amas jusqu’a ce que leur nombre ftigamt et qu’ils forment un continuum
ou connectivité a l'infini au-dela d’'une teneurticie d’objet. La composition particuliere en
objet dans le milieu pour laquelle apparait la emtinité a linfini est appeléseuil de
percolation. Cette théorie est utilisée dans beaucoup de awmmal’application, comme en
meécanique des fluides (milieux poreux, gisementsopérs notamment), en astronomie
(formation des galaxies...), en sciences des matéfiaiculation des thermodurcissables
(Chapitre 1V), composites renforcés par des olgetsducteurs,...), en biologie (réaction et

agrégations entre anticorps et antigenes), airesdans le domaine de I'économie.
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Un des premiers a avoir utilisé cette théorie mharire la conductivité des systéemes
polymeres isolants renforcés par des renforts ariedes en fonction du taux de ceux-ci est
Kirkpatrick (KIRKPATRICK S. 1973). En effet, dane tas de ces matériaux, une transition
isolant - conducteur apparait pour une concentraguil des renforts conducteurs ou seuil de
percolation quelque soit le facteur de forme dediqudes ou des fibres, la nature de la
matrice polymere, les procédés de fabrication...teCatansition est liée, d’'une part au
caractére aléatoire de la répartition des syst@meducteurs dans le milieu isolant, et d’autre
part au contraste de propriétés des deux especgsesence, I'une conductrice, l'autre
isolante. Lorsque la concentration en corps comaustest inférieure au seuil critique ou de
percolation, la conductivité du systeme évolue frés est reste quasiment identique a celle
du corps isolant, les amas étant de taille fini@’ayant pas de liaisons entre eux. Une fois
gue le seuil est passe, suffisamment de cheminis cséés pour avoir une connectivité a
I'infini et le courant passe a travers le compogsite conductivité du systéme tend vers celle
de la phase conductrice. A proximité de la traositisolant conducteur il suffit d’'une trés
faible augmentation du taux de renfort pour queal®ss percolent donnant ainsi un réseau
tridimensionnel d’éléments conducteurs engendrané wugmentation brutale de la

conductivité du systeme (figure 111-12).
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Figure 111-12 : Schéma de la transition-isolant conlucteur et exemple de transition isolant —conducteu
pour un systéeme composite élastomeére/noir de carberfFLANDIN L. et al. 2001)
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Pour un mélange isolant-conducteur (KIRKPATRICK1973) et (EFROS L. et al.
1976) ont établi dans leurs travaux pionniers gwaisinage du seuil de percolation la
résistivité est reliée aux taux d’objets condudear la relation suivante (figure I11-12) :
p=p,V-V.)" Equation 111-11
avec :
» p :résistivité du composite
> p, : résistivité de la phase conductrice (prenardamnpte les propriétés des contacts

entre les objets conducteurs)
» V: fraction volumique de la phase conductrice

V. : fraction volumique critique de percolation owisele percolation

> t: coefficient critique de percolation dit univergeh théorie 2 pour les systemes a 3
dimensions) méme si certains auteurs ont trouvé&alesirs supérieures

La figure 1ll-13a donne la variation de la résigévtransversale en fonction de la
fraction volumique de fibres.

Cette figure suggere que cette variation obéit gnacessus percolant. L’ajustement
des courbes par I'équation de percolation (relatlbil) est a priori possible. Cependant,
nous ne disposons que de peu de points, ce quiseate une forte source d’erreur. La
relation 1lI-11 a cependant été utilisée pour eiptola courbe de la figure IlI-13-a, en
remplacanijo par or et V par Vs. Les coefficients sont déterminés par itératiorc@msidérant

le coefficient critique classique obtenu dans s pgosites t=2 (figure I11-13-b).

10 15 -
8 - 14
_ = ®
£ 6. £ 054 °
g g o] g
o4 &
Q ) — -0,5
b (o))
S b
0 ‘ ‘ ‘ ‘ : : ‘
-15 : ‘ |
0 0,1 0,2 03 0,4 05 0,6 0,7
-1,2 -1 -0,8 -0,6 04
Vi
log(V +-V¢)

(a) (b)

Figure 111-13: (a) évolution de pr en fonction de V ; (b) exploitation par la relation 111-11

La valeur du taux de percolation critiqug, ¥st de I'ordre de 26 %. Cette valeur est
inférieure a la valeur de 43 % déterminée théortprd par (JOY T. et al. 1978) dans le cas

de composites unidirectionnels en considérant udeheocartésien bidirectionnel sous forme
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de grille carrée de largeur infinie et d’épaissinie avec les fibres réparties aléatoirement

Sy
©)

8@
&

Be3
)

= .
1T W
Figure 11l-14: Modele d’une grille carré ou des fibres sont réparties aléatoirement(JOY.T et
STREIDE.R.W 1978) :Les fibres sont représentées pates cercles (section transversale), et sont inges

aléatoirement dans les carrés selon la fraction vamique des fibres (qui correspond a la fraction
surfacique)

JOY.T et STRIEDER.W considérent dans leur modele répartition aléatoire des
fibres mais ne considerent pas le désalignemehbretulation des fibres. La figure 111-15
schématise deux composites unidirectionnels deidrawolumique juste inférieure au taux
critique déterminé par JOY.T et STRIEDER.W. Ceitgife met en évidence l'influence de
'ondulation des fibres et explique la valeur exmpéntale de V=26 % inférieure a celle
donnée par le modéle. L'influence de I'ondulatiom rénfort sur la diminution du taux de
percolation a d’ailleurs été récemment mise enenadd sur la conductivité de polymeres
renforcés par des nanotubes par (CHUNYU L. etGO82.

3

N e e — — — —
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Figure 111-15: Influence de I'alignement des fibressur la conductivité électrique
transversale du matériau pour une fraction volumiqte juste inférieure au taux critique
défini par JOY.T et STRIEDER.W : (@) isolant, (b) conducteur,
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P, est la résistivité de la phase conductrice. Seuvale I'ordre de 0,082m est élevée par

bY

rapport a celle attendue pour une fibre de carbdette valeur peut s’expliquer en
considérant que la transition isolant - conductdairce type de matériaux repose donc sur
'hypothese de I'apparition, a partir du seuil deercolation, d’'une « chaine » de renforts
conducteurs en contact électrique. Par conséqaerdpit prendre en compte les propriétés
des contacts entre les objets conducteurs. Cetitennae “contact électrique” est par ailleurs
assez ambigué (TAIPALUS R. et al. 2001) (FigurelB). Il peut en effet aussi bien s’agir de
véritables contacts physiques entre surfaces sopdemettant le transfert électronique, que
de la possibilité pour un électron de « sauterun@’particule a une autre a travers un film de
polymere d’épaisseur inférieure & 1 nm pour unsfienh par effet tunnel. Dans ce dernier cas,

en particulier, la conduction est relativement laib

Fibre Matrice
conductrice isolante

e WO st
-/\\\ \?fv \\

LR A { {
L;_ : _____’/"' 1\,_____4_/.‘:"’)
CY (b) (©

Figure 111-16: types de contacts dans les composggolymeéres renforcés par des fibres de
carbone (TAIPALUS R. et al. 2001) : (a) effet tunnie; (b) contact ponctuel ; (c) contact plan

3. Etude de la résistance électrigue hors axes

La résistivité du pli unidirectionnel mesurée haxes selon un angl(angle entre la
direction des fibres (L) et le passage du couréigyre IlI-2), dans la direction du courant

peut s’écrire a partir de la relation 1lI-2b déeritans le premier paragraphe de ce chapitre :

0(6) = p_cos @+ p,sind=(p, — p;)cos 6+ p, Equation [11-12

Pour® = 90°, l'influence des contacts entre fibres eskimale et c’est dans ce cas
gu’on retrouve la résistivité transversale. Catfeuence diminue jusqu’a s’annuler lorscflie
décroit pour atteindre 0° qui correspond a la tigdis longitudinale. On se propose dans cette

partie d’étudier I'évolution de la résistivité esnttion de I'anglé d’'un disque en CFRP.
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3.1. Préparation du disque

Pour minimiser l'influence de désorientation pouvamervenir entre plusieurs plis,
nous avons choisi de réaliser les essais de mekurésistance a l'aide de deux plis de
préimprégné, parfaitement paralleles. Cependamtitieur du systeme est dans ce cas trop
faible (un composite avec deux plis), pour cettseora nous avons préparé un sandwich : pli
UD /couche de résine renforcée par un filet engooige/ pli UD, assez rigide. La résine isole
électriquement les deux peaux du sandwich et lesacts électriques sont réalisés sur les
deux faces. La plague multicouche (150mmx150mm)pestmérisée en suivant le cycle
classique (2h a 80°C puis 2h a 120°). Le disquéddenm de diameétre est ensuite obtenu par
polissage. La fraction volumique en fibres est pmas peaux de V= 62%. Un trou de
diameétre 2mm est ensuite réalisé au centre du elisfjune tige de méme diamétre est insérée
dans le trou et collée a l'aide d’'une colle condaet (résine époxy avec suspension de
particules d’argent) afin d’optimiser le contaceddtique tige/disque. Du fait de la symétrie
du systeme, I'étude de la résistance électrique r€aisée sur le quart du disque par pas de
10°. Par conséquent une goutte de colle conduasteéposée par pas de 10° au niveau du
contour du disque. Le systeme tige/disque est nsmtéles supports paralleles permettant au
disque de tourner autour de son axe et de ‘tangemdoac rempli de mercure. La mesure de
résistance électrique est réalisée entre la tige mtercure, et ce pour différents angles. La
figure 1lI-17 illustre le montage expérimental ingpde (GREENWOOD J.H. et al. 1975) qui
ont utilisé un disque en CFRP pour réaliser unsttanteur qui transforme un courant continu

en un courant alternatif & partir de la rotatiorddique.
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disque en
CFRP

bain de
merc/u/e

Figure 111-17 : Montage (gauche) et schéma (droiteflu systéme de la mesure
de la résistance électrique en fonction de I'angldorientation des fibres

3.2. Résultats obtenus et discussion

Les valeurs de la résistance obtenues sont traréfesiction de cd8, en considérant
la relation 11I-12 sur la figure IlI-17. En effedans la configuration de I'essai, I'équation IlI-
12 peut s’écrire :
Rresuse= R(O) + R = p(@)a + R, = (o, — pr)acos 8+ (p a +R) Equation 111-13

Avec :

a : facteur géométrique

R. : résistance de contact

On observe un comportement linéaire entre les v&lda résistance pour différents
anglesd entre la direction des fibres et le passage duat, en fonction du carré de 8psn

accord avec la relation précédente (figure 111-18).
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Figure 111-18 : Résultats expérimentaux de I'évoluton de la résistance électrique
en fonction de I'angle de I'orientation des fibres
Par conséquent, pour un composite UD, la matriceédistivité peut-étre définie a
partir des valeurs des résistivités mesurées suigaraxes d’isotropieg. et por et la matrice

de résistivité hors axe[@] peut donc s’écrire a partir des relations I11-3-b

0, cos 8+ p,sin*@ — p,sinfcosfd + p, sinfcosf 0
[5]=| - p_sinbcosd + p; sinfcosd p,Sin*6+ p. cos 8 0 | Equation Ill-14a
0 0 Or

De maniere similaire la matrice de conductivitéshaxes peut s’écrire :

o, cos 8+0, sin* @ -0, sindcosf + o, sinfcosd 0
[7] =| - 0, sinBcosd + o, sinBcosd o, sin*+0, cos 8 0 | Equation I1I-14b
0 0 o;

4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons montré que la condtécéikectrique d’un composite UD
dépend fortement de la direction du courant papoea I'axe des fibres :
» La conductivité électrique parallelement aux fibresest due aux flux de
courant le long des fibres. Sa valeur est propangtie aux taux de fibres; &t
a la conductivité de la fibre de renfort.
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» La conductivité perpendiculairement aux fibresest due aux contacts inter-
fibres. Elle dépend de la fraction volumique ded#V; mais aussi du taux
(ondulation, désalignement des fibres) et du typecadntact inter-fibre, ces
deux derniers parametres étant liés a la micrdsitreiclu composite et donc a
la méthode de réalisation du composite. Ainsi, powe valeur de Mnférieure
a un seuil défini par la théorie de la percolatiqn aucun chemin conducteur
n'est formé dans le matériau. Ce seuil dépend, amicplier, du degré
d’ondulation des fibres. En outre, du fait du c#ex discret de la conduction
transverse il existe donc une écheflaysique en deca de laquelle les
composites ne peuvent plus étre considérés commeodenes dans la
direction perpendiculaire a la mesure. Pour lespmsites industriels, c'est-a-
dire pour des valeurs de Situées entre 30 et 70%, on se situe toujourseu-d
du seuil de percolation et les piéces sont deetaliffisante pour pouvoir
considérer la résistivité transverse pour une ¢abtion donnée comme ne
dépendant pas des dimensions de la piece.

» La conductivité hors axesselon un angl® (angle entre fibres et passage du
courant) peut-étre déduite des valeurs des comitéstimesurées suivant les
axes d'isotropieg; et oy :

o(0) = o, [tog 8+ 0, [$in* 6 Equation I1l-14¢
En conclusion la conduction électrique des CFRRedé la fois du taux de renfort,
mais aussi pour la conductivité transverse de @osiructure des renforts. Par conséquent, la
variation de l'un de ces parametres lors de I'dation ou de I'endommagement doit
permettre au réseau de fibres de carbone de jeudid d’'un capteur. Le chapitre suivant
aborde cet aspect du point de vue de I'élaboratiensuivi du dommage sera traité au

chapitre V.
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Chapitre IV

CHAPITRE IV : Aspect sensible du composite hybride
CFRP/TIiNiCu

Les composites a matrice époxyde renforcés pafilates de carbone, sont de plus en
plus utilisés comme pieces de structures primaneparticulier du fait de leur faible densité
alliée a de bonnes performances mécaniques. Capetel@éveloppement de ces matériaux
est souvent limité par la méconnaissance de letabdité. Dans le cas des composites a
matrice thermodurcissable comme les réseaux épexjaehase d’élaboration joue un role
essentiel dans le comportement a long terme durimatd_a qualité de la matrice, phase
liante du composite est, en effet, responsableagticplier du comportement mécanique en
fluage lors du chargement hors axes des stratifikes,la résistance au cisaillement
interlaminaire et de la fonction de transfert atéirface fibre matrice. La qualité du polymére
issu du systeme réactif résine-durcisseur dépersdcdaditions de formation du réseau
tridimensionnel. L'étude de la réticulation destéyms époxy-amine révéle que la réaction
est compliquée par l'interaction de la cinétiquangfjue et des changements de propriétés
physiques. La gélification définit le temps pendaojuel la résine est utilisable pour la mise
en forme. La vitrification, si elle survient danssddegrés d'avancement trop faibles, peut
bloquer la réaction avant qu'elle ne soit compl&r. condition industrielle, il est donc
indispensable de veiller a optimiser et de contrétgivement le processus de cuisson lors de
I'étape de fabrication des composites a matricemb@urcissable. Comme nous I'avons
mentionné dans le chapitre I, la demande des inelsss'oriente vers un contréle in-situ a
I'aide de capteurs intégrés pouvant fournir en tendéel I'état d’avancement de la réaction et
rendre le matériau « sensible ». On parle alor&liEation intelligente (SALVIA M. 2004).

A I'heure actuelle, différents systemes intégrésnaypolymerisation ont été envisagés pour le
suivi de la formation des systemes tridimensionnelBbres optiques, capteurs
piézoélectriques, capteurs diélectriques. L'idéeplias simple est cependant d'utiliser le
matériau lui-méme ou du moins une partie du matéians ce travail, nous avons utilisé
comme capteur de suivi de polymérisation une padieomposite, le renfort carbone en se
basant sur les résultats du chapitre 1ll qui ond Bn évidence que la résistance électrique
transverse d’'un CFRP dépend du taux de contacsfibrte dont on peut penser qu'il est

sensible aux modifications structurales interveranstde la polymeérisation.
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La premiere partie de ce chapitre sera consacrée ré&ticulation des systemes
époxydes et des phénomenes associés ainsi queehesgues classiguement utilisées pour le
suivi de la polymérisation. Dans un second temessuivi de la réticulation du systéme
Hexply-M10 a été réalisé par la mesure de résistatectrique transversale en continu et les
résultats ont été comparés a ceux obtenus a ldedéa méthode classique par analyse
mécanique dynamique (DMA). Enfin, une approche ideau de contraintes résiduelles lors
de la cuisson des composites a été initice esanililes variations de la résistance électrique

du fil d’alliage a mémoire.

1. Reéticulation dans les systemes époxydes-amines

1.1. Mécanismes réactionnels

Dans le cas des systemes époxyde/amine commetéengy® GEBA/DDA étudié, les
réseaux tridimensionnels sont obtenus par une gdittan de monomeére ou prépolymeére
époxyde et de durcisseur amine dont I'un au moiésgmte une fonctionnalité supérieure a 2.
De nombreux auteurs ont étudié les mécanismes enéique de ces systemes ce qui a
donné lieu a de nombreux articles ou ouvrages diéhége (MAY C.A. 1988 ; BARRERE C.
et al. 1997 ; PASCAULT J.P. et al. 2002). La figivel illustre les trois principales étapes
de la réaction. Les deux premiéeres étapes corrdspbra des réactions d’addition :

- Etape 1: addition d’'un groupement époxy avec unae primaire donnant une

amine secondaire,

- Etape 2: addition de I'amine secondaire sur laction époxyde donnant une

amine tertiaire.

La phase 3 correspond a la réaction d’estérifinaéintre les groupements époxy et
hydroxyle. Cette derniere réaction est en génésgligee, car dans la plupart des cas elle

intervient essentiellement en fin de réaction loeskg taux en amines est faible.
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Réactions d'addition :

Fonction époxydeAmine primaire Amine secondaire
(@ —CH—CH, + —NH, —» —CH—CHy—N—
0 H H
Fonction époxyde Amine secondaire Amine tertiaire
(b) —C\!;I-—CH:; * —(I:H_CHz_]il__ —_— —((I‘;H—-{;‘]-Iz)2 _T_
o OH H OH

Réaction d'estérification :
——CH—/CHz + _(f:H— —_— *-*'-(I:H——-
O OH O—CHZ—(IJH—
OH
Figure IV-1 : Transformation chimique d’un systéemeépoxyde-amine, d’apres (SERIER A. 1991)

Lors de leur mise en ceuvre des systemes réactifprecessus chimiques sont
accompagnés de transformations physiques ou chamjerd’état. Le matériau peut passer
de I'état liquide a I'état de gel ou état caoutdigue. Cette transformation est connue sous le
nom de transformation sol-gel ou gélification. Eutre, le matériau peut passer de I'état

liquide ou caoutchoutique a I'état vitreux. On pathns ce cas de vitrification.

1.2. Transformation sol-gel ou gélification

La gélification est un phénomene d’'une tres grageteeralité. Une solution ou sol se
transforme en gel (d’ou le nom de transformatiohkgset), par I'établissement entre les
molécules de la solution de liaisons de fagcon énéorun réseau tridimensionnel. Pour les
résines thermodurcissables, la formation d’'un gadessite qu'une des molécules ait une
fonctionnalité supérieure a deux et le gel obtestickimique et donc irréversible.

