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Résumeé

Ce travail de thése a été réalisé dans un contexte de valorisation des matériaux composites a
base de nanocharges. La connaissance du comportement mécanique des nanocomposites dopés
par des nanocharges soumis a des sollicitations dynamiques séveres est une donnée importante
pour les concepteurs des structures composites dédiées aux applications civiles et militaires. Ce
comportement doit étre caractérisé dans un large domaine de déformation ; pour des vitesses de
déformation pouvant atteindre 10°s™2. Une attention particuliére est portée au systéme des barres
d’Hopkinson (SHPB) en raison de son utilisation fréquente dans une telle gamme de vitesses
de déformation qui correspond a la gamme de vitesses de la plupart des applications
industrielles.

Dans ce contexte, nous avons mené dans un premier temps une €tude centrée sur I’effet des
nanocharges sur le comportement dynamique et la cinétique de 1’endommagement d’un
composite de référence a base de fibres de carbone noyées dans une matrice époxy. Nous avons
opté pour le choix de deux types de nanocharges présentant une compositions chimiques
pareilles (basé sur le carbone pur) mais deux géométries différentes (quasi-1D pour les
nanotubes de carbone (NTC) et 2D pour les nanofeuillets de graphene (GNP)). On a préparé les
deux séries de nanocomposites NTC et GNP dans les mémes conditions tout en utilisant des
fractions massiques communes (0.5%, 1% et 2 %) pour pouvoir mener une étude comparative
concernant les deux systémes. Une campagne d’essais de compression dynamique, hors-plan
(OP) et dans le plan (IP) et, ainsi qu’une étude numérique ont été menées. Il a été démontré que
le comportement dynamique et la cinétique d’endommagement des matériaux sont trés
sensibles a la vitesse de déformation et a la direction de sollicitation. Les résultats de ces essais
nous ont aussi permis d’appréhender 1’influence de 1’ajout des nanocharges sur la réponse des
matériaux. Le pourcentage de 1% GNP montre des performances optimales en rigidité,
contrainte maximale et résistance a I’endommagement.

Toutefois, les nanocomposites peuvent étre trés sensible aux conditions environnementales, en
particulier au vieillissement hygrothermique qui peut réduire leurs performances mécaniques.
De ce fait, I’ effet du vieillissements hygrothermique (60°C/80%HR) sur la durée de vie des
nanocomposites est alors étudié expérimentalement (chargement dans le plan). Des baisses de
differentes propriétés mécaniques en fonction du temps (15, 40 et 100 jours) et de la teneur en
eau absorbée sont mises en évidence pour chaque fraction massique. Cependant, il a été
démontré que I’ introduction de nanocharges, sauf dans le cas 0.5% NTC, entraine une
dégradation plus importante du composite de référence.

Mots clés : barres d’Hopkinson (SHPB), nanotubes de carbone, nanofeuillets de graphene,
comportement dynamique, cinétique d’endommagement, vieillissement hygrothermique.




Abstract

This thesis work was carried out in a context of valorization of composite materials based on
nanofillers. The knowledge of the mechanical behavior of nanocomposites doped by nanofillers
submitted to high dynamic loading is an important data for the designers of composite structures
dedicated to civil and military applications. This behavior must be characterized in a wide range
of deformation; for strain rates in the range of 102 to10°s™. Particular attention is devoted to the
Hopkinson pressure bar system (SHPB) because of its frequent use in such a wide range of
deformation which corresponds to the strain rate deformation range of most industrial
applications.

In this context, we first conducted a study focused on the effect of nanofillers on the dynamic
behavior and damage kinetics of a carbon/epoxy composite. We have chosen two types of
nanofillers with similar chemical compositions (based on pure carbon) but two different
geometries (quasi-1D for carbon nanotubes (CNT) and 2D for graphene nanoplatelets (GNP)).
The two series of nanocomposites CNT and GNP were prepared under the same conditions
while using common mass fractions (0.5%, 1% and 2%) in order to conduct a comparative study
of the two nanocomposite systems. A dynamic compression test (in-plane (IP) and out-of-plane
(OP)) and a numerical study were conducted. It has been shown that the dynamic behavior and
damage kinetics of the materials are very sensitive to the strain rate and the direction of
solicitation. The results of these tests also allowed us to understand the influence of the addition
of nanofillers on the response of the materials. The percentage of 1% GNP shows optimal
performances in stiffness, maximum stress and resistance to damage.

However, nanocomposites can be very sensitive to environmental conditions, in particular to
hygrothermal aging that can reduce the mechanical performances. Therefore, the effect of
hygrothermal aging (60°C/80%RH) on the lifetime of nanocomposites is studied
experimentally (in-plane loading). Decreases of different mechanical properties as a function
of time (15, 40 and 100 days) and absorbed water content are highlighted for each mass fraction.
However, it was shown that the introduction of nanofillers, except in the case of 0.5% CNT,
leads to a more significant degradation of the reference composite.

Keywords: Hopkinson pressure bars (SHPB), carbon nanotubes, graphene, dynamic behavior,
damage kinetics, hygrothermal aging.
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Motivation et contexte

Les matériaux composites suscitent un intérét de plus en plus considérable de la part de
nombreuses applications industrielles, ce qui fait que leur emploi a tendance a se généraliser
davantage. On les retrouve surtout dans des secteurs d’activités qui sont dans la nécessité
absolue des hautes performances telles que 1’aéronautique, 1’aérospatiale, 1’automobile ou
encore le navale, Fig. 1. L’évolution fulgurante de ces matériaux dans le monde industriel a
pour principale origine la disposition de plusieurs atouts importants que 1’on ne retrouve point
dans les matériaux traditionnels comme la résistance mécanique et chimique, la maintenance
réduite, la légéreté... Les composites ont démontré de tres bonnes performances mécaniques
telle que la résistance a la fatigue ; ils permettent d'augmenter la durée de vie de certaines
structures. lls participent a renforcer la sécurité grace a une meilleure et excellente tenue face
aux chocs et au feu. De fait, la présence des matériaux composites dans le domaine industriel

devient une réalité grace a leur potentiel considérable ainsi que leurs gains certains.

Other

[l Carbon laminate Steel gy,
[l Carbon sandwich 10%
[l Fiberglass =
itanium
W Aluminum 5% Composites

[Z] Aluminumvsteel/titanium pylons 50%
Aluminum
20%

(a) Aéronautique

A
.
= ALUMINIUM +

o COMPOSITE (TP)

(c)Automobile (d) Navale

Fig. 1: Exemples d'applications des matériaux composite.
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Actuellement, tous les efforts déployés visent essentiellement a améliorer leurs fonctionnalités
dans le but d’ouvrir des horizons a d’autres domaines d’application. Ces caractéristiques
exceptionnelles sont susceptibles d'étre améliorées par I'incorporation de nanocharges au sein
des matériaux composites a renforts fibreux. Ces nanoparticules incorporées sont en mesure de
renforcer la structure des composites. Cela est considére, dans certains travaux, comme un
renfort mécanique supplémentaire et les travaux de recherche sur ce sujet se sont par consequent
fortement multipliés durant les dernieres décennies ce qui a donné naissance a une nouvelle

géneration de matériaux composites plus performants, on parle des lors de nanocomposites.

Les nanocomposites sont des matériaux composés d’une matrice polymeére au niveau de
laquelle on trouve dispersées des particules inorganiques dont la taille est nanométrique que
I’on appelle charges. Ces derniéres, ayant une nature et une forme variées, joueront un réle
important de renfort et permettront des ameéliorations tres significatives des propriétes
mécaniques de la matrice au sein de laquelle elles se trouvent incorporées. Depuis plusieurs
années, les méthodes de synthése de nanoparticules sont devenues multiples et variées. Leur
intégration au niveau des matrices polymeéres s’est, de ce fait, développée, ce qui en fait des
matériaux intéressants dont quelques-uns ont déja fait 1’objet d’études montrant leur utilité pour
diverses applications industrielles comme I’aéronautique, 1’aérospatiale, 1’automobile et dont
I’amélioration des propriétés mécaniques est certainement capitale : module d’Young, limite
élastique et résistance a la rupture. Ce qui est le plus important dans les nanocomposites c’est
leurs multifonctionnalités ainsi que la possibilité de réaliser des combinaisons particuliéres et
uniques de propriétés généralement impossibles avec des matériaux traditionnels. L’ intégration
des nanoobjets dans des structures polymeres offre la possibilité de modifier profondément
leurs caractéristiques mécaniques, thermiques et electriques ; permettant donc d’étendre leurs
champs d'applications. De plus, des nanocharges tels que les nanotubes de carbone et les
nanofeuillets de graphéne ont éte trés utilises sous forme de renforts pour donner naissance a

une nouvelle génération de matériaux hautes performances.

De nos jours, les nanocomposites a matrice polymere qui se basent sur les dérivées de carbone
comme charges se trouvent dominés par les nanotubes de carbone que 1’on nomme (NTC).
Toutefois, le cout partiellement ¢élevé des NTC, leur dispersion avérée difficile et 1’orientation
au niveau des matrices polymeres limitaient la réalisation des matériaux nanocomposites
comprenant des NTC bien dispersés avec des orientations contrélées. De nouvelles matrices et
de toutes nouvelles charges sont en cours de développement. Au lieu de tenter d’élaborer de

nouveaux procédés de colt qui sont plus faible pour préparer des NTC, les chercheurs
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travaillaient avec diligence afin d’élaborer des nanomatériaux de carbone présentant des
propriétés que l’on peut comparer a celles des NTC, avec un colt de fabrication
proportionnellement plus faible. Ce développement a permis la découverte de procédés utiles
pour la production des nano plans de graphite individuels que 1’on appelle actuellement «
nanofeuillets de graphéne individuels ». Il s’agit d’un nanomatériau de carbone ayant une
structure 2D sous forme de feuillets, on la trouve composée d'atomes de carbone sp? disposés
en une structure sous forme de nid d'abeilles. On le considére comme le "matériau le plus mince
dans l'univers” qui a un potentiel d'application tellement énorme. Quelques études
expérimentales révelent que le graphéne dispose d’excellentes propriétés mécaniques,
thermiques et électriques. En effet, En effet, les propriétés intrinseques du graphéne suscitent
un grand intérét pour le développement de l'industrie du futur, allant des composants
microélectroniques aux grandes structures de blindage. Une application tellement importante
pouvant exploiter les propriétés relatives au graphéne, c’est son incorporation au sein des
matrices polymeres dans le but de fabriquer des nanocomposites multifonctionnels a trés de
faible taux de chargement massique. En plus, la production de nanocomposites a base de GNP
exige la production des feuillets de graphene en grandes quantités et une bonne dispersion /

distribution dans des matrices polymeres.
Objectifs du travail

L’introduction des nanocharges a I’échelle industriel présente plusieurs contraintes et plusieurs
limites que I’on doit, impérativement, relever. Une connaissance plus approfondie et détaillée
et un contréle plus rigoureux des caractéristiques relatives aux nanocomposites finissent par
s’imposer afin d’optimiser leurs performances. Plusieurs études ont été réalisées dans le dessein
d’¢étudier les performances mécaniques et la cinétique d’endommagement relatives aux
nanocomposites sous des chargements statiques et quasi-statiques[1]-[4], mais tres peu de
travaux de recherche ont été rapportés dans la littérature concernant leur comportement
dynamique. De fait, la caractérisation des propriétés dynamiques des matériaux fait preuve
d’intéréts considérables pour I’industrie. A titre d’exemple, elle s’avere in€luctable dans le
domaine de la défense en étudiant la vulnérabilité d’un systeme face a une agression extérieure.
La présente thématique est aussi tellement trouvée dans plusieurs domaines comme celui du
transport, de 1’aéronautique (réponse aux collisions : grélons oiseaux ... etc..), de I’aérospatial
(impact de débris spatiaux sur les satellites) et du transport terrestre (crash-test de véhicules

automobiles),
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Fig. 2. Certes, la compréhension ainsi que la prédiction de tous ces phénomenes présument une
meilleure connaissance des effets provoqués par un choc, tel que I’endommagement de type
dynamique. Assurément, il faudrait caractériser ce comportement dans un domaine de
déformation large et ce pour des vitesses de déformation qui peuvent atteindre presque 104s~1.
De ce fait, une attention particuliére sera portée au systeéme des barres d’Hopkinson (SHPB)
pour son utilisation courante dans une telle gamme de vitesses de déformation correspondante
a celle de la plupart des applications industrielles [5]-[9]. Pour ce faire, on a déployé des études
en laboratoire tout en menant de front des moyens experimentaux dans le but de reproduire le
phénomene a une échelle du matériau et dans des conditions bien contrdlées, et par la suite, il
a été essentiel d’user des outils de simulation numérique qui permettent de valider les modéles

qui sont révélateurs du probléme posé.

(a) Collision

(c) Impact de débris spatiaux sur les (d) Crash-test
satellites

Fig. 2 : Exemple d agression extérieure.

Cependant, pour un développement meilleur de ces nanocomposites, il est fondamental d’avoir
plus d’informations quant a leur durabilité. En effet, I'exploitation des composites renforcés par
de nanocharges fait face a un probleme de plus. Il consiste au phénomene du vieillissement,

puisque les structures composites sont généralement invitées a fonctionner dans des
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environnements de nature agressive et hostile. La température aussi bien que I'humidité agissent
comme agent vieillissant tout en donnant lieu a la dégradation des pieces et la perte partielle ou
totale de leurs propriétés mécaniques. Ainsi la maitrise du comportement mécanique des
nanocomposites sous sollicitations dynamiques rapides, tout en tenant compte des conditions
de dégradation d’origine environnementale, sont nécessaires pour améliorer leur durabilité et
favoriser leur utilisation dans l'industrie. Il serait donc incontournable de simuler un tel
environnement hostile et d'étudier le comportement des nanocomposites dans des conditions
néfastes.

C'est dans cette problématique que s'inscrit le présent projet de recherche qui vise a apporter
une contribution aux travaux de recherche effectués dans le but de mieux comprendre et
développer le comportement dynamique des matériaux composites dopés par des nanocharges
sous différents conditions environnementales. De ce fait ce travail de thése présente un double
objectif :

e [L’¢tude et la modélisation du comportement mécanique en dynamique rapide du
composite carbone/époxy de référence (0%) renforcé par différents types (nanotubes
de carbone (CNT) et graphéne (GNP)) et taux (0.5%, 1% et 2%) de nanocharges sous
différents types de chargement ; hors-plan (OP) et dans le plan (IP)

e L’étude de I’influence de la température et de 'humidité sur I’ensemble des propriétés
mécaniques des différents nanocomposites sollicités dans leurs plans. Nous nous
pencherons sur la caractérisation de I'absorption d’humidité par les différents matériaux
étudiées durant le vieillissement et son impact sur les différentes caractéristiques

mécaniques.

