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Résumé

Bien que la thermo oxydation des polymeres orgasgoit bien caractérisée dans la littérature, ERIcomposites
beaucoup de verrous restent a lever. Dans ceteartious proposons I'emploi de plaques 0/90 asyquéts pour la
caractérisation des phénoménes de thermo oxydak@ms les matériaux composites pour applicationsadtek

températures (150°C). A travers une mesure expétatee de la courbure résiduelle de ces plaquesnpéeture
ambiante nous avons calibré un modéle, basé sunéthode de Rayleigh-Ritz, prenant en compte a i& l&s

déformations d’origine thermique, I'évolution dempriétés de la matrice suite au vieillissementrtiieoxydant ainsi
gue les déformations d’origine chimique affectamtmatrice. Des plaques 0/90 asymétriques en matéamposite
IM7/977-2 ont été vieillies pendant 1000h a 150tCefroidies régulierement a température ambiafitecbeffectuer

les mesures. Un paramétre rendant compte de lddfeenfort fibreux sur le développement de défdiona chimiques
a été identifié par comparaison avec les donnéeérementales.

Abstract

Though thermo oxidation of resin materials has lmmnmprehensively studied in literature, the behawiadf composites
needs to be understood in more detail. In thisclartive propose the use of 0/90 unsymmetric platesttie

characterisation of the thermo-oxidation behavigucomposites at high temperatures (150°C). A mbaskd on the
Rayleigh-Ritz method for the prediction of the desl curvature of such plates is developed and eostbto the
experimental curvature measures at room temperaftiee model takes into account thermal strainsyimptoperties

changes due to aging and chemical strains duestthdrmo oxidation affecting the resin. IM7/977/2@unsymmetric
composite plates have been aged up to 1000 hods08€ and periodically cooled to room temperaforecurvature
measurement. A parameter taking into account tfectebf the fibre reinforcement on chemical strahes been
identified through comparison with the experimemnésiults.

Mots Clés : Plaques 0/90 asymétriques, Vieillissement thermalant, Mesure des courbures résiduelles, Méthede d
Rayleigh Ritz.
Keywords : 0/90 unsymmetric plate, Thermo-oxidation agingsiBeal curvature measurement, Rayleigh Ritz method.

1. Introduction

Dans le but de réduire le poids des structuresnaétmues, les matériaux composites a matrice
organique (CMO) sont en train de remplacer progresgent les matériaux métalliques dans une
gamme de températures assez variées, entre — 6Q00°€ (panneaux d’ailes et de fuselage, mats-
réacteurs, ...). L'exposition des CMOs a des tempeégat« élevées » (dans tous les cas inférieures
aux températures de transition vitreuse des résiméeessite la compréhension des phénomeénes de
dégradation qui ont lieu a ces températures.

La thermo oxydation des résines organiques [1-Bfiste en un phénomeéne couplé de diffusion-
réaction qui a lieu dans les sites d’oxydation @nés dans la structure atomique de la matiere [3].
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Plusieurs études ont été réalisées dans le buiedentndéliser les différents aspects, physiques et
chimiques, de la dégradation induite par la theowgdation dans ces matériaux [4-12]. Pour
décrire les phénomenes d’oxydation, un modéle nigtique a été développé par Colin et Verdu
[3]. Celui-ci permet d'obtenir les cinétiques d’é&wion en concentration des différentes especes
chimiques qui participent a la réaction d’oxydatidrioxydation peut conduire a I'amorcage
d’endommagements superficiels sans qu’aucun changiemecanique extérieur soit appliqué [1-2].
La fragilisation du matériau est principalement duechangement de la structure atomique dans la
couche oxydée, au niveau macromoléculaire parisoisge liaisons chimiques. D’autre part la
thermo oxydation engendre une variation locale @esidleé et de masse, la formation de
déformations résiduelles irréversibles [13] et angmentation locale des modules élastiques de la
résine, qui conduit & la formation de contraintésiduelles, a 'amorcage de défauts et a la
dégradation du matériau [14-16].

Le role joué par la présence des renforts en carbntmpas encore été identifié complétement. La
présence du carbone semble avoir un effet stamil[4&-18] alors que l'interphase fibre — matrice
semble constituer un chemin privilégié pour lauwfbn de I'oxygene, en accélérant sa pénétration
a l'intérieur du composite, selon la direction @ibses [19]. De plus, I'effet du renfort fibreux isia
déformation d’origine chimique de la résine esgdanent méconnu.

