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Résumé

A I'heure actuelle, le dimensionnement des réseswe stockage de gaz sous haute pression deMtygs leffectué en
considérant les propriétés mécaniques initialemdtériau et en se basant sur des coefficients aeigempiriques.
Les aspects durabilité et résistance a 'endommageme sont pas directement intégrés dans I'étapmception des
structures.

Cette étude vise a développer les connaissancdsssmécanismes d’endommagement de structures ciepdbres
de carbone / matrice polyamide et a identifielpl@samétres matériaux et procédés susceptiblesudmder la structure
et les propriétés de ces composites. Dans un preemngs, les propriétés initiales des deux matgridigtude sont
déterminées. Ensuite, les trois principaux modesdbmmagement rencontrés (rupture de fibres, détmai et
fissuration matricielle) sont étudiés. Enfin, lardére partie de I'étude est consacrée au déveinpped’un procédé de
mise en ceuvre par enroulement filamentaire ettad& de l'influence des paramétres clefs sur lactire et les
propriétés des matériaux. L’'objectif final de ceavaux est de proposer des concepts visant a @eelle
dimensionnement et la fabrication de la couche amitg structurante des réservoirs.

Abstract

Up to now, the design of type IV high pressure g@sage vessels is carried out considering thaimtechanical
properties of the material and empirical safetyfficients. Thus material durability and damage st&sice are not
directly taken into account during the conceptitaps

This study aims at increasing the understandingll®f damage processes of carbon fibers / polyamiddrix
composite structures and at identifying material ananufacturing parameters that influence theiucstire and
properties. In a first step, the initial mechanipabperties of both studied material are determifdten, the three
major damage processes are studied (fiber breakanihating and matrix breaking). Finally, the Ipatt of the study
is dedicated to the development of a filament wigdprocess suitable for TP matrices and to theystfdkey
associated process parameters influence. Major ceegheoutcomes are improvement of the modeling drel t
manufacturing of the vessel composite structuradia

Mots Clés :endommagement, composite, thermoplastique, résdryperbare, enroulement filamentaire
Keywords : damage, composite, thermoplastic, high presswsselg filament winding

1. Introduction

Parmi les différentes voies de stockage, le staekhyl’hydrogéne gazeux sous forme comprimée
est aujourd’hui considéré comme technologiquemeeqids mature. Pour concurrencer le pétrole,
notamment dans le domaine du transport, il estssé® de généraliser le stockage a 700 bars. Le
CEA a obtenu de tres bons résultats sur les réserde type IV constitués d’un liner polymére,
pour assurer I'étanchéité, relié a des connecteétalliques et renforcé par une structure composite
fibre de carbone matrice organique [1]. La coudhgcturante permet au réservoir de résister aux
contraintes mécaniqgues élevées et son dimensiomarsieréalisé en tenant compte de la pression
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d’éclatement (140 MPa) et du nombre de cycles delissage de 2 a 87,5 MPa (entre 5000 et
15000 pour les applications automobiles et plud@@000 pour les autres applications [2, 3]). Ce
dimensionnement est effectué en considérant lepriptés initiales du matériau. Les aspects
durabilité et résistance a 'endommagement sontqeemus a I'’heure actuelle et par conséquent
non pris en compte.

L'objectif de cette étude est d’étudier et comprentes meécanismes d’endommagement de
structures composites fibres de carbone / mathegntoplastique, mais aussi d’identifier les
parameétres matériaux et procédés susceptibleslugimder leurs propriétés initiales et leur
comportement a long terme.

Les endommagements peuvent étre inities par I'eibeiplé de contraintes environnementales et
d’hétérogénéité ou défauts de la structure. Cemutiepeuvent étre liés a des parameétres matériaux
critiqgues ou bien apparaitre lors de la mise enresuv

Les composites a matrice thermoplastique occupeatplace de plus en plus importante dans
divers secteurs comme l'aéronautique. lls présemereffet de nombreux avantages comme une
grande résistance a I'endommagement, un recyclagefgrile en raison du caractére fusible de la
matrice, des capacités de soudage et des durégeseen forme plus faibles en I'absence d’étape
de réticulation colteuse en termes de temps eej@én[4]. Ces composites se présentent comme
de bons candidats pour assurer une sécurité agesugeservoirs de stockage. Le renfort composite
est déposé par enroulement filamentaire, procédéest employé pour les réservoirs de stockage.
Cette technique, initialement dédiée aux compositesatrice thermodurcissable, peut également
s’appliguer aux composites a matrice thermoplastidues principales difficultés résident dans la
gestion thermique du process et la qualité de tsadaation du composite. Une pression doit
notamment étre appliquée au cours de la déposeadeappe pour assurer une meilleure
consolidation.

