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Résumeé

L'utilisation des structures a base de matériaumpmsites a matrices polyméres dans le géni cidiéstonstructions
(y compris celles maritimes) devient de plus ers @tiractive. Afin de convaincre les industrielsipone introduction
massive, les performances de ces matériaux dodemeurer les meilleures possibles, mémes aprésxpesitions
prolongées en environnement extérieur, sous termysérahumidité et rayonnement solaire. Dans ceatlades
échantillons en résine vinylester monolithique sagu’en matériau composite vinylester/fiore der@amt été exposés
a un rayonnement UV, tres dense. Afin d'évaluempact de cette exposition aux UV, les techniques de
nanoindentation instrumentée et de microscopiecoahé ont été utilisées. Cette derniere a permissizalisation 3D
et la quantification de la rugosité du vinylesteiedh I'exposition aux UV alors que la techniquendroindentation
permet de mesurer le module d'Young local et leetfyrsur la surface exposée. Le but de cette &stdde mettre en
ceuvre une technique d'investigation contournaptrddléme de la topographie trés escarpée des saréaposées aux
UV.

Abstract

The use of polymer matrix composites in civil emgiring and construction (including offshore) is draing
increasingly attractive. Therefore, the mechanpsaformance as a function of outdoor environmeattigulary after
high intensity UV-exposures, is becoming a realésdn this work, samples made out of monolithicyléster as well
as vinylester/glass-fiber composite were exposetlVeradiation. The mechanical behaviour of thesm@as was
characterized mainly using nanoindentation. Lagem8ing Confocal Microscopy (LSCM) was used to difanhe
topography of the samples that were roughenedviolip UV-exposure. A method is herein developed iartthsed on
a cross-cut of samples and a polish of the trassviace providing a mirror finish needed for nadeintation while
avoiding the elimination of the exposed surfacesThethod is enabling the estimate of the local ngpsl modulus and
hardness as a function of exposure time, whileipeg the thickness of the material affected by Whadiation

Mots clés: dégradation UV, nanoindentation, microscope coalf résine vinylester
Keywords : UV-degradation, nanoindentation, confocal micopse, vinylester resin

1. Introduction

Les matériaux composites polymeres sont de plugples utilisés pour la réhabilitation des
systemes de composants structuraux dans le gérlells ont également montré un potentiel
prometteur en tant que matériaux de constructignsofnpris dans les constructions maritimes).
Leurs principaux avantages consistent en : leurslintes résistances mécanique et a la corrosion,
leur rapport masse/rigidité élevé, leur bonne agétau traitement et leur facilité d'installati@ies
avantages ont amené a prendre en considératiofiséition potentielle de ces derniers en
remplacement des matériaux plus conventionnelgjteddes aciers et le béton armé, dans certaines
applications. Cependant, malgré ces avantages déosabies, certaines questions essentielles
demeurent quant a leur durabilité et leurs perfoigea environnementales sur le long terme. En

effet, I'environnement extérieur peut étre préjiatite : I'numidité [1], les pluies acides, les egl
1
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de température et surtout ce qui est I'objet déecétude, les rayons ultraviolets (UV) peuvent
réduire la performance globale d'un polymere edesifibres [2].

Dans cette étude, les échantillons sont exposés ldaBPHERE (Simulated Photodegradation via
High Energy Radiant Exposure, NIST, Gaithersburgd, MEtats-Unis). L'utilisation de la
nanoindentation permet une caractérisation mécaniqoale des propriétés de ces matériaux.
Cependant, afin de se placer dans I'hypothese digatote hydrostatique, la surface indentée doit
étre polie, du type miroir. Or, la mise en évidewddene forte rugosité, comme conséquence de
'exposition aux UV, est un probleme réel qu'il éaait contourner car cette surface rugueuse
contient toutes les informations que nous souhaitoploiter. Le challenge de cette étude est de
proposer une méthode contournant ce probleme assitégsachant qu’il est impossible de polir la
surface exposée au risque d’éliminer la couchealyser.

2. Matériaux & Méthodes
2.1. Préparation de I'échantillon

Les échantillons de vinylester ainsi que ceux depmsites fabriqués par pultrusion (fraction
volumique des fibres de verre de 66% et une matticgester) sont découpés a l'aide d'une scie
diamantée et polis avec du papier abrasif 600,e80200, puis avec des solutions diamantées dont
les tailles de grain font respectivement 15, 9,36,1 et 0,05 um. Pour étudier les sections
transversales, les échantillons sont découpésveeaement, enrobés et polis selon le méme
protocole.