Plan de la these

Pour répondre aux différents défis scientifiques énoncés précédemment, ce rapport de thése est

structuré en cing chapitres, Fig. 3 :

Dans le Chapitre 1, une étude bibliographique est proposée. On commence par une
présentation des matériaux composites, des secteurs d’applications et des modes
d’endommagement. Ensuite, nous décrivons en détail les nanocharges initialement utilisés
(NTC et GNP), leurs caractéristiques principales, leurs critéeres de choix ainsi que leurs
domaines d’application. A la fin de ce chapitre, les techniques de syntheése des nanocharges

ainsi que la mise en ceuvre des nanocomposites polymeéres sont présentées.
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Chapitre 2 : Les travaux de notre projet de thése portent essentiellement sur la caractérisation
dynamique d’un composite carbone/époxy renforcé par des nanocharges. De ce fait, la premiére
partie de ce chapitre est dédiée a une description détaillée des moyens d’essais utilisés pour la
caractérisation de nos matériaux ; en particulier les barres de Hopkinson. Dans la deuxiéme
partie, les matériaux étudiés sont présentes : les constituants de base, le procedé de fabrication

ainsi que la préparation et la mise en forme des échantillons.

Le Chapitre 3 est consacré a la caractérisation du comportement dynamique du matériau
composite carbone/époxy de réféerence (0%) renforceé par différents types (nanotubes de carbone
(CNT) et graphéne (GNP)) et taux (0 ;0.5% ; 1% et 2%) de nanocharges lors d’un chargement
hors-plan (perpendiculaire aux plis). Pour ce faire, une campagne expérimentale et une étude
numérique ont été menées. L objectif de ce chapitre est de mettre en relief I’effet de la vitesse
de déformation sur le comportement dynamique des nanocomposites étudiés ainsi que de
quantifier I’influence de I’introduction des nanocharges sur les paramétres dynamiques et sur
le phénomeéne d’endommagement et de rupture. La comparaison des résultats obtenus par
I'étude numérique et par les essais de compression dans le plan a montré une bonne corrélation

et donc nous avons pu valider I'approche numérique.

Chapitre 4 : Dans ce chapitre on s’intéressera a 1’étude expérimentale et la modélisation
numérique de ’effet de la vitesse de déformation sur les mémes types des matériaux testés mais
en changeant la direction du chargement, ¢’est-a-dire on va passer d’un chargement hors plan
a un chargement dans le plan (parallele aux plis). Cela permettra d’authentifier I’effet de la
direction de sollicitation sur le comportement dynamique ainsi que la cinétique
d’endommagement des matériaux dopés de nanocharges. Les résultats obtenus en termes
d’amélioration des propriétés mécaniques et de la résistance a I’impact sont présentés et

discutés.

Le Chapitre 5 est consacré a la compréhension de I’effet du vieillissement hygrothermique sur
le comportement dynamique des nanocomposites. Les éprouvettes ont été soumises a un
vieillissement hygrothermique avec les conditions suivantes : une température 60°C avec 80%
d’humidité relative pour différents intervalles de temps (0, 15, 40 et 100 jours). Les éprouvettes
sont ensuite retirées de I’enceinte climatique puis testées avec les barres de Hopkinson sous les
mémes conditions de chargement que les éprouvettes non vieillies. Une étude comparative et

des recommandations ont été établies pour guider les scientifiques et les burcaux d’études dans
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le choix du taux optimal de nanocharge qui présente un compromis entre les propriétés

mécaniques et la bonne résistance vis-a-vis du vieillissement hygrothermique.

Dans le dernier chapitre, les principales conclusions du présent travail de recherche sont

synthétisées et des perspectives sont énuméreées.

Etude Bibliographique Essais Hors-plan Effet Du Vieillissement
Matériaux Composites Etude expérimentale Etude expérimentale
Nanotubes de carbone Etude numérique chargement dans le plan

Graphéne Pressions: 2,3, 4 bar Durées de vieillissement

15,40,100 jours

\5/0\e/®

Procédure 0 Essais Dans Le Plan Conclusions

Introduction
Expérimentale & Perspectives

Barre de Hopkinson Etude expérimentale
Matériaux de I’étude _ Etude numérique
Techniques Expérimentales Pressions: 1.4,1.6, 1.8, et 2 bar

Fig. 3 : Plan de la these.
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I. Introduction

A la base, ce sont essentiellement les besoins de I'industrie aérospatiale en termes de matériaux
combinant des caractéristiques mécaniques tres élevees et un faible poids qui ont mené aux tout
premiers développements des matériaux composites. Actuellement, il semble que ces derniers
ont pu envahir la totalité des secteurs industriels. En fait, ’avancement que 1’on est arrivé a
enregistrer quant aux matériaux peut étre expliqué par le développement récent d’une famille
de composites dopée par des nanocharges, appelée nanocomposites. Un nombre important de
nanoparticules ont fait 1’objet de plusieurs analyses évaluatrices tandis que les nanotubes de
carbone (NTC) le graphéne (GNP) ont été les plus étudiés et cela a pour principale raison leurs
caractéristiques tellement encourageantes ainsi que leurs propriétés tres spécifiques. Dans ce
contexte, ce présent chapitre aura pour principal objectif de présenter, de prime abord, les
matériaux composites, leurs secteurs d’applications aussi bien que leurs modes
d’endommagement. Dans un deuxiéme temps, nous tacherons également de passer en revue, de
maniére succincte, les nanotubes de carbone et les nanoparticules de graphéne : cela révele un
bref historique de leur découverte, leurs techniques de préparation, leurs différentes propriétés
et leurs applications. Nous n’avons pas manqué de faire une présentation générale sur les

composites a base des nanocharges ainsi que leurs techniques de mise en ceuvre.
II. Geéneralités sur les matériaux composites

II.1 Qu'appelle-t-on matériaux composites ?

Nous appelons matériau composite un matériau associant une ou plusieurs phases discontinues
incluses dans une méme phase continue. L’assemblage obtenu au final fait émerger un nouveau
matériau susceptible de présenter des propriétés supérieures a celles qui pourraient étre relevées
dans les constituants €lémentaires cernés séparément. Si ’on se penche sur le champ lexical
relatif a la résistance des matériaux, les différents constituants qui composent la phase
discontinue sont appelés de maniere générale : «renforts». Soulignons que les renforts servent
essentiellement a maintenir la tenue mécanique du composite. La «matrice», représente de fait
la phase continue, son rdle initial est d’assurer d’une part la cohésion de la structure et d’autre
part la transmission des efforts mécaniques aux renforts. Par ailleurs, la matrice veille a la
protection de ceux-ci des éventuelles agressions chimiques, notamment celles que pourrait
exercer I’environnement extérieur. Généralement, la matrice est constituée de matériaux qui

varient entre les métaux, les céramiques ou les polymeres.
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Compte tenu de la forme du renfort, il existe deux classes de composites, a savoir les composites
a fibres et les composites a particules, le choix de 1’une ou ’autre classe est déterminé par les
caractéristiques requises, Fig.l. 1. Pour les composites a fibres, nous pouvons relever des fibres
longues ainsi que des fibres courtes. Les fibres courtes mesurent entre 100 um et 1 mm de long,
quant aux longues, elles sont évaluées a au-dela de 1 mm [1]. La particularité des fibres est
qu’elles assurent aux composites leurs propriétés mécaniques ce qui n’est pas le cas des
particules qui ne présentent pas de dimension spécifique. Outre le fait qu’elles sont utilisées
pour I’amélioration de certaines propriétés caractérisant les matériaux ou les matrices, comme
larigidité et la tenue a la température, elles sont également utilisées comme charges susceptibles

de rendre le matériau économiquement plus avantageux tout en conservant ses propriétés [2].

Il est parfois impératif de rajouter une phase supplémentaire, a savoir, les charges et les additifs
[2], ils permettront ainsi I’amélioration des propriétés physiques et mécaniques du composite

final ou la simplification de sa mise en ceuvre.
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Fig.l. 1: Les structures géométriques des composites (a) a fibres longues, (b) a fibres courtes,
(c) a particules.

I1.2 Eléments constituants d’un composite

11.2.1 La matrice

La matrice est un liant. Sa particularité est d’assurer la dispersion des fibres, leur protection
physique et chimique. Elle assure également la liaison mécanique entre les éléments de renfort.

Elle se présente sous plusieurs formes : Métallique, minérale et organique.
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I1.2.1.1 Matrice Métallique

Il faut noter que les matrices métalliques ne sont pas encore industrialisées de facon développée.
Plusieurs matrices métalliques tels que 1’ Aluminium et ses alliages, le Titane et le Nickel, se
caractérisent par une conductibilité ¢électrique et thermique optimale ainsi qu’une bonne tenue
méme a de hautes températures. Ils ont également I’atout de présenter de bonnes
caractéristiques mécaniques transverses, néanmoins, I’inconvénient est le cott élevé de leur

fabrication.

I1.2.1.2 Matrice céramique

Les matériaux mis en ceuvre sont du carbure de silicium (SiC), de I'alumine (Al.O3) ou du
carbone (C). Bien que n’étant pas une céramique, celui-ci réagit comme tel dans ce cas preécis.
L’utilisation de ces matériaux se fait notamment pour la fabrication des piéces soumises a des

contraintes de type thermique dont le codt est trés élevé.

I1.2.1.3 Matrice polymere

Dans D’industrie on trouve deux classes de résines: les thermoplastiques (TP) et les
thermodurcissables (TD). Nous précisons que les deux types de résines actuellement, étudiées

se caractérisent par une tres grande différence de leurs propriétés [3].

a) Les thermoplastiques

Les thermoplastiques se présentent comme des chaines polymeres que relient de faibles
liaisons. Ils peuvent étre recyclés et possedent au moins un solvant. Sur le plan de la production,
les thermoplastiques se distinguent par le plus grand tonnage vu leur facilité de mise en ceuvre
et leur colt assez minime. lls correspondent aux plastiques traditionnels connus comme le

polyéthylene PE, le polychlorure de vinyl PVC, le polyamide PA, le polypropylene PP, etc.

Incontestablement, 1’avantage des thermoplastiques est leur capacité a étre recyclés et a étre
thermoréversibles. Il existe aussi des types de thermoplastiques destinés a un usage spécifique

dont la particularité est leur résistance a une haute température (200° et plus).

b) Les thermodurcissables

Les thermodurcissables sont des polymeres n’acceptant qu’une fois leur mise en forme. Ils
difféerent des thermoplastiques du fait qu’ils intégrent des propriétés mécaniques et
thermomecaniques plus élevées. Cette famille intégre les polyesters insatures (vinylester, les
polyesters condensés, les dérivés allyliques, etc.), les résines époxydes et les resines de

condensation (les phénoliques, les furaniques, les aminoplastes, etc.).


https://www.futura-sciences.com/sciences/dossiers/chimie-mille-facettes-carbone-815/page/8/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-alumine-16690/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-carbone-3873/

Chapitre | : Etude Bibliographique

De fagon générale, les résines admettent 1’incorporation des charges et des additifs. Ces
substances ajoutées permettent 1’amélioration des caractéristiques mécaniques et physiques, la
réduction des colts et la facilitation de leur mise en ceuvre ou en forme. Les taux de charges
que I’on retrouve dans les résines sont de quelques dizaines de pourcentage et les taux des

additifs sont de quelques pourcents.

Parmi les charges utilisées, nous retrouvons le noir de carbone, les nanoparticles de graphéne,
les nanotubes de carbones ; pour les additifs on peut citer les agents de démoulage et lubrifiants,

les agents anti UV et antiretrait, les colorants et pigments.

Le Tableau (Tab.l. 1) permet de résumer les caractéristiques mécaniques des résines

thermoplastiques et thermodurcissables :

Tab.l. 1: Caractéristiques de quelques résines [4].

p (Kg/m?3) E (GPa)* c (MPa)*
Polypropyléne 900 1,1-14 20 - 35
Polyamides 1140 12-25 60 - 85
Reésines polyesters 1200 28-35 50 - 80
Résines époxydes 1100 - 1500 3-5 60 - 80
Reésines de condensation 1200 3 40

* Grandeur obtenue en essai traction

11.2.2 Les fibres de renfort

Les fibres se caractérisent par le fait de supporter de nombreuses contraintes mécaniques et
donc assurer la résistance et la rigidité du composite. Les fibres de renforts les plus utilisées
sont le verre, le carbone et I’aramide vu leur résistance mécanique élevée et/ou leur module

d’¢élasticité trés important.
11.2.2.1 Fibres de verre

Les fibres de verre sont fabriquées a partir d’un verre filable, appelé verre textile. Celui-Ci
intégre dans sa composition la silice, I’alumine, la chaux et la magnésie. On peut obtenir
différents types de verre filables selon leur composition. Le procédé d’élaboration de fibres de
verre se deroule en cing étapes : (1) la mixture est chauffée a 1500°C jusqu’a devenir liquide
homogene ; (2) le verre en fusion est filé par étirement ; (3) les fibres sont ensimées d’un
revétement protecteur afin de rassembler durablement les centaines de filaments en un fil, (4)

I’on bobine ou I’on coupe les fils selon les finalités ; (5) séchage des fils & des températures de
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700 a 800 °C. Concretement, le verre E constitue environ 99% de la production et les autres

verres sont utilisés pour d’autres applications spécifiques.

11.2.2.2 Fibres d’Aramide

Les fibres aramides, plus connues sous le nom de «Kevlar» et qui possedent des caractéristiques
¢levées, se fabriquent a partir de polyamides aromatisés. Ce type de fibres s’obtient par filage
(étirage au travers d'une filiere) a partir d'une dissolution. Les chaines moléculaires sont
fortement orientées dans le sens de I'axe de la fibre, ce qui permet au final aux forces des
interactions moléculaires d’étre exploitées vu leur résistance thermique et mécanique. Il est a
noter que les fibres aramides jouissent d’une grande ténacité c’est pourquoi elles sont tres
prisées dans le domaine du génie civil dans des cébles, haubans et autres applications qui

nécessitent une bonne tenue aux chocs.

11.2.2.3 Les fibres de carbone

Les informations les plus importantes fournies dans ce paragraphe sont extraites de publications
produites par Dupupet [4] et Morgan [5]. Aujourd’hui, le recours aux fibres de carbone comme
renfort assiste a une grande diffusion, spécialement pour 1’élaboration de matériaux composites
possédant de fortes performances mécaniques, permettant I’allégement des structures dans le
domaine des transports.

Il faut préciser que ces fibres avaient été déja été utilisées, jadis. En effet, en 1877, T. A. Edison
s’était penché sur le développement de nouveaux filaments incandescents pour les ampoules
électriques et en collaboration avec son équipe de recherche & Menle Park (New Jersey — USA),
il aréussi a déposer un brevet [6] se rapportant a un filament pour ampoule constitué de carbone,
ce qui a incité plusieurs équipes a se focaliser sur la production de filaments de carbone, pouvant
étre utilisés dans plusieurs applications. De nombreuses voies ont été expérimentées. A titre
d’exemple, des américains comme Houtz et al. [7] se sont basées sur une fibre de
PolyAcrylonitrile (PAN) et I’ont dégradée lentement en atmosphére inerte durant de
nombreuses heures a 200 °C. Les propriétés du PAN ont montré une nette amélioration mais
les recherche se sont arrétées a ce stade. En 1959, des tissus carbonises a partir de rayonne
viscose (soie synthétique obtenue a partir de cellulose), sont introduits par la National Carbon
Company division d’union Carbide. Cependant, les propriétés mécaniques sont encore assez
faibles. Plus tard, d’autres travaux sont lancés, ciblant essentiellement la conversion thermique
de la cellulose, du coton, du lin et du chanvre [8] et en 1964 les premiéres fibres de carbone

font leur apparition. Elles se caractérisent principalement par de hautes propriétés mecaniques



Chapitre | : Etude Bibliographique

avec les fibres « Thornel » (Union Carbide). La technique de fabrication se fait par la conversion
thermique de rayons hautement orientés (allant jusqu’a 2500 °C sous atmosphere inerte). Il faut

remarquer que cette technique d’étirage et de conversion thermique est assez codteuse.