Cette étude présente trois parties distinctes. reanjgre partie est dédiée a la détermination des
propriétés meécaniques initiales des matériaux éeide, notamment les limites d’élasticité et la
mise en évidence de leur caractére anisotrope.elxiéime partie est quant a elle consacrée a
I'étude des trois modes principaux d’endommagemeamtsontrés (rupture de fibres, délaminage et
fissuration matricielle). Enfin, dans une dernigrartie, I'influence des paramétres clefs d’'un
procédé de mise en ceuvre par enroulement filamnensair la structure et les propriétés des
matériaux est analysée.

La finalité de cette étude est, a travers la comamsion du comportement du matériau de proposer
et d’évaluer des concepts pour améliorer la coimmet la mise en forme de la couche composite
structurante et ainsi favoriser des structures ssmat durabilité optimisée.

2. Propriétés mécaniques et comportement des matériawde I'étude
2.1 Matériaux et élaboration des échantillons

Les matériaux étudiés sont des composites unidirewtls a matrice polyamide renforcée par des
fibres de carbone de type T 7O(Toray). Deux matrices différentes sont envisagéegolyamide

6 (noté PA 6) et le polyamide 12 (noté PA 12). tacfion volumique de fibre est voisine de 50%.
Les échantillons testés sont élaborés par thermmpaEssion sous une presse 1000 kN [5]. Des
nappes de fibres pré-imprégnées de résine therstimpla (Carbostanfpfournie par la société
SOFICAR) sont superposées dans un moule fermé. €beied est monté a une température
supérieure a la température de fusion de la maftic8°C pour le PA 12 et 215°C pour le PA 6).
Une fois la température atteinte par le matériang, pression est appliquée (5 bars). Le maintien
sous pression et température est assuré pendacertame durée, puis le moule est refroidi sous
pression jusqu’a une température ambiante.

2.2 Détermination expérimentale des propriétés mécanics
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Des essais de tractions monotones sont réaliséslemdirections longitudinale, transverse et a 45°
par rapport a I'orientation des fibres. Tous lesaes sont réalisés conformément a la norme 1ISO
527-5 [6], a température ambiante (23°C) sur unehina de traction Zwick Roell 250 kN. Cette
méme machine est utilisée par la suite pour legi®sle suivi dendommagement. Le pilotage des
essais est effectué en déformation : 1 mm/min fesudirections transverse et 45°, 2 mm/min pour
la direction longitudinale. Les éprouvettes sontyge parallélépipédiques (250x15x1 fhpour la
direction longitudinale et 250x20x2 mmpour la direction transverse et & 45°). Le suivi de
'allongement longitudinal est assuré par un exieretre numerique possedant une longueur de
jauge de 50 mm. La figure 1 (Fig. 1) présente mslwes de obtenues pour le Carbostamp PA 6.
Les propriétés mécaniques des deux matériaux ésmtnées dans Tab. 1.

2500 2 50

2000 ﬂ/n‘ 20 / :Z -
L H ' [~ =
- i - % % /s!"'j
L 7 g 15 g% ~ ;,k
g z 4 2 S
= 100 #~ S0 S /2
b rd b '
500 5 10
5
0 ‘ ) ‘ 0

0 02 o4 08 08 1 12 14 16 0 01 i 03 04 05 002 04 06 03 1 12 14 16
€11 %] £22[%) €45 [%]

Fig. 1. Essais de traction monotone sur le pli ingictionnel du carbostanfpPA 6 dans les sens longitudinal,
transverse et a 45°

Propriétés Valeurs Carbostamp PA12 / PA6
o11 2123/ 2334 MPa
En 113/ 116 GPa
€11 1.65/15%
Go2 25/ 23 MPa
€22 0.7/0.38%
= 3.7/5.9 GPa
O45 38./26 MPa
G2 6.3/6.8 GPa
W12 0.32