2.2. Exposition aux rayons UV (Simulated Photodegradatin via High Energy Radiant Exposure,
SPHERE)

Développée au NIST (Gaithersburg, Md, Etats-Unig), SPHERE fournit une source de
rayonnement UV de longueur d’'onde compris entre @80 a 400 nm [3]. L'exposition a été
réalisée dans des conditions extrémes : les étbastont été exposés initialement a 55 ° C, avec
une humidité de 75% pendant environ 2 jours, utsmpérature a été diminuée a 35°C et au bout
de 4 jours, 'humidité a été diminuée a 50% et gesgu’a la fin des essais. Le flux recu est
d'environ 150W/m2. Une série d’échantillons a ééiréde de la SPHERE apres 2 semaines
d’exposition et une seconde a complété 4 semdiesoisieme série n'a pas recu d'exposition aux
UV et a servi de comparatif.

2.3. Morphologies de surfaces

La morphologie de surface est caractérisée pariaroscope confocal du type Zeiss LSM510, qui
permet également de mesurer la rugosité de I'é@dbantCette technique utilise une lumiere

cohérente (HeNe, 543 nm) et recueille la lumiémdwestvement du plan focal, tout en rejetant celle
hors de ce plan. Les images sont traitées a lthidegiciel. En déplacant le plan focal, les images
individuelles (tranches optiques) peuvent étre doB#s pour construire une image en trois
dimensions.

2.4. Nanoindentation

Contrairement au test statique de macro et micretéula nanoindentation instrumentée a, non
seulement une trés haute résolution spatiale, foarsit également, en temps réel, les données de
force et de pénétration lors du chargement et dhatgement (Fig.1). Lorsque I'indenteur pénetre
dans le matériau, des déformations élastiques a&stiples provoquent la formation d'une
impression de dureté. Lors du retrait de la poistjle la partie élastigue du déplacement est
récupérée. C'est cette récupération qui permeétgrdiner les propriétés élastiques. La surface de
contact permet ainsi d’évaluer les propriétés deté|4,6-8].

2



Comptes Rendus des JNC 17 - Poitiers 2011
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Fig. 1. Charge en fonction du déplacement sur dylester seul et sur du composite : indentatianatibre de verre
(courbe noire) et indentation sur la matrice dey@ster (courbe rouge).

Pour les calculs suivants, nous limitons la disicus& un matériau continu et isotrope, dont les
dimensions sont trées grandes par rapport a la pdeir de l'indentation. Les surfaces sont
considérées lisses et le contact se fait sangmetit. En outre, nous supposerons qu'il n'y a @as d
dépendance au temps et absence de fissuratiorueidml'indentation (ceci est d’ailleurs confirmé

par observation en microscopie). Enfin, les résultee peuvent étre exploités que si la contrainte
exercée est hydrostatique. Dans ces conditiordyreté et le module d’Young local peuvent étre
définis a I'aide des équations 1 a 3 :

=P (1)
A
_ Jns @
r ,82\/2\
1_a-v), -y (3)
E E E

r S 1

Ou, H est la duretéP la chargeA la surface de contadg, le module réduitS la rigidité, f un
facteur correctif de la pointgs£1 pour un contact circulairgi=1.034 pour une pyramide de
Berkovich), Es et E; les module de I'échantillon et de I"indenteuws, et v; sont le coefficient de
Poisson de I'échantillon et de l'indenteur.

Les mesures ont été effectuées en utilisant leindeoteur MTS Nanoinstruments, NanoXP. Les
résolutions de charge et de déplacement sont d&\56t 0,04 nm, respectivement. Deux types
d’'indenteurs ont été utilisés afin de comparer a@ider les résultats quelque soit la forme de
I'indentation: un indenteur sphérico-conique deoragle la sphéere, 10 um et d’angle du cone, 90° et
un indenteur pyramidal, du type Berkovich. Les ltéssi sont similaires mais l'indenteur Berkovich
est préféré pour une meilleure visualisation dedBintation sous microscopie confocale (Fig. 2). La
calibration de I'indenteur est effectuée en utiliskes caractéristiques connues de la silice fondue
Le chargement a été effectué a une vitesse dendéfion constante de 0,05.9.es profondeurs
utilisées pour cette étude sont de 500, 750 et b@QCPour éviter toutes interactions entre eles, |
indentations sont espacées d'au moins 50 microns.
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Fig. 2. Micrographie 2D, empreinte d’une indentatiavec un indenteur de Berkovich.