Lors du passage du sol au gel, le produit initigleta I'état de fluide visqueux se
transforme brutalement en un solide doué d’élaétid’endant les premieres phases de la
polymérisation, la viscosité augmente progressivenee le module d’élasticité est nul : le
systeme est alors un mélange polymoléculaire dgngivkes branchés non réticulés (amas) de
taille finie (ELOUNDOU J.P. et al. 1998a). Au monhele la formation du gel (gélification) il
y'a apparition d’'un amas de taille «infinie» (comgma I'échelle moléculaire) liant un bout a

'autre le milieu. La viscosité augmente alors hlemnent et le matériau présente une réponse

88



Chapitre IV

élastique (module d'élasticité). La réaction attain taux d’avancement critique fixe qui
dépend du systéme réactif pour un temps dit tengpgeal, §. Des mesures de masse
moléculaire montrent qu’a ce temps, la masse mtaigeumoyenne en poids tend vers linfini
et I'on observe en méme temps l'apparition d’urection insoluble (PASCAULT et al.
2002). A ce niveau on a un mélange de sol (masdaimmale taille finie) et de gel (masse
molaire infinie). Apres la gélification, la fracticsoluble disparait progressivement et le taux
de pontage ou taux de réticulation augmente avexrips de polymérisation.

La gélification est donc un phénomeéne critique lge&t possible de décrire par la
théorie de la percolation (KIRKPATRICK S. 1973) quaus avons traitée au chapitre 11l au
niveau de la conductivité transversale. Le poingélecorrespond au seuil de percolation : si
les liaisons covalentes (dans le cas des systérimsiqoes) étaient des conducteurs
électriqgues le milieu est isolant en dessous de@rtac taux de liaisons formées ou taux
d’avancement du processus (p), et devient conduateartir d’'un certain taux d’avancement
de la réaction ou seuil de percolatiog) mour lequel un chemin continu conducteur rellaat
deux bords opposés du milieu apparait (figure 1V-2)

Figure IV-2 : étapes de la formation d’un amas infii
dans un réseau bidimensionnel

Dans le cas des gels chimiques la cinétique ddioéagst a peu pres constante et ne
présente pas de discontinuité au moment de laagidn. Il est par conséquent possible de
faire une correspondance linéaire entre le tenght Le phénomene de gélification apparait
au temps ¢ pour une concentration. e liaisons chimiques qui dépend du rapport de
réactivité des amines primaires et secondaireshéarie basée sur la formation statistique du
réseau tridimensionnel, prévoit des valeurs de &legr conversion comprises entre 0,58 et
0,62. Le temps de gélification, test une donnée essentielle dans la mise en odegre
composites en particulier par méthode humide plilsggfinit la durée de vie en pot (pot-
life), c’est-a-dire le temps pendant lequel le mgkareste utilisable pour I'imprégnation, le

phénomene étant irréversible.
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1.3. Vitrification

La vitrification correspond au passage réversildd'@at liquide ou caoutchoutique a
I'état solide. Dans le cas des polyméres, la teatpér de transition vitreusg, @u systeme
augmente au cours de la réaction avec I'accroissedecla masse moléculaire et la densité de
reticulation (Figure 1V-3) a partir de la tempeératdyo, température de transition vitreuse du

mélange initial (taux de conversion = 0).
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Figure 1V-3 : Variation de la température de transiion vitreuse T, avec le taux de conversion dans le cas
d’'un systeme DGEBA-DDA (STEPHAN F. et al. 1997)

Le phénomene de vitrification apparait lorsqueshapiérature de transition vitreuse du
systeme devient égale a la température de cu@mso moins est du méme ordre. Suivant la
température de mise en ceuvre, la vitrification peudir lieu avant la gélification. Apres
vitrification, la cinétique de la réaction époxy-am est contrélée par la diffusion des sites
réactionnels. Les mouvements moléculaires sons agatuits et on assiste a un ralentissement
de la réaction et I'arrét de la réaction n’indiquass forcément que le degré d’avancement est
optimal. Afin de poursuivre la réticulation, il epbssible d’augmenter la température de
cuisson au dessus de la température de transiiii@use du réseau finalgJ du systeme
totalement réticulé. Le phénomene de vitrificativ@pparait pas si la température de mise en

ceuvre est supérieure g.Jle matériau demeurant a I'état caoutchoutique.
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1.4. Diagramme TTT

L’ensemble des différents changements d'état pduvaervenir au cours d’une
cuisson a température constante d’'une résine thlienmigsable peut-étre décrit, pour un
systeme donné, par un diagramme TTT (Time Temperditansformation) (ENNS J. et al.
1983) (figure IV-4), comme dans les transformatiates matériaux métalligues ou des
systemes thermoplastiques (PEREZ J. 2001), a Férelifce prés que dans le cas des
polyméres thermodurcissables, les processus ngpasméversibles.

Ce type de diagramme met en évidence quatre dosdeneempérature de cuisson :

- T < Ty: le mélange est a I'état vitreux ; la cinétiquerdaction est controlée par
la diffusion. Il est donc en principe non réacti& qui peut durer des mois voire
des années permettant ainsi la conservation de&nsgs préimprégnes.

- De Ty et jusqu’a la températuggT g, pour laquelle la vitrification et la gélification
coincident, le systeme vitrifie avant de gélifita réaction est alors sous le
contrdle des processus de diffusion et la gélificahe peut se produire.

- EntregelTy et Ty, la gélification précede la vitrification. Justeres la gélification
les phases sol et gel coexistent. Lorsque la teatymér de transition vitreuse
coincide avec la température de cuisson, la codebatrification est atteinte et le
processus est alors contrdlé par la diffusion.

- Si la polymérisation a lieu au-dela dey, T le matériau reste a [I'état
caoutchoutique, la réaction est donc cinétiqguernentrolée et la conversion doit
théoriguement étre achevée (il existe toujours ertamm nombre de fonctions
n'ayant pu réagir) aux hautes températures, on m&dnmoins étre prudent, la

dégradation thermique devenant importante.
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Figure V-4 : Diagramme TTT

1.5. Etudes expérimentales de la polymérisation

Différentes techniques peuvent-étre utilisées psuivre les différentes étapes des
processus apparaissant lors de la polymérisatianrélsines et des préimprégnés. Elles
peuvent étre classifiées de chimiques ou physiguiant qu’elles sont basées sur le suivi de
I'apparition et ou la disparition d’espéeces chingguors de la transformation chimique ou sur
les manifestations associées a ces transformations.

Les spectroscopies RMN, Raman ou proche infra-rd@§@OPER J.B. et al. 1994 ;
FISCHER A. et al.1992 ; POISSON N. et al. 1996nemt dans la catégorie chimique. Les
plus classiques sont les méthodes physiques.

L’analyse par calorimétrie différentielle a balaga¢gDSC) permet de suivre la
cinétique de la réaction c'est-a-dire I'évolutiantdux de conversion en fonction du temps et
de la température a partir de la mesure du flughdgeur. Cependant, la gélification ne peut
pas étre détectée par la DSC car la vitesse deilaion reste inchangée au moment du point
de gel.

Les mesures de solubilité du mélange, sont desitpads efficaces pour déterminer le
point de gel correspondant au temps au bout dugsepremiers insolubles associées a la
formation du gel apparaissent. Cette méthode niéeesse extraction dans un solvant, la

plupart du temps le THF (tétrahydrofuranne).
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Les mesures de masse moléculaire en masse par atbgraphie par exclusion
stérique (SEC ou GPC) sont utilisées pour repéregdlification, qui est associée a une
augmentation brutale de la masse molaire moyenmp®iels M, correspondant a I'apparition
d’'une molécule de taille infinie.

La détermination par une méthode rhéomérique etintgrdu temps a partir duquel la
viscositén tend vers l'infini et/ou on a apparition du module cisaillement élastique G
donne une indication de la gélification du moinagia zone de température de cuisson ou il
n'y a pas d’interaction entre les mécanismes déaglon et de vitrification.

La figure IV-5 résume les variations de ces difféseparametres (viscosité, module

d’élasticité, fraction de gel et masse moléculaimgoids, M) au voisinage de la gélification.

Viscosité : d'autant plus Fraction de gel : mesure par
grande que I'on est proche analyse optique du temps au
de p, (mélange de bout duquel apparaissent les
polyméres de tailles premiers insolubles aprés
croissantes mais finies) extraction dans un solvant (gels

y _ _chimiques)

ww
P
n
=

g : pour p < p, : le systéeme

+—est Iaqmde (module de nul) ; ap>

) E p, le réseau confére au systeme
une élasticité permanente. Le
module augmente avec la
croissance du gel

M., : La gélification
correspond a I'apparition
d 'une molécule de taille
infinie : M, tend vers une
valeur irés élevee

Bond fracton

Figure IV-5 : Evolution des propriétés physiques erionction du taux de conversion d'aprés
(DJABOUROV M. 1991)

Une des méthodes qui permet de décrire le mieuxdifférentes étapes de la
polymérisation d’'un systeme réactif est I'analysécamique dynamique (DMA —Dynamic
Mechanical Analysis) ou spectrométrie mécaniquéteGechnique permet de déterminer a la
fois la gélification et la vitrification. Deux tygede systemes peuvent étre utilisés. Dans le
premiers cas on mesure les module complexe ddl@msant complexe G* du systeme réactif
en fonction du temps a l'aide d’un rhéometre oantlicbne-plan ou plan-plan. Dans le second
type on mesure le module complexe d’'une méche E@ntaractéristiques n’évoluent pas

dans la gamme de température et de fréquence il'dasplupart du temps en verre,
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imprégnée de produit réactionnel dont on veut sules caractéristiques dans le temps ou
d'un préimprégné. Les essais sont la plus partedops réalisés en torsion % soit en
oscillations libres (Torsional Braid Analysis ou ARGILLHAM J. K 1979, 1997)) ou en
oscillations forcées (LEE C. Y-C. et all981, CAVAILLE et al, 1988). Des auteurs ont
récemment adapté la technique a des essais enrfléki*) (XIE M. et al., 2009). Divers
critéres sont utilisés pour déterminer le poingde A I'état liquide (phase sol) la réponse du
systeme est visqueuse et le module de perte Gupstieur au module élastique G™. Tung et
Dynes (TUNG C.Y.M. et al. 1982) ont montré sur dgstemes DGEBA-DDA étudiés par
rhéométrie a plateaux que le point de gel corred@iorau croisement des courbes G" (t) et
G’(t). En fait, il s'avére que cette observatiorest’ pas générale, car pour beaucoup de
systemes ce point de concours, si il existe, €sfutentiel. Winter (WINTER H. H. 1987)
utilise le facteur de perte. Ces auteurs ont manqitau point de gel les modules de la résine
G’ et G” suivent une loi puissance en fonctionlaééquence :
GUG I

Le facteur de perte 1§ = G'/G’ est alors indépendant de la frequence. Ceci daitra
par un croisement des courbesstgn fonction du temps obtenues a différentes frécee
(figure 1V-6a). Dans le cas de la mesure d’un syst€éomposite (méche ou préimprégné), les
meéthodes précédentes ne sont pas utilisables. @mmatrer alors en considérant I'évolution
des caractéristiques meécaniques de la résinecehktance des propriétés du renfort que point
de gel est associé a un pic détdu composite (Figure 1V-6b). Ce pic correspongeamier
changement de pente d¢.G

La spectrométrie dynamique est aussi la technigyduls classique pour déterminer le
phénomene de vitrification. Les temps de relaxaties motifs constitutifs, tres faibles a I'état
liquide, deviennent trés longs a la fin de la ré@actLa vitrification correspond au moment ou
le temps de relaxation atteint la période d'obsema(wt = 1). On observe alors un
maximum de tgd qui apparaitra d’autant plus tét pendant la polysadion que la fréquence

de mesure sera élevée (figure 1V-6a).
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Figure 1V-6 : Identification du temps de gel en DMA
(a) par le point de croisement des courbes de &en fonction du temps mesurées a différentes fréqoees
sur une DGEBA/MCDEA (150°C) (ELOUNDOU J.P. 1998b)
(b) par le premier pic de tgd sur une meche imprégnée (GILLHAM J.K. 1979)
et du phénomeéne de vitrification

De nombreux auteurs (MAISTROS G.a&11995 ; HSIEH T.H. et al. 1999) ont mis
en évidence la potentialité de la spectroscopidedtidque pour suivre la formation des
réseaux des systemes réactifs en fonction du tdmpgarametres électriques examinés sont
principalement la conductivité et la permittivith. a été montré que ['‘évolution de la
conductivité reflete celle de la viscosité du systéréactif en évolution et certains criteres
comme le maximum de fluidité et la vitrificationpent étre identifiés a partir de I'analyse
de la courbe de conductivité en fonction du tergpsrevanche, il n’y a pas de manifestation
de la gélification sur les courbes diélectriqueSEBHAN F. et al. 1997 ; ELOUNDOU J.P.
et al. 1998a).

Les analyses spectrométriques mécaniques ou diglexs peuvent étre envisagees en
suivi in situ en continu. Linsertion d'un élémemiézo-électrique basé sur [effet
actionneur/capteur et travaillant dans le domaigeavant la polymérisation d’'une piéce en
matériau thermodurcissable permet de s’affranceg problemes de couplage et de suivre
I'évolution des modules complexes a haute fréquendemps réel a la fois lors de sa mise en
ceuvre et son utilisation (cycle de vie). lls présehl'avantage de générer des ondes de
faibles amplitudes et donc dans le domaine de caewpent linéaire du matériau
(PERRISSIN 1. et al. 1994 ; CHAILLEUX E. et al. 2Z2)0 De la méme maniére un suivi des
caractéristiques diélectriques, peut étre réatisgitu par l'utilisation de capteurs interdigités

permettant de s'affranchir des effets dimensiantoes de la formation du réseau a partir de
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résines liquides ou de préimprégnés (KRANBUEHL Dale 1997 ; CHAILLEUX E. et al.
2003).

Différents types de phénoménes liés a l'avancerdenta polymérisation et aux
évolutions des caractéristiques mécaniques quiésaltent sont également analysables a
I'aide de capteurs a fibre optique implantablessdarstructures. Ces capteurs sont basés soit
sur des meéthodes chimiques soit sur les phénomphgsiques ayant lieu lors de la
réticulation. Dans le premier cas il s’agit priredgment de I'analyse en spectrométrie dans le
proche infrarouge d’'un signal transmis par la filketepartiellement absorbé dans la zone
dénudée de la fibre au contact de la matrice ersadel réticulation. Cette technique permet
par exemple, de suivre directement 'avancemena déaction d’un systeme époxy-amine en
observant la décroissance de deux pics (a 153%%0 hm) associés a la présence des
groupements amines (POWELL G.R. et al. 1996 ; CROBR\. et al. 1997). Dans le second
cas, les capteurs mesurent soient I'état de cotgrau niveau de la fibre, soit la modification
de densité autour de la fibre. En effet, la réactie polymérisation des réseaux époxydes se
traduit par une densification du réseau macromddéeu Le phénomene est réduit a partir de
la vitrification si le phénoméne a lieu. Ce phénomeéonduit au retrait chimique. Le retrait
physique ou plus généralement appelé retrait tloprenést lié a la variation de la densité avec
une diminution de la température, en relation deemoefficient d'expansion thermique de la
résine époxy. Les contraintes résiduelles d’'uneepaprés un retour a 'ambiante sont dues a
I'action conjuguées des retraits physique et chimiq

Les variations de densité sont associées a deativas d'indice de la résine.
L'augmentation de lindice de réfraction de la nmésest mise a profit pour suivre la
polymeérisation par la mesure en continu de la pmiss lumineuse transmise dans une fibre
localement dénudée pour mettre le cceur en contact la matrice (CHAILLEUX E. et al.
2001) (Figure IV-7a).

On peut mesurer les déformations internes locassciées a ces contraintes internes
ayant lieu pendant I'élaboration elle méme graaeegemple, a une fibre optique a réseau de
Bragg formé par une modulation locale de l'indiee réfraction de la fibre elle méme.
L'indication de ces capteurs a réseaux de Braggetie corrigée de l'effet de la température
pour étre exploitable. La figure IV-7b donne un repée de suivi de la mesure des
déformations locales in situ a I'aide d’'une fibreégdeaux de Bragg lors de la polymérisation
isotherme (75°C) d’'un systeme epoXyARSCH M. et al. 2008). Les auteurs associent le
point de gel aux premieres déformations dans ke fibar a cet instant il y’'a apparition du

réseau infini. Le polymére se comporte alors connmesolide et est capable de transmettre
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5

Refractive index

des efforts. La vitrification est associée au ragsement de la variation de la déformation en
fonction du temps, la progression du réseau n'@arde a partir de cet instant que par des

processus diffusionnels.
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Figure IV-7 : Suivi isotherme de polymérisation daéseaux époxydes par fibre optique :
(a) suivi de l'indice de réfraction (modulation d’amplitude, (CHAILLEUX E. et al. 2001) ;
(b) mesures de déformation par fibres a réseaux déragg (HARSCH M. et al. 2008)

La possibilité de laisser dans la structure réalisgs capteurs (implants piézoélectriques,
capteurs diélectriques de taille mésoscopique sufidees optiques) permettant de contréler
le process en fait un matériau "sensible" et devwermettre d'envisager le suivi des
evolutions physico-chimiques et structurales deterax lors de leur usage. Néanmoins, un
des inconvénients des éléments sensibles intégrés lds composites est leur difféerence de
taille par rapport aux renforts ce qui peut évellgoeent introduire des défauts préjudiciables
pour la vie de la piéce. Lors de la cuisson des Tdédorcés, différents processus sont
susceptibles de modifier le taux de contacts tatilan et contraction thermique, contraction
chimique de la matrice, ... Ainsi, l'utilisation d’arpartie du composite lui-méme, la fibre de
carbone comme capteur par la mesure de la résistdactrique transverse apparait comme
une technique valable pour donner des informatoing' état de cuisson du composite.

2. Suivi insitu de la cuisson du composite par mesui@e
résistance électrigue

Les plagues en composite sont realisées comme lgamhapitre précédent par
empilement de nappe UD (HexplyM10) et moulage au #din de suivre la résistance

transverse au cours de la polymérisation deuxrélges distantes d’environ 250 mm (Figure
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IV-8) sont insérées parallelement aux fibres debamae au niveau du plan neutre. Afin
d’évaluer l'influence de la fraction volumique dbrés sur le suivi de la polymérisation, des
éprouvettes a différents taux de renforts variamtee35 a 60 % sont réalisées en jouant sur
'empilement préimprégné/film de résine lors damhge. L'épaisseur moyenne est de 1 mm

et la largeur d’environ 130 mm dans tous les cas.

Figure IV-8 : Emplacement des électrodes:

250mm
|

}

e

Les fractions volumigues sont déterminées apréssoni par observation au
microscope optique aprés polissage métallographiquee coupe transversale des
éprouvettes et analyse par traitement d'imagesrésdtats sont donnés dans le Tableau IV-
1.

Vf:62% Vf:49% Vf 39 %

Tableau IV-1 : Fraction volumique des composites

Les composites sont soumis a un cycle thermiqudeex étapes. Dans un premier
temps, la température passe de la température mimia=80°C avec une rampe de montée
en moyenne de 1,5°C/min. suivi d'un palier de 2BGAC. La température est ensuite
augmentée avec la méme vitesse de montée juscecand palier de température agui est
ensuite maintenue pendant deux heures. Afin dereneth évidence linfluence de la
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température 7 sur la polymérisation quatre niveaux de tempéeatnt été retenus : 90°,
110°, 120° et 140°C.

Le tableau IV-2 donne les températures critiques sgisteme M10. Toutes les
températures sont comprises enyigy et Ty, C'est-a-dire que la gélification doit avoir lieu

avant la vitrification.

Tgo* ge|Tg* Tgw**
-5a-2°C 82°C 149°C

Tableau IV-2 : Températures critiques du systéemes MO

(* données fournisseur ; **maximum de Tgd a 1 Hz - essais DMA du chapitre )

La résistance transversale est mesurée en continauas du cycle de cuisson (figure
IV-9) a l'aide d’'un impédancemetre Solartron 126@ &équence de 1KHz. Parallelement la
température est déterminée a laide d'un capteseré au pli neutre au moment de

'empilement des couches.