De leur c6té, les japonais, nous citons Shindo [9] procedent a la synthése des fibres de carbone
en recourant a un précurseur a base de PAN préalablement oxydé dans I’air a 170 — 200 °C
avant de procéder a sa carbonisation a une trés haute température, jusqu’a 2000 °C, sous
atmospheéres inertes. On peut ici souligner que les propriétés de ces fibres s’apparentent a celles
des fibres Thornel. En adoptant d’autres techniques, il est possible d’obtenir des fibres de
carbone, comme par exemple procéder a un traitement thermique de brai du pétrole. C’est un
mélange complexe intégrant au-dela d’une centaine d’hydrocarbures aromatiques et
aliphatiques d’une masse moléculaire en poids de 300 a 400 g/mole. Les fibres auxquelles
donne lieu ce procédé se caractérisent par leur grande rigidité avec une contrainte et un
allongement a la rupture plus faible, comparé aux fibres synthétisées a partir de PAN.

Aujourd’hui encore, des techniques de fabrication continuent de voir le jour et la plus répandue
est celle qui permet la production de ces fibres a partir du précurseur PAN, 1’autre utilise le brai
comme précurseur. Comparé a d’autres précurseurs, le poly acrylonitrile reste le plus privilégié
car le polymere contient 68 % de carbone et admet aisément le procédé de conversion

thermique.

11.2.3  Les nanocharges

Les nanocharges sont des particules dont certaines peuvent avoir des dimensions inférieures a

100 nm. Elles sont réparties en trois catégories selon leur géométrie, Fig.l. 2.

#_10m
b
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Fig.l. 2 : Les trois catégories de nanocharges : (a) une dimension, (b) deux dimensions et
(c) trois dimensions [11].
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11.2.3.1  Nanocharges a une dimension nanométrique (plaques/lamelles/feuillets) :
Nanoparticules de Graphene

Dans ce cas, une des dimensions se mesure au nanometre. Ces charges se présentent sous forme

de plan d’épaisseur évalué au nanometre, de dimensions latérales situées entre quelques

dizaines a plusieurs centaines de nanometres et un facteur de forme (longueur/largeur) au moins

égal a 25, Fig.l. 2 (a). Ces charges lamellaires se présentent aussi bien en argiles naturelles

(montmorillonite) ou synthétiques (laponite) qu’en phosphates de métaux de transition

(phosphate de zirconium).

Pour les argiles, elles s’utilisent généralement a des taux inférieurs a 10% en masse vu la grande

augmentation de la viscosité en cas de taux de charge éleve.

11.2.3.2  Nanocharges a deux dimensions nanométriques (nanotubes et nanofibres)

Les deux dimensions de la nanocharge se mesure au nanometre et la troisieme est largement
plus grande (> 100 nm), Fig.l. 2 (b). Elle forme ainsi une structure fibrillaire s’apparentant a
celle des nanotubes de carbone ou des whiskers de cellulose. Le facteur de forme
(longueur/diamétre) est d’au moins 100. Ces nanocharges donnent lieu & des matériaux qui

possedent des propriétés particulieres, notamment en termes de rigidité.

11.2.3.3  Nanocharges a trois dimensions nanométriques (nanoparticules sphériques) :
Noire de Carbone
Les trois dimensions de la nanocharge se mesurent au nanometre, Fig.l. 2(c). Ce sont des
nanoparticules isodimensionnelles (nanoparticules sphériques telles que la silice) [10].
L’amélioration des propriétés mécaniques et barriére peut étre réalisée par le choix de
nanocharges fortement anisotropes (structures lamellaires). Cependant, une structure fibrillaire
favorisera plut6t la rigidité. Vu leur taille négligeable, certaines nanocharges sphériques sont
susceptibles de d’augmenter la rigidité du composite en gardant le caractere transparent de la

matrice [11].

II.3 Secteurs d’application des composites

Vu leurs bonnes caractéristiques telles que la rigidité, 1égéreté et la résistance a des contraintes
d’origine mécanique ainsi qu’a celles d’origine thermique nombreuses, les composites sont
largement utilisés dans 1’industrie. Par ailleurs, dans certains domaines d’activit¢é comme

I’industrie aéronautique, aérospatiale, ferroviaire, automobile, batiment, génie civil, sports et
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loisirs, le choix des matériaux demeure un probleme complexe puisqu’il faut a la fois concilier

les facteurs codt et performance.

11.3.1 Construction aéronautique

Certes, personne ne peut nier que I’industrie aéronautique ne peut se dérober a toutes les formes
d’innovation vu que ’utilisation de ses appareils, déja, ne cesse d’évoluer, méme si elle semble
tres conservatrice par plusieurs aspects [12]. Cela dit, accueillir de nouvelles technologies ou
de nouveaux polymeéres qui entrent dans la fabrication de nouveaux matériaux composites,
impose le déploiement d’efforts considérables que ce soit pour la conception, le développement,
les tests et les vérifications. De plus, le choix des nouveaux matériaux qu’impliquent les
nouvelles utilisations, ne peut se faire indépendamment de ces besoins, 1’objectif étant d’en
diminuer au maximum les difficultés. A ce propos, Les avions de nouvelle génération accordent
une place de choix aux matériaux composites compte tenu de leur légéreté et leur résistance

contrairement aux matériaux classiques comme l'aluminium, Fig.l. 3.

11 faut souligner qu’en utilisant des matériaux composites dans les constructions aéronautiques,
il est possible de réaliser un gain de poids substantiel, a plus forte raison, des gains de masse
variant de 10% a 20%. A titre d’exemple, I’utilisation des composites a entrainé une réduction
du poids de 1’avion moyen-courrier Boeing 767 de 921 kilogrammes comparés a la solution
conventionnelle. Dans ce contexte, les deux grands noms du transport civil long courrier, a
savoir I’ Airbus A350 et le Boeing 787 des aéronefs en nette concurrence se retrouvent dans un
point commun. En effet, une partie considérable de leur structure (53 % pour I'A350) est en
matériaux composites. Par ailleurs, 23 % de la structure du fameux Airbus A380, était deja en

matériaux composites, comparé au Boeing 777, de conception plus ancienne, de 12 %.

Hexcel, leader mondial dans le domaine de la fibre de carbone et des matériaux composites,
dont un important site de production se trouve pres de Nantes déclare que « Les matériaux
composites sont tres légers, tres résistants et ne sont pas sensibles a la corrosion. Nous avons la
solidité de l'acier mais en six fois moins lourd. Ils demandent également beaucoup moins

d'entretien que les matériaux classiques utilisés dans I'aéronautique, tel I'aluminium ».

Par exemple, sur I'A350, l'utilisation de matériaux composites lui permet de consommer 25 %
en moins de kérosene. Certes, ce seul argument commercial suscite 1’engouement des
compagnies aériennes, avec des millions d'euros d'économie sur le prix total annuelle de

carburant.
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La ne réside pas le seul avantage puisque, en effet, les matériaux composites ont eu pour effet
d’envisager et de mettre en ceuvre de nouvelles conceptions des avions et de dépasser les
techniques traditionnelles pour fixer le fuselage en aluminium sur la structure. Les pieces en
matériaux composites subissent un moulage puis sont imprimées en 3D, et donnent des
carlingues plus résistantes. « Ce qui a notamment permis au B787 et a I'A350 de proposer une

pression plus agréable en cabine et un air moins assécheé. »

Utilisation des

composites (* Hélicoptére
a matrice
polymere

Aviation
/ militaire

Fig.l. 3 : Les domaines d’utilisation des matériaux composites dans I’aéronautique

11.3.2  Construction automobile [13]

La raison pour laquelle I’emploi des matériaux composites - notamment ceux chargés en fibres-
se développe de plus en plus, est qu’ils sont principalement utilisés dans 1’aérospatiale.
Aujourd’hui, d’autres secteurs comme 1’industrie de I’automobile objectivant la réduction de la
masse de ses véhicules afin de se conformer au respect des obligations réglementaires
concernant la réduction des émissions de CO: a aussi fait le choix d’utiliser ces matériaux. Tout
bien considéré, des voitures plus légeéres sont de faible consommation d’énergie et donc de
carburant et les constructeurs qui se sont fixés d’atteindre leurs objectifs de 2030, veillent a
élever la part d’emploi des matériaux composites dans leur véhicule de 30 a 70%. Les véhicules
a moteur électrique bénéficieront également de 1’emploi des matériaux composites. Cela
permettra une compensation de 1I’exces de masse des trains roulants & moteur intégré ainsi que

la masse des batteries embarquées.

Dans ce cadre, une étude menée au sein du cabinet de consultants McKinsey & Company

estiment que les fournisseurs de 1’automobile assisteront a une augmentation de leurs revenus
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qu’entrainera la fabrication de piéces en matériaux composites 1égers. Ce sont essentiellement
des piéces fabriquées par le passé en aluminium, en aciers a haut module, voire en
thermoplastiques chargés en fibres de carbone. Selon la tendance des prix des matieres

premicres, ces revenus passeront probablement de 70 a 300 milliards d’Euros d’ici 2030.

Les piéces (ou les fonctions) concernées par les composites, que ce soit a courts ou a moyens
termes, sont la planche de coffre, le toit, le hayon, la traverse de planche de bord, I’habitacle,
les absorbeurs de choc avant, les suspensions, les éléments de sieges ou la face avant et a plus

long terme, le chassis du véhicule, Fig.l. 4.

B AUJOURD'HUI A COURT OU MOYEN TERME = A PLUS LONG TERME :
CHASSIS

-

HAYON TOIT HABITACLE NG
. N

PLANCHER
DE COFFRE

TRAVERSE
DE PLANCHE DE BORD

ABSORBEURS
DE CHOCS AVANT

N

SUSPENSIONS

ELEMENTS FACE AVANT
DE SIEGES

Fig.l. 4 :la Place des matériaux composites dans une voiture

11.3.3  Autres secteurs d’utilisation des matériaux composite

Force est d’admettre que I’introduction des composites, dans 1’industrie maritime aura pour
impact la diminution du poids des structures de bateaux rapides (patrouilleurs, bateaux
d’intervention ou de service) avec une résistance optimale qui garantira une augmentation de la
vitesse en rapport avec une puissance donnée, une meilleure rentabilité pour la méme vitesse

ou encore I’utilisation d’une motrice mais moins puissante et surtout moins cotiteuse [14].

Le marché des composites a matrice organique a déja intégré, a raison de 26% les secteurs de
I’équipement industriel (boites de stockage, isolation) et I’équipement €lectronique et ¢’est en

grande partie grace au potentiel plurifonctionnel des composites (Par exemple combinant
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étanchéité et propriétés €lectriques). Dans le domaine de I’¢lectronique, les boitiers céramiques
pour microprocesseurs d’Egide, qui viennent tout juste de faire leur entrée au Nouveau Marché,
ont deja été diffusés et employés dans le monde entier [15].

1.4 Endommagement des matériaux composites

Malheureusement, I’endommagement d’un matériau est un processus qui ne peut étre écarté et
qui entraine toujours I’apparition de défauts locaux. Ce qui est spécifiques aux composites c’est
qu’ils montrent toujours les mémes endommagements, ce qui n’est pas le cas des matériaux
métalliques ou I’endommagement est généré par le chargement imposé. Notons que leur
structure hétérogene donne lieu a plusieurs types de dégradations différentes selon leur nature
et leur mode de développement. 1l faut souligner que la dégradation des matériaux composites
est un phénomene assez alambiqué ou différents mécanismes d’endommagement se
manifestent et interagissent. Ces dégradations peuvent étre identifiées a différentes échelles,
Fig.l. 5. En effet, ils apparaissent initialement a 1’échelle microscopique (microfissuration
matricielle, apparition de micro-vides) et entrainent des mécanismes macroscopiques

(délaminage, macro fissures matricielles, rupture des fibres, décohésion fibre matrice).

e % W y 3
" Fissure ——»

' Délaminage

e e e

(c) Délaminage

Fig.l. 5 : Différents modes d’endommagements dans un matériau composite.
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11.4.1 Micro fissuration

Le caractére complexe des matériaux composites peut entrainer plusieurs types de dégradations
a I’échelle microscopique. Cela dit, la matrice peut montrer des microfissures identifiées au
niveau des porosités et des inclusions lorsqu’on procéde a une fissuration transversale quand la
contrainte en traction dans la matrice atteint la contrainte a la rupture ou bien ou en subissant
une fissuration longitudinale quand la contrainte de cisaillement au sein de la matrice est de
méme valeur que la contrainte a la rupture en cisaillement [16], Fig.l. 6. Certes, ce mécanisme
d’endommagement est une conséquence principale de la faible rigidité de la matrice lorsqu’elle
subit un chargement important. La propagation de la fissure se fait essentiellement suivant la

direction perpendiculaire a la sollicitation et peut entrainer une décohésion fibre-matrice.

i A A A A
D o
ol i rupture g
—— transverse
! i l N |
Y Y Y v v v

Fig.l. 6 : Rupture longitudinale et transversale de la matrice.

Une observation microscopique montre que ces défauts sont inéluctablement suivis par des

endommagements a 1’échelle supérieure, notamment des macro fissures [17].

11.4.2 Décohésion fibre-matrice

Au cas ou les résines montrent une grande déformation a la rupture, I'interface fibres-matrice
forme une zone extrémement vulnérable a l'intérieur des plis. Il est possible de relever
I’initiation d’un endommagent au niveau de I’interface fibre-matrice ou une décohésion peut se
propager selon 1’orientation de la fibre, comme le montre la Fig.l. 7. Deux facteurs déterminent
ce phénomeéne, a savoir, la nature et la qualit¢ de 1’ensimage appliqué a la fibre et la

compatibilité de la fibre par rapport a la matrice.
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Décohésion fibre-matrice

Fig.l. 7: Endommagement d0 a une décohésion fibre-matrice.

11.4.3 Rupture des fibres

La rupture des fibres prend naissance quand la contrainte de traction dans une fibre atteint la
contrainte a la rupture de la fibre. La rupture des fibres intervient généralement, par définition
du renfort, a une étape importante de I’endommagement et souvent d’une maniére brutale (Fig.l.
8). Dans de nombreux cas, la rupture a lieu souvent au niveau des plis les moins désorientés par
rapport a la direction de sollicitation. Lorsque la fibre a la résistance la plus faible se rompt, les
efforts seront transférés sur les fibres voisines qui, surchargées, vont se casser a leur tour jusqu’a

la ruine du volume sollicité [18], [19].

rupture
de fibre

Fig.l. 8: Rupture des fibres.

