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Résumé

Dans ce travail, la diffusion d’humidité dans ledymeres renforcés par fibres de verre a été
étudiée par les deux approches théoriques et expétales. Les diffusivités de la résine pure et du
composite unidirectionnel, contenant différentexctions volumiques de fibres de verre, ont été
identifiées par l'intermédiaire d’essais de vis#lement hygrothermiques. L’objectif principal de
I'étude consiste a comparer les évolutions, erctfon de la fraction volumique de renforts, des
coefficients de diffusion d'humidité, déduits degpériences, aux valeurs calculées par
lintermédiaire des relations de transition d’ébéhelisponibles dans la littérature.

Abstract

In this work, moisture penetration in glass fibeinforced polymers was investigated through both
experiments and theoretical approaches. The diifies of the neat resin and those of
unidirectional composite plates containing variglass fiber volume fractions have been identified
through the analysis of hygro-thermal aging teste main aim of the present paper consists in
comparing the evolutions, as a function of the rfikelume fraction, of the moisture diffusion
coefficients deduced from experiments to the cpoeding values, predicted by the many
traditional scale transition relations availablehe literature.

Mots Clés : coefficients de diffusion, identification, modeélds transition d'échelles

Keywords : diffusion coefficients, identification, scale tsition models.

1. Introduction

Les applications des matériaux composites a madriganique (CMO) sont trés nombreuses [1-3].
Ces matériaux, lorsqu’ils sont exposés a un enmgorent humide, absorbent de I'humidité [4].
Ceci peut influer sur le comportement mécaniqueataposite, notamment, entrainer une perte de
rigidité et une diminution de la résistance mécaeifp]. De plus, les constituants des matériaux
composites a matrice organique ne présentent paénee coefficient de dilatation hygroscopique,
ce qui a pour effet de générer des contraintesneseet dans certain cas, un endommagement a
l'interface fibre/résine [6]. Dans la littératurdifférentes approches ont été développées afin de
prédire I'état mécanique du composite soumis a stdlcitations hygroscopiques [7,8]. La
modélisation des états mécaniques du matériau catammumis aux environnements humides est
fortement dépendante de la cinétique de diffusibnrdidité [9]. Ainsi, la connaissance de la loi de
diffusion d’humidité et du coefficient associé eslispensable a la modélisation. Les modéles de
transitions d’échelles, présents dans la littéeatpermettent de calculer le coefficient de difbasi
d’humidité effectif d’'un composite unidirectionnddns les sens paralléle et transverse aux fibres, a
partir du coefficient de diffusion d’humidité desnstituants [10-14]. Dans cette étude, nous allons
comparer la diffusivité transverse obtenue expéntalement a la diffusivité transverse déduite de
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différents modeles de transitions d’échelles. Afifatteindre cet objectif, des composites

unidirectionnels contenant différentes fractiontusnques de fibres, ainsi que des échantillons de
résine pure ont été élaborés. Leurs coefficientdiffasions transverses ont été identifiés par
lintermédiaire d’essais de vieillissement.

2. Elaboration et caractérisation des échantillons
2.1. Préparation des échantillons

Le composite réalisé se compose de fibres de veeretype E et d'une résine polyester
ortho-phtalique (POLYLITE 420-73), qui polymériseéeanpérature ambiante. Les éprouvettes ont
été fabriquées dans un moule métallique par moudageontact. Plusieurs profilés composites,
contenant différents taux de fibres)(vainsi qu’'un profilé de résine pure, ont été étab. Les
éprouvettes fabriquées ont une section de 63 mmmet une longueur de 180mm (afin d’obtenir
un rapport longueur/épaisseur relativement grand).

2.2. Détermination de la fraction volumique de fibres

Plusieurs études [14,15] montrent que la fractiolumique a un effet significatif sur le processus
de diffusion de I'humidité. Ainsi, ce parametregakment une tres forte influence sur I'application
numeérique des modeles de transition d’échelleséslipour prédire le coefficient de diffusion
transverse. Par conséquent, la détermination gréeida fraction volumique de fibre de verre pour
chacune des éprouvettes élaborées est indispengaffrentes techniques, présentées dans la
littérature, permettent de déterminer cette fractmlumique. Parmi elles, on trouve l'analyse
d'image, l'analyse dimensionnelle, la digestion acile et la calcination [16-18]. Les trois
méthodes que nous avons utilisées pour déterminpa@metre sont présentées dans le paragraphe
suivant.

