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Résumé

L’allégement des structures spatiales est un enjeu crucial, indissociable de la réduction des cofits de production et du
développement durable. La conception de réservoirs de stockage réutilisables tout-composite sans liner répond a ces
exigences. Pour autant, la recherche de solutions technologiques séparant les fonctions d'étanchéité et de résistance
mécanique des réservoirs composites permettrait une réduction significative du rapport colt/performance des lanceurs.
De plus, I'utilisation de propergols particuliers peut provoquer des incompatibilités chimiques avec le réservoir [1],
entrainant la défaillance des systémes de stockage. Ainsi, cette étude vise a fonctionnaliser le stratifié composite par un
dépot interne polymére permettant d’annihiler 1’effet de la fissuration transverse sur la perméabilité [2]-[4]. Cette
fonctionnalisation induirait une diminution de la masse du réservoir en supprimant les plis de composite nécessaire a
I'étanchéité. Le systéme étudié est un stratifié constitué de plis a matrice thermodurcissable et fibres de carbone revétu
par un polymere inerte en surface interne dédi¢ au stockage d’ergols cryogéniques. Un protocole de fabrication a été
mis en place pour obtenir des éprouvettes droites représentatives de structures tubulaires bobinées. L'étude vise a
caractériser la fissuration transverse du composite et son transfert a travers le revétement. Des essais avec suivi
microscopique du processus de fissuration sous chargement thermomécanique ont été réalisés pour analyser les
scénarios d’endommagement 1’origine des fuites.

Abstract

The lightening of space structures is a crucial issue, inseparable from the reduction of production costs and sustainable
development. The design of reusable all-composite storage tanks without liner meets these requirements. The search for
technological solutions that separate the sealing from the mechanical strength of composite tanks would significantly
reduce the cost/performance ratio of launchers. Moreover, the use of particular propellants can cause chemical
incompatibilities with the tank [1], leading to the failure of the storage systems. A study is envisaged on a
functionalized polymer internal deposit to stop transverse cracking [2]-[4]. This polymer would have a dual
functionality: stopping the crack prematurely and reducing mass by eliminating the composite plies used for sealing.
Thus, the coating has an ambivalent effect on permeability. The system studied is a thermoset laminate with an inert
polymer on the surface. A fabrication protocol was set up to obtain straight specimens representative of tubular
structures. The study aims at characterizing the transverse cracking of the composite and its transfer through the
coating. Tests with microscopic monitoring of the cracking process under thermomechanical loading were carried out to
analyze the transverse cracks at the origin of the leaks.

Mots Clés : Perméabilité, Couche barriére, Composite, endommagement
Keywords: Permeability, Barrier layer, Composite, Damage

1. Introduction

Avec I'émergence de nombreux acteurs, le secteur spatial est devenu extrémement
concurrentiel, favorisant ainsi I'avancement de nouvelles technologies. Comme pour les autres
secteurs d'activités du transport, lI'allegement des structures, la réduction des colts de production,
ainsi que le développement durable constituent des défis majeurs. Par ailleurs, le concept de lanceur
réutilisable, qui était considéré comme une utopie il y a dix ans, est aujourd'hui devenu une réalité
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tangible. En combinant cette technologie avec I'utilisation de matériaux plus facilement recyclables
et l'adoption de methodes d'industrialisation robustes qui limitent les déchets et les besoins en
ressources énergétiques, le secteur spatial peut aspirer a atteindre les mémes normes
environnementales élevées que d'autres secteurs tels que I'automobile et I'aéronautique.

Les acteurs industriels cherchent en permanence des solutions innovantes pour améliorer les
performances, et les réservoirs de carburant offrent un potentiel d'amélioration considérable. Un
coefficient, exprimé par la formule (Pression x Volume) / Masse (en bar.L.kg-1), est utilisé pour
comparer les performances mécaniques entre différents types de réservoirs [5]. Actuellement, selon
ce coefficient, les réservoirs en composite avec liner polymere, dit de type IV, présentent une
amélioration de performance de +278 % par rapport aux réservoirs en aluminium de type I.
Cependant, le développement des réservoirs en composite sans liner, dit de type V, pourrait encore
accroitre ce gain a condition de pallier a certaines limitations actuelles.