Figure 1V-9 : Montage pour le suivi de réticulation du CFRP par nesure de résistance électrique :
1 - four
2- électrode incorporée
3- couche de préimprégné
4- thermocouple
5- prise sous vide
6- systéeme d’acquisition et de mesure de résistafleetrique
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2.1. Reésultats expérimentaux

La figure 1V-10 donne la variation de la résistatramsverse en fonction du temps et
de la température pour la températugeIP0°C. Dans ce cas, les trois fractions volumiques
ont été étudiées. Le méme comportement est obgene les trois taux de fibres mais
'amplitude des phénomeénes est d’autant plus inaptetque le taux de renfort est faible. La
variation de la résistance électrique avec le temips température peut étre, en premiere
approximation, divisée en quatre zones. Lors dwfthge initial (température ambiante
jusqu’a la température au premier palier (80°Q¥kstance diminue dans un premier temps
(jusgu’a environ 50-60°C) (Zone 1) avant d’augmemépidement jusqu’au palier a 80°C ou
un état quasi-stationnaire est observé avec unessét de variation de la résistance
relativement faible (Zone II). Au cours de la sed®rmmontée en température, la résistance
électriqgue transverse passe par un pic apparaigsar® avant le second plateau a la
température de I'ordre de 115°C (Zone Ill). Enfan, cours du second palier on observe une
diminution de la vitesse de décroissance de lastedgie jusqu’a une valeur asymptotique
(Zone V).

69 - R (Vf=62%) - - - 140
— R (Vf=49%)
—— R (Vf=39%)
= Température

120

=+ 100

Température (T)

0 50 100 150 200 250 300
Temps (min)

Figure 1V-10 : Evolution de la résistance transversale en fonctiodu
temps et de la température pour 3 fractions volumiges (T2 = 120°C)

Pour les trois autres températures l&s essais ont été menés seulement avec la

fraction volumique la plus faible. Les résultatatstonnés figure IV-11, ci-dessous.
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Figure IV-11 : Evolution de la résistance transversale en fonctiodu temps et de la température
pour (a) T2 =90°C ; (b) T2 =110°C; (c) T2=12C ; (c) T2 = 140°C

L’allure générale des variations de la résistamemsiverse est similaire a celle
observée a 120°C. Les faibles différences obse&es les zones | et Il sont dues au fait que
la cinétique est menée, a chaque fois, sur un @ttbardifférent : on peut avoir un léger écart
de fraction volumique, de position d’électrode etfte température initiale de suivi de la
polymérisation. C’est dans les domaines lll et Dédes spécificités majeures sont observées
avec en particulier le temps ou la température pHepon du pic, sa largeur ainsi que le
moment ou la résistance atteint le plateau.

Dans le cas de la températurg=90°C le pic de résistance électrique apparait
nettement lors du second palier de températuree(appes 60 minutes apres qug Sbit
atteinte). En outre, le pic est beaucoup plus lapge dans le cas précédent, et la résistance
n’atteint pas de valeur asymptotique pendant lepdé maintien a

Pour la température,¥110°C, le pic de résistance est situé au tout tdébisecond
palier et la vitesse de décroissance de la résistanpartir du maximum est intermédiaire
entre celle observée a 90°C et 120°C.

Pour T,=140°C, le pic apparait a une température de kodlr 115°C, comme pour

T,=120°C et donc avant d’atteindre le second palier.vitesse de décroissance de la

101



Chapitre IV

résistance est legerement inférieure a celle obsgoour 120°C ; en outre la stabilisation de

la résistance apparait avant d’atteindre le sepafidr de température.

Le tableau ci-dessous résume les principales @istiques des zones lll et IV.

T2(°C) 90 110 120 140
T au max* - - 116 118
tmax (MiN)** 48 1 - -

AR/At (ohm/min) -1,6 -13,5 -15 -17

Tableau IV-3 : Caractéristiques des zones lll et IMt.x temps pour arriver au pic a partir du temps de

début du palier a T,)

Ces résultats mettent en évidence que :

les phénomenes sont liés a des réorganisationsrdacts interfibres au sein du
matériau. En effet, la variation de la résistarieetéque des fibres de carbone est
faible dans cette gamme de température (diminutien’ordre de 2 % entre

'ambiante et 80°C (Chapitre 1)). En outre, comnheaiété montré dans le

paragraphe précédent, la conductivité de la maestecertes affectée par les
changements physico-chimiques mais comme il a &ipeté au chapitre 11l (8

2.3.2), celle-ci est négligeable devant la conductdu composite analysé

transversalement.

gue le phénomene associé au maximum de la résistgghthermiguement activé.

Ces comportements sont donc a relier aux phénonohimasgues et physiques décrits

précédemment se produisant lors de la cuissont@demodurcissables susceptibles d’avoir

une influence sur le taux des contacts interfibeéspar conséquent sur la résistance

électrique :

chute de la viscosité associée a l'augmentatiorladeempérature tant que la
réaction n’est pas amorcée,

augmentation de la viscosité avec I'avancemenadédction,

écoulement de la matrice, tant que la réticulati@st pas amorcée (c'est-a-dire
gue le matériau est a encore I'état liquide),

établissement du réseau au moment de la gélificatits densification du réseau.
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2.2. Discussion des résultats

Afin d’interpréter au mieux les résultats, des esda suivi de polymérisation ont été
réalisés a l'aide de moyens disponibles au labiweatoDMA, décrit au chapitre | et
observation sous microscope optique a transmissioiumiére polarisée a l'aide d’une

platine chauffante (Linkam).

2.2.1. Analyse sous microscope optigque

Le systeme Linkam comprend une platine chauffaotgplée a un microscope muni
d’'une caméra CCD. Un film de résine M10 sur leqiet fibres de carbone sont tendues
manuellement (elles ne sont probablement pas tawte@séme niveau d’enfoncement dans la
résine au départ) est placé sur une plaquette dmsabpie. Le cycle de température est du
méme type que pour les plagues composites avectad palier a 120°C.

La mise au point est dans un premier temps réatisean jeu de fibres avant d’initier
le cycle de température.

Dans les premiers instants de I'augmentation dertgpérature vers le premier palier
une diminution de la viscosité est mise en évidgrazd'observation (Figure IV- 12 a a c¢) de
I'enfoncement progressif d’'une fibre dans la résgmultant d’'un écoulement local de celle-ci
et d’'un réarrangement des fibres de faible ampditud

A partir d’'une température d’environ 65°C, la magria atteint probablement un
niveau suffisamment faible de viscosité, engendantécoulement de celle-ci a grande
échelle (figure IV 12d). En outre, I'apparitionletréarrangement de micro-vides s’effectuent;
les solvants présents dans la résine ont tendaseevalatiliser sous l'effet de la température
entrainant la formation de bulles (OLIVIER R. &t¥095). Ces microvides peuvent ensuite
coalescer et disparaitre (figure IV-12 e-f), du @ I'’écoulement de la matrice. Dans le
composite, ce phénoméne sera probablement plustmmpo en effet, au cours de drapage

des poches d’air humide sont emprisonnées entpdites
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(a) T~35°C (b) T~42°C (c) T~50°C

(d) T~65°C (e) T~80°C (depuis 3min 2G (f) T~80°C (depuis 3min 40

Figure IV-12 : Mise en évidence des phénoménes seguisant au cours de la premiére rampe de
montée en température et au début du du palier a F80°C

En fin du palier a 80°C et au cours de la secorattiepdu cycle de température
(montée vers F120°C et palier a 120°C), nous avons tenté de tdiganla vitesse de
déplacement de fibres par la mesure de la positione impureté associée a une fibre de
carbone dans le plan d’observation. Bien évidemjreatte analyse ne donne qu’un ordre de
grandeur du déplacement des renforts. En particuliene permet pas de quantifier les
modifications de position en profondeur. Néanmoilas,détermination de la vitesse de
déplacement dans le plan du défaut met en évidgmeeelle-ci, et donc I'écoulement de la
résine augmente jusqu’a environ la températureldd avant de diminuer rapidement. On
peut penser que I'écoulement de la résine est pargé&acilité par 'augmentation de la
température vers le second palier. Ensuite le débla formation du réseau qui a lieu a cette
température fige le systeme. Cette observationaestettre en relation avec le pic de
résistance qui se produit pour une températurdaimi On peut donc supposer que le pic de
résistance électrique est associé a la gélificatidim d’étayer cette hypothése des essais de
spectrométrie mécanique ont été mis en ceuvre ldaodte de ce travail.

104



Chapitre IV
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Figure IV-13 : Evaluation de la vitesse de déplaceemt au cours de la seconde rampe de montée en

température et pendant le second palier

2.2.2. Analyse au DMA

Les essais ont été menés a l'aide du spectromgh@rdque DMAS50 de la société
01dB Metravib en mode traction/compression a la fomur suivre la cuisson et mesurer le
module complexe en fonction de la températureesiéthantillons aprés polymérisation. Les
conditions expérimentales sont les suivantes :iessdéformation imposée (amplitude = 10
pm), gamme de fréquence : 5 - 20 Hz., cycle desonigdentique ou du moins le plus proche
possible de celui imposé lors des essais de rdsestpour le suivi de cuisson (dT /dt =
1°C/min ; deux paliers de température de 2k=80°C et $=90°C, 110°C, 120°C, 140°C) et
gamme de température : ambiante — 190°, pour leanétions cuits. Pour une meilleure
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sensibilité sur I'évolution de la matrice, les édfillons (dimensions 22mmx13mm (longueur
et largeur)) ont été réalisés par empilement dérgpis at 45°.

Pour chaque cuisson, les modules complexes (E8) fgendant la polymérisation en
fonction du temps et de la température sont dofigése IV-14. Afin de mettre en évidence
une éventuelle sous réticulation, deux balayagesessifs sont effectués. Les caractéristiques

mesurées en fonction de la température serontrggeEsefigure 1V-16.
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Figure 1V-14 : Evolution du module réel E’ (gauche) et de 'amorssement (droite) au cours du cycle de
polymérisation en fonction du temps et de la tempéture pour :
(a) T,=90C; (b) T, =110 C; (b) T, = 120°C ; (b) T, = 140°C
Comme pour la résistance électrique, les variatidnos module complexe sont
similaires dans les premiers stades du cycle desoni
Au cours de la premiere rampe de température, umenution significative du
module réel E’ est observée liée a la chute deideosité sous l'effet de la température
comme il a été mis en évidence par microscopieqopti On note une trés légere
augmentation de la vitesse de chute du module 6@%€. Au cours du premier palier de
température le module est dans un premier temps-cgtable jusqu’au milieu de palier (~ 70
min aprés le début de I'essai) ou une Iégére autatien est notée probablement associée au
début de la réaction (formation de polyméres brasgh.a réponse est a ce stade |égerement
bruitée, due probablement pour une part, a la egsgtion des microvides et comme il sera
discuté par la suite a la viscosité tres faiblawttype d’empilement choisi. A partir de la
montée en température vers le second palier, lailadel diminue a nouveau sous l'effet de
la température. A ce niveau deux phénomeénes soromrpétition : la diminution de la
viscosité due a l'accroissement de la températirdaagmentation de celle-ci liée a
'avancement de la réaction. Pour les températligeles plus faibles, cette diminution se
poursuit jusqu’a ce second palier. Pourd0°C, une Iégére augmentation de E’ est observée
dans les premiéres minutes du palier (~ 30 minjisw’une augmentation se produisant au
méme instant quelque soit la fréquence d’essabmt dssocieée au phénomene de gélification.
En fin de cinétique aucun palier de module n'eseoké. Pour F110°C, le processus de
gélification se traduit par une augmentation rapidenodule E’ dans les premiers instants du
palier (~ 5 min). Enfin, le module atteint un pal(gariation de module entre le module au
point de gel et au pali&E ~ 3,5 décades) et ce d’autant plus tét que uénéce est élevée

en fin de cycle de cuisson Pous=120°C et 140°C le temps de gel associé au début de
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laugmentation de E’ se produit au cours de la sdearampe de montée en température a
environ 115°C. L’écart entre le module au poingdeet au palieAE sont respectivement de

~ 3,5 décades et de 3 décades pom#rlZ0°C et 140°C. On peut noter, en outre, sur la
variation du module a 120°C un léger changemerpatde entre le point d’inflexion et le
palier final apparaissant d’autant plus tét quérdgiuence est grande. On peut en premiére
approximation I'associer au processus de vitrifamatPour $=140°C, la plus faible variation
de AE et I'écart entre les valeurs de module en frégaeieau palier, par rapport aux essais
meneés a 7=110°C et 120°C, laisse penser que le matériadass sa zone de transition
vitreuse en fin du second palier de températureq(diesemble cohérent en considérant la
valeur de . et les fréquences d’'essai). Enfin la pedi&/{t) déterminée dans la partie
linéaire de la variation de module est d’autans @levée que la températurgebt élevée.

La variation de I'amortissement est plus complenais confirme les résultats obtenus
sur le module et permet de mieux situer les phénesée vitrification. Dans les premiers
stades du cycle de température, alors que le matioigmue I'amortissement a tendance a
chuter légérement avant d’augmenter de maniérdigliaspour atteindre un plateau a un
niveau de t§ trés élevé (de I'ordre de 3). Le signal au nivdawe plateau, qui correspond au
palier du module, est en outre tres bruité. Edfaimortissement diminue de maniere rapide
au moment de 'augmentation du module associé@adlifécation et le signal n’est plus bruité
a ce stade. En outre, des pics d’'amortissemenndéapés de la fréquence et donc associés au
phénomene de vitrification sont observés au nidEagette phase décroissante pour certaines
températures de second palier. Le phénoméne lenduse manifeste pour,d120°C et
correspond au léger changement de pente sur &ieardu module.

La variation de l'amortissement peut-étre intereéten s’aidant d’'un modele
rhéologique simple (figure 1V-15) en considérarst taideurs complexes du réseau de fibres:
k't et de la matrice k.

< 1< L
réseau fibr _L‘_] M \matrice :

k; =k, +jk,tgd, =kK; Ky, =k, +jK,,tgd,

Figure 1V-15 : Modele rhéologique du composite

m
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On peut estimer en premiéere approximation que lidssement associé aux fibres est
négligeable. Dans cette hypothése, 'amortissemglefital du systeme préimprégnéddgst

donné par la relation IV-1.

_ Nu® _ 198,
K +k, (K /K, +1)

tgd, Equation V-1

En considérant que la rigidité des fibres est @nmstdans la gamme de température
analysée cette relation montre queédgasse par un maximum au niveau du point de gel. En
effet, au moment ou le systeme est mis en températi¢lasticité de la matrice est
pratiguement nulle et sa viscositg, tres faible. Par conséquent, 'amortissement du
composite est faible. Au cours des premieres phdseda polymérisation la viscosité
augmente progressivement, I'élasticité de la résistant quasi-nulle, d’ou une augmentation
de tg.. Dés que les premiers pontages apparaissenti¢ggbh), K, augmente d’ou le
passage par un maximum. En réalité cette relatiest mpplicable que dans le cas ou un
transfert de charge correct s’effectue entre lestiimants du composites : fibres et matrice.
C’est ce qui est observé dans les premiers staglds cthmpe de température versol la
viscosité de la matrice est suffisamment élevée sen référant aux observations
microscopiques (environ T=60°C) et au-dela du pdegel. Entre ces deux étapes, le niveau
de viscosité de la matrice est tres faible ettilpesbable, et ce d’autant plus que les plis sont
placés a 45°C par rapport a la sollicitation, qaenmesure reflete majoritairement le
comportement de la matrice inter plis et/ou intdrels. Ceci explique I'amortissement
significativement élevé dans cette zone et le |épangement de pente dans la variation du
module au moment de I'augmentation drastique dediéissement lors de 'augmentation de
la température vers;TEn outre, les fibres sont assimilables a desaolest décrochables
(effet rochet) d’ou une réponse bruitée a la fais s deux composantes du module
complexe.

Au moment du point de gel le comportement disdiphii systeme passe d'un état
représentatif du comportement de la matrice a ab réfprésentatif du comportement de
'ensemble, d’ou une chute importante de l'amoeiisent mesuré plutét que le pic
classiquement observé. Pous=90°C, le phénoméne de vitrification n’est pas relaient
identifiable durant le cycle de cuisson. PourT10°C et } =120°C la vitrification dans la

gamme de fréquences analysées se produit au cowecdnd palier de température. Dans le
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cas du cycle avec,¥140°C, la vitrification, méme si elle n’est pastament marquée, a lieu

avant le second palier de température. (~ 130°Eia)5

10000 1 . A T1 10000 1 . AN T1
- premier suivi a 5 Hz - premier suivi a 5 Hz
- deuxiéme suivi a 5 Hz - deuxiéme suivi a 5 Hz
s w
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Figure 1V-16 : Evolution du module réel E’ et de 'amortissement% Hz) des échantillons aprés le cycle de
polymérisation (balayage 1) et aprés un premier cye de température (balayage 2)
en fonction de la température pour :
(@) T,=90C; (b) T, =110 C; (b) T, = 120°C ; (b) T, = 140°C

L’analyse des modules complexes des matériaux apigson (Figure 1V-16) dans la
gamme de température 23°C-190° C pour deux balaydgetempérature successifs a la
frequence de 5 Hz montrent que la polymérisatidnire®mpléte pour les deux premiéres
températures ;I soient 90°C et 110°C. En effet, la variation danlbrtissement met en
evidence deux pics de &consécutifs classique dans le cas des matériaisxrgéticulés. Le
premier correspond a la relaxatiorassociée a la transition vitreuse du matériaunobégres
le cycle de polymérisation et le second a la rélarax du matériau post-cuit. La reprise de la
polymérisation est d'ailleurs nettement marquée sddm cas de JF90°C, par une
augmentation du module E’ a partir d’environ 115°C.
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Le tableau V-4, ainsi qu'un diagramme de type "TEfabli en tenant en compte la
rampe de montée en température résument les téssijaificatifs obtenus a I'aide du DMA
(Figure 1IV-16). Sur le diagramme sont reportés :

- le temps de gélification ) ou le temps associé a la températuig)(a laquelle

le gel se produit, si le phénomeéne a lieu avarselmond palier, déterminé sur la

courbe de module mesuré a partir de I'instant dedatée vers le second palier
(normalisé a 150 minutes)

- le temps de vitrification, ou le temps associé temapérature (J) a laquelle le gel
se produit, si le phénomene a lieu avant le sepatidr déterminé sur la courbe

d’amortissement (5 Hz), mesuré a partir de I'instdm la montée vers le second

palier

T2(°C) 90 110 120 140

AE (décades) 1,3 3,4 3,5 3.1

AE/At

(MPa/min) 0,15 3 4,5 4,8

Etat Sous réticulatior] Sous réticulatior]  Polymérisation Polymérisation

complete = compléte =

153°C 153°C

Tableau IV-4 : Caractéristiques des courbes de mode en fonction du temps (5 Hz) au-dela de la
gélification et état de polymérisation en fin de asle (* F = 10 Hz dans ce casfE écart entre le module au

point de gel au module et au palier (en fin de cyelpour T, =90°C) ; (AE/At) pente déterminée dans la
partie linéaire de la variation de module)

150 \ T_(5 Hz)
o Résistance

140 - L A l
— VoS —--A--A- Vitrification
¢ 130 1 v lA .
b 3 2N 9--0--O (gélification
© N
3 1207 .\’b“‘ S
2 110 - (18 s AMF DMA
E ;"' ,’ “ \\ )
2 100 - R N e température

J:”: \‘ .
90 | R
gells 80 d RSN
100 1000

Temps (min)
Figure 1V-16 : Diagramme type TTT
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2.2.3. Interprétation des courbes de résistances

Afin de comparer les résultats obtenus par résistaglectrique les résultats de
résistance électrique et de DMA sont tracés sumiémes diagrammes (ANNEXE VI) en
reprenant les différentes zones observées suaftegtions de la résistance :

Zone | :la décroissance rapide de la résistance électiicaresverse au début de
laugmentation de la température est probablemesba@eée aux premiers stades de la
diminution de la viscosité de la résine avec lapérature, mise en évidence par DMA (chute
du module) et analyse optique. Ceci doit permeftreéarrangement local favorisant ainsi le
rapprochement des fibres et créant ainsi de nouwvednemins de percolation. Cette
décroissance est peut-étre pour une part due Batatiwn radiale des fibres. Les fibres de
carbone sont anisotropes. Pour une fibre a hasistaéce le coefficient de dilatation est
quasiment nul suivant I'axe de la fibre, tandisilgest de I'ordre de 18°C dans la direction
transverse (PRADERE C. 2004). On a donc pour redidu composite étudi® (= 7 um)
une variation de diamétre de I'ordre de 2,5 nmeelasttempérature ambiante et 60°C. Lors de
'expansion des fibres, le film de polymere entitgds trés proches peut ainsi diminuer en
épaisseur ou disparaitre par écoulement local deslae permettant a des nouveaux contacts
de s’établir (par effet tunnel ou contacts physiquef § 2.3.2).