Tab. 1. Propriétés mécaniques du Carbostamp 6 et CarbostanfhPA 12

Nous pouvons voir sur les courbes des essais, gsienmatériaux de I'étude présente un
comportement élastiqgue quasi-linéaire dans le<titires longitudinale et transverse. En revanche,
le comportement est non-linéaire lorsque le maiéest sollicité a 45° par rapport a I'orientation
des fibres. Cette non-linéarité est imputable aaatare visco-plastiqgue de la matrice. Ce caractere
peut étre également mis en évidence lors d’essatisadtion de charge-décharge par incrément avec
un temps de maintien a charge nulle. Il apparaitsala formation de boucle d’hystérésis et une
déformation résiduelle au point de déchargemeut ZFi

Les valeurs de contraintes a rupture dans la diredransverse sont faibles par rapport aux
contraintes a rupture respectives des matrice$/®a pour le PA 12 et 65 MPa pour le PA 6). Les
interfaces fibre/matrice présentent donc des asisss faibles de valeurs proches en dépit de
I'existence supposée de transcristaux matriciélatarface [7].
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Fig.2. Essai de charge-décharge avec incrémenséquence [4%

3. Etude des modes d’endommagement des composites &br de carbone / matrice
polyamide

Trois des principaux modes d’endommagement souliéstia savoir : la fissuration matricielle, le
délaminage et la rupture de fibres.

3.1 Endommagement par fissuration matricielle en taction pure

Ce mode d’endommagement est observé sur des ségudmtype [§) 90]s soumis a des essais de
charge / décharge avec des incréments de charg@ M®a. Pour ce type de séquence, des fissures
apparaissent dans les couches d’orientation a @@nfations dites faibles). Contrairement aux
stratifiés unidirectionnels pour lesquels la ruptarlieu dés I'apparition de la premiére fissumyrp

ce type de séquence, les efforts sont repris gaplle orientés a 0°. Les plis a 90° continuent a
fissurer et le nombre de fissures augmente avehdege appliquée. L'amorcage et la propagation
des fissures sont quasi instantanés. lls peuvent ddservés et comptés a chaque palier de
chargement sur une tranche polie de I'éprouvettecems d’'essai a I'aide d’'une caméra optique
munie d’'un grossissement optique ou post essaii@el’d’'un microscope optique. L'évolution du
nombre de fissures observées sur une longueur do(densité de fissures) en fonction du
chargement appliqué est ici assimilée a la cinétigitendommagement. Fig. 3 présente les
évolutions des densités de fissures pour les dexi&riaux.

06 A
04 s

04 / a

/ / —m— carbostamp PAG
0.3

-/ —a— carbostamp PA 12
§ ///
’ J

1} 200 400 &00 go0 1000

Densité de fissures (mm-1)

¢ (MPa)
Fig.3. Evolution de la densité de fissures dansoache & 90° pour le CarbostafhpA 6 et le CarbostarfigPA 12
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Ces courbes ont une forme de sigmoide, caractgrestid’'un effet Kaiser. L’'endommagement au
cycle n+1 est supérieur a celui du cycle n. Posirdieux matériaux, aucune fissure n’est observée
pour une contrainte appliquée inférieure a 150 MRas une seconde étape, la densité de fissure
augmente jusqu’a atteindre un seuil pour une comérade 600 MPa. A partir de 700 MPa,
'endommagement se propage avec l'apparition deufes longitudinales et de délaminages en
pointe de fissures jusqu’a rupture de I'éprouvéiig. 4.).

S TR s R R B e T ] ! 5 i i
Fig. 4. Processus d’endommagement sur stratifié @2]s : fissures transverses (150 MP& < 600MPa), fissures
longitudinales et délaminages 700 MPa)

Le CarbostamP PA 6 présente une densité de fissures & satunattisrfaible que le Carbostafhp
PA 12. Les résistances des interfaces fibres aignaitant similaires, I'hypothése avancée est que
la matrice PA 6 reprend des efforts plus importapis la matrice PA 12, puisque sa contrainte a
rupture est plus élevée.