Deux méthodes sont utilisées pour déterminer lalitég: la méthode du déchargement, ou la
rigidité correspond a la pente a l'origine de larb® de déchargement et la méthode «continous
stiffness measurment » CSM [4]. Cette dernierertiegle consiste a ajouter des faibles oscillations
(dans le cadre de ce travail, 5nm) pendant la ehargne fréquence élevée (45 Hz). La raideur du
contact est mesurée par la réponse du déplacemienfré@gquence d'excitation. Cette technique
permet dévaluer le module et la rigidité en foootide la profondeur de pénétration, les
caractéristiques mécaniques sont déduites lordes’'a@nt atteint une valeur palier apres une
pénétration d’environ 200 nm. Nous devons gard&s@rit que pendant les premiéres oscillations
le comportement de plasticité locale sous l'ind@nteest pas encore atteint. Une fois la plasticité
locale atteinte, la réponse élastique au momex&dhargement conduit a une estimation pertinente
des propriétés mécaniques du matériau testé,chgdaamt par I'atteinte d’'une valeur plateau [5].

3. Résultats et discussions
3.1. Analyse microstructurale

Avant de mesurer les propriétés mécaniques, Batibn de la microscopie confocale permet la
visualisation des surfaces, exposées ou non, ehifodes informations sur la structure et les
dommages engendrés par les radiations UV. La FigeBen évidence la différence de rugosité
entre une surface non exposée et exposée. Le cdatrééchantillon a été exposé a des
rayonnements UV alors que le contour en a été géotéa rugosité, RMS (roughness mean square)
calculée sur une surface de 164 um x 164 um, esticdbn 0,1 pm pour les surfaces non exposées,
0,8 um et 1,2 um pour respectivement les surfacgmsées 2 et 4 semaines. A titre de
comparaison, Roset al. a exposé des échantillons de vinylester autounéme spectre d'émission
et a la méme température mais dont le flux recudesk fois plus important (300 W/m?) et a
également remarqué que la variation de lindice bd#dlance des micrographies montrent
'augmentation de la rugosité aprés 200 h d'irtemtiaalors que I'échantillon non-irradié présente
une surface lisse [9].
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Fig. 3. Micrographie LCSM 2D et 3D sur un échaptillen parti exposé pendant deux semaines et eie paotégé
par I'exposition UV. Le diagramme permet de cardst¥ la rugosité.
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L’évolution de la surface est particulierement mesevaleur au niveau des particules additives ou
des fibres. En effet, on peut remarquer que lorSimadiation, la matrice « s’effondre » laissant
apparents les additifs et fibres qui, eux, restgacts (Fig. 4). La hauteur entre les fibres itdast

la matrice est négligeable pour une surface noms®q de lI'ordre de 5 um pour un échantillon
exposé 2 semaines et de 10 um pour un échantiposé 4 semaines. Ces observations ont été
faites sur des zones a forte, moyenne et faiblesiterde fibre ainsi que sur du vinylester
monolithique, en évaluant la hauteur entre lesiqdes additives et la matrice : les résultats sont
comparables. Ceci signifie que I'effondrement dmbdrice est indépendant de la densité des fibres.
Deux hypothéses peuvent étre envisagées. Premiéreeetrait croit avec la durée d’exposition
et on peut donc supposer que la matiére est élepaé ablation par suite du rayonnement UV. Elle
pourra donc étre confirmée ou infirmée en expodastéchantillons a de plus longues durées. Ce
travail est en cours actuellement. La seconde hgset suppose une forme de réarrangement
structural de la matrice, suivie par une contratguite a I'exposition aux UV, sous température.
Une étude structurale appropriée est actuellembétuale.

160
120

y (um)
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Fig. 4. Micrographie 3D d’échantillons de composi{@) non exposé€, (b) exposé 2 semaines et (c3&xXpsemaines.
Caractérisation de I'effondrement de la matriceciécdes fibres.

3.2. Indentations directes sur les surfaces exposées

Tout en gardant a I'esprit que la profondeur d’maé&on est du méme ordre de grandeur que la
rugosité des surfaces exposées, une premiere studene indentation directe permet, dans un

premier temps, de comparer les propriétés obteaues des matériaux similaires précédemment
étudiés. La premiere partie du Tab. 2 montre Isslt@s numériques des essais réalisés sur le
vinylester monolithique ; l'ordre de grandeur dessultats est comparable avec les études
précédentes de Signor sur la nanoindentation dgester, exposé au rayonnement UV qui obtient

des valeurs comprises entre 1.23 et 3.7 GPa [10].