Dans cet article, nous proposons I'emploi de pladi80 asymeétriques pour la caractérisation des
phénomenes de thermo oxydation dans les matériampasites pour applications a hautes
températures. Ces plaques montrent déja a temperatubiante une courbure résiduelle liée aux
contraintes de cuisson [20] et peuvent étre affscpar des déformations d'origine hygroscopique
[21] et par les variations des propriétés et leford@ations chimiques induites par la thermo
oxydation. L'idée est donc de suivre I'évolution des courbures au cours du vieillissement
thermo-oxydant.

Des plaques rectangulaires 0/90 asymétriques @éalisn matériau composite [IM7/977-2,
préalablement séchées, ont été vieillies a 15016 da environnement oxydant pendant 1000h et
refroidies régulierement a température ambiantediéffectuer les mesures des courbures.
Parallelement un modele basé sur la méthode desighyRitz, prenant en compte a la fois les
déformations d’origine thermique, I'évolution deopriétés de la matrice suite au vieillissement
thermo oxydant ainsi que les déformations d’origithenique affectant la matrice a été développé
et confronté aux mesures expérimentales: un paramgridant compte de I'effet du renfort fibreux
sur le développement de déformations chimiquesg aéntifié au travers de cette comparaison.

Le paragraphe 2 résume le protocole des essaigimepdaux, le paragraphe 3 présente une
description du modéle employé. La comparaison defesimulations numériques et les mesures
expérimentales, présentée dans paragraphe 4, péitheetification des parameétres du modele.
Pour finir, le paragraphe 5 résume les principateslusions du travail.

2.  Protocole expérimental

Les plagues 0/90 asymétriques (Fig. la), réalisdesnatériau composite IM7/977-2, ont pour
dimensions 200 mm x 20 mm x 2 mm et sont consttyee deux plis unidirectionnels croisés
d’épaisseur 1 mm chacun.

Les courbures résiduelles (Fig. 1b) ont été mesuadaide de I'Eq. 1 en faisant I'hypothese que la
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Fig. 1. (a) Plaques 0/90 asymétriques (b) Schémpriheipe de mesure des courbures.

déformée de la plaque dans la direction longitudieat un arc de cercle et donc que sa courbure
est constante sur toute sa longueur.

h2_2hpxx +p§x Sin2(2|;)X j=0 (Eq.1)
XX

Dans I'Eq. 1, h représente le déplacement du mdeela plaque par rapport au plan de base (Fig.
1b) p,, est le rayon de courbure longitudinale que Il'orutvenesurer (soit l'inverse de la
courburek,, ) et Ly est la longueur.

Les mesures de h ont été effectuées en utilisamomparateur mécanique Tesa Digico 10, avec
une précision de 1/1000 de mm. La masse des €lbbasita été mesurée a I'aide d’'une balance
Sartorius, avec une précision de 0.01 mg.
Le protocole expérimental comprend deux phases:
- une phase de séchage, dans un four sous vide apgdtant environ 10 jours, engendrant
un état initial sec,
- une phase de vieillissement dans une enceinteléerii 150 °C pendant 1000h sous air
atmosphérique, en utilisant des sels de silice dauminimisation de I'humidité de
'enceinte.

Apres 1000h I'essai de vieillissement a été argdiée a I'apparition de fissures superficielles;
I'étude du couplage entre la thermo oxydationestdommagement sort du cadre de cet article.
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Fig. 2. Evolution de la masse moyenne au courgdys de vieillissement des plaques 0/90 asymésiigoeparée
avec des données expérimentales issues de latittér[27]

La Fig. 2 montre I'évolution de la masse des épetteg en fonction du temps, a partir de I'état
initial sec (t = 0) jusqu’a 1000h ; la figure illvs également des données expérimentales issues de
la littérature [27] concernant I'évolution de la $sa au cours du temps d’éprouvettes
unidirectionnelles avec des fibres respectivemendlfgles (type A) et perpendiculaires (type B) a
la surface exposée.
La perte de masse (environ -0.05 % apres 1000h§plesivettes 0/90 asymétriques est cohérente
avec le processus de thermo oxydation et — a 1@0@sh- son niveau se situe entre ceux des
échantillons UD de type A et B, respectivement.
La Fig. 3 présente I'évolution de la courbure mayerles plagues 0/90 au cours du temps de
vieillissement, a partir de I'état initial sec (t ® jusqu’a 1000h : une sensible augmentation
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(environ 1,6 % aprés 1000h) de la courbure peetaipréciée et le comportement en fonction du
temps est approximativement linéaire.
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Fig. 3. Evolution de la courbure moyenne des pladi/80 asymétriques au cours du vieillissement.