3.2 Endommagement par fissuration matricielle et ddminage en cisaillement

Ce mode d’endommagement est mis en évidence sigedeencest]45]s soumis a des essais de
charge / décharge avec des incréments de 10 MPgp€&le séquence présente un comportement
non linéaire similaire a celui présenté par lesiséqes [4§. En effet, lors de 'augmentation de la
contrainte appliquée, des boucles d’hystérésis ragsent et les matériaux présentent une
déformation résiduelle. Cette déformation résiduast liée au caractére visco-plastique de la
matrice mais aussi aux endommagements qui appamgis®tamment les délaminages a I'approche
de la rupture. Des fissures transverses apparadans les plis pour des chargements compris entre
10 et 40 MPa. Pour une contrainte supérieure a B8,Mes délaminages se développent en pointe
des fissures. Les endommagements se propagentesjusgju’a rupture compléete de I'échantillon
par coalescence ou l'atteinte d’une taille critigpae I'un d’entre eux.

Ces endommagements ont des conséquences surdigérg cisaillement des matériaux, visible
grace a I'évolution du module de cisaillement encfmn de la contrainte appliquée. Ce dernier
diminue avec l'augmentation de la contrainte. Ceaft®mlution n’'est pas influencée par les
parametres d’essais, a savoir vitesse de chargesnhtarhps de relaxation (Fig. 5 et 6.).

1z 12

0.8 i o8 "'\—.“*a:..___z.

0,1 Mpa,s

G/GO
2
G/GO
=

—— 1 MPa/s

—8— 5 WPa/s

il 20 40 &0 20 0 20 a0 &0 20
Stress (MPa) stress (MPa)
(=) (&)

Fig. 5. Influence de la vitesse de sollicitatiom Bévolution du module de cisaillement : (a) Castam PA 12 (b)
Carbostamfi PA 6
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Fig. 6. Influence du temps de relaxation sur llgtion du module de cisaillement : (a) Carbost&hfA 12 (b)
CarbostamfPA 6

Ces deux paramétres ont cependant une influenda siéformation résiduelle. Celle-ci augmente
lorsque la vitesse de chargement diminue, car dag# est plus important. Par ailleurs, la
déformation résiduelle diminue lorsque le tempsreaxation augmente, ceci étant lié a la
composante visqueuse du comportement de la méfige7).

01

9 »

; i - ?
3 [ g /
- I/ i
K 6 / 0.1 Mpa g // —4—2min
H
= > ;’ ——1MPajs 3 J —B— 15 min
2 4 2 /.
'g 3 —®— 5 [Pa/s a / 30 min
= 5 f 0.00

1 / 0,001

- —""//.’//v [
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stress (MPa) stress (MPa)
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Fig.7. Influence de la vitesse de solicitation€afiu temps de relaxation (b) sur la deformatiosidgelle lors d'essais
de charge / décharges sur des stratifiés CarbostaAs [+45],

Des essais de fatigue (1 cycle par minute, R=th4 0.4, 0.5, 0.6 ou 0.@ ) ONt été conduit sur
ces mémes séquences. Pour des chargements maxipmpri entre 0.5 et 0.7% ryp le
CarbostamP PA 6 présente une résistance moins élevée emdatiBp durée de vie en termes de
nombre de cycles est plus faible et les diminutdunsnodule de cisaillement sont plus importantes
(Fig. 8). Cet aspect est lié a la différence de montement de la matrice. Le PA 12 présente un
comportement ductile, alors que le PA 6 a un cotepoent fragile.

—e— Carbostamp PA 1270 % of break stress
—e— Carbostamp PA 12 B0 % of break stress

—e— Carbostamp PA 12 50% of break stress
8 ﬁ —e— Carbostamp P4 12 40% of break stress
T} e —a— Carbostamp PA B 70 % of break stress
05 —&— Carbostamp PA BE0D % of break stress
’ + —a— Carbostamp PA B 50 % of break stress
04 —i— Carbostamp PA B 40 % of break stress

0z

0z

0 2000 4000 5000 8000 10000 12000
MNumber of cycles

Fig. 8. Evolution du module de cisaillement avendenbre de cycles de fatigue pour le CarbosfaR® 6 et PA 12
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3.3 Endommagement par rupture de fibres