2.2.1 Détermination de la fraction volumique par& méthode Analyse Dimensionnelle (A.D.)

L’observation de la microstructure des éprouvettemntre qu’il y a peu de porosités. Nous
considérons donc que le volume totaf) u composite est égal a la somme du volume ocpapé
les fibres de verre (Y, d’'une part et par la résine Jyd’autre part (1). De la méme maniere, la
masse totale du composite jMst égale a la somme de la masse de fibre de () et de la
masse de la résine (M2).

Vi=Vi+V, (Eqg. 1) M= M+ M, =pf Vs +p; V, =t Vi (Eq. 2)

ou le symbole représente la masse volumique.
Sachant que la fraction volumique de fibre estitpar I'équation suivante :

V§ =\\i—ft=1—vr =1——t (Eq. 3)

On peut la déterminer en fonction des masses vgluesi en combinant les équations (2) et (3).

pf ~—Pr

Nous avons mesuré les dimensions et les masseéctastillons afin de déterminer la densité
totale ;). La densité de la résing;( a été déduite de I'analyse d’'un lot d’échantdlale résine
pure par la méme méthode, alors que nous avonfapraeur indiquée dans la littérature [19] pour
la masse volumique des fibres de verre. Les résutdenus par cette méthode, sont fournis dans le
tableau 1.
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2.2.2 Détermination de la fraction volumique par lanéthode Analyse d’'Image (A.l.)

La fraction volumique de fibre de verre peut égalrtmétre déterminée a partir de I'étude de la
microstructure des échantillons par des méthodematyse d’image. La section de chaque
échantillon a été couverte par 30 micrographieksé&s a I'aide d’'un microscope électronique a
balayage (MEB : CARL ZEISS-EV040). Nous voyons kufigure 1, un tres bon contraste entre
les fibres et la matrice. Ceci nous permet de déber le nombre de pixels associé aux fibres sur
chaque micrographie et d’obtenir ainsi la conceiutnasurfacique de fibres dans I'échantillon. Les
résultats obtenus par cette méthode, que I'on désagpar la suite, par I'acronyme A.l. sont
présentés dans le tableau 1. Malheureusementfl@sniations concernant I'échantillon N° 8 ne
sont pas disponibles car la tranche destinée au ptiB cet échantillon a été abimée. Les résultats
obtenus par cette méthode sont cohérents avecékmdtats obtenus par la méthode A.D.
L’incertitude estimée, correspondant au taux deefttéterminé par cette méthode, est relativement
faible par rapport a l'incertitude associée a ldhnée A.D.

Figure 1 : Reconstitution de la section du proitntenant 53,1% de fibre de verre a partir de 66hds.

2.2.3 Détermination de la fraction volumique par laMéthode Inverse (M.1.)

Comme le montre la littérature [20], la capacitéimele d’absorption d’humidité des matériaux
composites (M) renforcés par des fibres imperméables dépend debse a saturation de la résine
pure (M.) et de la fraction volumique de fibre corresponddp) :

Moor _ Pt (E
= g.5)
M o (1‘Vf)Pr

Nous pouvons déduire la fraction volumique de filbqgartir de la densité mesurée et de la capacité
maximale d’absorption d’humidité du composite etadeésine (6) :

Pr Mooy

Les fractions volumiques obtenues par cette méteodeprésentées dans le tableau 1.
2.3 Comparaisons et discussion

Les fractions volumiques de fibre de verre des @peties varient de 35,5 % a 55,6 %.