Zone ll: dans cette zone qui couvre la fin de la montépérature vers le palier a
80°C ainsi que la durée du premier palier, la taste électrique augmente avec une
modulation liée a la fois a la variation de la témgture et aux phénomenes se produisant au
sein de la matrice. Au début de cette zone, laiceatn atteint probablement un niveau
suffisamment faible de viscosité, engendrant urukecoent de celle-ci a grande échelle. Cet
effet a été mis en évidence a la fois par I'analysgque (enfoncement des fibres dans la
résine) et par le suivi par DMA. Dans le méme terfgygparition et le réarrangement de
micro-vides s’effectuent (cf. analyse optique). @ut penser que ces phénomeénes tendent a
éloigner les renforts les uns des autres ce quiua gonséquence une diminution du taux de
contacts.

Zone lll: C’est dans cette zone qu’apparait le pic desta@ste. Dans la phase de
montée de la résistance 'augmentation de tempérégnd a diminuer & nouveau la viscosité.
Au moment ou la résine passe de I'état de liquidke gossibilité d’écoulement, a I'état de
gel, les renforts et les vides résiduels sont diges et la contraction chimique associée a
'avancement de la réaction implique un rapprochenues fibres et éventuellement une

ondulation des fibres dans certaines conditionpalgmérisation (PARK J.M et al., 2004),
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qui vont induire une diminution continue de la sémnce €électrique, d'ou le passage par un
maximum qui correspond en effet au moment de I'armgation rapide sur la courbe du
module E'.

Zone |V: Au dela du pic, la stabilisation de la résistado# étre liée a la diminution
de la contraction et de 'augmentation de la déngdit réseau associées a la vitrification. La
comparaison avec les courbes DMA poprT10, 120 et 140°C confirme cette hypothése. En
particulier, pour 3=90°C l'analyse DMA ne met pas en évidence de fig#tiion et la
résistance électrique ne cesse de décroitre.

Pour conclure, les résultats obtenus (point dewgeification (5 Hz)) a la fois par la
résistance électrique et la technique classique D3dAt regroupés sur le diagramme type
TTT en prenant en compte les différences de vitesgemontée en température qui sont
apparues entre les deux essais (Figure IV-16)eCigure montre la cohérence des résultats.
L’écart entre les valeurs de vitrification déteréges par les deux techniques est a relier avec
I'effet fréequence. La technique de mesure de |&staasce €lectrique transverse semble étre
une technique intéressante pour la mesure in sitsuivi de polymérisation des systémes

thermodurcissables.

2.2.4. Evolution de la résistance électrique d’un échaiuih
apres cuisson completement réticulé

La résistance électrique de I'échantillon ayant $aitsecond palier de température a
120°C a été soumis a un second cycle de tempérdmgque au précédent. La variation de
la résistance est comparée a celle mesurée augsreyaie sur la figure IV-17. Cette figure
montre une variation de la résistance quasi-cotestan cours du cycle, confirmant ainsi que
les variations de résistance observées au paragrpmtedent sont bien associées aux
phénomenes associées a la polymérisation. Néanmuoiragrandissement de I'échelle de la
résistance, méme si le résultat est relativemenitéomet en évidence des variations de
résistance avec le cycle de température. Dansnanaigre partie du cycle associée a la rampe
de température vers le premier palier et le premarer, I'inverse de la résistance varie
comme la température. La diminution de la résigtamtative, de I'ordre de 0,1 % lorsque la
température passe de l'ambiante a 80°C est prabable due a deux phénomeénes
antinomiques. Certains contacts sont rompus pde sie I'augmentation de la distance
moyenne entre fibres associée a la dilatation itbessf mais d’autres peuvent s’établir et de

plus la résistance de la fibre diminue du fait daractere semi-conducteur de la fibre
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(diminution de la résistance électrique de I'ordee5% d’une méche de fibre de carbone dans
le méme domaine de température cf. Chapitre I).cAurs de la seconde montée vegs T
aprés une diminution de résistance dans les prenmstants de la montée en température on
observe une augmentation de la résistance (entit€ 85 110°C) avant que celle-ci ne
diminue a nouveau et atteigne un quasi-plateaurtr gl palier a 3. Ce comportement
pourrait étre di & un phénomene de relaxationtstiale, lié a un vieillissement physique en

fin du cycle de cuisson.
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Figure IV-17 : Variation du comportement électrique avec la température d’'un échantillon apres
polymérisation

3. Suivi de la réticulation a I'aide d’alliages a mémoe

Dans cette partie nous nous proposons d’explatenlliages a mémoire insérés dans
les composites, comme capteur pour le suivi deolgnpérisation et la mise en évidence des
contraintes internes au sein du matériau. Comms Havons vu précedemment (IV.1), la
résistivité des alliages de NiTi varie en fonctaa la température, de la contrainte appliquée
et de la proportion des phases en présence. katibn des alliages a mémoire comme
capteur dans une situation ou ces parametres vaiimiltanément est donc complexe et
guelques études précédentes (CARBALLO M. et al519%VU S.K. et al. 1996) ne sont
guéere convaincantes. Nous avons néanmoins tentdisé¢'u la mesure de la résistance
électrigue aux bornes d'un fil inséré dans le cositeoau cours du cycle afin de tenter de
mettre en évidence les phénomenes s’associarma@ylaérisation (notamment contraction de
la résine au moment de la gélification) et leurgasts sur les contraintes interfaciales
résine/AMF.

Dans cette partie, les composites sont soumis ale ¢germique en deux étapes a
savoir un palier de 1 heures a 80°C suivi par Urempdu méme temps a 120°C. Les rampes

de montée en température sont celles utilisées Ipswgssais de résistance électriqgue (méme
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four). Le fil d’alliage (a I'état éduqué) est inééentre deux plis avant la polymérisation
parallelement aux fibres de renfort et maintenwtea I'aide de poids suspendus en bout du
fil. Deux contraintes de traction sont retenued0 MPa et 425 MPa. Suivant le diagramme
de Clausius-Clapeyron (Figure 11-9), la transforioratmartensite — austénite a lieu avant la
gélification dans le cas de la contrainte la phiblé, tandis que pour le niveau de contrainte
de 425 MPa la transformation se produira pendaptdeessus de transformation sol-gel. La
résistance est mesurée a l'aide de fils électrigoadés sur les fils en AMF.
Dans chaque cas, deux suivis successifs de ldadstsélectrique du fil sont menés,
chacun avec le méme cycle thermique :
1. mesure lors de la polymérisation
2. mesure sur I'échantillon réticulé
Les résultats obtenus sont donnés figure IV-1&eaté 1V-19 respectivement pour les
niveaux de contrainte de 40 MPa et 425 MPa et sutableau V-5 qui résument les
différentes températures de transformation au coesscycles en comparaison avec celles du

fil seul dans les conditions de chargement inisidfegure 11-9).
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Figure IV-18 : Alliage soumis initialement a une cotrainte de 40 MPa et soumis au cycle de

température a deux étages : 80°C et 120°C (a) sute polymérisation ; (b) composite réticulé
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Figure IV-19 : Alliage soumis initialement a une cotrainte de 425 MPa et soumis au cycle de températi

a deux étages : 80°C et 120°C : (a) suivi de polyr#ation alliage seul et (gris); (b) composite rédulé

0=40 MPa 0=425 MPa
A{°C) | Ai(°C) | M«(°C)  M1(°C) | A{°C) | A1(°C) | M°C) | M¢(°C)
Fil seul (fig 11-9) | 53 82 62 28 80 128 93 57
Suivi 54 82 61 - ~ 85 76 -
polymérisation
Second cycle 49 74 61 - ~53 82 67 -

Tableau IV-5 : Rappel des températures de transfanation de phases
pour deux niveaux de contraintes 40 MPa et 425 MPes températures M n’ont pas pu étre déterminée)
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Pour le niveau de contrainte le plus faible (Figi¥€l8a), les valeurs de /et de A
sont similaires a celles données par le diagramen€ldusius-Clapeyron. Pour le cycle de
cuisson considéré les essais de résistance et deddlimontré que la transformation sol-gel
a lieu aux alentours de la température de 115°CcH&esequent, pour ce niveau de contrainte
(40 MPa), la transition martensite-austénite firdglse produit avant que le systeme époxy ne
gélifie et les températures de la transformationtenaitique inverse (fet A) correspondent
a celles de lalliage seul dans les mémes conditida contrainte. En effet, avant la
gélification de la matrice il n’existe pas de faontde transfert entre la fibre et la matrice et
'expansion de la matrice n’influe pas sur le comg@ment de la fibre (écoulement de la
matrice a l'interface, ce qui par ailleurs confirtas résultats précédents). A partir du point de
gel, il s’établit une interface entre la fibre atrhatrice, sans perturbation liée a la contraction
du fil au point de gel et pendant le palier isothe@ 120°C. Pendant cette période, l'interface
et la matrice autour du fil ont tendance a se emtgr. L'amplitude de cette contraction est
probablement Iégérement diminuée par la présentalliege (figure IV-20a). Au retour vers
la température ambiante, on observe que la températu début de la transformation
austénite — martensitesM lieu pour une température a peu pres identicqpedlé de I'alliage
seul soumis a une contrainte de 40 MPa, ce qudaenser que la contraction chimique puis
thermique au début du refroidissement de la matitecte peu I'état de contrainte dans
lalliage. En fin de refroidissement (& partir dejMl'allongement du fil associé a la
transformation directe est géné par la contractimmmique de la matrice (figure IV-20Db).
Ceci explique probablement 'amplitude de la vaoiatrelative de la résistance par rapport a
celle observée pour la transformation inverse apahgmérisation laissant supposer que la
transformation n'est pas totale dans le compogifen de mettre en évidence I'état de
contrainte du fil en fin de cycle de polymérisatl@volution de la résistance électrique du fil
inséré dans I'échantillon polymeérisé (second cyeedté réalisé (Figure 1V-18b) dans les
méme conditions que le cycle initial. Les tempéeguA; et A sont dans ce cas légérement
plus faibles qu'au premier cycle, ce qui laisseqm@nser que le fil est |égerement en
compression par rapport a la situation initiate-(0 éventuellement <0). Ce résultat a été déja
observé par (CHOI Y.K. 2000) sur des compositese@dfort verre. En revanche, la
température Mest quasi identique a celle déterminée au cyd@eduient, éventuellement dd a
un effet de relaxation de contrainte dans la matea cours du palier a 120°C. On doit
néanmoins étre prudent car la détermination prétd@seéempératures est complexe sur ce type

de cycle.
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Pour le fil soumis a la contrainte la plus élevéggyre 1V-19), le début de la
transformation inverse (As) se produit juste au titbut de la montée en température (85°C)
vers le second palier et se poursuit jusqu’a ce oplai-ci soit atteint. L'analyse de la
variation de la résistance a ce niveau met en geae

- que I'amplitude de variation de la résistance &s$ faible que celle observée sur
un fil seul soumis au méme niveau de contraingué 1V-19a), pour lequel la
transformation inverse n’est d'ailleurs pas toutid compléte (A =128°C pour
une contrainte de 425 MPa ; palier a 124°C).

- qu'a partir de la température d’environ 112°C, tezedire l'instant du début de la
gélification la vitesse de transformation est raéepar rapport a celle observée sur
un fil seul soumis au méme niveau de contraintguet!’évolution de la résistance
se fait pas a pas, ce qui laisse penser a un pladmeode "stick-slip”.

Ces observations mettent en évidence que la misplame de l'interface géne la
contraction de l'alliage, mais aussi que I'étal@dment de cette interface est perturbé par la
contraction de [lalliage. En effet, linterface /filatrice doit lacher et se reformer
périodiquement au cours de la contraction de #ghi Les deux composants (fil et matrice)
ont tendance a se contracter mais I'amplitude denpmene est beaucoup plus importante
dans le cas du fil (rapport d’environ 10 entre é&odmation possible du fil entresfAt M
(6%) et celle de la matrice entre le point de gdédaux de conversion de 100% (0,5 % (LI
D. et al. 2004). Au cours du second palier, leélcontracte plus et I'interface s’établit dans
des conditions plus stables (figure IV-20e). L’aityole de contraction du fil est de I'ordre de
60 % de celle du fil seul). Lors du retour, la sfammation directe austénite-martensite
semble débuter vers 76°C, c'est-a-dire pour un&aiate plus faible (220 MPa) que celle a
laquelle le fil était soumis au départ. Par aikeat comme dans le cas précédant, en fin de
refroidissement (a partir de M I'allongement du fil associé a la transformatuirecte est
géné par la contraction thermique de la matriagu(é I\V-20f). En outre, 'amplitude de la
variation est plus faible que celle observée adasformation directe ce qui laisse supposer
gue linterface qui a pu s’établir est néanmoinsbdane qualité, malgré les difficultés de
départ. L’échantillon completement polymérisé emssuie soumis au méme cycle de
température (figure 1V-19b). Les amplitudes de at#oh de résistance restent faibles ce qui
rend tres difficile la détermination des tempérasude transformation. Néanmoins on peut
noter une tendance : les températures de trandfiormaverse semblent correspondre a un

état de contrainte nulle dans l'alliage (par rapgo#25 MPa initialement). Comme dans le
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cas précedent, la températurg Miégerement augmente, ce qui signifie que desaiotes

thermiques se sont partiellement relaxées.

0 =425 MPa «—

T=80C

T=120C

T=23C

{ Avant gélification —| Systéme réticulé

Figure IV-20 : Représentation schématique des phénwenes observés lors de la polymérisation dans
I'alliage et le composite environnant

Ces résultats méme si ils sont relativement congsl@xanalyser montrent :

- que les alliages a mémoire de forme par la meserdadrésistance in situ
permettent de mettre en évidence les processugldieajion si le phénomene a
lieu pendant la phase de transformation marteraisténite de I'alliage.

- que la détermination des températures de transfammgpeut donner une
indication quant aux relaxations des contraintesntiques résiduelles. Néanmoins
la difficulté de la détermination ne permet pas abeclure du point de vue

quantitatif.
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4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré en nous basaigs résultats du chapitre 1l
qui ont mis en évidence que la résistance éle@ransverse d’'un CFRP dépend du taux de
contacts interfibre que la mesure de résistargeswerse en continu permet de déterminer les
processus  qui interviennent  pendant la  polymédsmati d’'un  systeme
thermodurcissable renforcé par des fibres de carlidD : gélification et vitrification en
comparant les résultats avec ceux obtenus pachaitpe classique de DMA. Ce résultat est
intéressant, car cette technique est relativememie a mettre en ceuvre.

Dans un second temps, nous avons utilisé l'alliag;mémoire de forme comme
capteur de suivi de polymérisation. Cette technigeenet de mettre aussi en évidence le
phénomene de gélification, mais il faut dans ce qas la transformation de l'alliage se
produise dans la zone de gélification prévue. Enfite approche du niveau de contraintes
résiduelles lors de la cuisson des composites ainiiée en utilisant les valeurs des
températures de transformation aprés un second dgctempérature identique au précédent.
Malgré des difficultés dans la détermination dewspératures de transformation il semble

probable que des relaxations thermiques puissent laau.
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Chapitre V

CHAPITRE V : Suivi du dommage et autoréparation du
composite hybride CFRP/TiNICu

1. Introduction

L'intérét de pouvoir effectuer un suivi in situegt continu de I'état d'endommagement
sur une structure en service ainsi que de poumt@rienir en temps réel pour s'opposer a la
propagation de cet endommagement est un enjeu tampatans le domaine industriel a la
fois pour des raisons de sécurité et économiquessjul présent, différentes études menées
sur les matériaux composites a renfort carbonerasiten évidence leur aspect sensible pour
la détection d’endommagement (mesure de la résistatectrique) (SCHULTE K. 1995 ;
ABRY J.C. 1998 ; ANGELIDIS N. 2007; TODOROKI A. 26D L’insertion dans un
composite d’alliage a mémoire de forme sous forméld de faible diamétre agissant comme
"actionneurs" peut conduire a différentes utilisias comme le contréle de forme (CHOI
Y.K. 2002), ou le ralentissement de I'endommagem@itVANG D. et al. 2007) par
activation de l'alliage.

On se propose, dans ce travail, de réaliser endi&tle cycle de vie d’us matériau-
systeme» composite a renfort conducteur dans lequel ont@jlaufonction "ralentissement de
'endommagement” au simple « suivi du dommage #eérant des alliages a mémoire de
forme (AMF). Dans ce chapitre on s’intéressera pddaode « d’'usage » du matériau et les
informations sur I'endommagement, accessibles gracelutilisation de capteurs
piézoélectriques passifs (émission acoustiquegahésure de résistance locale. La présence
des AMF doit permettre un contréle de la vitessendbmmagement au-dela d’'un certain
seuil.

La premiere phase de ce chapitre sera consacdamtifier la signature acoustique de
la rupture des fibres de carbone en réalisant siemisede traction sur une méche de carbone.
En effet, Ce type d’essai sera, en outre, suivirpasure de résistance électrique afin de
comparer les deux types d’analyse dans un cas ein@ns un second temps, I'analyse

acoustique (EA) et la mesure de la résistancerigeet (RE) seront menées simultanément
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lors d’'un essai en flexion a rupture sur un conmeo6FRP. Dans la derniere partie, apres
avoir mis en évidence l'effet de I'incorporationud’ alliage a mémoire de forme dans un
composite sur le comportement au fluage a diff@enempératures dans la zone de la
transformation martensite austénite de l'alliagecamposite hybride est testé en flexion trois
points avec un suivi en continu de 'endommagemantEA, RE et analyse optique in situ. A

partir d'un certain niveau d’endommagement, I'gléasera activé par effet joule de maniére a
ce que les contraintes internes de compressionr@gnau voisinage des fils d'alliage soient
mises a contribution pour s'opposer a la croissateel'endommagement. L'effet de

'activation sera testé par difféerentes techniquesesure mécanique, analyse optique et

mesures de EA et RE.