11.4.4 Délaminage

L’anisotropie peut entrainer des concentrations de contrainte, particulierement au niveau de
I’interface entre deux plis d’orientations différentes. Celles-ci provoquent ainsi des décohésions
entre les plis. Le délaminage ou la décohésion inter-plis differe des trois mécanismes présentés
précédemment en ce qu’il correspond a une dégradation d’ordre macroscopique puisque cette

derniére peut étre constatée a 1’ceil nu. Les porosités que I’on peut généralement relever au
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niveau de la préforme dues a I'empilement des couches demeurent, en effet, un des facteurs qui
peuvent faire aggraver ce phénomeéne. Le délaminage commence initialement dans les zones de
fort gradient de contraintes, telles que les bords libres d’une structure ou au voisinage des
défauts macroscopiques, pour se développer ensuite et séparer les couches (Fig.l. 9). Ce
mécanisme d’endommagement entraine a son tour la dégradation des propriétés mécaniques
des structures composites. Pour les structures composites impactees, le délaminage est inhérent
a la fissuration matricielle [20].

Fig.l. 9: Micrographie d'une section d'un stratifié carbone-époxy [21].

III. Nanotubes de carbone
I11.1  Historique

Présentés pour la premiere fois dans la revue scientifique “Journal of Physical Chemistry of
Russia“ comme étant de longs filaments carbonés, possédant une structure tubulaire interne
[21], [22], les nanotubes de carbone ont été mis en évidence par TEM en 1952. 1l faut cependant
préciser que 1’article n’a pas rapidement ¢été diffusé dans le monde occidental vu la langue de

rédaction de la revue et le contexte historique de 1’époque. L’étude des nanotubes de carbone
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s’est donc poursuivie dans les années 1960. Au début, les nanotubes de carbone étaient
considérés comme un dérivé d’un procédé chimique industriel pour la production de fullerénes
par Bacon [23] et étaient appelés filaments ou fibres de carbone. Dans les années 1970, et
surtout grace aux progres réalisés dans le développement des techniques de microscopie, et plus
précisement grace au microscope électronique a transmission (Transition Electron Microscopy
TEM), Oberlin et al. [24] ont pu estimer que leur diametre était moins que 100 nm. Notons que
les études effectuées n’ont, certes, pas suscité beaucoup d’attention. En effet, les raisons étaient
principalement techniques puisque les scientifiques n’avaient pas d’outils expérimentaux qui

leur permettaient 1’étude et la manipulation d’objets a dimension minime.

En 1985, Kroto et al. [25] avaient procédé a la synthése d’une autre variété de carbone,
notamment les fullerenes. Celle-ci possede une forme a structure fermée de 60 carbones (Ceo)

qui rappelle la forme d’un ballon de football (Fig.l. 10(a)).

En 1991, lijima [26] avait fait une autre découverte, celle des nanotubes de carbone de type
multicouches (ou MWNTC : multi-walled carbon nanotube) (Fig.l. 10 (b)) et deux ans apres,
lijima et Ichihashi. [27] et Bethune et al. [28], avaient réussi a réaliser la synthése d’une
nouvelle structure de nanotube de carbone comportant un seul feuillet : SWNTC (Single Walled
carbon nanotube) (Fig.l. 10(c)) ce qui a d’ailleurs ouvert la voie a la mise en place de

nombreuses et nouvelles méthodes de synthese de ces variétés allotropiques du carbone.

Fig.l. 10: (a) fulleréne C60, (b) Nanotube de carbone multicouches (MWNT).

Cela a été un facteur boostant la recherche sur les nanotubes de carbone. En effet, les chercheurs
ont pu par des moyens expérimentaux et de simulation mettre en relief les propriétes physiques

[29]-[31], électroniques et électriques [32],[33] ainsi que leurs particularités géométriques [34],
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[35]. IIs se sont également penchés dans beaucoup d’articles sur I’amélioration de la qualité des

NTC et le développement du rendement de leur production [36].

Actuellement, plusieurs entreprises européennes se focalisent sur la production et la
commercialisation desNTC : ARKEMA, NANOCYL, BAYER, FUTURE CARBON, avec des
capacités de production qui n’ont rien a voir celles qui sont a la disposition de plusieurs équipes

strictement universitaires.

I11.2  Structure des nanotubes de carbone

Il est indéniable que le carbone est 1’élément le plus répandu dans notre univers et dans notre
systeme solaire. Son importance réside aussi dans le fait qu’avec 1’oxygene, I’azote et
I’hydrogéne, il est I’élément de base de toute matiére organique qui constitue les étres vivants.
Les formes cristallographiques ou allotropiques sont en fait ses formes les plus répandues et
jusqu’a la fin des années quatre-vingt (1985), les chercheurs n’avaient connaissance que de

deux formes allotropiques de carbone : le diamant et le graphite.

Le diamant (Fig.l. 11(a)) est composé d’atomes de carbone. Ceux-Ci sont disposés en réseaux
cubiques a faces centrées interpénétrés ce qui fait qu’ils présentent une hybridation sp3. Les
atomes de carbone ont ainsi des liaisons chimiques avec quatre carbones voisins les rendant
extrémement solides. En ce qui concerne le graphite (Fig.l. 11(b)), il est composé de plans
d’atomes de carbone disposés en réseaux hexagonaux, ce qui confére aux atomes de carbone
une hybridation sp?, c'est-a-dire qu’ils forment une liaison chimique de type & avec trois
atomes de carbone voisins. Appelés aussi feuillets de graphene, ces plans sont tres faiblement
liés entre eux et donne au graphite une texture friable ainsi que les propriétés de lubrification.
Il faut savoir que le feuillet de graphene correspond a la forme allotropique du carbone pur

stable a température ambiante et a pression atmosphérique.

Q Gmphlte strong covalent
bonds batwesn
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&j ‘ ' | .: |
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(a) Structure du diamant (b) structure du graphite

Fig.l. 11 : Structures a base de carbone.
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Les nanotubes de carbone sont comparables a une feuille de graphene enroulée sur elle-méme
de facon qu’elle génére une forme cylindrique et tubulaire,Fig.l. 12. Ce repliement a pour
conséquence de déterminer la structure atomique qui conduira & son tour aux propriétés du

nanotube formé. La structure atomique des nanotubes répond a des critéres de chiralité, ou

d'hélicité de tube. Elle est déterminée par le vecteur chiral Cj, ainsi que par I’angle chiral 0.

Fig.l. 12 : Présentation schématique de I'enroulement d'un feuillet de graphéne pour obtenir
un NTC.

L’appellation nanotubes de carbone accordée ensuite a ces structures est en fait relative a deux
sous-catégories avec les nanotubes constitués d’une seule paroi (SWNT) et ceux comportant un

nombre supérieur de parois (MWNT).

111.2.1  Nanotubes de carbone mono-paroi, SWNT (Single Walled Nanotube)

Précisons que le diameétre des nanotubes de carbones monocouches varie entre 0.7 et 10 nm
[37] méme si la plupart des SWNT observés possédent un diameétre inférieur a 2nm. En ce qui
concerne leur longueur, elle est généralement de 1’ordre du micron, cependant elle peut arriver
a plusieurs dizaines de microns, et ce, en fonction des conditions de synthese. Ces nanotubes
ont donc un rapport d’aspect (rapport longueur sur diamétre), trés important situé entre 103 et
105. lIs se distinguent par trois parametres : leur rayon r, leur longueur L et leur angle chiral 0.
I’orientation des motifs hexagonaux par rapport a 1’axe du tube peut fortement affecter la

structure atomique d’un SWNT (hélicité).

La Fig.l. 13, présente la « découpe » et « I’enroulement » d’un feuillet de graphéne selon un
vecteur chiral conduisant a un tube de structure bien déterminée, a savoir, ‘un nanotube de
carbone monofeuillet’. Le vecteur chiral, ou encore vecteur d'enroulement correspond a une

combinaison linéaire des vecteurs de base du graphéne (d,etd,) :

N
Ch = n(_il + maz
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Les entiers (n, m) correspondent aux nombres de pas selon les vecteurs unitaires (a; eta,) du
réseau hexagonal. Ce couple (n, m) rend compte de facon intégrale de la structure du nanotube.
Ces indices, explicités dans la Fig.l. 13, sont connus sous 1’appellation indices de Hamada en
référence au nom du chercheur du méme nom [38] et dans ceux de Dresselhaus et al. [34].

L'angle chiral 0 est ’angle entre le vecteur chiral 5h et le vecteur de base a,, Fig.l. 13. Il varie

entre les deux valeurs limites 0° et 30°.
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Fig.l. 13: Schéma représentant 1’enroulement d’un feuillet de graphéne pour obtenir un
nanotube de carbone (SWNT) [40].

Il existe deux familles de nanotubes : les nanotubes chiraux et les nanotubes non chiraux. lls

peuvent étre classés selon leur hélicité. Il existe trois hélicités différentes Fig.l. 14:

e 0 =0°(n=0oum=0) : le nanotube est non chiral, de type zigzag.
e 0=30°(n=m) : le nanotube est non chiral, de type chaise (armchair).

e Toutes les autres configurations sont dites chirales.

(10,0) nanotube
(zig-zag)

(10,10) nanotube
(armchair)

(10.7) nanotube
(chiral)

Fig.l. 14: Différentes configurations des nanotubes de carbone [41].
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Il faut souligner que la chiralité des nanotubes de carbone exerce une grande influence sur leurs
propriétés. En effet, elle est connue pour avoir une incidence considérable sur les propriétés
électroniques des nanotubes de carbone. Le graphite est considéré comme un semi-métal, mais
cela n’infirme pas le fait que les nanotubes peuvent étre soit métalliques, soit semi-conducteurs,

selon la chiralité du tube [37], [38].

Les SWNTs avec n-m=3q (q est un entier # 0) sont semi métalliques et comportent une bande
interdite de quelques meV. Les nanotubes mono-paroi « arm chair » (n-m=0) sont tous
métalliques avec une bande interdite de OeV. Tous les autres nanotubes (n-m #3q) sont semi-

conducteurs avec une bande interdite de 0.5a 1 eV [39].

111.2.2  Nanotubes de carbone multi-parois, MWNT (Multi Walled Nanotube)

Les MWNT sont le produit de I’intronisation de plusieurs nanotubes structurés en forme
concentrique. Le diamétre interne du MWNT est assez réduit (généralement d’environ 2nm),
par ailleurs, quant au diametre externe, il mesure une vingtaine de nanometres alors que les
diametres des nanotubes multicouches peuvent aller jusqu'a la centaine de nanomeétres (100nm).
Il semblerait que les différentes couches graphitiques des nanotubes multicouches sont
agencées de facon aléatoire. En effet, I’on ne peut relever un empilement qui répondrait a des
regles préférentielles entre les différents feuillets et la distance moyenne inter-feuillets est de
I’ordre de 0,35 nm [26]. Un MWNT a deux parois différe des autres MWNT par son appellation

DWNT (double walled). Dans la Fig.l. 15, nous pouvons identifier ces deux structures.

SWNT

(a) Nanotube de carbone monocouche (SWNT) (b) Nanotube de carbone multicouches (MWNT)

Fig.l. 15: Structure des nanotubes de carbone.
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I11.3  Méthodes de syntheses des nanotubes de carbone NTC

Certes, la découverte des nanotubes de carbone depuis une dizaine d’années a été le déclic qui

a entrainé la mise en place de plusieurs techniques permettant de les produire.

Actuellement, les méthodes les plus prisées pour la synthése des NTC sont I’arc électrique,
I’ablation laser et la décomposition chimique en phase vapeur (CVD) [40]. Elles sont divisées
en deux types specifiques déterminés par le niveau des températures utilisé : la méthode dite «
haute température » (ablation laser, arc électrique) et la méthode « moyenne température »
(CVD « Chemical VVapor Deposition » (ou CCVD pour « Catalytic Chemical VVapor Deposition
») et ses dériveés).

Nous tacherons dans ce qui suit de passer en revue ces différentes méthodes.

111.3.1 Synthése de NTC par arc électrique

Cette méthode a I’avantage de permettre aux fullerénes d’étre synthétisés en grande quantité
[41]. S. lijima. [26] est le pionnier dans I’identification des nanotubes multicouches dont la
composition est fondée essentiellement sur I'évaporation du graphite en utilisant la technique
de I’arc électrique. Celui-ci était placé entre deux électrodes en graphite dont la pureté est élevée
en présence d’un gaz inerte (argon ou hélium), Fig.l. 16 . On applique une différence de
potentiel (fort courant) entre les électrodes, ce qui produit un arc électrique stable. Un plasma
se forme a partir du graphite de I’anode consumé. Dans ce cas, la température peut aller jusqu’a
6000 °C. Le plasma produit se condense sur ’autre électrode, la cathode, et forme un dépbt
caoutchouteux et filamenteux semblable a une toile d’araignée. L’ extérieur se caractérise par
une certaine densité et s’apparente a une écorce renfermant a I’intérieur un coeur mou

comportant les NTC ainsi que d’autres nanoparticules de carbone [42].

Bref, c’est de cette maniére que se fait la synthése de nanotubes multicouches, en ajoutant
certains catalyseurs métalliques, on obtient des nanotubes monocouches. En ce qui concerne
les catalyseurs, ils peuvent étre ou bien des métaux de transition tels que Co , Fe ou Ni, des
terres rares telles que Y ou Gd ou des métaux du groupe du platine tels que Ru ,Rh et Pt [27],
[43]-[47].
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Fig.l. 16: Techniques de synthése de NTC par arc électrique[47].

111.3.2 Synthése de NTC par ablation laser

C’est en 1985 que cette technique a été utilisée par Kroto et al. suite a leur découverte des
fullerenes [25]. L’ablation laser s’appuie essentiellement sur la condensation d’atomes de
carbone gazeux résultant de 1I’évaporation d’une cible de graphite disposée au sein d’un four a

atmosphére controlée et a des températures de 1’ordre de 1200 ° C, Fig.l. 17.

Cette méthode, a I’instar de celle la précédant a entrainé principalement la formation de
MWNT. Au fil du temps, la technique s’est perfectionnée, cela a permis alors la production de
SWNT grace a I’utilisation d’une cible de graphite dopée au nickel ou au cobalt faisant office

de catalyseurs [48], [49].

GROWING COPPER
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Fig.l. 17: Technique de synthése de NTC par ablation laser [50].
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Les méthodes de I’arc électrique et de I’ablation laser sont limitées par le volume d'échantillon
pouvant étre produit par rapport a la taille de la source de carbone [40]. Cela dit, plusieurs étapes
de purification sont essentielles a la séparation des tubes des produits indésirables secondaires.
Par ailleurs, il s’avére impossible d’avoir des synthéses contrélées sur substrats avec des
structures de nanotubes ordonnées par arc électrique ou ablation laser. Aussi, 1I’équipement
nécessaire et la quantité d’énergie considérable nécessaire pour ces techniques entravent a la
production industrielle de nanotubes de carbone. Ces contraintes ont donc joué un grand role
dans le développement de méthodes en phase gazeuse, telle que la CVD, ou les NTC sont

produits par la décomposition d’un gaz carboné.

111.3.3 Voie de synthése a « moyenne température » : CVD

Endo et al. [51] sont les premiers a avoir réalisé la synthese de nanotubes de carbone par la
technique de dépdt chimique en phase vapeur (CVD Chemical Vapor Deposition). Cette
technique met en présence des gaz carbonés (CO, CH4, C2H2, C2H4) ainsi que des gaz diluants
(H2, NH3,) avec des catalyseurs métalliques (Fe, Co, Ni), dans un four qui compte une
température moyenne supérieure a 700°C. La décomposition du gaz dégage un carbone qui
remonte ensuite a la surface de la particule et méne alors a la croissance de structures tubulaires

graphitisees, Erreur ! Source du renvoi introuvable..