N° de I'échantillon A.D. v (%) A.l. v¢ (%) M.l. v ¢ (%)
1 40,2+1)9 416+1,7 434+15
2 39,3+1,6 40,6 +1,4 39,3+1,5
3 385+1,8 40,1+1)9 46,7 +0,8
4 44,0+2,4 452 +1,3 449+15
5 46,9+ 2,7 472+15 439+29
6 47,6 +2,3 49,2+1,2 50,9+1,7
7 53,4+2,0 52,8+1,4 559+1,8
8 51,8+2,5 53,4+34
9 55,6 £2,0 534+1,1 53,8+ 3,4

Tableau 1 : fraction volumique de fibre de verre¢etdninée par les trois méthodes.
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Les valeurs déterminées par les trois méthodescedrdrentes pour la majorité des échantillons, a
I'exception de I'échantillon N°3.

3. Vieillissement et identification
3.1 Protocole de vieillissement

Les essais de vieillissement ont été effectués a@dircaractériser les paraméetres de diffusion de
’humidité dans les échantillons composites etad#ne pure. Les sections coupées des échantillons
ont étés polies avec un papier de polissage (580 @t ensuite nettoyées avec de I'éthanol afin
d’éliminer les résidus et poussieres. Tous les rddltans ont été pesés avant d’étre placés dans
I'enceinte climatique conditionnée a températurdiamte (23°C) et a 80 % humidité relative. Le
suivi gravimétrique a été assuré au moyen de pesgaberes. Les pesees ont été réalisées a l'aide
d’'une balance électronique analytigue, commerdalipar SARTORIUS, de résolution 0,1 mg. Le
suivi gravimétrique de toutes les éprouvettes caig® et de résine pure a permis d’analyser les
cinétiques d’absorption d’humidité et d’'identifies parameétres de la loi du comportement diffusif
de nos échantillons vis-a-vis de I'hnumidité.

0,3
S S
@ £ 0,25 -
S 2 7
5 £ 027
< 2
g c 0,15 A
— (]
3 5
c o 0,1 -1
@ 5 ——N° 1
0,05 1 ——N°5
——N°9
0 T T 0 . ;
0 2000 4000 6000 0 2000 4000 6000
Racine carrée du temp$fs  (a) Racine carrée du temp$®  (b)

Figure 2: Courbes de suivi gravimétrique des téihantillons de résine pure (a) et des échantillomsposites N°1,
N°5 et N°9.

La figure 2a représente les courbes de suivi grawique des trois échantillons de résine pure,
tandis que la figure 2b représente les courbesuke gravimétrique des échantillons composites
N°1, N°5 et N°9 contenant respectivement 41,6 %2 44 et 53,4 % de fibre. La figure 2a montre
une bonne reproductibilité du phénoméne de regnseau pour les échantillons de résine pure. La
résine pure présente une loi de comportement diffiislure Fickienne. On constate que les trois
échantillons composites (Figure 2b) présentent éwmution linéaire pendant plusieurs mois,
jusqu’a ce gqu’un palier indiquant la saturationptacessus de diffusion, soit atteint. On remarque
également que la capacité maximale d’absorptionrditlité décroit de maniere considérable quand
le taux de fibre augmente. La capacité maximaesbrption d’humidité des échantillons de résine
pure est au moins trois fois plus importante qule ckes échantillons composites.

3.2 Identification des parameétres de diffusion

Les courbes de suivi gravimétriqgue des éprouvetbesposites et de résine pure présentent une
évolution linéaire et un palier indiquant la satima du processus de diffusion, caractéristiques
d’'un comportement Fickien.
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La loi de Fick (7) permet de prédire la distribatide I'humidité en fonction du temps et de
'espace.

dc . —
pri dlv(—Dgrad c) (Eq. 7)

Ou c est la teneur en eau et D le coefficient &asion.

Pour une plague épaisse orthotrope, la diffusiedintensionnelle de Fick, suivant les trois
directions X, y et z, est décrite par I'équation :

dc d%c d%c d%c
E_D1$+D20_}72+D3E (EQS)

2

Ou Dy, D, et D; sont les coefficients de diffusion dans les dioes X, y et z.