Une des solutions envisagées serait d'avoir recours a l'utilisation d'un revétement interne. Ce
dernier, a la différence d'un liner, est bien plus fin et n'est pas structurant pour le réservoir. En effet,
un liner est souvent épais de lI'ordre de quelques millimetres et est structurant pour I'ensemble, alors
qu'un revétement interne n'est qu'une couche qui se fixe sur la surface. Ce revétement permettrait de
séparer la fonction structurelle de la fonction d'étanchéité des réservoirs composites, et d'offrir
également une solution aux problémes d'incompatibilité entre les matériaux composites et les ergols
cryogeéniques tels que I'oxygeéne liquide. Cela ouvre la voie a de nouvelles possibilités et permet de
repousser les limites actuelles de performance des réservoirs composites dans le secteur spatial.

Cette étude se propose d'établir une liste de critéres a caractere industriel pour choisir un
revétement adéquat afin de caractériser ses propriétés mécaniques en fonction de la température. La
plage de température des caractérisations méecaniques s'étale de I'ambiante (20°C) aux températures
de l'azote liquide (-196°C). Dans un premier temps, les criteres de sélection et les differents
revétements seront exposés. Le comportement du revétement sélectionné pour I'étude sera ensuite
étudié seul, puis sur son substrat composite pour analyser notamment les modes d'endommagement.
Enfin, le role du revétement dans I'étanchéité est discuté a la lumiére de ces résultats, puis des
perspectives sont proposées.

2. Sélection du revétement et comportement mécanique du matériau du revétement

2.1 Critéeres de sélection

Etant donné le fort contexte industriel de cette étude, il est nécessaire de prendre en compte
certaines contraintes liées aux réglementations et aux besoins associés. La législation concernant les
produits potentiellement dangereux évolue au fil du temps, et ces considérations ne peuvent étre
ignorées. Depuis le décret européen de 2009 sur les produits cancérogenes, mutagenes ou toxiques
pour la reproduction (CMR), de nombreux produits ont vu leur composition évoluer ou ont été
remplacés par des alternatives. Cette réglementation a un impact majeur sur les industries chimiques
et plastiques, et elle continuera d'évoluer dans les années a venir. 1l est donc essentiel pour les
industries de se conformer a la réglementation. Nos produits doivent répondre aux critéres de la
legislation, en tenant notamment compte de son évolution. Ils ne doivent pas étre CMR, ni le
devenir dans les années a venir.

Dans une perspective industrielle, il est essentiel que le produit utilisé puisse étre adapté aux
cadences de production industrielle, en présentant une adaptabilité notable pour son processus de
dépbt au sein du reservoir. Le stockage de fluides cryogéniques se situe dans des plages de
températures allant jusqu’a -269°C. Dans cette étude, on cible une plage de température
d’utilisation comprise entre +60°C et -196°C (oxygéne liquide), mais les analyses pourront servir a
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terme a des pages de température plus larges. Ainsi, la température de transition vitreuse du
revétement et de la matrice du composite doit étre supérieure ou égale a 60°C.

Pour repousser les seuils de création de point de fuite, et au regard des résultats de la littérature [4],
le revétement doit présenter une grande ductilité sur la plage de température et notamment a tres
basse température.

En résumé le revétement doit répondre aux criteres suivants :

e Ne pas étre CMR ou le devenir

e Avoir une mise en ceuvre compatible avec une production en moyenne série
e Avoir une température de transition vitreuse >60°C

e Avoir une grande ductilité sur la plage de température +60°C a -196°C

Un ensemble de 7 produits candidats a été retenu pour étre testé sur la base de ces criteres, des
fiches techniques et des échanges avec différents fournisseurs (Tab. 1). Par souci de confidentialité,
les noms des produits ont été anonymisés. Les 5 premiers sont des époxydes Les tests ont
principalement consisté a réaliser des essais de traction uni-axiaux a differentes températures, allant
de 20°C a -196°C. Suite a une premicre série d’essais, le ?? est apparu comme la meilleure option a
étudier selon nos critéres de sélection.

Les moyens expérimentaux ainsi que les résultats sont détaillés dans la suite pour le matériau
retenu. Des essais supplémentaires ont été réalisés pour compléter les informations manquantes de
certaines fiches techniques

Un tableau résume les avantages et les inconvénients des systemes.