3. Modele numérique pour la simulation de la déformaibn des plaques composites 0/90
soumises a un environnement thermo oxydant

Un modéle numérique employant la méthode de RawRitz [26] a été développé pour la
simulation de la déformation de plagues compoi#®® soumises a un environnement thermo
oxydant.

Qualitativement, ce modéle est basé sur la dé&miti’'un potentiel thermoélastique prenant en
compte a la fois les déformations d’origine themeigl’évolution des propriétés de la matrice liée
au vieillissement thermo oxydant ainsi que les ag&tions d’origine chimique affectant la matrice.
La distorsion de la plaque est obtenue en mininisarpotentiel par rapport aux degrés de liberté
du champ de déplacement admissible approché. €etpee de minimisation mene a un systeme
d’équations nonlinéaires pour la résolution duquel algorithme de Newton-Raphson a eté
développé en utilisant le logiciel Matlab®.

3.1 Construction du potentiel thermoélastique prenant a compte les effets de la thermo oxydation

L’expression du potentiel est présentée dans PEq.
I'I:IV(%?,:Q:%:—ST:Q:s—SSHC:QisjdV (Eq. 2)

dans laquelle V est le volume total de la plaguép@sseur e, longueurlet largeur L), Q est la
matrice de rigidité du matériau (contraintes planes le vecteur des déformations d’origine

thermique ete>"C le vecteur des déformations irréversibles d’oegahimique du pli composite.
Le vecteur des déformations d’origine thermiquespliicomposite est donné par (dans le repére
principal du pli) :

a AT
e’ =Ja;AT (Eq.3)
0
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ou AT représente la difference entre la températureudsan et la température ambiantg, et
o sont, respectivement, les coefficients de dilarathermique longitudinal et transverse du pli
composite.

Le vecteur des déformations d’origine chimique ducpmposite affecté par la thermo oxydation

¢3¢ est donné par (dans le repére principal du pli) :
0
SSHC — CSSH (Eq4)
0

D’aprés I'Eq. 4, les déformations d'origine chimé&guu pli composite, qui n'affectent que la
matrice, se manifestent uniguement dans la diredtiansverse aux fibres : le parametre ¢ rend
compte de I' « effet composite », c'est-a-direy@le mécanique joué par la présence des fibres sur

la déformation d’origine chimique de la matrieg".
La déformation d’origine chimique irréversible @enhatrice ¢°") est exprimée par ([3]) :

(Eq.5)

ou AV, Am etAp expriment respectivement la variation de volunee,nthsse et de densité de la
résine au cours de I'oxydation - calculées a tmilemodele mécanistique [3] — par rapport a leurs
valeurs initiales ¥, my et po.

Le comportement du matériau est supposé élastinéaile mais les effets de I'oxydation sur les
propriétés mécaniques de la matrice, et donc diposite, sont pris en compte. Plus de détails sur

la modélisation du comportement du matériau conwpasifecté par la thermo oxydation sont
présentés dans [26].

3.2 Champ de déplacement approché pour la méthode de Reigh-Ritz

Le champ de déformatiorsest lié au champ de déplacements du plan moyen ), de la plaque
a travers les relations non linéaires suivantesy(e de Von-Karman) :

o _0%w @+1(a_wj2
c T ax2 0 ox 2\ ax
. 0 0°w Cux v 1(ow)
e=ley |=|ew —Z2— el | = _+_(—j (Eq.6)
gyy W ay? v dy 2\ dy
Y 0 0w ©xy 1{0u  ov  (ow ) ow
Exy ~Z Sl | | =
oxay 2| dy 0x (ax j( ayj

Une correcte définition du champ de déplacement,(w) approché est essentielle pour représenter
au mieux la distorsion de la plaque : un premi@ixhonsiste a utiliser les champs de déplacement
polynomiaux proposeés par Hyer [22], caractérisesApermes (degrés de libertés). Gigliotti et al.
[23] ont montré que ce champ n'est pas capable éteird correctement le comportement de
plaques rectangulaires. Un nouveau champ de dépéatepolynomial (Eq. 7), caractérisé par 12
termes (¢ — c2), a été développé a partir de la solution exaeteAshwell [24] pour la flexion
nonlinéaire d’'une plaque isotrope et en utilisaeg donsidérations géométriques sur la déformée du
plan moyen similaires a celles effectuées par Gaks Guest [25].
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W(X,y) = Clxz + Czy2 + Csx4 + C4y4 + CSXG + C6y6

2 8 8 12 8 18
u(x,y) = ¢,x —§c12x3 —gclc3x5 —7c3x7 —70105x7 —50305x9 —1—1052x11 +Coxy? + ¢, xy* (EQ.7)
2 4 2 2.,3 8 5 8 2.7 12 7 9 2,11
V(X,Y) = Cgy +CioX Y +CoX Yy = =€, Y2 == C,Cy° — =€,y =5 CyCey’ —=C,Cey° - C
(X, Y) = Cgy +CyoX7y 12y32y 524y 74y 726y 3463/ 116)’