En intégrant la solution de I'équation (8) par ragp@u volume de la plaque (les dimensions L, I, et
e sont respectivement la longueur, la largeurégiaisseur de la plaque), on peut déterminer la
teneur en eau M(t) absorbée par la plaque [21] :

W= |1 v ;
” S (Qi+DE+ DK+ D)

, 2i +1\? 2j + 1\ 2k + 1y?
X exp| —m“t D1< [ )+D2( 1 >+D3< S ) (Eq.9)

o]

Ou M, est la teneur en eau a saturation.

L’identification des parameétres de diffusion estsdm sur une comparaison entre la solution
tridimensionnelle du modéle de Fick, rappelée sisds, et le relevé expérimental de la variation de
la masse des échantillons, au cours du procesdtiffugon. En particulier, on identifie les valsur
des coefficients de diffusion et de la teneur emidité & saturation de maniere a minimiser I'écart
guadratique g (10) entre les teneurs en humidédifas par la solution analytique et celles déduite
des relevés expérimentaux :

q = %iM(t) — M;J? (Eq.10)

Ou M (1) est la teneur en humidité calculée au temsltaide de la solution analytique, et bbt
la teneur en humidité mesurée expérimentalemetdraps t

4. Méthodes d’identification
4.1 Identifications simultanées

Dans certains travaux, notamment I'étude de Kontddaki [15], le coefficient de diffusion
d’humidité du composite unidirectionnel dans laediion paralléle a I'axe des fibres est considéré
égal au coefficient de diffusion de la résine p{(De= D;). En guise de premiere approche, nous
avons identifié le coefficient de diffusion transse () et la capacité maximale d’absorption
d’humidité (Ms) pour tous les échantillons compesitsur la base de cette hypothése. Nous avons
identifié le coefficient de diffusion des cing éakilons de résine pure afin de réduire le nombre
des inconnues restant a identifier pour les éclhamgi composites. La moyenne de ces valeurs
(5,23x10'mn/s) a été considérée en tant que coefficient desilin longitudinal (B) pour les
échantillons composites. D’autre part, la capatiekimale d’absorption d’humidité pour les cing
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échantillons de résine, obtenue par cette méthstdeégale a 0,73 %dNous avons identifié le
coefficient de diffusion transverse fet la capacité maximale d’absorption d’humidi&s) pour
tous les échantillons composites, en fixant le feweht de diffusion longitudinal. Les résultats
obtenus par cette méthode sont présentés darddaua2. M, a été identifiée afin de déterminer la
fraction massique et la fraction volumique de filole verre des échantillons composites par
l'intermédiaire de I'équation (6). Les résultatsemtus par cette méthode sont notés par I'acronyme
M.l. dans le tableau 2.

4.2 |dentifications successives

La relation (5) peut étre utilisée afin de détemnila capacité maximale d’absorption d’humidité, a
condition que la fraction volumique de fibre dereedes éprouvettes composites soit connue. Cette
premiere étape peut étre réalisée indépendammehiddstification du coefficient de diffusion
transverse. Une fois la capacité maximale d’abswrpt’humidité connue, il est possible de
determiner le coefficient de diffusion transvergg)(correspondant grace a I'equation (9). Nous
avons ainsi utilisé les fractions volumiques détadms dans la section 2 pour obtenig Puis
identifier D, pour chacun de nos échantillons.

La figure 3 présente la comparaison entre les esuepérimentales et celles simulées, a partir des
parameétres de diffusion identifiés a l'aide destfoms volumiques de renfort obtenues par la
meéthode A.l. Cette comparaison concerne les édluastiN°2, et N°9 contenant, respectivement,
41 %, et 53 % de fibres de verlea méme méthode a été utilisée pour toutes lesueptims
composites et leurs résultats ont été notés ssuactwnymes A.l. et A.D. associés a la méthode de
détermination desv

0,35 0,35
0,3 1 0,3
= S
S 0,25 S 0,25 A
© =
5 0.2 E 0,2 4
E E ]
£ 0,15 < 015
S 3]
—_ = 0’1 4
§ 0,1 §
2 0,05 A —— N° 2 Numérique 2 0,05 - N° 9 Numérique
© N° 2 Expérimental 0 o0 N° 9 Expérimental
0 2000 4000 6000 8000 1000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Racine carrée du tempsové} Racine carrée du temp$-¢9

Figure 3: Confrontation des courbes expérimentaliesumériques pour les échantillons N°2 et N°9.