La synthese par CVD peut aboutir a des MWNT tout comme des SWNT et de nombreux
procédés ont été développés. ils se distinguent les uns des autres par le moyen dont les réactions
chimiques sont initiées ainsi que par les conditions du procédé. On peut en relever 3
principales : la CVD thermique connue sous le nom de décomposition catalytique a haute
pression de monoxyde de carbone ou HiPco, la CVD assistée par plasma (PECVD) et la CVD
assistée par laser (LCVD).

Cll Hlll

V S = | =

Fig.l. 18: Schéma de Voie de synthése CVD en recourant a des particules métalliques

déposées sur un substrat comme catalyseur [53]
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Plusieurs industries commercialisent des MWNT produits par CVD comme Hyperion Catalysis
International, Future Carbon, Arkema, Nanocyl. Carbon Nano technology met en vente
également des SWNT réalises par la méthode CVD thermique [52].

I11.4  Propriétés des nanotubes de carbone (NTC)

Incontestablement, les NTC ont pu attirer beaucoup d’intérét dans le monde de la recherche,
cela s’explique avant tout par leurs propriétés exceptionnelles. En effet, les nanotubes de
carbone se distinguent par leurs dimensions parce qu’avec un diameétre (d) de 1’ordre du
nanometre et une longueur (L) de plusieurs microns, ils ont un facteur de forme a = L/d compris
entre 100 et 1000. Par ailleurs, les nanotubes sont pourvus de propriétés électriques, thermiques,
mécaniques remarquables. Il faut souligner leur particularité sur le plan mécanique puisqu’ils
montrent une rigidité remarquable comparable a celle de I’acier, étant néanmoins extrémement
légers. L autre particularité thermique et électrique des NTC est d’étre de trés bons conducteurs,
mais il faut mentionner toutefois le cas de la conduction électrique ou ils peuvent étre soit
métalliques soit semi-conducteurs en fonction de leur géométrie (diameétre de tube / angle
d’enroulement de feuillet de graphéne). Dans ce qui suit, nous tacherons de lister les

nombreuses propriétés dont jouissent les NTC.

111.4.1  Propriétés mécaniques

Depuis leur découverte, les NTC relévent des matériaux dotés d’un potentiel exceptionnel. Les
propriétés mécaniques des NTC est en fait la conséquence de leur filiation structurale avec le
graphite. Cela dit, la liaison sp? carbone-carbone est I’une des liaisons les plus résistantes dans
les matériaux solides. Par ailleurs, I’enroulement des NTC les rend susceptibles a la courbure
prés, d’étre entiérement sp? et ainsi de bénéficier de I’avantage de cette solidité. Pour ce qui
est des NTC, ils seraient en charge de propriétés mécaniques extraordinaires. De nombreux
calculs théoriques et mesures expérimentales ont montré I’extréme résistance et rigidité des

nanotubes de carbone.

Les premiers résultats estimés par simulations en ce qui concerne les propriétés mecaniques des

NTC, révelent un module de Young élevé comparable a celui du graphite

En recourant & un modele empirique, Lu. [54] envisage un mod¢le de Young d’environ 1TPa
pour les nanotubes. Il montre ainsi ’indépendance du module de Young par rapport aux

caractéristiques géométriques spécifiques et types de nanotubes.
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Soulignons que d’autres essais ont mis en relief I’influence qu’exerce le diamétre et la structure
sur le module de Young des nanotubes de carbone. Dans un article, Sears et Batra [55] ont
présenté un recapitulatif de ces simulations sur les propriétés mécaniques des NTC. Cette
synthese montre des valeurs relevées pour le module de Young situées entre 0,5 et 5,5 TPa.
Cette dispersion a été expliqué par les différentes valeurs d’épaisseur des feuillets des nanotubes

utilisées dans ces simulations.

Certes, la dimension nanométrique des NTC entrave 1’étude de leurs propriétés mécaniques vu

les importants moyens techniques de microscopie nécessaires pour leurs caractérisations.

Les premieres expérimentations ont été menées sur des nanotubes multi-parois (MWNT)
élaborés par arc électrique. Etant donné qu’il n’y avait que de petites quantités disponibles,
prendre des mesures précoces a 1’aide d’un microscope électronique en transmission (MET)
était inéluctable. La premiere expérience sur la mesure du module de Young a été dirigee par
I’équipe Treacy et al. [56] en 1996. L’observation des vibrations thermiques en fonction de la
température, en utilisant un MET a révélé des valeurs du module de Young comprises entre
0.41 et 4.15 TPa. En 1999, Poncheral [57] a induit des vibrations électromécaniques résonantes,
le résultat étant des valeurs de modules entre 0,7 et 1,3 TPa. Falvo et al. [58] quant a eux, ont
mis en exergue la grande flexibilité de ces tubes en observant le pliage réversible des nanotubes
ayant un rayon de courbure d’environ 25 nm. Précisons que la premiere mesure directe a été
prise par Wong et al. [59] en 1997. En effet, ces derniers ont fait recours a un microscope a
force atomique (AFM) afin d’évaluer la rigidité d’un MWNT synthétisé par arc électrique fixé
a la pointe. Ils ont pu faire une estimation du module de Young moyen de 1.28 TPa ainsi qu’une
contrainte de courbure de 14 GPa. Le recours au microscope a force atomique (AFM), a permis
a Salvetat et al. [60] aussi de mesurer un module de Young moyen de 810 GPa pour un nanotube
multicouche (MWNT) synthétisé par arc électrique. Cependant, Yu et al. [61] ont effectué les
mesures finales. En 2000, aprés avoir pu réaliser des mesures contrainte-déformation pour des
MWNTs individualisés en recourant a un microscope électronique pour une variété de tubes,
les valeurs obtenues ont été de I’ordre de 0,27-0,95 TPa. Les nanotubes de carbone présentent
par ailleurs une grande résistance a la traction. La méme équipe a fait une évaluation de cette
résistance en sollicitant un MWNT entre deux pointes d’un AFM [61]. La force par unité de
surface nécessaire pour induire la rupture en traction des nanotubes connue par la contrainte a

la rupture est située entre 11 et 63 GPa.

En raison des difficultés que presentent les manipulations, les mesures sur SWNTS ont nécessité

plus de temps. La premiére mesure AFM sur des SWNTSs a été réalisée par Salvetat et al. [62],
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ils ont observé un module d’Young d’environ 1TPa pour de petits diameétres, néanmoins, les
propriétés qui ont été relevées sont celles de faisceaux de SWNTs (difficile a prendre a titre
individuel) ce qui a pour conséquence une chute des caractéristiques mecaniques. Yu et al. [61]
ont mesuré les propriétés de traction des faisceaux par la méme méthode que celle employeée
pour leur étude des MWNTSs. Le résultat était des modules entre 0,32 et 1,47 TPa et des
contraintes a la rupture comprise entre 10 et 52 GPa.

A la lumiére de ces valeurs, il est clair que les valeurs les plus pertinentes du module d’Young
ont été obtenues pour des SWNTs de haute qualité et sur des MWNTSs produits par arc
électrique. En nous référant a ce qui a été vu précédemment, la méthode CVD donne des
MWNTs avec plus de défauts, par conséquent, les valeurs de module d’Young sont plus faibles
[63]. On peut donc déduire que les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone peuvent

étre influencées par les types de défauts existant sur le nanotube et a leur concentration.

111.4.2  Propriétés électriques

Outre leurs propriétés mécaniques considérables, les nanotubes de carbone révélent aussi des
propriétés de conduction é€lectrique particulieres. Tel qu’évoqué précédemment, leur structure
leur attribue la qualité de bons conducteurs électriques. Les performances électriques des
nanotubes de carbone sont fortement dépendantes de leur chiralité et potentiellement de leur
densité de défauts. Cela dit, selon leur chiralité, les SWNTs peuvent étre métalliques, semi-

métalliques ou semi-conducteurs [37], [38].

Soumis a différentes études, les nanotubes de carbone ont pu révéler un comportement
métallique, cela est vérifiable a condition que n- m soit un multiple de 3 (0 inclus) [34]. Ainsi,
les nanotubes de type armchair sont exclusivement métalliques, pour ce qui est des nanotubes
chiraux ou ceux de type zigzag, ils peuvent étre metalliques ou semi-conducteurs selon le mode

d’enroulement de leur feuillet de graphene.

Plusieurs équipes de recherche ont entrepris la mesure de la conductivité électrique des MWNT.
Ces initiatives se sont révelées assez ardues et ne s’effectuent généralement qu’en recourant a
un microscope a force atomique et de deux ou quatre pointes permettant I'injection du courant
ainsi que la mesure de la tension. Les conductivités électriques notées dans la littérature varient
entre 10* et 10”7 S/m [32], [64]-[69].

Sur un plan totalement expérimental, les MWNT sont capables de conduire une trés forte

densité de courant de 107 a 101 A.cm™2 [70], [71]. A température ambiante, La résistivité
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mesurée d’'un MWNT, est comprise entre 1076 et 10™* Q.cm [32]. En ce qui concerne des
SWNT a comportement métallique, des approches théoriques trouvent une densité de courant
électrique de 4. 10° A.cm™2 [72]. Aussi Yao et al. [73] ont de leur c6té prédis une densité de
courant qui peut dépasser les 10° A.cm™2 pour des SWNT métalliques d’environ 1nm de

diamétre. Sa résistivité est de I’ordre de 10™* Q.cm [74].

La variété des valeurs résulte dans un certain sens de la complexité et des incertitudes que
peuvent entrainer de telles manipulations mais aussi, tel qu’évoqué précédemment, de la
versatilité conséquente des propriétes électriques des nanotubes de carbone étant donné leur

géomeétrie.

Les nanotubes se distinguent donc par leur faible densité associée a leur grande anisométrie.
L’intérét réside dans la diminution de la quantité¢ de charge a incorporer afin de rendre le
matériau conducteur. Le seuil de percolation devient ainsi trés faible [75]. Bref, I’avantage visé
des nanotubes de carbone est ’apport de la conduction électrique dans les polyméres en
n’utilisant qu’une trés faible quantité de nanotubes en gardant initialement les propriétés de la

matrice polymere.

111.4.3  Propriétés thermiques

Ce sont les structures cristallines du carbone qui détiennent les plus fortes conductivités
thermiques de tous les matériaux. En effet, a température ambiante, le graphite montre des
conductivités thermiques se situant entre 2000 et 4000 Wm~1K~1 pour des échantillons
librement suspendus [76]-[78]. Cette conductivité assez importante a principalement pour
facteur la rigidité de ces structures composées de liaisons covalentes de type sp? et sp® entre
atomes de carbone ce qui facilite incontestablement la transmission de la chaleur par vibration

des réseaux cristallins (phonons) [79].

Dans beaucoup de publications, des conductivités thermigques sont mises en exergue pour les
nanotubes de carbone. En se référant a plusieurs publications relatives a ce sujet assez sensible,
il est possible de relever des valeurs variées selon le type de nanotube, la méthode de mesure

ou de modélisation.

Dans le cas d’un SWNT armchair, la conductivité thermique théorique a été calculée dans le
sens longitudinal par Berber et al. [79] a température ambiante. 1l a été observeé une valeur
voisine de 6600 Wm~1K~1 bien que la structure des nanotubes ait été considérée sans défaut.

Cette donnée apparait nettement supérieure a celle du graphite ou du diamant surtout si I’on sait
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que ce dernier est connu pour étre un excellent conducteur thermique (de 1000 a 2600
Wm~1K™1). D’autre part, Che et al. [80] de leur c6té ont calculé une conductivité thermique
longitudinale de 1’ordre de 2980 Wm™1K =1 pour un SWNT isolé d’indices de chiralité (10,10)
a température ambiante, en considérant les défauts structurels. Pour eux, les défauts exercaient
une grande influence sur cette grandeur qui est exposée a une chute de plus de 50 % si les
calculs les prennent alors en considération. Ces valeurs théoriques « corrigées » conferent plus

de cohérence a des valeurs expérimentales.

Kim et al. [81] ont procédé a la mesure d’une conductivité thermique de 1’ordre de
3000 Wm~tK~1 pour un MWNT isolé de 14nm de diamétre. Pop et al. [82] et Fujii et al. [83]
quant a eux, ont mesuré des valeurs de 3600 Wm~1K~1 et 2000 Wm™1K ~1pour un nanotube

SWCNT isolée de 2,4nm et 9,8nm de diametre, respectivement.

Il faut souligner que les nanotubes de carbone ne se trouvent jamais isolés mais regroupés en
faisceaux par des interactions faibles de type Van der Waals de maniére a former des pelotes
ou des fagots. En se penchant sur ce regroupement de nanotubes, plusieurs expériences ont pu
montrer une chute brutale de la conductivité thermique. Pour cela, des conductivités thermiques
d’environ 200 Wm~1K et de 35 Wm™1Klont été respectivement mesurées pour des films
composés de SWCNT alignés et non alignés par Hone et al [84]. Yi et al. [85] et Yang et al.
[86] ont de leur coté rapporté des valeurs de 25 Wm~1K~1et 15 Wm~1K~! pour des films
massifs de MWCNT.

1.5  Applications

Bref, il apparait donc que les caractéristiques remarquables des nanotubes de carbone leur
conférent une certaine attractivité, en ce qui concerne les applications de renfort mécanique et
de conductivité électrique ainsi que thermique. Les caractéristiques se présentent comme telles:
leur rapport d’aspect considérable, leur résistivité trés négligeable, leur faible densité, leur
conductivité thermique tres €élevée et leur module d’Young important. Cependant, elles restent
a D’échelle individuelle et ne sont pas a I’abri des contraintes techniques qu’on se doit de

dépasser pour étre exploitables.

Par ailleurs, il est possible de les exploiter en tant qu’« additifs » a d’autres matériaux ce qui
permettra assurément d’en améliorer les propriétés mécaniques, €lectriques et thermiques. Cela
dit, d’un point de vue mécanique, les NTC ont I’avantage de montrer treés bonne rigidité outre

leur extréme légeéreté. En ajoutant des NTC dans des matrices polymeres ou métalliques, on
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peut obtenir des matériaux composites encore plus résistants tout en gagnant un poids
considérable. Ces matériaux peuvent étre par conséquent exploités dans les domaines de

I’automobile ou de 1’aéronautique.

Cette alliance entre ce qui reléve du mécanique et la conductivité électrique des NTC ouvre la
voie a la perspective de nouveaux matériaux aux propriétés combinées [87]. Par ailleurs, la
conductivité électrique peut jouer un réle de choix pour des matrices peu conductrices comme

les matrices céramiques.

Enfin, ces différentes propriétés de conduction thermique font ainsi des NTC des facteurs trés
pertinents pour une application dans des matrices thermoélectriques et seraient exploitables

dans des drains thermiques.