Une comparaison entre les modeéles présentés (Fmgodtre que, dans le cas d’une plaque isotrope
rectangulaire (L, = 10) soumise a un moment fléchissant simplg el modele a 12 termes
s’approche mieux de celui d’'Hyer (4 termes) au ltasexact calculé par Ashwell. Dans le cas
d’'une plaque carrée (Fig. 5) la différence entsedeux modeles est négligeable.
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Fig. 4. Simulations numériques des courbures mage(ig) et (k,) : comparaison entre différents modéles
(Plaque isotrope rectangulairgAL, = 10 soumise & un moment fléchissant simple).

-3

x10
002 o Mods] ! D ST E TR A EE R
+ 4-term Mode
o 12-term Model ik ]
Ashwell
0.015¢
ot |
= 001 = -3r |
< F
-4t |
0.005¢
5L |
g ‘ : = - -6 L L L L
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
My [N] M, IN]

Fig. 5. Simulations numeériques des courbures mage(ig) et (k,) : comparaison entre différents modéles
(Plague isotrope rectangulairgdL, = 1 soumise a un moment fléchissant simple).

Dans la suite le modéle de déplacement utilisantetides sera employé pour la prédiction des
champs de déplacement de plagues composites Oig@émmues affectées par la thermo
oxydation.
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4.  Comparaison numérique — expérimentale : identificabn des parametres

Afin d’'identifier les parametres du modele, une panaison entre les données expérimentales et les
résultats numériques a été mise en place. Il faut ¢’'abord souligner que I'évolution de la
courbure au cours du vieilissement thermo-oxydast significative et expérimentalement
mesurable (aprés 1000h de vieillissement l'augntiemtade courbure est d’environ 1.5% par
rapport a la valeur initiale). D’'autre part, unealyse paramétrigue du modeéle montre que la
courbure résulte surtout des déformations d’origimenique, et est donc tres sensible a la valeur du
parameétre ¢ apparaissant dans I'Eq. 4.

La Fig. 6a montre les résultats des simulations érigues des courbures des plaques 0/90
asymetriques en fonction du temps de vieillissenjestju’a 1000h) et en fonction du parametre c:
la comparaison avec les données expérimentales@Bjgpermet l'identification de ¢, qui est dans
le cas considéré est eégal a 0.01.
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350 | ———c=023 _ '
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Fig. 6. Evolution de la courbure longitudinale (ietfon rélative) au cours du vieillissement et cargison avec les
données expérimentales pour différentes valeurs(d¢ et pour ¢ égal a 0.01 (b).

La comparaison entre simulations numériques et rassexpérimentales en termes de valeurs
absolues de courbure longitudinale (Figs. 7a et g&mettent de compléter la procédure
d’identification et de déterminer le coefficient déatation thermique transversater du pli
composite, en faisant I'hypothése que le coeffictkndilatation longitudinaky,, est égal a zéro.
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Fig. 7. Evolution de la courbure longitudinale (gal absolue) au cours du vieillissement et comaraavec les
données expérimentales, pour différentes valeudéétemation thermique (a) et pour celle identif{bg
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Les deux courbes sont en bon accord pouAT =0.004653 en prenantAT = - 180°C

(température de cuisson de l'ordre de 200°C) omtifiea; = 2585*107°°C™, valeur typique
pour un pli composite de type carbone - €poxy.

5. Conclusions

Les plaques 0/90 asymétriques représentent un maygerimental intéressant pour la
caractérisation du comportement en thermo oxydatlermatériaux composites pour applications a
hautes températures.

A partir de la connaissance du comportement auscdur vieilissement de la résine seule, un
modele numérique — prenant en compte a la foislédermations thermiques, les déformations
d’origine chimique et I'effet de la thermo oxydatisur les propriétés du matériau — a été mis en
place pour la prédiction des courbures résidueleeses plaques. Dans ce modéle le role joué par
les fibres dans le composite est pris en chargemanique parametre c.

La comparaison entre la prédiction numeérique emkssure expérimentale de I'évolution des
courbures au cours du vieillissement a permisitidieation du paramétre c.

Dans de futures communications cette approche asesdiorée en prenant en compte une loi de
comportement viscoélastique du matériau dans leetaatimérique et en effectuant des mesures
des courbures a la température de vieillissememt pieux saisir le réle éventuel de la relaxation
des déformations résiduelles a hautes températures.
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