2. Mesure de résistance électrigue pour la mesure du
dommage

2.1. Caractérisation de la signature acoustigue de la pture des
fibres de carbone

Des essais de traction ont été réalisés sur umnmenégtte (meche) en fibres de carbone,
dans le but de déterminer la signature acoustiguenélcanisme source correspondant a la
rupture des fibres de carbone. Pendant I'essaialjae de signaux d’émission acoustique a
été couplée avec des mesures de résistance alectriq

L’échantillon est obtenu a partir d'un pli de pr@irldgné Hexply utilisé dans la
préparation des composites précédents de longue@b0mm, de largeur b=6mm et
d’épaisseur h=0,17mm. Les électrodes sous formeadde d’adhésif en cuivre et les talons
en composite verre/époxy (longueur de gauge 115nsomi placées aux extrémités de
I'éprouvette (figure V-1). On soumet ensuite cettme a une température et une pression
suffisantes pour provoquer la polymérisation loadda résine époxyde et assurer le collage
des électrodes et les talons des éprouvettes.sirerépoxyde non réticulée dans la longueur
de jauge est enlevée par lavage local et répét@edracétone entre les deux talons de
I'éprouvette, ce qui permet I'obtention des fibes carbone nues. Le capteur d’émission

acoustique est placé au niveau des talons.

124



Chapitre V

électrode

Figure V-1: Méche en fibres
de carbone pour I'essai de traction

La courbe contrainte déformation (vitesse de misetarge de 1mm/min) avec suivi
de l'activité acoustique est donnée Figure V-2activité acoustique est représentée par le
nombre d’événements cumulés (hits). La mesure déslatance électrique est donnée Figure
V-2b.
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Figure V-2: Méche de fibres de carbone : Courbe Force-déformain et nombre de signaux cumulés en
fonction de la déformation (a) ; Résistance en fotion de la déformation (b)

2.1.1. Analyse des résultats de I'essai de traction
L’analyse a été réalisée dans le cadre du modétaedde introduit par COLEMAN

(COLEMAN B.D. 1958) et repris par la suite par diints auteurs (CHI Z. et al. 1984,
R’MILI M. et al 2008). Différentes hypothéses, diteonditions de COLEMAN sont utilisées

dans cette approche :

- On considéere que la meche est constituée gébkes toutes de méme longueur
présentant une contrainte a rupture statistiquenfistrtbuée. L’aspect aléatoire de
la rupture des fibres est associé a la présencfdeits aléatoirement distribués
sur la fibre. La contrainte critique a rupture d#pele la possibilité de rencontrer
un défaut critique (fissure). L'analyse des camdsti§ues a rupture des fibres
nécessite donc une approche statistique. La plassique, est l'analyse de
Weibull.
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- Chaque fibre suit la loi de HOOKbB#£E:.€) jusqu’a rupture, Eetant le module de
YOUNG des fibres de carbone,

- Lorsqu’une fibre est rompue, la charge est unifonmét redistribuée sur les fibres
survivantes,

- Il n’existe pas de phénomenes qui engendrent lureiprématurée des fibres. En
particulier si ce dernier point n'est pas satisfit meche rompt brutalement et
une chute brutale de la charge est observée gsti pes prédit par le modéle.

L’observation des résultats du chargement en fonatie la déformation montre une

rupture progressive de la meche qui est compade une analyse dans le cadre du modeéle
de la méche de COLEMAN. (CHI Z. et al. 1984) ontné que le comportement des méches
peut étre décrit par une analyse de WEIBULL.

Si I'on considere une meche comportant un nombportant de fibres § le nombre

de fibres qui survivent a une déformatwdonnée est :

N(g) =N, exp{- (Ej } Equation V-1
€

avecg parametre d’échelle pour une longueur de gaugenihée et m le parameétre de
forme de la distribution.

La probabilité de survie de fibres pour une défdromee peut alors s’écrire :

S(e) = N(e) =exp| - (Ej Equation V-2a
No €
ou In(=InS$(g)) = mloge —mlogeg, Equation V-2b

Si 'on suppose que la charge appliquée est unéorant répartie sur les fibres non
rompues et que les fibres présentent un comportelnéaire a rupture, la charge pour une
déformatiore, au cours de la traction d’'une meche est donnéka palation suivante :

P =0AN(g) = E;eAN(g) = N AE;eS(€) = C,eS(¢) Equation V-3

aveco la contrainte, A la section d'une fibre.

Sur la courbe de tractiony@eut étre déterminée graphiquement comme étaeinte
de la premiere partie linéaire (zone de déformadiastique) de la courbe charge déformation
(P=) (figure V-3).

La probabilité de survie des fibressBeut s’écrire a partir de I'expression

précédente :
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C(¢)
C,

Equation V-4

Se) =

avec C(e) = — pente de la droite reliant I'origine du repéréegboint de coordonnées
3

(P, €), (figure V-3). La probabilité de survie des fibr&g) peut ainsi étre déterminée a

chaque point de la courbesP-

140 ~
120 ~
100 ~

80 1

P(daN)

60

40 A
20 1

€%

Figure V-3: Evaluation des paramétres du modéle dia méche

Les valeurs obtenues expérimentalement nous peamete tracer la variation de la
probabilité de survie des fibres pour une déforamationnée, sur une échelle linéaire (figure

V-4a) et dans le diagramme de Weibull (Equationby<{@gure V-4b).

o
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Ln(-Ln(S(e))

o
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Probabilité de survie

o
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i\

0,2 0,4 0,6 08 1 12 14 16 -55 -5 -4,5 -4
E% Ln(g)

o
o
>

(a) (b)
Figure V-4: (a) probabilité de survie obtenue a pair de la courbe expérimentale Pg
(b) probabilité de survie expérimentale tracée danke diagramme de Weibull
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L’observation des courbes montre que dans les coogks de Weibull la distribution
des résistances obtenue a partir de la courbeadiotr est a peu pres linéaire. On peut en
déduire le module de Weibull, m qui est de I'ordee4,6 et le parametre d’échellel,43%.

2.1.2.  Analyse des résultats de 'émission acoustique
Au travers des résultats présents dans la literaton constate globalement que

l'identification par EA des mécanismes d’endommag@nntervenant au sein d’'une structure
composite est un probléme relativement complesgeijet a controverse.

La plupart des auteurs suggérent que les forteditadgs sont associées aux ruptures
de fibres, les moyennes aux délaminages et leke$adux ruptures matricielles (CEYSSON
O. et al. 1996 ; BENZEGGAGH M.L et al.1994 ; KANDER. et al. 1994 ; MURTHY
C.R.L. et al. 1993). Le tableau V-1 illustre cesuléats. De plus, différentes études réalisées
sur composites modeles (visant notamment a caisatde processus de fragmentation de
fibres), confirment cette tendance (NETRAVALI A.&t.al.1989 ; DARBY M.I. et al. 1994).

Amplitude Energie Durée
Ruptures de fibres Elevée Elevée Courte
Décohésions fibre- Moyenne Elevée/ Moyenne Longue
matrice
Délaminages Moyenne Moyenne Longue
Fissures matricielles Faible Faible Courte

Tableau V-1: Relations Mécanismes sources (ANNEXE) I/ Parametres d’'EA (CEYSSON O.
1996)

D’autres auteurs suggerent toutefois le contraimejpte tenu des surfaces de rupture
importantes créées lors de la fissuration de lariogat(ROUBY D. 1984) par exemple,
montre que dans certains cas, les amplitudes pugesgpar des délaminages peuvent étre
supérieures ou égales a celles résultant de rgptierdibres. Par ailleurs, (FAVRE J.P. et al.
1990) associent les salves de forte amplitude assurfitions matricielles, et d'aprés
(BUNSELL A.R. et al. 1983), les ruptures de fibrgénereraient des salves de faibles
amplitudes.

En fait, la complexité des mécanismes d’endommagendans les composites
(ANNEXE 1) peut rendre délicate lidentification slenécanismes d’endommagement de

caractéristiques acoustiques proches. L'essai sghenpermet de s’affranchir au maximum
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de cette difficulté, car les décohésions fibre-inatou les délaminages, en particulier, ne
peuvent avoir lieu. En revanche, I'environnemerdnétdifférent que dans le cas d'un
composite réel, il est probable qu'il ait cependdas différences entre le comportement
acoustique des renforts dans la meche et dansmpasite. Néanmoins, des essais réalises
sur les fibres de verre par R’'MILI M. et al 2008 mrent que la distribution d’amplitude
associée aux renforts verre est dans la gammelldectassiquement mise en évidence dans
les composites.

L’analyse acoustique sera menée a la fois sur tebn® cumulé de signaux (salves
(hit)) et sur 'amplitude associée aux signaux.dHet, 'amplitude est un parametre qui ne
dépend pas du seuil choisi, a la différence du merdb coups et de la durée de I'événement.

L’évolution des signaux acoustiques cumulés dorséela figure V-2 montre que
l'activité acoustique a lieu dans les premiersans de la mise en charge. L’analyse
statistigue multivariable a permis de distinguenxd@opulations de signaux (figure V-5a).
L’activité .acoustique associée aux ruptures desils’étend approximativement de 65-90 dB.
La population associée aux amplitudes les pluslegilcorrespond a des phénoménes de
frottement qui ont lieu entre les fibres (R’'MILI Mt al 2008).

L’évolution de l'activité acoustique associée auptures de fibres est relativement
moyenne jusqu’a une déformation de 1%, a partitadaelle elle s’'intensifie régulierement
jusqu’a se stabiliser vers 1,5 % au moment ou fola® fibres sont cassées. La variation des
signaux cumulés liee aux phénomenes de frictiomamge de maniere continue méme apreés
la rupture des fibres dues a des effets électrgatat (figure V-5b). Dans la suite, les salves
associées aux frottements ne seront pas explqigasla comparaison avec les variables

mécanique et électrique.

800 7 BRupture des fibres 10000 q =====Nombre cumulé de hits relatifs a la
B Frottement entre fibres rupture des fibres

700 1
~Nombre cumulé de hits relatifs au
8000 frottement entre fibres

6000 1

Nombre de hits
IS
[=]
(=]
Nombre de hits

4000

200
2000 1
Him l IIII| “I
0 e e I‘, ,I ,,,,,,,,, L I ,I,l,l,',' ,,,,,, 0
0 48 52 56 60 64 68 7 0 84 88

4 2 76 8
)

T T T d
92 0 05 1 15 2

Amplitude (dB] E%

() (b)

Figure V-5: (a) Distribution d’amplitude ; (b) nombre de signaux cumulés en fonction de la déformation
(phénoménes de frottement en rouge, rupture de files en bleu)
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La figure V-6 présente une superposition de la lmeuwharge-déformation avec la

distribution des amplitudes relative a la ruptuedibires.
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Figure V-6: Courbe charge et amplitude des événemenacoustiques (ruptures de fibres)

en fonction de la déformation

L’amplitude des signaux associés a cette distabutiugmente en fonction de la

déformation. Ce phénomene est di au fait que beedfiles plus fragiles rompent en premier

alors que la rupture des fibres a plus haute edgista lieu en fin d’essai (R'MILI M. et al

2008).

La figure V-7 donne I'évolution de la probabilité durvie des fibres obtenue a partir

des essais d’'EA.
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Figure V-7 : (a) probabilité de survie obtenue a pdir de I'EA
(b) probabilité de survie expérimentale tracée damle diagramme de Weibull

L’évolution dans le diagramme de Weibull démont@nme dans le cas des résultats

de la traction, un comportement linéaire, la pépggametre de mode) est m=4,5 cette valeur

est similaire a celle obtenue dans I'essai deitnact.e parametre d’échelle est1,33% qui

est assez proche aussi de la valeur trouvée persgai de traction.
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2.1.3.  Analyse des résultats de la résistance électrique
L’évolution de la résistance électrique présenigaré V-2b ne concerne dans la

configuration de notre essai qu'une partie desefibde la méche en contact avec les
électrodes (Figure V-8).

Electrode

Fibres de
carbone

= poxy

Figure V-8 Section schématique de I'échantillon aniveau de I'électrode :

Un calcul simplifié permet d’approcher la propontide fibres concernées. Si I'on
suppose que la méche est constituée de fibreslgdasalla résistance globale de la méche

peut s’écrire en premiére approximation :

_ Pl -
R, = W +R, Equation V-5

avec :

No - nombre de fibrea I'état initial

L : longueur de la fibre (=distance entre élects)de=0,240m)

pr : résistivité du carbone (1,53:10.m)

r : rayon de la fibre de carbone (3,5um)

R : résistance de contact

On déduit le nombre de fibresoN-2600 en considérant la valeur de la résistance
initiale donnée sur la figure V-2b et en négligeamipremiere approximation la résistance de
contact. Le nombre total de fibre; lans la méche peut étre approximé en considérant la
fraction volumique (y¥=55%) et la géométrie de I'échantillon (section bhimm) de
préimprégné a partir duquel la méche a été obtenue
_V bh

R

N =14000 Equation V-6

Le nombre de fibres concernées par la mesure deagse €lectrique représente donc

environ 20% du nombre total de fibres. Néanmoinsdenparaison de I'évolution de la
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résistance électrique (figure V-2b) a celle desnémgents associés a la rupture des fibres
(Figure V-5) montre un comportement similaire enclion de la déformation :
- jusqu’a €=1%, au début du chargement mécanique, on obsemnee légere
augmentation due pour un part a l'augmentation adeékistance associée aux
toutes premieres ruptures de fibres mais aussillangement des fibres. Puisque

I'allongement entraine une augmentation de lata@sige électrique.

L

AN
/

N

|y o

En effet, dans le cas d'une fibre de longueur Lrayen r, de module:Eet avec un

coefficient de Poisson, la déformation longitudinale relative a I'apptioa d'une contrainte

: . . o) ) : :
axiale oy est donnee par la relatios, :E—X, et la deformation radiale pag, =-ve
f

X !

équations traduisant I'allongement des fibres dirtanution de section associée.

Oreg, _Ab , € = ar etR = pL nc ﬁ—£—2£—s -2¢, =g, —2(-Lg,).
L r T’ R L r

Ainsi, %=(1+2U)€X :(1+ZU)A—LL et par conséquent, l'augmentation de la

résistance est dans les premiers stades de land#éfon aussi due pour une part a
I'allongement de la fibre.

- accroissement plus rapide de la résistance assadiggensification des ruptures
des fibres a mesure que la charge augmente, misésigence par 'EA et ce
jusqu’a une déformation d’environ~ 1,5% a partir de laquelle la résistance se
stabilise au moment de la rupture de la méche.

Par conséquent, la mesure de la résistance, métiemstmble des fibres n’est pas
impliqué dans la mesure, est cohérente avec leiatssd’EA. Les évolutions comparées des
mesures acoustique et électrique (Figure V-9) saunse de probabilité de survie confirment
cette analyse (on néglige dans cette approchertiantation de la résistance par allongement
des fibres). La mesure de la résistance électigi® peut étre donc un moyen fiable pour la

détection d’endommagement dans le composite hybride
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—e—Résistance électrique
o Emission acoustique
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Figure V-9: Comparaison de la probabilité de survigpar mesures acoustique et électrique

2.2. Suivi du dommage d’'un CFRP par mesure couplée de
résistance électrigue et émission acoustique auxure d’'un
chargement quasi-statique

La surveillance en continu de l'endommagement dagénaux complexes sous
sollicitations monotones et cycliques peut étrdigéa par mesure des propriétés électriques.
Cette méthode a été appliqguée a des compositesaationnels en conditions de chargement
monotone en flexion par flambement par (ABRY J.Cale 1999). Cependant ces auteurs
n'ont pas établi de lien quantitatif direct enttendommagement local microscopique et
linformation globale fournie par la mesure de &sistance. Dans ce travail, nous avons
réalisé des essais de flexion par flambement surcamposite a renfort carbone UD
(Vi =40 % ; largeur: 10mm, épaisseur: 1,5mm et deng: 100mm) avec un Ssuivi
simultanée de l'activité acoustique et de la résist électrique longitudinale. Le but est en
particulier de tenter de corréler la mesure de HaaRec l'activité acoustique correspondant
aux fibres de carbone. Dans le cas des essai®xierflpar flambement le dommage a lieu
principalement au niveau de la face tendue. Lestréldes sont donc réalisées par dépot
électrolytique sur la face tendue de I'éprouvettemesure de la résistance est par conséquent
associée aux phénomenes sur la face tendue. (Figligd. On se servira des résultats de la
phase précédente qui ont permis de déterminernangad’amplitude associée a la rupture

des fibres de carbone.
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éprouvette ]
électrode

—>

mors mobiles

Figure V-10 : Dispositif expérimental pour I'essai
de flexion par flambement

L’échantillon a été soumis a un cycle effort-défation jusqu'a environ 80% de la
déformation a rupture, puis sollicité a nouveawa rupture. Les résultats sont donnéssur la
figure V-11 et la figure V-12. La premiére figurerthe les variations de la contrainte et de la
résistance électrique longitudinale en fonction ldedéformation, la seconde ['activité
acoustique globale, le nombre de signaux cumulégsmondants a la rupture des fibres en
considérant les résultats du paragraphe précéedefdnetion de la charge appliquée et du
temps.

La figure V-11 montre que la raideur du matériagsh’pas affectée durant le premier
cycle et le chargement ultérieur. Ainsi, aucun emah@gement n'est détecté par un simple
suivi de raideur. En revanche, une évolution defistance électrique est observée. Lors de
la phase de chargement au cours du cycle la mdséstectrique varie linéairement avec la
déformation, avec une pente faible, jusqu’a unanivée déformation de 1 %, a partir duquel
un écart a la linéarité est observé suivi d’'unenamgation rapide. Comme nous l'avons
évoqué dans le chapitre |, et comme dans le cda deeche, le comportement au départ
(partie linéaire) peut-étre associé a l'allongentat fibres sur la face tendue de I'échantillon.
En effet, comme on peut le voir sur la figure V-aRBcun évenement acoustique associé a la
rupture des fibres n’est détecté dans ce domairdeftemation (temps), méme si quelques
fissures matricielles ont lieu. Au-dela du tauxd#formation de 1 % des ruptures de fibres
sont détectées par EA (signaux d’amplitudes > 6% @B par conséquent 'augmentation
rapide de la résistance électrique est bien assaciées ruptures. La rupture de fibres de
renfort se produit pour de trés faibles niveauxcargement, en raison de la distribution
statistique de leurs caractéristiques a rupturep@fagraphe précédent). Au cours de la phase
de déchargement de I'éprouvette.la RE diminue eapaht jusqu’a environ 1,3 % avant
d’atteindre un quasi-plateau (diminution trés Ign€@uasiment aucun signal acoustique n’est

détecté a ce niveau. Au cours du chargement suivaliiire de la variation de la résistance
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avec la déformation se superpose avec celle dedaepde déchargement du cycle précédent
(augmentation lente jusqu’a 1,3% puis rapide) jiemguiveau de déformation précédemment
atteint (~ 2,7 %) a partir duquel une augmentatégide de la résistance est observée jusqu’a
la rupture de la premiere couche de I'éprouvetel&Dméme maniere I'activité acoustique est
guasiment inexistante jusqlea- 2,7 %, puis permet de mettre en évidence unmenition

rapide du nombre de rupture de fibres (figure V-12)

500 1 2,9

Rupture de fibres
+

Allongement des fibres

|

Contraction des fibres
non rompues

400 4

/

300 4

200 A1

Contrainte (MPa)
Résistance ( Q

Allongement
100 - des fibres

=

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Temps (s): 35 75 135 218 325

Déformation (%)

Figure V-11 : Evolution de la contrainte et de la ésistance électrique en fonction de la
déformation pendant les différents cycles de chargeent/déchargement

La chute rapide de la résistance au départ dedaeptie déchargement a été attribuée
par (ABRY J.C. et al. 1999) au fait que fibres ra@p se remettent en partie en contact en
glissant dans la gaine de matrice. En fait, il ne&isble plus vraisemblable, gu’il s’agisse de
I'établissement de nouveaux contacts entre fibi@sines qui régisse cette diminution de
résistance. En effet, lors de la rupture d’'uneefibelle-ci a tendance a se rétracter dans sa
gaine et a gonfler. Cette hypothése est d’aillexolsérente avec le concept de longueur
ineffective électrique introduite récemment (PARKBJ et al 2002, XIA Z. 2003 et al) par
analogie a la longueur ineffective dans le casrdasfert de charge (mécanique) en bout
d'une fibre coupée (ANNEXE VIII). Les fibres n'étapas parfaitement alignées dans le
composite, il y une chance qu’il ait contact entree fibre rompue et les fibres voisines
intactes permettant ainsi a nouveau le cheminemertourant a travers les fibres rompues
(figure V-13). La diminution lente en fin de la ©eade déchargement est quant a elle

associée a la contraction des fibres.
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Figure V-12 : Evolution de la charge et du nombre emulé des événements d’EA en fonction du temps
pendant les différents cycles de chargement/déchagment

(b)
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Ineffective length

Figure V-13 : Notion de longueur ineffective élecigue

Si 'on suppose, en premiére approximation, quecdaduction longitudinale est
associée aux fibres dans la couche externe, dlest possible d’avoir un ordre de grandeur
du taux de fibres rompues dans cette couche & parla connaissance de la variation de la
résistanceau moment de la rupture de cette couche. En dfégfuation V-7 permet de

remonter au taux de fibres non-rompues participdatconduction :
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V, = #I—_RC) Equation V-7

Avec bh, section de la premiere couche dans ce cas.