N° de Ms (%) Ms (%) M. (%) D2+10" D2+10' D2+10"
Iéchantillon (A.D.) (A.l) (M.1.) (mm?/s) (mm?s) (mm?/s)
(A.D.) (Al) (M.1)
1 0,30+0,01 0,29 +0,01 0,28+0,01 2,59£0,05 2,85+0,05 3,23 0,20
2 0,31+0,01 030+001 0,31+001  293+006  3PJ07 2,93 10,22
3 0,31+0,02 0,30 +0,02 0,25+0,01 1,99+006 222+0,07  3,56%0,19
4 0,27+0,02 026+001 0,27+0,01  2,05+004  2P]04 2,17 £ 0,26
5 0,25+0,02 0,25+0,01 0,27+0,02 207+006 211+0,06  1,69%0,39
6 0,25+0,02 024+001 0,23+001  1,76+0,04 19604 2,22 0,22
7 0,21+0,01 0,22+0,01 0,20£0,01 1,81+004 1,74+0,04  2,20%0,28
8 0,22+0,02 - 021002  1,62+0,04 - 1,74+ 0,36
9 0,20+0,01 021+0,01 0,21£0,02 1,64+004 1,40+0,04  1,44%0,42

Tableau 2 : Parameétres de diffusion d’humidité nbseselon les différentes méthodes d'identification
6
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On constate, en croisant les informations contedaes les tableaux 1 et 2, que le coefficient de
diffusion transverse, déterminé par toutes les ou&b, diminue quand la fraction volumique
augmente.Les incertitudes sur les résultats obtenus parméthodes A.D. et A.l. diminuent
significativement en comparaison des résultats mistepar la méthode M.l. Par conséquent, la
détermination préalable de la capacité maximalestgotion d’humidité améliore la précision de
l'identification numeérique. Sur la figure 3, on @pge une trés bonne cohérence entre la courbe
expérimentale et la courbe prédite par le modglartir des valeurs de Ms et de identifiées. Ceci
montre que la méthode d’identification donne ures tbonne estimation dedvet D, pour ces
échantillons. Il faut noter que la simulation calésée, permet de prédire la capacité maximale
d’absorption d’humidité des échantillons sous ligsement avant d’atteindre le palier de
saturation.

La figure 4 récapitule les valeurs des coefficiadgsdiffusion et les incertitudes associées pasr le
différentes méthodes d’identification.

D2*107(mmes 1)

4 -

M 2107 (mnesy (M.

35 - D2*107(mn?sY) (A.D.)
B D2:107(mnPsY) (Al)

3 I

)
II[IIII

1

0,5 -

0 -
No° 1 No° 2 No° 3 No° 4 No° 5 No° 6 No° 7 No° 8 No° 9

Figure 4 : Comparaison des coefficients de diffagiansverse (B identifiés par les différentes méthodes.

A I'exception de I'échantillon N°3, les coefficientde diffusion identifiés, par toutes les méthodes,
sont proches. Dans le cas de I'échantillon N° Zdefficient de diffusion identifié, par la méthode

inverse M.l. s’écarte significativement des coédints de diffusions identifiés par les méthodes
A.D. et A.l. Sur le tableau 1, on a constaté quajrpcet échantillon, la capacité maximale

d’absorption d’humidité obtenue par la méthode Miait également différente des valeurs
obtenues par les autres méthodes.

4.3 Comparaison des résultats identifiés avec les prédions de modéles de transition d’échelles

L'application des modéles de transition d’échele tes répandue. lls permettent de prédire le
comportement diffusif effectif a partir des pararestde diffusion des constituant®ans la
présente étude, différentes relations de transiiénhelle sont considérées afin de déterminer la
diffusivité transverse effective pour les compasitenidirectionnels élaborés. Les relations
fondamentales représentant ces modeles sont néléasitdans le tableau 3.