L’endommagement par rupture de fibres est obsemwédss éprouvettes unidirectionnelleg] [0
soumises a une traction uniaxiale longitudinalendommagement par rupture de fibres dépend de
la statistique de rupture de la fibre. Une stafisdi de type Weibull [8] a été établie a partir &e 3
essais de traction réalisés sur des meches ds Bbahes (méches de 24 000 filaments). Cette loi
donne I'évolution de la rupture en fonction de datrainte appliquée (Fig. 9).
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0a 4 «*
l

0 il

2074 - -;
-
g‘ 08 7 - ]
. : ¥ o Vaeurs sxpédmeniaies
5 08 & — Statistique de Weibull
] -d & ™
E 04 o — Stabistique de \Welbull aprés lissage
g ¢
S 03
(-9 ' »
! T ym
6.2+ 70-- = e —)
- 4 T
ot et P = 1— e 0
w r
i 2 ]
3500 3700 3900 4100 4300 ol m=24.82
Contrainte (MPaj
g, = 4097 MPa

Fig. 9. Probabilité de rupture de fibres en foncatide la contrainte appliquée

La cinétigue d’endommagement est suivie par émmsaaustique corrélée a des observations par
microscopie optique. Le processus se déroule én étapes distinctes. La premiéere correspond a
linitiation de 'endommagement (1200 MPa sur Fif)) par ruptures isolées des fibres les plus
faibles. Cela se traduit par I'apparition d’émissioacoustiques a partir d’'un certain seuil. La

seconde étape correspond, suite au report deseshadaccumulation de ruptures aléatoires mais
aussi des ruptures des fibres voisines des presnfdmes rompues. Avec 'augmentation de la

contrainte, la probabilité de rompre de nouvelibset est plus grande. Ceci se traduit par une
augmentation exponentielle de I'activité acoustiduederniére étape est la rupture finale suit a |

coalescence des clusters rompus ou par [latteiritened taille critique par l'un des

endommagements.

Carbostamp PAG

Hombire devénamants corml s

30 4l 0 1 ™ “
Contrainte (MPa)
J—
0 e 0 — .
67 %G, - B 51 %o, .
R ot

Fig. 10. Suivi de 'endommagement par rupture Hee : corrélation émission acoustique/microscagpéique
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4. Mise en ceuvre par enroulement filamentaire et étudde l'influence des parametres sur
la structure et les propriétés

4.1 Description du procédé de mise en ceuvre et pedsation des parameétres clefs

La principale difficulté de la mise en ceuvre paroeifement filamentaire réside dans la grande
rigidité a froid des pré imprégnés thermoplastiquetsdans la nécessité de les chauffer avec un
systeme contrblable (gaz chaud, infrarouge, laggsons, induction, microondes). La plupart des
systemes comportent deux étapes, un préchauffate gn-dessous de la température de fusion et
un chauffage juste avant le contact avec le manétirL’apport d'un galet presseur est nécessaire
afin de compacter les couches entre elles, poarier le transfert matriciel et ainsi 'adhési@e
nombreux parametres peuvent influer sur la straecairles propriétés des pieces [10, 11, 12]. La
température de chauffage doit étre suffisammentéélgpour assurer une viscosité optimale pour
favoriser le transfert matriciel en prenant soigviter toute dégradation thermique ou oxydation.
La pression exercée au niveau de la dépose dat séiffisamment élevée pour assurer le
compactage, tout en évitant de dégrader les fiheesitesse de rotation du mandrin ne doit pas étre
trop élevée pour éviter la dégradation des fibteduire I'efficacité du compactage. La tension
exercée sur la nappe en sortie de dévidoir a égalenme influence.

Ce procédé d’enroulement filamentaire traditionmedté spécifiquement adapté aux matériaux de
I'étude (Fig. 11). Un mandrin en aluminium estigélpour fabriquer des anneaux. Dans un premier
temps, la nappe est mise sous tension a l'aidefdéimage magnétique des bobines. Elle est ensuite
conduite par un systeme de rouleaux jusqu’a une alei préchauffage constitué de deux émetteurs
infra-rouge. Cette unité chauffe le pré-imprégnéna température proche de la température de
fusion de la matrice. Avant le contact avec le manda nappe est chauffée a une température
supérieure a la température de fusion. Pour fasolégsconsolidation, un galet presseur est utilisé.
Les températures au niveau de chaque unité sotrbtees a I'aide deux pyrometres laser.