111.5.1 Application a ’aéronautique

Force est d’admettre que les constructeurs et les ingénieurs en aéronautique se sont penchés
particulierement sur les nanotubes de carbone plus particulierement dans 1’objectif de réduire
le poids de matériaux, ce qui entrainera par consequent la réduction de la consommation de
carburant. Cela permettra également I’augmentation de la durée de vie du matériel et la
résistance mécanique (moteurs, roues, essieu), la réduction du risque de décollement,
I’empéchement de la corrosion. Par-1a, il sera possible de réduire I’entretien, d’augmenter la

résistance aux chocs et au feu et de réduire la corrosion

111.5.2 L’électronique

Aujourd’hui, la microélectronique compte parmi les domaines d’applications potentielles des
nanotubes de carbone qui assistent a une nette progression vu la course perpétuelle vers la
miniaturisation. L’on a pu, par conséquent, fabriquer des diodes de dimensions nanométriques
en utilisant la propriété remarquable de semi conductivité des NTC. Par le dopage de la moitié
d’un SWNT semi-conducteur de type p par du potassium, Zhou et al. [88] sont arrivés a la

création d’une jonction p-n sur un seul nanotube.

Seidel et al. [89] ont été les premiers a exploiter la propriété remarquable des NTC de supporter
de forts courants puis sont parvenus, en recourant a des SWNT alignés de mettre en place un
transistor a effet de champ capable de délivrer un courant de 1’ordre du mA. Celui-ci est en effet
susceptible de commander des ¢électromoteurs ou des LED. D’autres auteurs ont également
réussi a réaliser des circuits logiques et des oscillateurs a base de transistors a effet de champ
fabriqués par des NTC [90], [91].
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Une autre propriété réellement bénéfique a suscité 1’engouement mais aussi l’intérét de
beaucoup de chercheurs et est relative précisément a I’utilisation des NTC comme sources

émettrices par effet de champ [92].

Compte tenu de leur structure nanométrique, leur conductivité électrique assez importante, leur
stabilit¢ chimique, les NTC s’avérent étre le meilleur substitut aux matériaux présents
actuellement dans la construction de canons a électrons relatives a différentes applications,

source de lumiére pour écrans plat, les microscopes €electroniques, source de rayons X, etc.

111.5.3 Le stockage d’énergie

De nombreux facteurs comme une géométrie creuse, un grand rapport d’aspect et de bonnes
propriétés mécaniques ont incité a 1’étude de I’utilisation de ces nanotubes de carbone dans le
stockage des gaz et en particulier I’hydrogéne. De surcroit, cette initiative a été boostée
notamment suite aux déclarations du laboratoire national des énergies renouvelables ameéricain
(NREL) qui précisaient que les NTC pourraient stocker jusqu’a 8% de leur masse en hydrogéne
[93], [94], alors que le département d’énergie américain a fixé une limite de 6,5 % pour une
éventuelle utilisation dans le domaine automobile. Il faut reconnaitre que le stockage
d’hydrogene part du fait d’étre conscient que cela présente un grand enjeu économique étant
donné qu’il reste le probléme majeur, véritable écueil devant le développement des nouveaux
véhicules qui utilisent les piles a combustible. L’emploi des NTC permet désormais de fabriquer
des conteneurs de petites dimensions (faible poids) mais se caractérisant par de bonnes
propriétés mécaniques. Néanmoins, la capacité réelle du stockage d’hydrogeéne avec les NTC
reste un sujet a controverses puisque des pourcentages massiques variant entre 1,5 et 67% ont
été rapportés [94]-[96].

Ajoutons aussi que les batteries a base d’ions de lithium semblent se faire une place de
privilégiée puisqu’elles détiennent les meilleures performances (Iégereté, capacité de stockage)
et les recherches se poursuivent pour les développer et les perfectionner. Plusieurs recherches
effectuées ont souligné qu’il était possible d’améliorer la capacité de ces batteries en utilisant

des anodes a base de nanotubes de carbone [97], [98].

111.5.4 Les capteurs

Aujourd’hui, les NTC et grace a leurs propriétés exceptionnelles, déploient un potentiel de
développement de nouvelles techniques d’imagerie, de mesure et de détection mises en ceuvre

dans la recherche moderne. Leur grande rigidité mécanique et leur dimension nanométrique ont
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permis la réalisation de pointes de microscope a force atomique a base de NTC pouvant se

substituer aux pointes pyramidales a base de silicium utilisées actuellement.

Des caractéristiques comme la longueur des NTC et leur faible diametre facilite le sondage des
fissures plus étroites sur les surfaces et d’aboutir alors a une meilleure résolution que les pointes
actuelles. L’utilisation des pointes en NTC a aidé I’équipe de Cheung et al. [99], pionniére dans
ce domaine, a sonder avec une bonne résolution la structure des protéines tandis que les autres

types de pointes ne pouvaient pas distinguer ces structures.

Grace a I’utilisation des NTC pour la détection des espéces chimiques ou biologiques, il est
possible d’obtenir un grand nombre d’applications potentielles. De nombreuses réalisations
pratiques dans la détection des gaz, a I’instar d’un détecteur de NO pouvant contrdler 1’asthme,
construit a base d’un transistor a effet de champ utilisant un canal a base de SWNT [100]. Il est
¢galement a mentionner d’autres applications similaires dans le domaine biologique. Toujours
dans le cadre de changement de conductivité électrique, Besteman et al. [101], sont parvenus a
mettre en place, a 1’aide d’un SWNT semiconducteur fonctionnalisé placé entre deux

électrodes, un détecteur de glucose.

111.5.5 Matériaux composites : NTC/polymere

Un rapide retour a la littérature publique montrera que les nanotubes de carbone ont été intégres
dans plusieurs types de polymeres aussi bien thermoplastiques, que thermodurcissable ou
encore mixtes. Ces travaux ont mis en exergue I’amélioration des propriétés mécaniques des
matrices polymeéres par 1’incorporation des nanotubes de carbone. Dans ce contexte, Cadek et
al. [102] ont relevé une augmentation du module de Young et de la dureté par des facteurs
respectifs de 1,8 et 1,6 en introduisant 1% en masse de MWNT dans un polymére de type PVA
(alcool polyvinylique) par la technique de la voie fondue. Cette méme équipe a enregistre,
quatre ans aprés, une amélioration d’un facteur 5 du module de Young avec ce méme
nanocomposite et a souligné I’effet de la dispersion et de la cristallisation du polymeére sur
I’amélioration des propriétés mécaniques [103]. Plusieurs chercheurs se sont également
penchés sur I’étude d’autres composites a base de polymére comme, le polyéthyléne, le
polystyrene et le nylon. Qian et al. [104], de leur c6té, ont également rapporté une amélioration
de la dureté de 42% et de la résistance a la traction de 25% pour un composite polymere a base
de polystyréne intégrant 1% en masse de MWNT. Quant a Haggenmueller et al. [105], ils ont
aussi observé une amélioration du module de Young (environ 450%) d’un composite a base de

polyéthylene pour une inclusion de 20% en masse de SWNT [105] ainsi qu’une augmentation
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du module d’¢lasticité¢ d’environ 162% pour 2% en masse de SWNT, pour ce qui est d’'un

composite a base de nylon.

Il serait judicieux de souligner que pour les NTC mono paroi (SWNT), ils présentent une
surface spécifique supérieure a celles des NTC multi paroi (MWNT). Cela dit, ils ne sont pas
faciles a disperser dans les polyméres et notamment les thermodurcissables [106], [107]. Les
NTC double paroi (DWNT) sont en fait une sorte de compromis entre ces deux types de
nanotubes de carbone. La problématique qui se pose est la mise en place de nanocomposites tel
qu’existant dans la littérature. Cela correspond, en fait, a la dispersion homogene et
I'amélioration de l'interface entre les NTC et la matrice, ce qui concerne éventuellement

I’orientation de ces derniers.

I11.6  Voies de préparations des composites a base de CNT

Il est certain que la méthode d’élaboration est déterminante si on objective des matériaux
performants jouissant de propriétés mécaniques, électriques et thermiques considérables. Pour
cela, plusieurs stratégies d’élaboration ont ét¢ développées et perfectionnées parmi les quelles,
les plus prisées sont aujourd’hui la dispersion physique par voie solvant [108], la dispersion par
voie fondue [109] et la polymérisation in situ en présence des NTC [110].

I111.6.1 Dispersion physique par voie solvant

Grace a ses caractéristiques en termes d’efficacité et de capacité, la voie solvant est
incontestablement la plus utilisée pour obtenir des composites. Celle-ci passe par trois étapes :
dans un premier temps, disperser les NTC en solution, apres les mélanger avec le polymeére
souhaité et enfin précipiter le polymére ou évaporer le solvant et obtenir le composite final
[111]. Il est possible pour les nanotubes de s'agglomérer entre eux. L’intérét réside ici en ce que
’agitation des nanotubes dans un solvant concourt a rendre plus facile leur désagrégation ainsi
que leur dispersion [111]. Seulement, ’inconvénient est la difficult¢ de cette méthode a
s’adapter a une production industrielle. Cela pourrait s’expliquer par le fait que le solvant utilisé

peut agir sur les propriétés mécaniques du nanocomposite tel que 1’on montré Khan et al. [112].

111.6.2 Dispersion par voie fondue

Cette méthode apparait plus directe et moins contraignante, elle ne nécessite ni solvant ni a
priori d’agent dispersant. L’obtention de composites nécessite simplement d’introduire les
nanotubes de carbone dans une matrice polymere a état fondu. Cette méthode s’accommode a

tous les polymeres thermoplastiques, ce qui n’est pas le cas de la voie solvant ou le polymere
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doit étre soluble. Il est par la possible de mettre en forme directement des composites en
recourant a des méthodes industrielles comme le moulage, 1’extrusion ou la compression.
Soulignons que I’inconvénient de cette méthode réside dans le fait qu’ajouter des nanotubes
peut causer une forte augmentation de la viscosité du polymere, 1’on se trouve alors obligé
d’appliquer des taux de cisaillement plus importants pour la mise en forme et cela entrainera

inévitablement la dégradation du polymére.

111.6.3 Polymeérisation in-situ

Les récentes études se sont intéressées principalement a la polymeérisation in situ par le recours
de nanotubes pour la préparation de matériaux composites. L’objectif est de procéder a une
polymérisation du polymére étant la matrice en présence des nanotubes de carbone.
Généralement, la polymérisation in situ peut étre utilisée pour la préparation de presque tous
les composites polymeres contenant des nanotubes de carbone pouvant étre liés de maniére
covalente ou non covalente a la matrice polymere [111]. Le c6té avantageux est que cette
technique permet la préparation de composites a des concentrations supérieures de NTC. De
plus, son efficacité est prouvée dans la préparation de polymeres insolubles et thermigquement
instables, généralement difficilement soumis aux modes de fabrication de composites
NTC/polymére par mélange mécanique. Par ailleurs, selon la maniére dont se déroule la
réaction, le risque d’un lien covalent d’une partie du polymeére aux nanotubes reste possible tout
comme le transfert de contrainte important dd aux interactions fortes, voire covalentes entre le

polymere et les nanotubes.

Bref, il apparait donc, a la lumiére de ces résultats de la littérature que ce dernier procédé est le

plus adéquat a la dispersion de NTC dans des résines époxydes.
IV. Grapheéne : structure, propriétés et applications

IV.1  Histoire du graphene / Découverte du graphéne

C’est en 1947 que la premiere étude théorique relative au graphéne a été menée. En effet,
Wallace avait procédé au calcul de la structure de bande [113], plus tard, en 1956, un modéle
est mis en place par McClure relatif a la fonction d’onde des électrons dans le graphéne [114].
Dans les années 80, Semenoff réussit a démontrer théoriquement la soumission des électrons
du graphéne a une équation de Dirac pour des fermions de masse nulle [115]. Sur le plan
experimental, Boehm effectue en 1962 la premiére synthese de graphéne. Cela dit, il entreprend

une réduction chimique et thermique d’oxyde de graphite [116]. En 1968 Morgan et Somorjai
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dissocient de I’hydrocarbures sur du platine et remarquent alors la formation de plans de
graphene par dissociation d’hydrocarbures sur du platine, c’est alors la premicre synthése de
graphene par croissance supportée [117]. En procédant a une ségrégation d’atomes de carbone
implantés dans des métaux tels que le nickel, le cobalt ou le palladium [118], [119], il a pu étre
relevé des plans de graphéne. Par ailleurs, le chauffage de substrat métallique entraine la
précipitation de carbone a la surface et la formation de graphéne. Il faut préciser que son
épaisseur varie selon la température. Aussi, le chauffage de cristal de carbure de silicium , en
1975, a permis I’apparition d’une autre grande technique de fabrication de graphéne par

croissance supportée [120].

Néanmoins, 2004 a été marquée par un événement marquant de 1’histoire du graphéne suite a
la publication des travaux de Novoselov et al. [121]. Ces derniers réussissent a obtenir du
graphéne en recourant a I’exfoliation mécanique qui consiste a isoler des feuillets de graphéne
recueillis a partir du graphite massif en utilisant un ruban adhésif. Ils répétent alors 1’opération
jusqu’a obtention de graphite de plus en plus fin et finalement de graphéne monocouche. Ils
identifient ensuite le graphene par microscopie a force atomique et par microscopie optique et
en se basant sur ces échantillons, ils remarquent que le graphéne possédent des propriétés
exceptionnelles. Le graphéne est doté de la particularité de transporter des électrons, méme a
forte mobilité, dans le plan. Cette potentialité du graphéne, reconnue dans de nombreux travaux
a eté saluée et recompensée par le prix Nobel de physique en 2010 et lui conferera une grande
valorisation de la part des chercheurs. Il est important de souligner que le graphene donne lieu
a un travail de recherche de grande envergure, tant fondamental qu’appliqué notamment quand
il s’agit de cerner ses propriétés particulieres mais aussi afin de développer les méthodes de

synthese classiques, en mettre en place de plus récentes et développer des applications.

Dans ce qui suit, nous nous proposons d’énoncer les propriétés du graphene, puis de passer en
revue les nombreuses applications qui lui en sont conséquentes. Nous tacherons également de
nous pencher sur les principales méthodes de synthése du graphéne et d’expliciter puis

comparer les structures qui lui sont reliées.

IV.2  Structure du graphene

Le graphéne se présente comme un arrangement bidimensionnel d'atomes de carbone dont
I’épaisseur est monoatomique. Les atomes suivent un agencement réseau en nid d'abeilles,
Fig.l. 19. C’est en 2004 qu’a été entreprise l’isolation de ce matériau bidimensionnel.

Novoselov en collaboration avec Geim [121] ont en effet recouru a la technique d’exfoliation
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mécanique par I'utilisation d’un ruban adhésif a partir d'un échantillon de graphite pyrolytique

hautement orienté (HOPG).

Le réseau cristallin de graphene se définit comme un réseau hexagonal comportant un motif de
deux atomes (A et B) par maille élémentaire ou encore comme deux sous-réseaux hexagonaux,
I’'un d’atomes A et 1’autre d’atomes B. Une distance de a._.~ 1,42 sépare les deux atomes de

carbone A et B. C’est la distance carbone-carbone qu’on retrouve dans les structures hybridées

sp?, et la norme des vecteurs de base (ag et I—)E) du réseau sont exprimées par ag= b—g: 2.46 A
[122].

Structure cristalline

Fig.l. 19: structure cristalline de graphéne.