Nous allons calculer le coefficient de diffusioartsverse prédit par I'intermédiaire de ces différen
modeles, en fonction de la fraction volumique deres et le comparer avec nos résultats
expérimentaux.
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Méthodes Coefficient de diffusion effectif
1+ (v (D¢/Dp)—1 _
i . D,=D = C—l
Halpin-Tsai D, = v¢Dg + (1 — D, = (1 — vO)D, 2 T 1—Cqve (D¢/Dp)+C
[23] D, =D, Tivs D=0
Shen - Springer _ \/E
(10] D, =Dr(1-2J-)

Springer — Tsai

(28

[22] D2=Dr\ 1—Vf /
Shirrel — Halpin ( 1 )
D,=D, [——
[12] 2 r 1+ Vs
Rayleigh 1-v¢—0,3058v¢*
[3211_1]g D2 T (14+v¢—0,3058 v¢*)(1—vy)
Woo — Piggott b = D, v
[14] - 1-— Vf T

Tableau 3 : Relations d’homogénéisation pour lesfficients de diffusion effectifs.

D,/ Dr = D2/Dr(M.1.) D,/Dr = D2/Dr (A.D.)
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Figure 5 : Comparaison des coefficients de diffagi@nsverse identifiés par les méthodes M.I. &alp. (b) et A.l. (¢)
aux valeurs prédites par différentes méthodes ddgiméisation.
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Les figures 5a, 5b et 5¢c montrent les évolutionsfoaction de la fraction volumique de fibre, des
coefficients de diffusion transverse déduits desléles de transition d’échelles et des approches
expérimentales M.1., A.D. et A.l.

Les incertitudes sur le coefficient de diffusioansverse déduit par la méthode M.I. (figure 5a} son
relativement élevées, en comparaison des résolédaus par les méthodes A.D. et A.l. (figure 5b
et 5¢). Sur la figure 5a, nous constatons que les valeursagfficient de diffusion transverse
obtenues par la méthode A.D. ne sont pas cohéremes les comportements prévus par les
modeles théoriques. Ceci montre que l'identificat&imultanée de plusieurs paramétres de la
solution tridimensionnelle du modéle de Fick n’pas assez robuste. En revanche, en déterminant
la capacité maximale d’absorption d’humidité sépemgét, avant I'identification de D nous
obtenons des résultats plus cohérents avec ldsatéshéoriques (figures 5b et 5c¢).

5. Conclusions

by

Dans cette étude, le comportement diffusif des amit@s unidirectionnels, a résine polyester
ortho-phtalique renforcés par des fibres de vemesté étudié. Afin de vérifier lI'influence de la
fraction volumique de fibre de verre sur le phénoengle reprise en eau, nous avons élaboré
plusieurs éprouvettes composites contenant diffétanx de fibre (entre 35 % et 60 %).

Pour déterminer les fractions volumiques de fitwig des échantillons, nous avons employé trois
meéthodes qui conduisent a des résultats cohéremtsuivi gravimétrique, pour des éprouvettes
composites et de résine pure, a été mené afinides deas cinétiques d’absorption d’humidité. Les
parametres de diffusion d’humidité ont été ideésifien minimisant I'écart quadratique entre la
solution analytique du modele de Fick et le relexpérimental de la variation de la masse des
échantillons, au cours du processus de diffusiafféfentes méthodes d’identification ont été
proposées dans le cadre de cette étude. Dans miepitemps, la capacité maximale d’absorption
d’humidité et le coefficient de diffusion transversnt été identifiés simultanément. Dans un
deuxieme temps, la capacité maximale d’absorptibondidité a été déterminée, au préalable, par
lintermédiaire de v et a permis d’'identifier ensuite le coefficient défusion transverse. Les
incertitudes associées aux coefficients de diffusimnsverse diminuent significativement en
minimisant le nombre d’inconnues dans la solutiowirmhensionnelle du modele de Fick.
L’évolution du coefficient de diffusion transversegédite par I'intermédiaire des différents modeéles
de transition d’échelles, en fonction de la fractieolumique de fibres, a été calculée, puis
comparée de facon satisfaisante aux résultats desueleves expérimentaux.
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