On peut ensuite remarquer que les ecarts-typegedaebats sur les échantillons exposés (Tab. 2, en
gras) sont loin d’étre négligeables et ne permettas de conclure sur I'évolution des propriétés
mécaniques du matériau. En effet, certaines hypethde départ ne sont pas valables dans notre
cas, en particulier car la surface posséde unesitiégqui crée inévitablement des déviations par

5
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rapport a I'hypothése de contrainte hydrostatidq@e plus, le vinylester étudié contient des additifs
minéraux de durcissement. Pour contourner ce prableest envisageable d’identifier sur chacune
des indentations l'interaction ou non d’'un adddif’aide du LSCM. Il faut préciser que les
indentations directement réalisés sur les additdssont pas prises en considération dans ces
résultats et les suivants également. En revanchmldeme de la rugosité ne peut étre directement
contourné car il est impossible de la supprimer palissage au risque d’éliminer la couche
résultant des radiations UV que nous souhaitorierjuent caractériser.

Sur la matrice vinylester dans un matériau composiposé aux rayons UV, les caractéristiques
meécaniques évaluées a partir d’indentations sar# @levées que pour du vinylester monolithique
(Tab. 1). Cette augmentation peut étre expliquédesdibres avoisinantes qui perturbent le champ
de contrainte - déformation. Ce résultat peut également comparé aux résultats de Goel qui
remarque que I'évolution du module d’Young dansréggions exposées du polypropyléne (PP) est
plus importante dans le composite que dans le PBséx[13]. Goel suppose que les additifs (y
compris les fibres continues), accélérent I'endogenaent de la matrice.

Vinylester exposé | Vinylester exposé
monolithique dans le composite
Module 5 GPa 10 GPa
Dureté 0,25 GPa 0,5 GPa

Tab. 1 : Valeurs moyennes de module d'Young Idadé eigidité estimés a partir d’essais de nanoim@ddéion sur du
vinylester exposé.

3.3. Analyses statistiques

Afin de pouvoir exploiter les résultats expérimemtanous nous sommes inspirés de la démarche
proposée par Bouzaki [11]. Cet auteur trace laibigion statistique, a force constante, du nombre
de mesures pour chaque tranche de pénétration mal@xians notre cas, pour chaque spot, 40
mesures sont programmeées (ce qui correspond aunugplades tests préecédents). Contrairement au
travail de Bouzaki, les indentations sont contrélér déplacement et non en force. C'est donc les
tranches de forces maximales qui sont étudiéesonSiconsidere que la rugosité influence
directement la profondeur de pénétration, commsutggere I'article de Bouzaki, la charge étant
proportionnelle au carré de la profondeur, la ritgosfluence la racine carrée de la charge. On
retrouve, en effet, des résultats donnant uneildision de Gauss. Ceci constitue une avancée
intéressante. En revanche, cette méthode, ne pgasate tirer des conclusions tres précises. Ce
n'est dont pas la meilleure méthode a exploiter gontinuer cette étude.

3.4. Indentation sur la section transversale

La deuxieme solution consiste a couper transversaie I'échantillon en vinylester, de I'enrober
d’époxy et de le polir sur sa section transversd#ms le but d’indenter sur toute une rangée a
travers I'épaisseur de I'échantillon (Fig. 5). @ethéthode est directement inspirée du travail de
Forster [12], dont la rangée d’indentation pernaetéaractérisation d’un revétement multicouche.
Ainsi, dans notre cas, le polissage peut étre ageisur la tranche, tout en évitant de détruire la
couche irradiée. De plus, cette méthode permeegmait de connaitre la profondeur de l'impact
des radiations UV.
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Fig. 5. De gauche a droite. Le schéma représegthhntillon de vinylester coupé sur la trancherebbé dans de
I'époxy avec les trois rangées d’'indentation opéradravers la surface exposée. Un zoom représtlaa3
micrographies superposées identifie une rangéaldimation sur I'époxy et le vinylester. Enfin uriratzoom est
effectué pour observer les indentations sur laingsle vinylester. On peut remarquer que certaindsntations sont

perturbées par une particule, ces valeurs sontaieht retirées de nos résultats.