Bien entendu, cette équation suppose que seuld#biles non-rompues participent a
la conduction. En fait, comme nous I'avons rappeldessus, cette hypothése n'est pas tout a
fait exacte, en effet, une fibre rompue peut pgica la conduction par contact avec des
fibores non rompues voisines. Cependant, on peytasgp qu’au moment de la rupture les
fibres sont suffisamment tendues et que la conolu@ssociée aux contacts entre fibres peut
étre négligée.

La fraction de fibres rompues, peut étre donc déte¥e a partir de la relation V-8 :

Equation V-8

% fibres rompues =1002<%

f C
avec R résistance initiale, Rrésistance au moment de la rupture (en tenant teomp
uniquement de la partie liée a la rupture des $ipet R résistance de contact (négligeable ~
0,032).

Dans le cas de la figure V-11, le calcul donne 18é/4ibres rompues sur la couche
externe au moment de sa rupture. Si I'on consiteraodele de répartition hexagonal des
fibres I'épaisseur d’une couche dans un compodtRFCest de I'ordre de 3m, le nombre
de fibres rompues déterminé par mesure de résesestade I'ordre de 300. Ce résultat est a
comparer a celui obtenu par analyse acoustiquair@ig-12) qui ne donne qu’environ 190
signaux acoustigues associés a des ruptures des.file résultat est surprenant car on
pourrait s’attendre a un résultat contraire :

- la variation de la résistance peut étre minorée suix contacts entre fibres,

- une méme fibre dans une matrice peut rompre aepissiniveaux du fait du
phénomene de transfert de charge. A priori la needarrésistance ne doit pas étre
sensible, contrairement a 'EA, & ces rupturegieliées car elle est déja rompue.

Il est possible cependant que des fibres cassiéedeiment dans le composite ont un
réle dans la conduction par contacts avec ses nesisau départ. Ces contacts sont
progressivement détruits au cours du chargemerjuceconduit & une surestimation du
nombre de fibres cassées. En outre, le domaineptitahe retenu (> 65 dB) pour la rupture
des fibres en EA est celui déterminé au paragrapdeedent sur la méche. Il est possible que

ce soit léegerement modifié du fait de I'environneeomposite.
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Néanmoins, ces résultats confirment que la meseida deésistance électrique dans le
sens des fibres est une technique valable pouwrive de la rupture des fibres. Ce point est
important car ce sont les fibres qui supportemgipalement la charge dans les plis sollicités

dans I'axe (quasiment 100% pour les compositelsradide carbone).

3. Composite hybride

3.1. Effet de l'activation de 'AMF sur un composite hylride :
approche a travers des essais de fluage

Afin de mettre en évidence la contribution de lorgoration de I'alliage a mémoire de
forme sur le comportement du composite hote, desiesle fluagea = 12 MPa) en flexion
trois points ont été réalisés a des températureSes entre 'ambiante et Aur un composite
dans lequel un réseau de fils d'alliage a mémogéttanséré au plus loin de la fibre neutre du
coté de la phase tendue. Le fil est tendu ave@antrainte de 425 MPa avant insertion dans
le composite. Le cycle de température étagé estiglee a celui utilisé dans le chapitre IV
dans le cas du suivi par l'alliage. Les températate transformation sont celles obtenues au
chapitre IV (A=52°C, A=82°C, M=67°C). Le rapport L/h, longueur entre appuis sur
épaisseur est égal a 40 de maniére a minimisasadlement. La largeur b est de 5mm. Le
composite a un module d’environ 72 GPa€xviron 30 %).

Les résultats sont données Figure V-14 sous formmealirbe déformation-temps.
Aprés chaque essai a une température donnée légiteuest déchargée et I'essai suivant
n'est mené gu’apreés un temps d’environ deux fdigi cke la phase fluage.
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Figure V-14 : Essais de fluage en flexion trois pois d’'un composite hybride)

La comparaison entre I'essai a T=30°C et T=70°Cntneoque la présence d’alliage
contribue a rigidifier le composite (la différende déformation juste apres la mise en charge
environ est de l'ordre de 1,5:10 En effet on observe une diminution de la défdioma
instantanée, d’'un part et on observe une légeradiman de la vitesse de fluage (en cours de
fluage stationnaire).

La rigidification du composite peut s’interprétefade d’'un modéle de bilame décrit par
CHOI Y.K. 2000. Le composite hybride comportantls, figure V-15a est assimilé pour le
calcul a un bilame, figure V-15b de largeur b épdlisseurs respectives :

- hy épaisseur du composite (matrice du composite jdglpr

- hp épaisseur de la lame fictive en alliage a mémoire

(b)

Figure V 15 : Composite hybride équivalent
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La section de cette lame fictive est égale a lanserdes sections des fils d’alliage a
mémoire:
h2=nn®2/4b Equation V-9
La déformation en compression-flexion de ce bila@®@ due a une dilatation différentielle de
ses composants et a la déformation de l'alliagecass a un effet mémoire qui sera dans
notre cas largement majoritaire (~ 100 fois). Dane variation de température du composite
et de l'alliage, peut-étre négligée. On peut manguee la déformation totale est donnée par

I'expression suivante :

g:—% %=_4 hhéc o Equation V-10

Lorsque l'alliage est activé la face tendue va mmtracter, contribuant ainsi a diminuer la
fleche globale du composite. En considérant qu'&C7Gnviron 50 % de l'alliage s’est
transformé en martensite et en reprenant les éiistaues données au chapitre 1l (contrainte
de recouvrement ~ 200 MPa) la relation V-10 donne déformation de l'ordre de la
déformation due & l'activation de lalliage est gpaoximativement 4.I8 Cette valeur,
guoique plus élevée, est du méme ordre de gramgeula différence observée lors des essais
de fluage aux deux températures. La différence pexpliquer, d’'un part par le fait que la
transformation de l'alliage dans le composite ésluite, comme on I'a vu dans le chapitre
précédent et la simplicité de I'approche.

La diminution de la vitesse de déformation au calurfluage est due probablement au
caractére viscoélastique du matériau, qui retaétdigblissement de la déformation.

Lorsque la température est augmentée jusqu'a 9@fG@eformation augmente a
nouveau alors que l'alliage fini de se transformmeéme si la déformation est inférieure a
celle observée a 30°C. Il est probable qu’'un phérarde fluage se produit a l'interface di
encore au caractere visqueux du matériau, dimiraiast le transfert de charge entre le fil et
le composite. C’est d’ailleurs dans cette gammeedepérature que I'amortissement de la
résine (Figure 1l-2) commence a augmenter et lesiverments moléculaires a étre plus
intenses. Ce résultat illustre un point délicat rpbutilisation des alliages a mémoire se
transformant sous l'effet de la température pouralentissement des fissures pendant une

durée relativement longue. Nous I'avons néanma@ntetdans le paragraphe suivant.

140



Chapitre V

3.2. Suivi dendommagement et tentative de ralentissemeén
d’'une fissure dans un composite hybride

Un composite hybride a été soumis a un essai défiedans le but d’initier un
endommagement. La flexion trois points (Systéme dnebCf. Chapitre I 8§2.1.1)
contrairement a la compression flambement qui ar pmantage de ne pas entrainer de
ruptures sur la face en compression, a été chpisig pouvoir suivre sous microscope
optique in situ 'endommagement sur la face tendiwe composite initialement polie
(polissage de finition en alumine 0,1um). La diseaentre I'appui central et 'un des appuis
extrémes est de 30mm. L’endommagement sera, e®, guivi in situ, par mesure d’émission

acoustique (EA) et de résistance électrique (REU(E V-18).

Chauffage par
effet Joule Réseau

D
[

Figure V-16 : Dispositif expérimental simplifié (gaiche) et réel (droite)
pour I'essai de flexion

L’éprouvette (0,35mmx5,3mmx70mm) (Figure V-17a) esdlisée par I'empilement
de quatre couches de préimprégné UD et d’'une caldehésine avec un tissage en coton. Le
fil en AMF est incorporé dans I'éprouvette le pares de la fibre neutre et maintenu tendu a
'aide d’'une contrainte de 425MPa. Les températgsgactéristiques sont les mémes qu’au
paragraphe précédent. La couche de résine a aiduite de maniére isoler électriquement la
couche supérieure du composite sur laquelle lestrétles seront déposées, pour que la
mesure de résistance soit le moins possible pééurpar d’éventuelles ruptures en

compression.
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Couche de préimprégné

8 «—— Couche de résine

fil en AM
<— 3 Couches de préimprégné

@)

Fibres de carbone Matrice époxy

¥ Koo \L~5F01 Magn i
$200%V 50 201x  sEp. 2

(b)

Figure V-17 : Section de I'éprouvette du matériau fibride Micrographie de I'alliage a mémoire de forme
incorporé dans le CFRP (éprouvette endommagée)

L’échantillon est dans un premier temps soumis &hargement a vitesse controlée
(15N/min) jusqu’a une force correspondant approxiveaent a 60 % de la contrainte a
rupture (Figure V-18). Quelgues phénomeénes acawestige faibles amplitudes relatifs a des
endommagements au niveau de la matrice se prodwasefur et a mesure. Pendant cette
phase la résistance électrique reste constaninet’est observé au microscope optique.

Apres l'arrét du chargement, la charge diminuedemnt suite au phénomene de
relaxation de contrainte et d’'endommagement jus@itf@indre une quasi-asymptote. A ce
stade, une activité acoustique intense est déjarads (Figure V-18b) mettant en jeu de
nombreux types de défauts: fissures matricielfaghblés amplitudes), décohésions fibre
matrice et déchaussements (amplitudes moyennes)cpie des ruptures de fibres (grandes
amplitudes). L’apparition des premiéres rupturesfidees est bien mise en évidence par
I'observation micrographique sur la figure V-19er la Iégére augmentation de la résistance

électrique.
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Figure V-18 : Variations la charge, de la résistare électrique, de la température
et de I'activité acoustique en fonction du temps s
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Chapitre V

t=0s t=400 s

t=500 s t=600 s

Figure V-19 Observations des microfissures en forions du temps

Un phénomeéne de rupture des fibres par flambenfégare V-20a) qui résulte d’'une
combinaison de chargements en compression et edlasisent a lieu sur la face en
compression juste avant 600 s. Il est associé augmentation rapide du nombre de signaux
acoustiques cumulés associés a la rupture des fibaerésistance électrique n’est pas ou peu
affectée.

L’alliage est activé (par chauffage), juste aptestempérature de I'alliage (Figure V-
18a) est mesurée par un thermocouple inséré daosnposite le plus proche possible des fils
d’alliage. Cette activation semble initier un endhoagement important caractérisé par une
diminution rapide de la charge, méme si I'activatialentit pour une part sa décroissance
vers la fin. Ce comportement inattendu est prolvablig associé a une instabilité mécanique
dans le composite engendrant des ruptures de {iBAegt analyse optique sur la face tendue)
et une augmentation rapide de la résistance. Eanoe dans la seconde partie de
I'activation, la résistance décroit pour atteindme niveau inférieur a celui de départ. Ce
résultat est probablement lié a des réarrangerfibrés matrice complexes sur la fibre tendue
(Figure V-20b). Néanmoins, le processus d’activatisemble bénéfique. Durant la

transformation inverse, la charge diminue a nouvdsamaniére rapide.
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Durant une seconde activation, le comportemenagstoximativement le méme avec
une augmentation de la résistance au début, saiviipe décroissance au dessous du niveau
de départ. Un accident observé sur la courbe degehest I'effet bénéfique associé a la

transformation martensitique.

Figure V-20 : Facies de rupture (a) sur la face en compressior(h) sur la face tendue de I'éprouvette

4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu confirmer I'asgecisible d'un CFRP dans les
processus d’endommagement et ce grace a la covitiiclectrique des fibres de carbone.
Cet aspect sensible a été mis en évidence a Ipdoian essai de traction sur une méche de
fibres de carbone et de flexion par flambementusucomposite UD . Nous avons dans les
deux cas pu corréler la mesure de résistance igleetet I'émission acoustique,

Dans la derniére partie nous avons élaboré un raatéybride CFRP/AMF dans le
but qu’il soit a la fois un "observateur" de soratétle santé et capable de remédier
éventuellement aux endommagements qui S’y produis€es essais préliminaires
d’activation par fluage en flexion sont encourageai®©n observe une rigidification du
matériau, l'alliage permettant par chauffage deetipper des contraintes capables de
s’opposer a la déformation. Cependant l'effet esttefnent dépendant du caractére
viscoélastique du matériau hote et donc du temps.

Dans le cas déchantilons endommagés, la compglexites phénomeénes
d’endommagement a rendu complexe I'analyse partRiasqué pour une part I'influence de
l'activation de l'alliage. Néanmoins des indicate(ralentissement de 'endommagement a
certains niveaux, augmentation du niveau de I'endagement lors de la transformation
austénite- martensite) montrent que I'activation par chaugfadgin AMF peut s'opposer a la

croissance de I'endommagement.
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Conclusion Générale

Les matériaux composites a matrice polymeére sorlae en plus utilisés pour des
composants structuraux dans des ensembles tecimascllant du domaine des transports
au génie civil du fait de leurs bonnes propriété&camiques, de leur densité réduite, de leur
résilience élevée et de leur résistance aux agemntssifs.

Cependant, compte tenu de leur nature hétérogeadeletrs techniques de réalisation
les composites sont exposés a deux types d’endoemead spécifiques pour lesquels les
méthodes de contrdle développées pour les matémagtalliques ne sont pas toujours
pertinentes

Dans notre travail, on s’est attaché a prendreoempte I'ensemble du cycle de vie »
d’'un composite UDa renfort carbone (CFRP : Carbon Fiber reinforced RPolymer) et
matrice thermodurcissable (résine époxydefle I'élaboration jusqu’a la dégradation a long
terme et enfin d’étudier la possibilité du contréeel’endommagement.

La fonction sensibleest donc assurée par une partie du matériau lmenkesfibres
de carbonedu matériau et la fonctiomactionneur par l'insertion dAMF de type TiNi
(fonction) qui doit permettre par chauffage de développer dmstraintes capables de
s’opposer ou au moins de ralentir la progressiobedelommagement. Ces matériaux ont été
caractérisés du point de vue thermomécanique dgmeiniére partie.

Nous avons ensuite montré que la conductivité idert d’'un composite UD dépend
fortement de la direction du courant par rapporfaae des fibres :La conductivité
électrique parallelement aux fibresest due aux flux de courant le long des fibreditaque
la conductivité perpendiculairement aux fibresest due aux contacts inter-fibres. Les deux
conductivités dépendent bien évidemment de laifnactolumique de fibres ¥mais la
conductivité transverse est sensible en plus adeostructure (ondulation, désalignement des
fibres, type et nombre de contacts inter-fibres)’ekiste qu'au dessus d’une valeur critique
V., seuil défini par la théorie de la percolationnBde cas des composites étudigsa\ete
trouvé aux alentours de 26 %. Pour les composithssiriels, c’est-a-dire pour des valeurs de
V; situées entre 30 et 70%, on se situe donc toujauwdela du seuil de percolation. La
conductivité électrique hors axe des fibres a éterchinée expérimentalement grace a un
montage expérimental spécifique qu’on a mis enepl@e montage utilise une éprouvette en
CFRP sous forme d’'un disque, la résistance éledrigtant mesurée entre le centre et des

points discrets sur le bord du disque. Ces mesurepermis de conclure que la résistivité en
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fonction de l'angle entre fibres et passage du aarpeut-étre déduite des valeurs des
conductivités mesurées suivant les axes d’isotropie

Dans le cas des composites a matrice thermodubtissamme les réseaux époxydes,
la phase d’élaboration joue un réle essentiel dmam®mportement a long terme du matériau.
La qualité de la matrice, phase liante du compasteen effet, responsable en particulier du
comportement mécanique en fluage lors du chargernerg axes des stratifies, de la
résistance au cisaillement interlaminaire et ddolaction de transfert a l'interface fibre
matrice. La qualité du polymere issu du systemectiféaésine-durcisseur dépend des
conditions de formation du réseau tridimensionh&tude de la réticulation des systémes
époxy-amine révele que la réaction est compligwdd'ipteraction de la cinétiqgue chimique
et des changements de propriétés physiques. Enitioondndustrielle, il est donc
indispensable de veiller a optimiser et de contrétdivement le processus de cuisson lors de
I'étape de fabrication des composites a matricentb@urcissable. Le fait que la conduction
électrigue transverse des CFRP dépende du tauxodtacts interfibre, nous a permis
d’utiliser son évolution lors de la transformatides composites & matrice époxy M10 afin de
déterminer les processus qui interviennent penldgmlymeérisation tels que la gélification et
vitrification. Les résultats sont en bon accord cawies essais menés dans les mémes
conditions sur DMA.

Dans la méme perspective d'utiliser les constitsiasht composite méme afin de
mettre en évidence son aspect sensible, nous avomisé que I'on peut mettre en évidence le
début de la gélification par la mesure de la résist €lectrique d’alliage a mémoire de forme
inséré dans le composite dans la mesure ou lafdramegtion de l'alliage se produit dans la
zone de gélification. En outre, Il est certain daedétermination des températures de
transformation de phases (Martensite/Austénitegroles par mesure de résistance électrique,
permettent de remonter aux contraintes grace ayrafiane de Clausius-Clapeyron qu’on a

pu établir lors de quelques essais préliminaires

Dans la derniére partie nous avons pu confirmespkat sensible d'un CFRP et ce
grace a la conductivité électrique des fibres dbéarg pour le suivi d’endommagement en
comparant les résultats a des suivis d’émissionsdce.

Enfin nous avons élaboré un matériau hybride CFRFYADes essais préliminaires
d’activation par fluage en flexion sont encourageai®©n observe une rigidification du
matériau, l'alliage permettant par chauffage deetiipper des contraintes capables de

s’opposer a la déformation. Cependant l'effet esttement dépendant du caractere
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viscoélastique du matériau héte et donc du tempaesle cas d’échantillons endommageés, la
complexité des phénomenes d’endommagement a revmiplexe I'analyse par RE et a
masqué pour une part l'influence de I'activation Itdliage. Toutefois, des indicateurs
(ralentissement de I'endommagement a certains mweaugmentation du niveau de
'endommagement lors de la transformation austénit@artensite) montrent que I'activation

par chauffage d’'un AMF peut s'opposer a la croissale 'endommagement.
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ANNEXES

ANNEXE | : Mécanismes d’endommagement dans les coropites

Le terme d’endommagement regroupe a la fois desemdd dégradations, créés par
les sollicitations mécaniques et environnementalesi que les défauts intrinséques dus a la
mise en ceuvre du matériau : e fibres rompues,igasatent des fibres, mauvaise répartition
des fibres (zone plus ou moins riche en résinepgikes, hétérogénéités de structure de la
résine (variation de la densité de réticulation dbhaines macromoléculaires), mauvaise
adhésion et porosités le long des interfaces filmasice et entre les plis du stratifié, .....