Unité de

; . Galet de
préchauffage Pyrométre P
consolidation

laser

Mandrin e
rotation (1-
10 m/min)

Nappe freiné Piston exercant Unité de

magnétiquement une pression chauffage

t ion 0-80 N
[tension ) (0-7 bars) :
Pyrométre laser

Fig. 12. Procédé de mise en ceuvre par enroulerii@mtentaire
4.2 Etude de l'influence des parametres clefs sua ktructure et les propriétés

L’étude de l'influence des parameétres de mise ewresest réalisée sur des anneaux fabriqués avec
différentes valeurs de pression de consolidationestension exercée sur la nappe. Les autres
parametres comme température et vitesse d’enrontesoat fixes. Le controle de I'intégrité des
structures est réalisé grace a des mesures defraclumique de fibres par pyrolyse et un suivi du
taux de porosité ouverte par pesée hydrostatiqes. dropriétés en traction des anneaux sont

évaluées suivant la norme ASTM D 2290 [13]. Cettéthode est facile a mettre en ceuvre,
cependant la répartition des contraintes est inlyggme sur le périmetre de I'anneau. Le champ de
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contrainte est particulierement élevé au niveavethsilles. Par conséquent, le module ne peut étre
déterminé et la contrainte maximale est sous égalués anneaux testés dans cette étude ne
présentent donc pas d’entailles.

La fraction volumique de fibres n’est influencéea paicun des parameétres et reste constante a
environ 50 % pour les deux matériaux. La résistagtdraction et le taux de porosité ouverte
semble cependant étre influencés par les variatienmession et de tension.

Ainsi, lorsque la pression de consolidation augmeid taux de porosité ouverte diminue. La
pression favorise le transfert matriciel d’'une doa@ I'autre. Par ailleurs, étant donné qu’ellesn’e
pas trop importante, elle ne provoque pas de fleagessif de la matrice. La pression assure par
ailleurs une bonne adhésion entre les couchesiisaw ainsi le transfert de la charge d’'une couche
a l'autre contribuant a augmenter la résistanceaation (Fig. 13.).
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Pression (bar)
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Fig. 13. Influence de la pression de consolidasanles propriétés mécaniques et le taux de parabinneaux
Carbostamfi PA 6 et PA 12

De maniére similaire a la pression, lorsque laitenaugmente, le taux de porosité diminue. La
tension contribue également a la consolidatiorgétem synergie avec la pression. Par ailleurs, la
tension contribue également a conserver et amellmeentation des renforts, ce qui explique
'augmentation concomitante de la contrainte autet
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Fig. 14. Influence de la tension exercée sur lapeagur les propriétés mécaniques et le taux degitdrd’anneaux
Carbostamfi PA 6 et PA 12

5. Conclusion

Dans le domaine des réservoirs de stockage dertgde sous haute pression, les recherches
actuelles vise a réduire le colt et a amélioreddeabilité. Dans cet objectif, les composites a
matrice thermoplastique apparaissent comme de ¢esmdidats en tant que matériau constitutif de
la couche structurante.

La détermination des propriétés mécaniques ingialgoermis de mettre en évidence les limites
d’élasticité et le comportement du matériau suivesaxes de sollicitation. Elle a également mis en
évidence la faible résistance de I'interface fibratrice pour les deux matériaux.
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Une analyse des divers modes d’endommagementraegtée afin de comprendre leur mécanisme,
d’en déterminer les cinétiques, les seuils. Le cusitp a matrice PA 12 présente une résistance a
'endommagement notamment en fatigue en raisoracactere ductile de la matrice.

Enfin, un procédé d’enroulement filamentaire dédiées matériaux a été développé et I'influence
des parameétres sur la structure et les propriété&esl matériaux a été étudiée. Cette étude a permis
de mettre en évidence la nécessité de travaillec ane pression de consolidation et une tension
exercée sur la nappe élevées.

La connaissance des mécanismes d’endommagementpssea en compte dans l'étape de
dimensionnement d’un réservoir, qui sera fabriguéc la meilleure combinaison des parametres
de mise en ceuvre. La finalité de cette étude aerarhctérisation de ces réservoirs « optimises ».
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