Il serait judicieux de souligner que le graphéne n’est pas exempt de défauts structuraux méme
si sa basse dimensionnalité a tendance a diminuer le nombre d’imperfections qui pourraient
apparaitre. On peut a titre d’exemple affirmer que le plan de graphéne n’obéit pas
systématiquement a la structure ou les atomes sont regroupés en hexagones pour en faire des
défauts de Stone-Wales, Fig.l. 20. Il est question des défauts de Stone-Wales lorsque quatre
hexagones sont remplacés par deux pentagones et deux heptagones a cause de la rotation d’une

des liaisons.

Fig.l. 20: Défaut de Stone-Wales dans un plan de graphéne [125].

Il nous est possible de relever des lacunes de différents types (simples et doubles) qui peuvent
varier entre les dislocations, les adatomes et les impuretés de substitution qui ne sont pas sans

modifier les propriétés physiques du graphene. Il est nécessaire de rappeler que la réactivité
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chimique du graphéne est en phase d’augmenter lors des liaisons pendantes venant de quelques

lacunes [123].

Obtenir un plan de graphéne s’aveére donc une tache peu aisée, par ailleurs, dans la littérature,
les méthodes de synthése ne conduisent qu’a plusieurs plans empilés nommés graphéne. Cela
expliquerait dans un certain sens que les matériaux carbonés a caractere bidimensionnel
comportent une terminologie spécifique[124]. Nous présentons dans ce qui suit les différentes

structures du plan de graphéne unique :

e Graphene bilayer ou trilayer : se dit de toute structure en suspension libre ou reposée
sur un substrat. Celle-ci présente un empilement de deux ou trois plans de graphéne dont
la dimension latérale est assez large.

e Few-layer graphene (FLG) : méme définition mais pour un empilement de deux a cing
plans

e Multi-layer graphene (MLG) : méme définition mais pour un empilement de six a dix

plans

Initialement, le graphéne consiste en un plan d’atomes de carbone, soit une structure en 2D. En
contrepartie, I’empilement de plusieurs couches de graphéne allant jusqu’a 10 couches
constituant la notion de graphéne multicouche est choisie dans la littérature. Lorsque

I’empilement dépasse 10 feuillets, il est appelé graphite, Fig.l. 21.
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Fig.l. 21: les différentes structures du plan de graphene.

IV.3  Méthodes de synthéses du graphéne

Depuis quelques temps, beaucoup d’études ont été déclenchées suite a la découverte des
propriétés du graphene, I’objectif étant principalement le perfectionnement de nouvelles
méthodes de production du graphene. Compte tenu de ses nombreux avantages, le graphéne
reste difficile a exploiter vu les défaillances pouvant étre occasionnés par sa fabrication. Il
semblerait qu’aujourd’hui, la priorité est la mise en place d’une méthode de production a
I’échelle industrielle mais en maintenant les propriétés intrinséques du graphéne. La partie
suivante de notre travail sera une description des quatre principales techniques d’obtention du

graphene présentes dans la littérature.
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IV.3.1 Exfoliation mécanique

Dans cette technique, connue aussi par I’appellation exfoliation mécanique ou clivage
micromécanique, le principe consiste en la séparation de fagon mécanique d’un feuillet de
grapheéne, 1’origine étant un graphite pyrolytique massif hautement orient¢ (HOPG). Vu qu’il y
existe une faible interaction de type Van der Waals entre les feuillets de graphene, il est
possible, grace a un ruban adhésif, d’isoler une monocouche de graphéne,Fig.l. 22. Novoselov
et al. [121] ont pu banaliser et diffuser cette méthode de collage puis décollage d’un ruban
adhesif sur du graphite pour obtenir au final quelques couches de graphene. Répéter

successivement cette opération permet d’obtenir finalement du graphéne monocouche.

La particularité principale de ce graphene obtenu est sa grande qualité car présentant peu de
défauts et cela n’est pas sans générer des propriétés électroniques extrémement louables pour
la recherche. D’autre part, I’exfoliation mécanique se caractérise par son faible colit d’autant
plus qu’elle ne nécessite pas d’équipement, tandis que 1’obtention d’une série de films de
graphene identiques s’avére difficile, d’ou cette méthode reste tres limitée pour la production a
grande échelle. Ajoutons aussi que dans les laboratoires, 1’exfoliation mécanique reste trés
utilisée que ce soit en ce qui concerne 1’étude des propriétés fondamentales du graphéne ou la

réalisation des dispositifs optiques et électroniques ou le graphéne de qualité est impératif.

a - Y

0~ 0

—*—
d

—“—y

Fig.l. 22: Les étapes de synthese du graphéne par exfoliation mécanique.

IV.3.2 Dépbt chimique en phase vapeur

Il est possible, a partir de dépdt par CVD d’hydrocarbures sur des substrats métalliques de
booster la croissance de graphéne. Il faut préciser que cette méthode était adoptée avant méme

I’intérét suscité par le graphéne cependant son utilisation pour ce but n’était pas diffusée. Par
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ailleurs, d’autres types de substrats métalliques ont eu un réel succes tels que : le nickel (Ni)
[125]-[127], le cobalt (Co) [128],[129], le platine (Pt) [130], et le cuivre (Cu) [131].
Aujourd’hui, du fait de la qualité du grapheéne produit, le colt financier et les propriétés

mécaniques, le cuivre reste le métal le plus sollicité.

L’on cherche par cette technique a obtenir un film de graphéne en utilisant comme source une
source gazeuse (méthane, éthane, propane) (Fig.l. 23 (a)) [132][133], liquide (I’éthanol, le
méthanol, le propanol) [134] ou d'un précurseur solide qui contient le carbone telle est le cas
du polyméthacrylate de méthyle (Fig.l. 23 (b)) [135], [136].

La croissance en phase vapeur correspond généralement a 1’introduction des sources de carbone
couplées a I'nydrogene dans un four dont la température s’éléve a peu prés a 1000 °C. Pendant
la réaction, la source hydrocarbonée observe une décomposition qui entraine la production des
espéces de carbone actif (Fig.l. 23 (a)) sur un substrat métallique (ex. Cu, Ni) ou semi-
conducteur (ex. Ge/Si)[133], [137].

Les espéces obtenues observent alors une nucléation et recouvrent la surface du substrat avec
ou sans catalyseur pour former le graphéne. Des études ont montré qu’a une température
environnant les 800 °C, les précurseurs liquides sur des substrats de Cu, peuvent donner de

larges films uniformes de graphéne présentant une tres haute qualité [134].

da Graphene
( )CH4 Methane o R
CH, CHy “Hs decomposing and m
carbon dissolving Cooling ’
—_— .. '; - h - - — .
Mi % o Ni
(b)

PMMA/CU/SIO,/SI

Graphene/Cu/Si0O, /51

Fig.l. 23: Croissance du graphene (a) sur du nickel a partir du méthane[140] (b) a partir du
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) [137]

Le c6té avantageux de cette technique est son codt raisonnable et son caractére reproductible.
De plus, en termes de quantite la surface de graphéne réalisée est plus importante car supérieure

de plusieurs dizaines de centimetres carrés si on la compare a la méthode de 1’exfoliation
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mécanique. Tout bien considéreé, la taille de la feuille métallique peut entraver son introduction

dans I’enceinte sous vide et peut donc présenter un facteur limitant pour cette méthode.

I1 serait judicieux de préciser qu’autant de facteurs comme la température, la pression, la source
de carbone, le gaz tampon et le substrat sont capables d’influencer la qualité de la formation du

graphene [138]-[142].

Certes, cette méthode n’est pas exempte de génes surtout lorsqu’on sait que tous les métaux
acceptant le dépot par CVD ne sont pas rentables pour I’industrie et il est donc impératif

d’effectuer un transfert.

Il est & souligner que le transfert modifie les propriétés du graphéne et n’est pas sans entrainer
plusieurs défauts dans sa structure et diminuer ses propriétés de conduction. De plus, cela
implique 1’utilisation de solvants et ainsi, une augmentation du colt de production de ce
graphéne. En dépit de ce fait, I’équipe de Bae et al. [143] a pu en 2010 réaliser des progres
technologiques considérables par le transfert de graphéne a partir d’un dép6t de CVD avec le

maintien des mémes propriétés électriques actuelles.

IV.3.3 Croissance épitaxiale du graphéne sur du carbure de silicium (SiC)

La croissance épitaxiale sur carbure de silicium, aussi connue sous le nom de décomposition
thermique de SiC [144], est une méthode s’apparentant a la CVD. La technique est d’obtenir
du graphéne par décomposition thermique d’un cristal de SiC (trés pur) a plus de 1000°C [145].
Sous ’effet de la chaleur du four, il y a évaporation des atomes de silicium, ce qui produit un
réarrangement des atomes de carbone a la surface pour former au final une ou plusieurs couches
de graphéne épitaxié,Fig.l. 24. Les films obtenus se caractérisent par leur bonne qualité et une
taille supérieure a 50 um [146].

Contrairement a la méthode CVD, grace a ce procédé, les films sont directement disponibles
sur substrat isolant (SiC) ce qui permet de ne plus passer par 1’étape de transfert. Il faut
cependant remarquer que bien que les colts de production ne soient pas négligeables, les
rendements ne sont pas satisfaisants et ce, en raison du prix des substrats SiC. Il apparait donc
que cette technique n’est pas efficace pour la préparation de graphéne en termes de quantité
méme si le matériau formé obtient des applications dans 1’¢laboration de transistors, semi-

conducteurs et autres systemes électroniques de haute fréquence [147].
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Fig.l. 24: synthése du graphéne par décomposition thermique du SiC[151].

IV.3.4 L’exfoliation du graphite en solution

Tout bien considéré, il s’avere que par les multiples avantages qu’elle englobe, 1’exfoliation du
graphite en solution ne cesse de susciter les travaux et recherches [148]-[151]. Par une
production considérable de graphene, son codt réduit, la facilité de stockage mais aussi
d’intégration dans une chaine en réalisant des dépots part la méthode d’impression, spray ou
autres, elle a en effet tous les atouts lui permettant de se préter a 1’utilisation du graphéne dans
I’industrie. Cette technique se résume dans la dispersion du graphite dans un solvant et la
séparation des feuillets en recourant a une assistance énergétique, généralement par 1’emploi
d’ultrasons. Il faut noter que, comparé a 1’oxyde de graphite, les espaces inter-feuillets sont
quasiment négligeables dans le graphite, ce qui n’est pas sans rendre 1’exfoliation plus difficile.
Par ailleurs, I'utilisation d’agents d’intercalation et de surfactants entraine 1’augmentation de
I’espace entre les couches dans le graphite. Il est a souligner I’importance du role des surfactants
pour I’exfoliation et la stabilisation du graphene dans les solvants polaires, notamment dans

I’eau (Fig.l. 25).
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Fig.l. 25: Méthode d'exfoliation du graphite en solution en présence ou non de surfactants
[156].

IV.4  Propriétés du graphene

IV.4.1 Propriétés mecaniques (aligner les sous-titres)

Certes, initialement les chercheurs ont opté pour des méthodes de simulation numériques telles
que les techniques de simulation atomistique. L’objectif était principalement de cerner les
propriétés mécaniques du graphéne monocouche entrainant une prédiction du module de Young
supérieur a 1 TPa. Cela dit, des calculs ab initio recourant a la méthode DFT ("Density

Functional Theory") conduisent a des valeurs de module d’Young E situées entre 1.029 et1.24
TPa [152]-[158].

Sans doute a cause de ses dimensions assez minimes, il n’existe que trés peu de données
experimentales sur la mécanique du graphene. Ainsi, ce n’est que grace a une technique de
nano-indentation par microscopie a force atomique (AFM) que I’on a pu mesurer les propriétés
d’¢élasticité et de résistance a la rupture d’une monocouche de graphéne [159]. Un monofeuillet
de graphéne d’épaisseur 0.335 nm sans défaut présente alors un module d’Young de 1 TPa, une
contrainte intrinséque de 130 GPa et une résistance intrinséque de 42 N.m™! [160], 100 fois
supérieure a celle de Il'acier [161]. L’on peut considérer la résistance intrinseque comme la

contrainte maximale susceptible d’étre supportée par un matériau tiré ou étiré avant de se
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rompre. Du fait qu’il est un matériau fin et résistant, le graphéne est trés utilisé car viable pour

la fabrication de matériaux composites les plus résistants.

IV.4.2 Propriétes électroniques

Gréce a sa bande interdite énergétique nulle [162]-[164], le graphene est considéré comme un
matériau semi-conducteur. Cette propriété fait de lui un conducteur transparent idéal puisque la
transparence et la faible résistance sont nécessaires [165]-[167].

En effet, vu la structure électronique spécifique au graphéne, il jouit de propriétés électroniques
exceptionnels, plus particulierement sa trés grande mobilité électronique. Dans le cas de
graphéne monocouche obtenu par exfoliation mécanique suspendu entre deux électrodes [61],
A température ambiante, celle-ci peut atteindre les p = 230 000 cm?.V~1s™1, ce qui
correspondrait a environ 200 fois la mobilité atteinte dans le silicium, s’agissant du graphéne
monocouche produit par exfoliation mécanique suspendu entre deux électrodes[168]. La valeur
de la mobilité peut étre fortement influencée des propriétés structurales du graphéne (présence
de ridules ainsi que de défauts, nombre de couches obtenues) et son environnement (nature du
substrat utilisé). Par ailleurs, si I’on veut établir une comparaison, pour du graphene
monocouche qui a subi une exfoliation par méthode mécanique déposé par la suite sur un
substrat de silicium, on peut noter que la mobilité électronique a température ambiante est de
’ordre de p = 15 000 cm2.V~1.s71 [169]. Déposé sur un substrat de nitrure de bore hexagonal
(hBN), la mobilité électronique est d’environ p = 100 000 cm2.V~—1.s~! [170]. Par ailleurs,
I’ordre de grandeur de la mobilité¢ électronique d’un film de graphéne majoritairement
monocouche et déposé sur un substrat de silicium a température ambiante se situe entre p = 5
000 et 15 000 cm2.V~1.s71 [131], [171] en ce qui concerne le graphéne obtenu par CVD sur
métal. Dans le cas d’un film multicouches, produit par la méthode CVD sur nickel, les valeurs
se situent entre u = 200 cm2.V~1.s71 et p= 3500 cm2.V~1.s71 [127], [142].

Le graphéne a de surcroit la particularité de montrer des phénoménes quantiques aux propriétes
spécifiques, nous citons 1’effet Hall quantique anormal, pouvant étre per¢cu méme a température

ambiante [172], [173] ou I’effet tunnel de Klein [174], [175].

IV.4.3 Propriétés thermiques

Chronologiquement, Balandin et al. [176] sont les premiers a avoir expérimenté la conductivité
thermique du graphéne monocouche. Au moyen d’un dispositif qui utilise la spectroscopie
Raman, 1’on a pu cerner les propriétés thermiques du graphéne suspendu. Par ailleurs, la

position de la bande G du graphéne a pu étre mesurée en procédant a la variation de la puissance
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du laser. La position de cette bande subirait une variation linéaire selon la température.
Signalons aussi que la valeur de la conductivité thermique est obtenue par 1’évolution de la
température du graphéne, elle-méme déterminée par la puissance apportée par le laser. Il est
important de préciser, a ce stade, que la conductivité thermique du graphéne est élevee, aussi,
une feuille de graphéne en suspension obtenue par exfoliation mécanique présente des valeurs
de conductivité thermique extrémement élevées, allant de de (4840+440) a (5300+480) W/mK,
alors que la prévision théorique de la conductivité thermique a la température ambiante du
graphene est supérieure a 6 000 W/mK [79]. En effet, il est indéniable que les conductivités
thermiques des formes allotropiques du carbone sont toutes tres élevées, cependant, celle du
graphéne reste la plus élevée des matériaux connus jusqu'a présent. Cela pourrait donc expliquer
que les propriétés thermiques remarquables du graphéne est un facteur avantageux en ce qui
concerne les applications électroniques étant donné qu’il établit le graphéne comme un

excellent matériau pour I'évacuation thermique.