Les figures I-1 (a) et (b) illustrent respectiverneas différents types de dommages

dans les composites unidirectionnels et multidioectels.

e Fissure mtcrofs;sure
W ] matricielle ~ Matricielle
-t i s —

ﬂ.‘fﬁ-l ;-:'[ — Fibre/matrice
f decohésion
'l
|
| S ——
1 e e ' i
e gl ey _--,5--;_.,:;_.::' Ruptuire Mlcrqf!ssure
(] e e e _-“_.—“ .
i de fibre matricielle

@)
.-":-'-""
-
D _‘:-“.'-“ Delaminage I
L--.. i i'f"-"r — R
—g . . upture
i i de fibre
e s Multi-fissures matricielles
e "_'?T_.F-:.‘ﬂ‘ dans les plis transverses

(b)
Figure I-1 : mécanismes d’endommagement dans lesmposites

() : unidirectionnels ; (b) : multidirectionnels

» Fissuration matricielle: les fissures matricielles commencent par des

microfissures qui se développent autour des p@osit des inclusions.
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Cette fissuration se propage perpendiculairementa adirection de
sollicitation et peut engendrer une décohésiorfibatrice.

Décohésion fibre-matrice la décohésion se produit dans l'interface ou
s'effectue le transfert de charge entre fibre etricey dans le cas des
composites unidirectionnels, cette décohésion #site&ment lice a la
qualité de l'interface.

Rupture de fibres la rupture se produit lorsque la contrainte sufg@opar
une fibre atteint sa contrainte a la rupture, c¢# sartout les plis les moins
désorientés par rapport a la sollicitation qui destplus affectés.
Délaminage: ce type d’endommagement se produit majoritairéndens
le cas des composites multidirectionnels, mais ppparaitre aussi dans le
cas des matériaux UD suivant le type de sollictat{flexion). Il se

manifeste par une propagation de fissures interlainas.



ANNEXES

ANNEXE Il : Présentation du DMA

Le DMA (de I'anglais Dynamic Mechanical Analyset appelé aussi viscoanalyseur
ou analyseur mécanique dynamique, cet instrumérdéeié a I'étude et a la caractérisation
des propriétés mécaniques de matériaux généralemsrdélastiques en particulier les

polymeres

Figure 11-1 : Apercu du DMA

Il permet de déterminer en particulier :

> le module complexe d'Young (noté E*) ou de Coulort®*), en fonction
principalement de la température et de la fréqudheeitation ;

> le facteur d'amortissement (ou facteur de pera@gdnte delta (&), en fonction de la
température et de la fréquence ;

> la température de transition vitreuse (Tg) qui dépede la fréquence. Le
viscoanalyseur est I'appareil le plus sensible ppdétermination de Tg.

Ces grandeurs physiques sont des caractéristigtresseques du matériau. Lors d'un
essai mécanique dynamique, un échantillon subitdéf@mation oscillatoire. La contrainte
résultante de I'échantillon est mesurée.

Contrairement aux métaux et aux matériaux strugturegides, les polymeéres
présentent des modules d'élasticité et des factmirperte qui varient fortement avec la

température et la fréquence. Par ailleurs, cesrigtép dynamiques dépendent beaucoup de
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leur composition et du procédé de fabrication. eahhique DMA permet dés lors de

caractériser finement un échantillon de matériauoélastique.

e T

FEN AN DN\e =g exp j(ot - O)

mJ A >

Prepreg 7 o

451 G 5%
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G = G, EXp jot

L
if

Celle-ci représente un outil d'évaluation bien a€laux polymeres. Elle s'intégre a
I'ensemble des méthodes d'Analyse Thermique (D&@nibdilatométrie....).

Les applications du viscoanalyseur sont nombreaesesncernent différents secteurs
d'activité : acoustique ; industrie textile, papeti agroalimentaire ; transports (pneumatiques,

sieges, insonorisants, adhésifs, matériaux congsos)t; recherche et développement, etc.
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ANNEXE Il : Caractérisation des fils TiNiCu dans un état martensitique apres un
recuit a 425°C

» Caractérisation en traction :

Les fils de NiTi ont été mis en forme par filagefraid. Les traitements de recuit
permettent de réorganiser et d'éliminer des défiauts le fil de NiTi. La figure 1ll-1 présente
les courbes contrainte-déformation obtenues siliatie@ brut de livraison et recuit a 425°C
pendant 1 heure. Les essais sont réalisés avewitgsse de déplacement constante de
2mm/min a température ambiante jusqu’a la ruptueecomportement global du fil TiNiCu
est tout & fait en accord avec celui qui est ptésdans la littérature (MERCIER O. et al.
1982 ; LIN H.C. et al.1994 ; ARAUJO C.J. 1999). buir le traitement de recuit a 425°C
pendant 1h, les dislocations sont réarrangéeesgtlfament éliminées. Apres le traitement, il
subsiste a la température ambiante une fractidnefalausténite résiduelle et on peut penser
quelle se déstabilise a la limite pseudoélastigme”). A partir de cette valeur, le quasi
plateau observé est associé a la réorientatiorvaigantes de martensite sous l'effet de la
contrainte externe. Les zones suivantes peuveat d@tribuées trés raisonnablement a la
déformation réversible de la martensite orientégula la limite d’écoulement plastique ou
d'écrouissagedy™) suivi de la déformation plastique. Le plateavizmrtal de réorientation
des variantes de martensite n'est pas observé grague I'échantillon n'a subi aucun
traitement thermique. Pour I'échantillon traité dlateau apparait a partir d'une contrainte

d'environ 87 MPadg") et la déformation plastique & la contrainte dé B®a cy").

1000

900 -

800 -

700 A

600 -

500 -

400 -

Contrainte (MPa)

300 - — Brut de livraison
—Recuit1h

200 -

100 +

0 T T T T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Déformation (%)

Figure 1ll-1 : Courbes effort - déformation réalisées sur des échantillons a I'état brut (a)
et a I'état recuit 1h (b)
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» Détermination des températures de transformatiorr paesure de résistance
électrique sous contrainte nulle de l'alliage recuih a 425°C:

La mesure de la résistivité (ou de la résistanaxtiéfue) en fonction de la

température est classiquement utilisée pour la rmétation des température de

transformation des alliages a mémoire de formeefigt, la résistivité de I'alliage dépend du

pourcentage d’austénite. Les températures de tnanafion sont déterminées par la méthode
des tangentes (figure IlI-2).

42

4,00

381 3,80

367 3,60 |

Résistance (Ohm)
Résistance (Ohm)

3,4

\ Ms=59
32 j s

0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80
Température (T)

100 120 140
Température (T)

Figure 111-2 : Courbes résistance-température réalsées sur des échantillons a I'état recuit 1h
sous contrainte nulle
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ANNEXE |V : Différentes méthodes de caractérisatiorthermodynamique de I'alliage
éduqué

Courbes d’hystérésis en résistance et en déplatcesnefonction de la température,
obtenues par trois méthodes, pour la déterminates) températures de transformation de

phase de 'AMF :

1. Mesure de la résistance d'un fil contraint dansfaur en montée et descente en

température :
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Mesure de la résistance d'un fil contraint par DMA montée et descente en

température :
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ANNEXE V : Influence des électrodes sur la mesurealla résistance électriques au cours

d’un cycle de température

1-Evolution de la résistance des électrodes daaeieaine de température balayé
L’évolution de la résistance électrique de I'éled&, de longueur 200mm, a été
déterminée de 'ambiante jusqu’a 120°C (figure V-1
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1
1
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1
1
1
1
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I

w\
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Mi’lﬂ\%n

h

0,8 +

O g
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&

0 30

Figure V-1 : Evolution de la résistance électriquele I'électrode seule
en fonction de la température

Cette figure montre que I'évolution de la résistade électrode seule, en plus d'étre

faible n’évolue pas dans la gamme de températureidérée..

2-Influence du contact’électrode/composite

Afin de vérifier que les processus observés pandsure de la résistance électrique
transverse ne sont pas entachés d’erreur du fdit adification des contacts électriques au

cours de la polymérisation, un échantillon a é&paré avec des zones prépolymérisées au

niveau des prises d’information (Figure V-2):
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Figure V-2 : Echantillon servant pour I'étude de I'influence des contacts
entre électrodes et fibres de carbone

On procede ensuite a un cycle thermique étagé8028 et 2h 120°C Les résultats

sont illustrés figure V-3.
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Figure V-3 : Variation de la résistance électriqugpour un échantillon ayant subi
une réticulation locale aux alentours des électrodeavant le cycle de polymérisation

Cette figure met en évidence que les résultatssonliaires aux précédents et que par
conséquent I'effet des contacts électrodes/fibeesatbone est négligeable sur les variations
de résistance électrique mesurées pendant lalegticudu polymére.
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ANNEXE VI : Comparaison des essais de résistanceeélrique et des essais DMA pour

le suivi de polymérisation
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ANNEXE VII : Emission acoustique

L’émission acoustique (EA) est due au relachenwdlld'énergie stockée sous forme
d'énergie élastiqgue (exemple : ouverture d'uner&s

Les sources d’EA sont tres diverses. L'émissioruatique peut ainsi étre associée a
la déformation plastique localisée ou non des gdlkamétalliques, a la création et la
propagation de fissures, a la transformation des@lflansformation martensitique)...L'EA
est la manifestation mécanique ou ultrasonore deoehéplacements internes a un matériau.

D’'une facon générale, les ondes de nature et dpidrice diverses, se propagent a
lintérieur du matériau, subissent d’éventuellesdifications, et atteignent finalement la
surface de I'échantillon. La vibration de la sudaest enregistrée, convertie en tension a
I'aide d’'un capteur piézoélectrique puis amplifiéne voie de détection du signal d’EA se
compose donc d'un capteur placé en contact mécaragec le matériau dans lequel se
propage 'EA (utilisation d’un couplant a I'inteda), et d’'un amplificateur.

La technique d’émission acoustique est une teclenigs prometteuse a laquelle on
accorde de plus en plus d’attention, que ce sait f@suivi de “l'intégrité” de structures en
service, ou pour I'étude des mécanismes de ruptlirexiste deux types d’émission
acoustique : une émission continue due a un noitmdsdmportant de petits mécanismes trés
rapprochés dans le temps (déformation plastiquentidaux par exemple), et une de type
impulsionnel (par salves) de forte amplitude etcdarte durée. Ces salves ont la forme de

sinusoides amorties (figure VII-1).

Tension Durée de | ’événemjnt
Tension créte Temos}de‘ Enveloppe de | 'énergie
montée J
Seuil de comptage
N A\ Y VA

\/v \/ \/ \/ V Temps

+1

Comptage 4
d 'évenements

Temps
Comptage 4
de coups

f

Temps

Figure VII-1 : Principaux parameétres d’'une salve démission acoustique

XVI



ANNEXES

Mesures en émission acoustiqgue

Les méthodes de comptage

» Comptage cumulé de coups

Si on place un seuil sur le signal, on peut comiotgs les dépassements de ce seuil et
convertir en tension analogique l'information caonte dans ce compteur. On obtient alors
une courbe toujours croissante dite "de coups ogshuCes mesures donnent une information
utile pour déceler la présence d’émission acoustigu estimer I'activité acoustique. La
mesure n’'est en revanche pas de trés bonne gpalité que deux salves d’amplitude et de
durée trés différentes peuvent donner le méme roaddcoups.

» Comptage cumulé d’évenements (ou de salves)

Le compteur est incrémenté a chaque nouvelle shlvdormation est de meilleure
gualité que dans le cas précédent dans la mesutengua pas d’ambiguité d'interprétation

de la valeur issue de l'instrument de mesure.

Mesures de parametres

Grace a l'acquisition et au stockage des infornmatiol est possible de mesurer et
d’enregistrer, pour chaque salve, des paramétiegue (figure VII-1) :

- "'heure d’arrivée" de la salve,

- le temps de montée,

- la durée de la salve,

- des parametres externes (force, déplacement...).

Détection, identification et suivi de 'endommagena

Les sources d’EA peuvent étre multiples. La plumhes études de I'EA dans les
matériaux composites sous chargement statique oantygue, s’attachent donc plus a
mesurer des évolutions qualitatives en fonctiontelaps qu'a quantifier les phénomenes

observés. On peut ainsi distinguer les différeaggoches suivantes :

» Deétection du temps d'apparition des premiers endagements (temps,
contrainte...). BUNSELL A.R. et al. 1983 montrenediutilisation de I'analyse en
amplitude et le comptage d’évenements permettedétketer la rupture de premiere

couche dans des stratifiés carbone-époxyde.
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» Quantification des dégradations. Certains travaaxétant le nombre de coups au
nombre de fibres rompues au sein de compositesAID(HAMSTAD M.A. et al.
1986). De méme, (FAVRE J.P. 1992), quantifie l'analation de fissures
transverses dans un stratifié croisé par analysenalubre de coups et de la
distribution en amplitude.

» Localisation des dégradations (utilisation de @uss capteurs, KARGER-KOCSIS J.
et al. 1993).

» ldentification des mécanismes (analyse des sigemtacoustiques). L’identification
du signal fait I'objet de nombreux travaux, donphincipal objectif est d’établir des
corrélations entre modes d’endommagement et paresnéfE.A. Les grandeurs
frequemment utilisées (figure VII-1) peuvent étrdassées de la facon
suivante (ROCHAT-RETOURNE N. 1991):

Parametres de formells permettent la caractérisation de I'enveloghe signal :

amplitude maximale, temps de montée (temps entléhbat du signal et le point d’amplitude
maximale).

Paramétres énergétiguedls permettent une analyse du “contenu énergétiqiu

signal. L'intégration du carré de lI'amplitude dwrsdl donne une valeur assimilable a
I'énergie. L'intégration du carré de la tensioniadte du signal est, quant a elle, directement
lie a I'énergie.

Paramétres fréquentielslls sont obtenus par transformée de Fourier wnas

enregistré. Les différents parametres sont ensaitélés avec les endommagements observés.

Amplitude

Dans le cas des matériaux composites, les digoimit’amplitude ont été largement
etudiées. Il faut par ailleurs noter que I'amplagusst un parametre qui ne dépend pas du seuil
choisi, a la difference du nombre de coups et déulge de I'événement. L'apparition de
salves d’amplitudes élevées est généralement tnidieade I'extension critique de défauts

(grandes fissures, ruptures de fibres par paquets...)

Enerqgie

Les mécanismes de rupture sont généralement cldasésl’'ordre suivant (du plus

énergétique au moins énergétique) : Ruptures desfib- Décohésions interfaciales et
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déchaussement de fibres — Délaminages — Fissuratmcielle (KARGER-KOCSIS J. et al.
1993 ; DE MEESTER P. et al. 1985).

(HERROU J. et al. 1983) comparent les signaux REI& frois matériaux composites
(x45°) sollicités en traction (le paramétre RMS estpprtionnel a la racine carrée de
I'énergie). lls notent que le spectre RMS préselete amplitudes d’autant plus faibles que le
matériau est déformable.

Par ailleurs, (BERTHELOT J.M. 1988) souligne gq@&g#t nécessaire de tenir compte
du fait que, si les amplitudes des signaux dépendenl’énergie mise en jeu lors d'un
evénement, elles dépendent également des caragtassdynamiques de I'événement. Selon
ces auteurs en effet, I'énergie libérée lors d’@camisme de rupture dépend : de la nature du
phénomeéne (rupture de fibre, de matrice...), de tiase de rupture créée, et de l'interaction
apres rupture entre la zone endommagée et la zoisee. L'énergie libérée lors de la

rupture d’une fibre sera ainsi plus élevée damsi$ed’'une faible adhérence fibre-matrice.

Durée

Les événements de courte durée sont généralensatiés aux ruptures de fibres et
de matrice, tandis que les délaminages, décohésgiterfaciales et mécanismes de friction
associés engendreraient des salves de longue INOSHIMA K. 1991).

Spectre de fréqguence

Il semble que les ruptures de fibres se traduitgsan des fréquences élevées, tandis
gue les faibles fréquences seraient associéest@nomenes liés a la matrice (fissuration et
mécanismes de friction associés) (PONSOT B. 19&T)également en évidence la possibilité

d’une discrimination des mécanismes d’endommagepeanine analyse en fréquence.

Synthese

L'identification par EA des mécanismes d’endommag@nmtervenant au sein d’'une
structure composite est un probléme relativememipbexe sujet a controverse, et ce, pour les
raisons suivantes :

» Les conditions d’essaidype de capteur, couplant, gains d’amplificateirde

filtrage), ainsi que les parametres fixés par lisdateur (tension seuil, temps
mort...), et les bruits générés par I'environnemeguvent considérablement

perturber les mesures d’EA.
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> En outre, la_complexité des phénomenes de propagationdesdans les

composites (anisotropie, hétérogénéité, atténuatjopeut impliquer une
déformation non négligeable de I'onde avant mémellgLait atteint le capteur.

» Enfin, la_grande diversité des mécanismes d’endagemantsdes composites
ajoute également a la difficulté de leur identifica.
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ANNEXE VIII : Transfert de charge
Les fibres qu'on utilise en général sont de longuénie. Pour analyser le

comportement en traction d’'un matériau compoditiguit donc intervenir la longueur 2| des
fibres. Une fibre est caractérisée par sa longRkeet son rayon r (section circulaire).

La figure VIII-1 montre comment s’effectue le trérs de contraintes entre la matrice
et une fibre discontinue de longueur 2I. Sous ikect’une contraintey, la fibre est soumise
a une contraint®, a cause du transfert de charge qui s’effectud’ini@rface fibre-matrice,

sous I'action du cisaillement qui s’exerce a l'interface.

@)

(b)
/ A

2 o
Tmax a I -[
| "extrémité de_.__\ > ]
la fibre : LX :
| 1 :
i ! > X
q ' al |

(c) (d)

Figure VIII-1 : (a) Fibre discontinue dans une matiice ductile. (b) Effet d’'une tension paralléle a Idibre
sur la déformation de I'ensemble. (c) Répartition d cisaillement a I'interface fibre/matrice.

(d) Répartition de la tension dans la fibre. La logueur de la fibre est 2|

La figure VIII-2 illustre schématiquement I'état deontraintes dans la zone ou
s’effectue le transfert progressif de la contraiemére la matrice et la fibre. La valeur de la
contrainte varie de sf &; a of+do;, pour un élément de longueur dx. Sous l'actionade

tension sc et du cisaillement t qui s’exerce adiface matrice-fibre.
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Figure VIII-2 : Equilibre des contraintes dans un dément dx de fibre courte

L’équilibre de cet élément est obtenu lorsque :
Or. T.I° + 2n.r.dXxz= (o7 + dof).n.r2 Equation VIII-1
Soit :
do; /dx = 2i/r Equation VIII-2
En considérant que la matrice possede un compaonteasto-plastique, et en

intégrant entre g.l et I, soit en terme de conteagntreo: et 0, on obtient :

o; = 2.1.(2-q)zi/r (5;>0) Equation VH8

Lorsque la fibre est suffisamment longue, la conteso; atteint sa valeur maximale dans la

partie centrale de la fibre, caractérisée par xg)(lon alors

Ofmax = 2q7;..l/r Equation VIlI-4

La contrainte est maximale dans la partie centtalé fibre, on la notemay, le long
de cette partie, la déformation de la mattigg est égale a celle de la fibsg (déformation
globale du composite.) ce qui engendre :

Ofmax = Oc. E; E¢ &Eion VIII-5

v

Figure VIII-3 : répartition des contraintes pour 3 longueurs différentes de fibres de méme section, dgun

composite, la longueur de transfert;|
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La longueur de transfertdépend de la contrainte a l'interface et par conest de la
contrainte appliquée, pour une contrainte donogg &ppliquée sur le composite, la longueur
de transfert est définie comme étant la partieadible supportant le cisaillement engendré
parao. lorsque la contrainte dans la fibre atteint D’adeefigure VIII-3, on a :

[i=r.Ofmax /27 quEation VII1-6
On définit la longueur de transfert critigue qui est indépendante du chargement
appliqué :
| =r.05 127 Equation VIII-7
3 cas se proposent :
> 1% cas : la fibre est suffisamment longue i>tlans ce cas augmente sous I'effet du
chargementy, jusqu’a ce qu’on ait¥l. (OU Omax=01it), @ ce moment, la fibre rompt

Vers son centre.