Deux types d’essais ont permis 2 analyses difféeeentes échantillons sont placés avec un angle
d’environ 10° et 20°, entre la surface exposéa enhgée d’indentations. Pour I'angle de 10°, 60
indentations (dont environ 30% dans I'epoxy et 7@46s la vinylester) sont pratiquées tous les
15um. Pour I'angle de 20°, cinquante indentatiamg séalisées tous les de 40 um. Dans le premier
cas (Fig. 6), I'épaisseur caractérisée ainsi gegphce entre chaque indentation sont relativement
faibles et permettent d’obtenir le comportementples continu possible, cela permet ainsi de
déterminer l'existence ou non d'un effet de bordanB le second cas (Fig. 7), I'épaisseur
caractérisée est plus importante, ce qui permeatdi&r I'évolution des propriétés mécaniques a
travers I'épaisseur, notamment d’évaluer la cowtfextée par lirradiation aux rayons UV.
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Fig. 6: Module dYoung local et dureté en fonctimla distance par rapport a la surface exposéar pm échantillon
non exposeé et exposé 4 semaines. Utilisation dettaode CSM et d’un indenteur de Berkovich. Lashas de
tendances sont des interpolations linéaires.
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Fig. 7: Module d’Young local et dureté en foontde la distance par rapport a la surface expgssgr un
échantillon non exposé et exposé 4 semaines.afiisde la méthode CSM et d'un indenteur de Becko Les
courbes de tendances sont des interpolations poliades (linéaire pour la surface non exposée, edelgré 2 pour les
surfaces exposeées).

En ce qui concerne la matrice vinylester non expodéns les 2 cas, les propriétés mécaniques sont
guasi-constantes. Ainsi, nous pouvons supposeteqmatériau est homogéene et que les effets de
bords sont négligeables. Cette derniere hypothsisaresi transposée sur les échantillons exposés.

Proche de la surface de I'échantillon (pour desewal d’abscisse faibles), plus le temps
d’exposition est important, plus les propriétés amigues sont élevées et ces dernieres diminuent
avec la profondeur dans I'échantillon jusqu'a tendrers des paliers correspondant aux
caractéristiques du vinylester non exposé : un eodiyYoung local de 3,8 GPa et une dureté de
0,19 GPa. Ceci permet d’évaluer la couche affeptéeles radiations UV a 500 um. Au dela de
cette limite, le matériau ne semble pas étre madi@Boel a fait les mémes conclusions avec
'analyse de I'évolution du module d’Young, sur échantillon de polyporpylene (PP), exposé aux
radiations UV [13].

Indentation directe : Section transversale : rugosité
dégradation-UV sur la surface polie
Module (GPa) Dureté (GPa Module (GPa) Dureté (GRa)
Ecart Ecart Ecart Ecart
Moy type Moy type Moy type Moy type
Non exposé 4,58 0,66 0,231 0,011 3,84 0,85 0,1890140
2 semaines 4,40 2,39 | 0,123 0,119 | 4,36 0,37 | 0,209 0,027
4 semaines 4,39 1,52 | 0,132 0,091 | 4,65 0,48 | 0,232 0,030

Tab. 2 : Moyenne (Moy.) et écart type des résutlatdureté et module d’Young local estimé par
nanindentation sur du vinylester seul avec la mé¢hGSM et un indenteur de Berkovich.

Sans prendre en compte la décroissance des pasprigtcaniques, on remarque déja que I'écart
type des résultats de nanoindentation sur la sutfansversale est beaucoup plus faible que sur les
essais directement reéalisés sur la surface escdtpaste néanmoins toujours des écarts sur les
résultats. Ces derniers peuvent étre expliquédaphocalisation des indentations dans le proche

voisinage des additifs minéraux. En effet, mém@ralentation n’est pas effectuée directement sur

un additif, il est possible que la zone sous I'meer soit altérée par une particule présente au
alentour de l'indentation (Fig. 8).
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Fig. 8: Indentation sur une surface sans additilsmont la zone de plasticité locales est affepdes particules
environnantes.

4. Conclusion

Les images obtenues par le microscope confocal peusettent de remarquer « I'effondrement »
de la matrice par rapport aux additifs et aux fbrgui restent intacts. Des expériences
complémentaires, en augmentant le temps d’expositjgermettraient de définir s’il s’agit d’'une
ablation du matériau ou d’une modification de durte de la matrice. Ces études sont en cours de
réalisation.

Les tres importantes déviations des résultats abgea partir des indentations réalisées directement
sur la surface exposée sont dues a la rugositéndrége par la dégradation suite a l'irradiation aux
UV. C’est pourquoi l'indentation « directe » surdarface est inexploitable, méme en utilisant une
analyse statistigue qui s’avére peu précise. Laitisol envisagée consiste donc a couper
I'échantillon transversalement, I'enrober, le paird’opérer une rangée d’indentations a travers la
profondeur. La dispersion des résultats étant lmeauplus faible, cela nous permet de conclure que
cette méthode est beaucoup plus fiable. Les résuftantrent que le module d’Young local et la
dureté sont affectés sur une épaisseur de 0.5 muoreeates caractéristiques mécaniques augmentent
avec la durée d’exposition.
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