Nom El E2 E3 E4 C1 ES EC1
Type Epoxyde | Epoxyde | Epoxyde Epoxyde Cyanate | Epoxyde Epoxyde-
Cyanate
Avantages TV* Process Ductile Ductile Ductile
>120°C industriel
TV*=60°C
Inconvénients | Process Fragile TV*<60°C TV*<60°C | Fragile TV*<60°C
industriel
CMR

Tab. 1. Tableau de sélection des systemes

* Transition vitreuse

2.2 Comportement du revétement sélectionné de ’ambiante aux temperatures cryogéniques
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Le comportement mécanique du TP a été évalué sur la plage de température correspondant a
son utilisation potentielle a ’aide d’éprouvettes de traction uni-axiale. Les essais sont realises a
I’intérieur d’une enceinte climatique a vitesse de déplacement imposée. Les éprouvettes de traction
(voir Figure 1) sont fabriquées avec un moule d’éprouvette haltére par coulée, uniquement avec le
matériau de revétement, et posseédent une longueur utile de 90 mm. Elles sont instrumentées avec
des jauges de déformation.

Zone utile 90 mm

Fig. 1. Photo d'éprouvettes de traction de résine pure, de deux systémes différents

Les figures 2 et 3 montrent les courbes de comportement du polymere EC1 en traction uni-axiale a
différentes températures :

100 100

— 20°C 1T — 20°c

—— -40°C —— -40°C
804 —— -130°C g0l — -130°C
-196°C -196°C

60 60

404 40

Contrainte (MPa)
Contrainte (MPa)

200 20

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 35

Déformation longitudinale mécanique TP £xx(%) Déformation longitudinale mécanique TP exx(%)
Fig. 2(a) Courbes contrainte déformation Fig. 2(b) Courbes contrainte déformation entre
Completes 0 et 3,5 % de déformation

Comme beaucoup de polymeéres le comportement du revétement sélectionné est tres affecté par la
température [6]-[8]. 1l passe d’un comportement fortement ductile & un comportement plutdt
fragile, cependant il maintient un allongement a rupture conséquent (>1%) pour des tres basses

températures, ce qui n’a pas été observé sur les matériaux concurrents.

3. Méthodes d’essai pour I’étude de I’endommagement du composite et son revétement

3.1 Eprouvettes et montage expérimental
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Le substrat qui servira de support a notre revétement est un composite a matrice
thermodurcissable renforceé avec de la fibre de carbone. La stratification choisie pour le substrat est
une stratification simple représentative de couches de protection que 1’on peut retrouver dans
certains réservoirs, elle se compose de 4 plis empilés comme suit [90°/0°/0°/90°]. La fabrication du
substrat est réalisee par drapage puis infusion de tissus bi-biais d'un grammage de 800 g/m2. Ce
grammage permet une épaisseur de pli conséquente d'environ 400 micromeétres, ce qui facilite
I'apparition d'un endommagement par fissuration transverse. Le revétement est dépose a I’aide de
contreplague de coulée, conduisant a une épaisseur d’environ 400 Une microscopie de 1’éprouvette
est également présentée a la figure 3.

Pour générer l'endommagement du composite, nous exposons nos éprouvettes a un
chargement uni-axial permettant de créer de I'endommagement, notamment dans notre cas, de la
fissuration transverse au sein du composite. Le banc d’essais utilisé pour la caractérisation
mécanique est présenté dans la figure 3.

Machine de traction 150KN

Revéte :
ment H

—_ Them

Table micrométrique
+

L

Microscope optique
‘ i

support

Frame

/

Fig. 3.Montage expérimental pour le suivi de la fissuration de composites revétus sous chargement mécanique dans une
enceinte thermique

3.2 Principe d’essai

Les chargements se feront par palier, comme illustré dans la figure 4. A chaque palier, la
traverse de la machine est immobilisée et la tranche de I’éprouvette est observée pour visualiser son
niveau d’endommagement. On pourra alors repérer et compter les fissures apparues afin d’en
déduire les cinétiques d’endommagements.
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Observations microscopiques
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Fig. 4.Principe de chargement mécanique par palier

L’objectif de 1’essai est d’observer, a ’ambiante puis pour les basses températures, la
morphologie des fissures créé et de mesurer les niveaux de chargement associés. En particulier, il
s’agit d’analyser la propagation des fissures transverses du composites a travers le revétement. Ce
principe d’essai a été mis en place dans [9] et repris pour des travaux dans [10].