> 2°™ cas: la fibre est de longueur J=Hans ce cas, la rupture se produit lorsque
Ofmax=0Otult, CECI correspond a la limite de la contributionaébre dans le mécanisme
de rupture du composite.

> 3*Mcas: I<}: dans ce cas la rupture n’affecte pas la fibiegiroduit dans la matrice,
en effet les fibres sont trop courtes pour que deewr de la contrainte maximale

auxquelles elles sont soumises atteigignit

On peut conclure que dans le cas de fibres lon(fiiesas), une fibre rompue continue a

renforcer le composite tant que sa longueur esérgay a la longueur critique.. |
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ANNEXE IX : Réalisation des électrodes

Avant de pouvoir effectuer le suivi des variatiaesla résistance électrique en cours
des essais au sein du composite, il est capitedalser des électrodes adéquates. En effet, la
nature et la qualité de ces contacts vont étrerrd@tantes dans les résultats obtenus. Pour
garantir une fiabilité et une reproductibilité désultats, la valeur de la résistance de contact
doit rester constante durant I'essai, c'est-a-gire les variations mesurées sur la résistance
doivent correspondre uniquement aux modificatiamnsaéfectent I'état du composite.

La plupart des auteurs utilisent des méthode sdiiebléCEYSSON O. 1996 ;
THIAGARAJAN C. 1994 ; KADDOUR A.S 1994 ; SCHULTE K1989 ; ANGELIDIS N.
2004,...) il s’agit en général d’'un adhésif conducteur de aougui permet de coller le fil
électrigue ou un contact en cuivre sur les fibrescdrbone, la surface sur laquelle est
appliguée cette colle est préalablement polie @frposer les fibres, qui sont éventuellement
couvertes par la résine.

(ABRY J.C. 1989) a procédé differemment afin d’assun meilleur contact entre les
fibres et I'électrode, sa méthode consiste a &atles électrodes de cuivre par I'intermédiaire
d'un dépbt électrolytique directement sur les fibee I'aide d’'une solution de Sulfate de
Cuivre. Nous avons eu recours a cette technigue pos premiers essais mais nous avons
rencontré des difficultés pour les faibles fracsiatmlumiques en carbone ou l'adhésion était
assez faible et I'électrode avait tendance a swlidé a la moindre manipulation de
I'échantillon. Le tableau II-2 résume les différemtechniques utilisées et la limitation de leur
usage dans notre cas. Pour cette raison nous ajmgspour une technique différente
consistant a incorporer I'électrode dans I'échhntillors de sa réalisation. Cette technique
s’avere préférable pour les mesures de résistamgtldinale et transversale et en plus

indispensable pour les essais de suivi de polyatéiscomme précisé dans le tableau 1X-1.
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Principe de la Avantages Inconvénients
technique
La peinture » Facilité d’application » Facilité de décollement

d’argent est
constituée de
particules d’argent e
suspension liquide d
résine
thermoplastique ou
époxyde jouant le
réle de liant.

» Variation des propriétés
électriques avec la
température

Le ciment de carbon
possede la structure
d’'une pate visqueus
et conductrice. Apréy
séchage a l'air, il ne
reste que le carbong
avec l'agent liant
(acrylique).

» Facilité d’application

* Adhésion imparfaite a
I’échantillon suite a la
présence de porosités
aboutissant & la non
reproductibilité des
résultats de mesure

Pulvérisation d’un
mélange or-chrome
étant réalisé sur les
extrémités de
I'échantillon, elle est
Suivie par un
positionnement des
fils conducteurs et uf
collage a la peinture
d’argent.

» Facilité d’application

» Variation des propriétés
électriques avec la
température

Electrodéposition :

dépbt électrolytique
direct sur les fibres §
I'aide d’une solution
de Sulfate de Cuivre

* Bonne adhésion pour
les taux élevés en
fibres de carbone

* Non adhésion a
I’échantillon pour les
faibles fractions
volumiques en fibre de
carbone ou
perpendiculairement a
celles-ci.

» Décollement facile lors
du soudage des fils
électriques suite a la
fusion locale de la résing

* Non maitrise de
I'épaisseur de la couche
déposée

» Complexité d’application
dans des zones restreint

* Procédé lent et délicat
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Incorporation dans * Insensibilité aux * Nécessité de préparer
I'échantillon de tiges différentes I’échantillon soi-méme
métalliques manipulations de

I'échantillon

» Faible sensibilité a la
variation de la
température

e Haute conductivité
électrique permettant
une meilleure
précision

» Possibilité de réduire
graduellement les
dimensions de
I’échantillon par
polissage sans affectq
le contact
électrode/échantillon

Tableau IX-1 : Tableau comparatif des différentesechniques
de réalisation d’électrodes

Les figures ci-dessous représentent un apercuardaats electrodes/échantillon pour

trois techniques différentes :

o

Cu par électrodépositior

Silver Dag

Décollement
apres
soudagt

Carbon fibres / resin

Fibres de carbone/résin

(©)

I

Figure IX -1 : Quelques technique utilisées pour laéalisation d’'électrodes

La figure (a) réalisée par Angelidis (ANGELIDIS KR004), présente une bonne
adhésion de la peinture d’argent, la limitation cte technique est la variation de la
conductivité de I'électrode suite a la transforiorataffectant le solvant de la colle pour les

températures élevées.
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La figure (b) est réalisée par Angelidis aussi eintre des creux au niveau de
l'interface électrode/échantillon ce qui présente imconvénient pour les mesures de
résistance électrique.

La figure (c) présente le probléme que nous avensantré avec I'électrodéeposition
sur les fibres orientée 90° et a faible fractiofumtque en fibre, I'électrode a tendance dans
ce cas de figure a se décoller suite a la fusiotadésine époxyde lors du soudage des fils

électriques.

N7

Electrodes

Figure IX -2 : apercu d’'une coupe de I'échantilloren CFRP avec
électrodes incorporées

La figure I1X-2 présente le cas d’électrodes incogpadans I'échantillon, réalisés par

nos soins. L'adhésion entre le composite et lastrélées est tres bonne.
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ANNEXE X : Loi de comportement mécanique

Un matériau composite est constitué de I'assembtigeleux matériaux de nature
différente, le plus souvent sous forme d’'un empdetrde couches élémentaires. On obtient
ainsi des stratifiés multicouches, permettant Bolibn de propriétés que I'on ne peut pas
obtenir avec un seul des constituants.

Pour remédier aux faiblesses mécaniques des padgmen réalise des composites en
incorporant dans le polymére (matrice) des renfduisrre, carbone, kevlar) avec des
propriétés mécaniques supérieures. Ces renfortsagrité sous forme de fibres continues ou
discontinues de quelques micrometres de diamegieasekemple verre de I'ordre de 10 a 20
mm).

Un composite est dit unidirectionnel si les fibdesrenfort sont continues et orientées

dans une direction privilégiée :

» Direction paralléle aux fibres direction longitudinale (L)
» Directions perpendiculaires aux fibresdirection transversale (T, T')
» Comportement du matériau dans les directions T eratiguement identique

- isotro pe transverse

Loi de Hooke dans le cas du pli unidirectionnel :

(e, ] Ei % 0 [[a,]
- “Vir i 0

€, E E. o,

vl o o Gi T
[e]=1[s] [o]
Matrice des

complaisances
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Les coefficients indépendants sont :
- E_L : module d’Young suivant I'axe L
- Er: module d’Young suivant 'axe T
- Gt : module de cisaillement dans le plan LT
- Vrr: coefficient de Poisson

la matrice étant symétriquev.t Er =v.1 EL

Les modules d’Young sont déterminés par essaisadgédn ou de flexion dans le sens
des fibres (sens long) pour le moduledti perpendiculairement aux fibres (sens transljersa
pour le module £

Le module de cisaillement Gest en général déterminé par un essai de torstoura

de I'axe des fibres (L).

Les composites stratifiés peuvent étre assimiléana

empilement de plis UD. On peut par la théorie deatiés

1 ” déterminer les valeurs approchées de leurs copstatdstiques
STENN connaissant celles du pli UD.
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ANNEXE XI : Essai de fluage

Les polymeéres, et par conséquent les matériaux @siteg a matrice organique,
présentent un comportement dépendant du tempsoi@pactement se situe d’'une fagon
intermédiaire, entre le comportement d’'un solidestédjue et celui d’'un liquide visqueux.
Les représentations rhéologiques de ce type derimatéferont donc intervenir deux

éléments rhéologiques simples : le corps de Hobleliguide de Newton.

La complexité de ce comportement peut étre illesprar des expériences simples :

» Un polymére soumis a une contrainte constante avsodu temps se déforme
continment (fluage),

» La contrainte nécessaire pour maintenir une déftomaonstante au cours du
temps diminue (relaxation),

» Si on applique une sollicitation sinusoidalela réponse est observée avec un
déphasagé: on n’est alors ni dans le cas d’'un solide idéalenélastiqued = 0°),
ni dans le cas d'un liquide purement visquedx=( 90°). Le déphasage est
intermédiaire, c’est-a-dire qu’une partie de l'énerest conservée, tandis que

I'autre est dissipée sous forme de chaleur.

On appelle fluage I'évolution de la déformation @aurs du tempsg(t), d’'un
matériau soumis a I'application instantanée d’'um@mintec, maintenue constante par la
suite. En pratique, quelque soit le type d'essaianigjue adopté, on remarque que cette
définition ne peut étre rigoureusement respectésqplil est difficile de maintenir une
contrainte constante dans le temps :

» En traction, on a apparition a un certain stadéedsai, d’'une zone de
déformation localisée impliquant une diminution ldesection donc
une augmentation locale de la contrainte.

» En flexion, la répartition non homogéne de la cainte est inhérente a
la nature de ce type de sollicitation.

» En outre, I'application instantanée de la forceddutirait des effets
d’inertie et de rebonds trés préjudiciables a Bolibn de résultats
corrects.

Il en résulte que le chargement de I'éprouvettéagtea vitesse constante, et que

I'on travaille a force constante.
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Dans ce type d’essai, on peut déterminer la cosgulae de fluage, définie par le

rapport de la déformation sur la contrainte impasée

p(t) = £
9o Equation XI-1

avecgt), déformation etp, contrainte appliquée

La déformatiore(t) peut se décomposer en plusieurs parties dissnEigure XI-
1)

» Une déformation instantanég, qui se produit des I'application de la contraige
au tempsg Cette déformation fait intervenir une composaiéstiques,, et dans
certains cas, une composante plastiguéselon le niveau de contrainte considéré).
On peut ainsi écrire:

Eg =&, +E,

» Une déformation dite "différée", ou déformationftiege,s: (), constituée d’'une
composante viscoélastique (linéaire ou non) égalemgpelée anélastique. (t),
et selon les conditions de sollicitations, d’'unenposante viscoplastiquey, (t):
£ (t)=e.(t)+ &, (t)

Si I'on supprime instantanément la contrainte,deouvrance de la déformation
peut se décomposer de la fagon suivante:

» Recouvrance instantanée de la déformation élastique

» Recouvrance différée, au cours du temps, de laméf@on viscoélastiquee ().

Le temps nécessaire a cette recouvrance est emaféupérieur au temps de

fluage et dépend des conditions d’essais.

La déformation permanente (non recouvrable) obseevéfin de recouvrance est
due aux déformations plastique et viscoplastiqumiraclées pendant I'essai de fluage,

et/ou a I'apparition et a la croissance d’endomnregges au sein du matériau.
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Contrainte‘
appliquée

go —|- — —

Temps

Déformation A
totale

Déformation différée

"
Ee® —

Déformation de

fluage :& -
Recouvrance différée
- - == - - - - . . .
. . ) \
€ Déformation instantanée : Déformation permanenteEp + Evp
Eet Ep |
to u Temps

Figure XI-1 : Evolution de la déformation en foncton du temps lors d’un essai de fluage-recouvrement

De nombreux paramétres expérimentaux ont une foflieence sur le fluage de
matériaux composites a matrice organique. lls paiudtee classés de la fagon suivante:

» les constituants du composite (fibres, matricesrfate),

» la "configuration”, ou architecture, de I'échamtiit orientation des
fibres par rapport a I'axe de la sollicitation meéicae, séquence
d'empilement,

» les conditions de sollicitation: contrainte appéeu température,
humidité

L'observation des courbes de fluagé de composites CFRP permet la distinction

de trois zones (Figure XI-2) :

Déformation

de fluage 4
» Rupture

3
>

Temps

Figure XI-2 Courbe de fluage d’un composite CFRP
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» Zone 1 : Zone de fluage primaire, retardé ou transoire
Cette zone s’étend sur un intervalle de temps dfdauplus réduit que les
conditions de sollicitation sont sévéeres. C’est phase d’accommodation de la contrainte.
Elle est caractérisée par une diminution contireitadvitesse de fluage. Elle correspond a
une réorganisation du matériau (alignement desediborientation de la structure
moléculaire de la matrice) suite a I'applicationl@eharge.
» Zone Il : Zone de fluage secondaire ou stationnaire
Cette zone, trés étendue, est caractérisée pavitgsse de fluage constante et
minimale. C’est une phase de stabilité. La vitedsefluage est une grandeur thermo-
mécaniquement activée, et peut étre exprimée cosuihe

Eom) = A E{sink(aa)“ } Ee‘exp(— gj

RT Equation XI-2

Avec
A,a, n : constantes
o . contrainte appliquée
Q : énergie d’activation
R : constante des gaz parfaits

T : température

. N
Pour les faibles niveaux de contraintes, on penilteénAEg'nh(aU) =Bo

Pour les contraintes élevéeé Ekink(aa)” ~C explao)"

Il est par ailleurs établi (HUGO J. 1993) que lescamismes se produisant dans la
zone 1l contrélent le fluage, 'endommagement aulgture en fluage. On peut ainsi relier
la vitesse de fluage au "temps critique" (temppassage de la zone Il a la zone lll), ce
dernier caractérisant en effet la durée de vie dtériau sollicité.

» Zone lll : Zone de fluage tertiaire ou acceéléré

C’est une phase d’endommagement. On observe uneesmtigtion brutale et

continue de la vitesse de fluage a partir du teoniisue défini ci-dessus, qui conduit a la

rupture finale du matériau.
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«SUIVI DU CYCLE DE VIE D'UN COMPOSITE CFRP HYBRIDE PAR MESURE DE
RESISTANCE ELECTRIQUE»

Résumé :

Ce travail de These traite de l'utilisation de la technique de la mesure de la

résistance électrique dans un composite hybride : polyméres renforcés par des fibres
de carbone avec un alliage a mémoire de forme (TiNiCu) incorporé.
La conductivité électrique du composite unidirectionnel époxy renforcé par des fibres
de carbone sera étudiée en s’intéressant a linfluence de plusieurs parametres :
orientation des fibres de carbone par rapport au sens du courant, fraction volumique
des fibres, dimensions de I'échantillon...

A partir du moment ou le facteur le plus important qui contrdle les propriétés de
la matrice ainsi que de l'interface fibre-matrice la densité de la réticulation, qui résulte
du procédé de mise en ceuvre, nous avons utilisé les fibres de carbone comme un
capteur de suivi de réticulation de la matrice époxy. Les résultats seront comparés a
des essais classiques sur DMA. Une autre approche consistera a mesurer la variation
de la résistance électrique de I'alliage a mémoire de forme comme un moyen de suivi
de réticulation.

Dans la derniére partie, la possibilité de détecter 'endommagement dans le
composite hybride soumis a une flexion trois points et ce en mesurant la résistance
électrique et I'émission acoustique sur la face tendue de I'échantillon, ainsi que la
possibilité de contrdle de la propagation de cet endommagement en activant 'alliage a
mémoire, chauffé par effet joule a été étudiée.

Abstract:

This Thesis investigates the use of the electric resistance measurement
technique in hybrid carbon fibre reinforced polymer/shape memory alloy (TiNiCu).

The electric conductivity of the unidirectional carbon fibre reinforced epoxy will be
treated by studying the effect of some parameters: carbon fibre orientation against
current direction, carbon fibre volume fraction, dimensions of the sample...

Since the most important factor which controls the properties of the matrix and
of the fibre-matrix interface is the cross-linking density resulting from the manufacturing
process, carbon fibres are used as sensors for the cure monitoring of the epoxy matrix.
The results were compared to classical DMA technique. Another test consists in using
the electric resistance variation of the SMA as a sensor for the cure monitoring.

In the last part, the research dealt with the possibility to detect damage in the
hybrid composite under bending stress by measuring the electric resistance variation
and acoustic emission on the stretched side of the sample, and how to slow down the
damage propagation by activating the memory alloy, heated by joule effect.

Mots-Clefs : Composite, Hybride, Epoxy, Fibres de Carbone, Alliage a mémoire de
forme, Suivi de Polymérisation, Gélification, Vitrification, DMA, Résistance Electrique,
Actionneur, Capteur, Emission Acoustique, Traction, Flexion trois points,
Endommagement.
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Directeur de Recherche : Mme Michelle SALVIA

Composition du Jury :  S. BENAYOUN, H. BEN DALI, G. MALISHEVA, J.
MARTINEZ-VEGA, M. MORIN, M. SALVIA




	Sommaire
	INTRODUCTION :Les matériaux intelligentsou smart
	CHAPITRE I : Etude bibliographique
	1. Présentation des polymères renforcés par des fibres decarbone (CFRP)
	2. Présentation des Alliages à Mémoire de Forme (AMF)

	CHAPITRE II : Matériaux et techniques expérimentales
	1. Matériaux étudiés
	2. Techniques expérimentales

	CHAPITRE III : Mécanismes de conduction dans lescomposites unidirectionnels carbone/époxy
	1. Tenseur de résistivité du pli unidirectionnel
	2. Etude expérimentale de la résistance suivant les axesd’orthotropie
	3. Etude de la résistance électrique hors axes

	CHAPITRE IV : Aspect sensible du composite hybrideCFRP/TiNiCu
	1. Réticulation dans les systèmes époxydes-amines
	2. Suivi insitu de la cuisson du composite par mesure derésistance électrique
	3. Suivi de la réticulation à l’aide d’alliages à mémoire
	4. Conclusion

	CHAPITRE V : Suivi du dommage et autoréparation ducomposite hybride CFRP/TiNiCu
	1. Introduction
	2. Mesure de résistance électrique pour la mesure dudommage
	3. Composite hybride
	4. Conclusion

	CONCLUSIONGENERALE
	Bibliographie
	ANNEXE I 

	ANNEXE II 

	ANNEXE III 

	ANNEXE IV

	ANNEXE V 

	ANNEXE VI
	ANNEXE VII 

	ANNEXE VIII
	ANNEXE IX
	ANNEXE X
	ANNEXE XI