4. Résultats
4.1 Endommagement a température ambiante

Le suivi de I’endommagement a température ambiante révele un processus de fissuration
complexe au sein du revétement, en effet ce dernier survient des lors qu’une fissure transverse
s’amorce au sein du composite stratifié. Ce transfert est observé figure 5 a 0,7% de déformation. 1l y
a un effet d’interactions entre le composite et le revétement. Ce phénoméne se retrouve sur la
totalité de la longueur observée. La fissure au sein du composite stratifié est comme expliqué
précédemment traversante au sein du pli du composite. L’interaction engendrée entre la fissure du
composite et le revétement provogue une fissure se séparant en deux branches distinctes dans ce
dernier. Cette fissuration ne traverse pas le revétement dans son épaisseur totale mais s’arréte au
sein de celui-ci, on peut observer ce phénomeéne sur la Fig.5. En augmentant le chargement via
notre méthodologie de chargement incrémental, on observe que les branches de la fissure s’ouvrent
et progressent. Au dernier palier de chargement avant rupture nous observons que 1’ensemble des
fissures ayant cette forme de « V » (Fig.5) ne traverse pas I’entic¢reté de 1’épaisseur du revétement.
Il est important de noter que les fissures crées dans le revétement sont toutes engendrées par une
fissure du composite et qu’il n’y aucune fissure dans le revétement sans fissures dans le composite.



Comptes Rendus des JNC 23 — Besancon — 3-5 juillet 2023

Fissure traversante dans le
composite “V”- Fissure dans le revétement

Fig. 5. Formation d'une fissure transverse dans le composite et propagation dans le revétement en forme de "V" au
cours d'un essais de traction a température ambiante

4.2 Endommagement & -130°C

A basse température, la cinétique d'endommagement du stratifié est décalée, ce phénomeéne est
observé notamment dans I'étude [11]. Comme prévu, a des températures froides, la morphologie de
I'endommagement au sein du stratifié reste inchangee, c'est-a-dire une fissuration transverse droite
dans le composite. Cependant, contrairement aux essais a température ambiante, les fissures a
travers le revétement restent droites et traversantes, comme illustré dans la figure 6.

Fig. 6 Formation d'une fissure transverse dans le composite et propagation dans le revétement au cours d'un essai de
traction a -130°C

5.Synthese et perspectives
5.1 Syntheése

A température ambiante, les essais effectués sur les éprouvettes témoins (sans revétement) ont
démontré que celui-ci n'avait aucun impact sur I'amorcage et la cinétique de fissuration du
composite. Cependant, des que le revétement est ajouté, on constate que sa présence permet
d'arréter la fissuration transverse. La morphologie des fissures observées differe de celle du
composite et présente deux branches distinctes. Ce type de fissuration empéche la propagation des
fissures a travers toute I'épaisseur de I'éprouvette, composée a la fois du composite et du
revétement, ce qui le rend particuliérement intéressant pour les applications visées. A température
ambiante, le matériau exhibe un comportement mécanique treés ductile, avec une grande capacité
d'allongement avant rupture. Le matériau choisi pour jouer le réle de revétement présente des
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caractéristiques intéressantes pour l'objectif final. Les résultats obtenus a température ambiante sont
encourageants, et lI'apparition de fissures dans le revétement en méme temps que dans le composite
ne semble pas constituer une limitation pour les applications visées.

A -130°C, le comportement du revétement est beaucoup moins ductile et sa déformation a rupture
est également réduite. En revanche, celle-ci reste supérieure a 1%. Sur le composite revétu,
I’endommagement du revétement devient quant a elle une fissuration droite et traversante, ce qui ne
permet pas de répondre aux besoins.

A -196°C, aucun résultat n'a encore pu étre obtenu pour I’instant. Un décollement du revétement de
son substrat a été observé en raison probablement de I'état de surface du composite, ainsi qu‘aux
contraintes d’origine thermique liées a la différence de coefficient de dilatation entre le composite et
le revétement. De plus, la présence de bords libres sur les eprouvettes droites semble étre
impactante car I'apparition des décollements du revétement se situe en premier lieu sur les bords.

5.2 Perspectives

Les probléemes de décollement du revétement semblent étre récurrents lors de I'exposition a de
basses températures. Pour remédier aux phénomenes de décollement en lien avec les bords libres, la
solution envisagée consiste a réaliser des éprouvettes tubulaires sollicitées en pression interne, qui
seront plus représentatives des structures de réservoirs et permettront également de réaliser des
mesures de perméabilité. Ces derniéres seront testées dans les mémes conditions que les éprouvettes
droites. Des trongons seront coupés dans les tubes pour visualiser le processus d’endommagement
apres chargement thermomécanique.
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