IV.5 Applications

A ce stade de notre étude, nous nous contenterons d’un bref exposé portant sur les domaines
d’applications, avouons-le, assez variés. Aussi, les alternatives d’applications du graphéne sont
nombreuses, surtout dans le domaine de 1’¢lectronique, du stockage d’énergie et des matériaux
composites. Nous tacherons d’expliciter dans ce qui suit quelques domaines applicatifs porteurs

a ce jour.
IV.5.1 Le graphéne pour I'électronique

La particularité du graphene réside en ce qu’outre sa conductivité, il intégre a la fois plusieurs
qualités puisqu’il est flexible, résistant transparent et par la ambitionne a réellement impacter
I’industrie de 1'¢lectronique. En effet, ce simple nanofeuillet d’atomes de carbone en nid
d’abeilles permet la conception de différents dispositifs comme les transistors fabriqués a partir
du silicium, les téléphones intelligents souples et trés résistants ainsi que des fenétres
intelligentes [177]. La conception de nouveaux appareils électroniques avec des écrans tactiles
(Fig.l. 26 (a)) [178], des écrans flexibles a circuits souples ( Fig.l. 26 (b)) [179], résistants et
transparents et des diodes électroluminescentes organiques (OLED) se développe de plus en
plus [167].

Par ailleurs, plusieurs travaux ont abouti a la mise en place d’une rétine artificielle basée sur le

graphéne (Fig.l. 26 (c)) pour étre exploitée en tant que prothese optique pour les personnes
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présentant un handicap a I'ceil [180]. Des chercheurs ont également montré le réle considérable

du graphene dans la nanoélectronique et ses apports dans ce domaine [181]-[184].

Fig.l. 26: Téléphones intelligents a écran (a) tactile [183] et (b) flexible [184] a base de
graphene, (c) Capteur transparent représentant une rétine artificielle [185].

IV.5.2 Biologie et médecine

L’oxyde de graphéne se présente comme un matériau hydrophile, il différe du graphéne «pur»
en ce qu’il est susceptible de se disperser en milieu biologique. De plus, les fonctions qu’ils
intégre a sa surface offrent 1’opportunité de greffer différentes espéces chimiques. Il permet
également la préparation de médicaments contre le cancer [185], ou I’introduction de matériel
génétique dans des cellules défectueuses [186] en tant que matériau de base. Son autre atout est
aussi ses propriétés antibactériennes qui ont fait leurs preuves par les recherches faites par E.
Coli [187]. L’oxyde de graphéne se distingue aussi dans d’autres domaines d’application tels
que celui de la croissance cellulaire [188] et des traitements de cancers par photothermie [189].
En outre, gréce a ses propriétés fluorescentes [185], il est utilisé dans I’imagerie cellulaire. Les
composites graphéne/nanoparticules métalliques sont elles aussi utiles pour la réalisation de
I’imagerie par résonance magnétique [190]. Certes, la généralisation de ces applications
biomédicales implique au préalable de se pencher sur I’'impact éventuel des nanoparticules
carbonées sur les organismes vivants vu les résultats controversés relevés, notamment

concernant la toxicité du graphéne et des matériaux associés dans de nombreuses études [191].

IV.5.3 Membranes

Il est indéniable que le graphéne se caractérise par sa grande imperméabilité et cette spécificité
associée a d’autres, fait de lui un matériau de choix notamment dans le domaine des membranes.
En effet, il a ét¢ démontré qu’une membrane de graphéne pouvait parer a toute forme de
corrosion, cela étant expérimenté sur différents métaux, a titre d’exemple 1’aluminium [192], le

cuivre ou le nickel [193]. Ces applications appellent pour ainsi dire a une grande qualité
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structurale qu’il est possible d’obtenir par croissance sur surfaces métalliques. Cette propriété
permet également d’isoler des produits qui peuvent étre trés dangereux comme le mercure
[194], et contribue a la stabilisation d’autres structures bidimensionnelles, tel est I’exemple une
monocouche de molécules d’eau [195]. Ajoutons également qu’en créant des pores artificiels
dans un plan de grapheéne, il est possible de constituer une membrane sélective qui permet de
séparer les différentes especes chimiques [196], et cela sera d’un grand apport dans le domaine

du traitement des eaux usées.

IV.5.4  Matériaux composites

Pour améliorer les propriétés de certaines matrices, il est possible de recourir au graphéne. Cela
dit, beaucoup de travaux relatifs aux composites graphene/polymere ont prouvé qu’en
effectuant une bonne dispersion des feuillets de graphéne dans la matrice, I’on augmente de
facon trés importante le module de Young et la résistance a la rupture [197], [198] aussi la
conductivité électrique [199] et thermique [200]. En ajoutant du graphéne au polymére, la
stabilité thermique de ce dernier augmente [197]. Il faut ici remarquer que cette amélioration
des diverses propriétés des polymeéres est relevée méme pour des faibles fractions volumiques

du graphéne (de I’ordre de quelque %).

D’autre part, les matériaux réfractaires, tel est le cas des céramiques, ont le principal défaut de
révéler une fragilité tres élevée. De ce fait, et pour remédier, a ce désagrément on utilise les
composites graphéne/céramique [201]. Il est possible aussi de pallier au probleme des

céramiques isolantes et les rendre conductrices en ajoutant des feuillets de graphéne [202].

La dispersion de graphéne, en utilisant la méthode d’exfoliation en phase liquide, est bien
adaptée pour la préparation des matériaux composites vu leur incorporation directe dans les

différentes matrices.

IV.6  Préparation de nanocomposites polymére-graphéne

Il sera question dans cette partie de passer en revue la littérature concernant les methodes
performantes mises en pratique pour la fabrication des nanocomposites polymeres avec les

dérivés du graphene.
IV.6.1 La technique de mélange en solution

La particularité de I’oxyde de graphéne est la facilité de son exfoliation ou dispersion dans 1’eau
ou dans des solvants organiques, via des liaisons d’hydrogéne. Il faut souligner que 1’oxyde de

graphéne a permis le développement de systemes nanocomposites polymeres variés et ce, en
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recourant a la méthode de mélange en solution. Des nanocomposites ont été soumis a une
synthése avec 1’oxyde de graphéne et les polymeéres solubles dans 1’eau, nous évoquons
particulierement le poly (alcool de vinyle) (PVA) [197] et le chitosan [203]. Apres avoir
chimiquement modifi¢ I’oxyde de graphene avec I’isocyanate ainsi que des molécules d’amine
et d’autres agents de modifications, des nanocomposites ont été préparés dans des solvants
aprotiques avec des polymeéres hydrophobes [199], [204]. La méthode concernant la préparation
des nanocomposites polymere/oxyde de graphéne, par le mélange en solution, s’avére d’une
grande efficacité pour la préparation des nanocomposites polymeres avec le graphéne
chimiquement réduit

Une solution aqueuse ou organique permet la réduction chimique de 1’oxyde de graphéne en
présence du polymeére. La découverte expérimentale du graphéne, a permis a Stankovith et al.
le développement des nanocomposites polymeére/graphéne par un mélange en solution de
I’oxyde de graphéne avec le polystyréne (PS) suivi ensuite par une réduction chimique, in-situ,
d’oxyde de graphéne en graphéne par le recours a I'hydrate d'hydrazine [199]. Cette étude a été
fructueuse puisque en recourant a des matrices polyméres une variété de systémes
nanocomposites, ont été développées grace a la méthode de réduction chimique in-situ [205]—
[207].

Notons que le graphéene thermiquement réduit a été aussi largement incorporé dans une variété
de matrice polyméres par I’utilisation de la technique de mélange dans les solvants organiques
[204], [208]-{213]. La possibilité de cette alternative s’explique essentiellement par le fait que
le graphene thermiquement réduit peut étre dispersé dans plusieurs solvants organiques et ainsi

son melange avec les polymeres qui sont solubles dans tels solvants est plus facile.
IV.6.2 La méthode de polymérisation in-situ

Il est possible de fabriquer les nanocomposites a base du graphéne ou 1’un de ses dérivés en
recourant & la méthode de polymérisation in-situ. Cela dit, 1’on procéde initialement a 1’ajout
du graphéne ou I’un de ses dérivés a une solution du monomere. S’ensuit alors la diffusion d’un
initiateur adéquat et I’initiation de la polymérisation par le biais de la chaleur ou le rayonnement
[214], [215].

La particularité de cette technique est de permettre la préparation de plusieurs types de
nanocomposites polymeres par le recours a différentes variétés de nanocharges a base de
graphéne [204]. Si beaucoup de tests ont prouvé I’efficacité des techniques de mélange en

solution pour disperser des nanofeuillets de graphéne dans des matrices polymeéres, dans la
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fabrication de nouveaux systémes nanocomposites de hautes performances, il n’en reste pas

moins que ces méthodes présentent des limites économiques et environnementales [204].

IV.6.3 Laméthode de mélange a I'état fondu

I est certain que pour la dispersion des nanoparticules dans des polyméres, la technique la plus
satisfaisante et la plus rentable est celle du mélange a I'état fondu. En effet, I’on peut recourir a
cette technique pour d’autres utilisations comme 1’introduction des nanofeuillets de graphéne
dans des matrices polyméres d’autant plus que 1’on peut maintenant obtenir de grandes
quantités de graphéne en poudre. Il faut souligner que Kim et al. ont réussi a mettre en place
des techniques innovantes pour la fabrication de nouveaux systémes nanocomposites et ce, en
recourant a une micro-extrudeuse bi-vis. Cela dit, des nanofeuillets de graphéne thermiquement
réduit ont été introduit dans une variété de matrices polymeres tels que le poly (naphtalate
d’¢thyléne) (PEN) [211], le polycarbonate (PC) [212], le polyuréthane (PU) [204] et le
polyéthyléne (PE) [213]. Ils ont pu vérifier qu’en ajoutant de faibles fractions du graphéne les
propriétés de ces nanocomposites se sont remarquablement améliorées. Par ailleurs, grace a
I’utilisation de graphéne thermiquement réduit [206], [216], [217], cette technique a également
contribué au perfectionnement d’autres systémes nanocomposites. Ajoutons aussi que
I’exfoliation du graphite naturel a pu étre réalisé directement dans une matrice polypropyléne
(PP) par le recours a la technique d’extrusion par l’intermédiaire d’un processus de

pulvérisation sous cisaillement a 1’état solide [218].
V. Conclusion

Cette premiere partie trés générale, basée sur des illustrations et des études et des exemples tirés
de la littérature, n’a pour objectif que de présenter dans un premier temps les matériaux
composites, leurs proprietés et les applications éventuelles qui en découlent et leurs différents
modes d’endommagement. La deuxieéme partie a été consacré généralement a 1’état de I’art sur
les études fondamentales concernant les nanotubes de carbone et les nanoparticules de graphéne

et leur utilisation dans la synthése des nanocomposites polymeres.

Dans les nanocomposites, les études révelent qu’une concentration trés faible de nanocharges
peut changer d’une maniere considérable les propriétés mécaniques du matériau composite sous
chargement statique ou quasi statique. Toutefois, La connaissance du comportement mécanique
des nanocomposites dopes par des nanocharges soumis a des chargements severes (dynamiques

et environnementaux) est aussi une donnée importante pour les concepteurs des structures
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composites dédiées aux applications civiles et militaires. Le nombre des études et des groupes
de recherche travaillant sur ce sujet restent limités comparant a d’autres thématiques de
recherche dans la littérature. Les sollicitations mécaniques dynamiques associées se situent
dans le domaine de la dynamique rapide dont les vitesses de déformation appliquée varient
entre 102 s & 10°s™L. Une attention particuliére est portée au systéme des barres d’Hopkinson
(SHPB) en raison de son utilisation fréquente dans une telle gamme de vitesses de déformation
qui correspond a la gamme de vitesses de la plupart des applications industrielles.

Dans ce contexte, le chapitre suivant sera consacré a la présentation des divers moyens
expérimentaux employés pour conduire ce travail de recherche. Dans la premiére partie, nous
présenterons d’une manicre détaillée les barres de Hopkinson. Ensuite, nous exposerons les
matériaux sélectionnés qui ont fait I’objet de cette étude ainsi que les techniques expérimentales

utilisées pour la caractérisation des différents nanocomposites.
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I. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter les méthodes et techniques expérimentales utilisées
pour la caractérisation mecanique d’un composite carbone/époxy renforcé par différentes

nanocharges sous 1’action d’un chargement dynamique.

Les barres de Hopkinson (SHPB), ou appareil de Kolsky, a eté largement utilisée pour étudier
le comportement dynamique des matériaux a des vitesses de déformation élevées (102 —
10*s~1). De fait, la premiére partie inaugurale de ce chapitre se voit descriptive dans la mesure
ou elle est hautement représentative des barres de Hopkinson. Ainsi, nous étudierons la carte
chronologique du développement du systeme des barres de Hopkinson, le principe de
fonctionnement, la théorie développée autour de ce systéme, les approches de validité de 1’essai
SHPB et pour clore cette partie, nous aborderons 1’étude du banc choisi pour la réalisation de
notre campagne d’essais. Dans la deuxiéme partie, consacrée aux matériaux supports de notre
étude, nous étudierons les constituants de base du nanocomposite final, le processus de
fabrication ainsi que 1’¢laboration et la mise en forme des échantillons. Pour conclure ce
chapitre, nous nous pencherons sur la description des différentes techniques expérimentales

utilisées pour la caractérisation du matériau.
II. Les barres d’Hopkinson
II.1  Historique

La particularit¢ des barres d’Hopkinson est de permettre de préciser, et ce de fagon
expérimentale, les caractéristiques dynamiques des matériaux. Le concept des barres
d’Hopkinson implique ainsi I’identification des champs de contraintes, de déformations et/ou
de déplacements dynamiques, qui pourraient étre relevés a I’extrémité de la barre si le

phénomene est observé a partir d’une certaine distance.

La mise en place de théorie qui détermine I’essai en recourant aux barres d’Hopkinson a
nécessité plusieurs années, voire des décennies [219] mais c’est surtout le développement de
I’informatique ainsi que la performance des ordinateurs qui a concouru aux avancées

significatives au cours de la derniére décennie [220].

En 1872, John Hopkinson a réalisé les premiers essais d’impact en recourant a une barre longue
en acier [221]. Son but était principalement d’évaluer la réponse dynamique des fils de fer par

le transfert de I'énergie d'un poids tombant dans un fil et la mesure de son degré de déformation
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avant la rupture. Le dispositif utilisé est constitu¢ d’une barre (B) et une boite (D) alignées et
suspendues par deux ensembles de fils. La section de la tige courte (C), maintenue par une
faible force magnétique, a été placée a I'extrémité de la barre principale. On tire ensuite une
balle sur I'extrémité (A) de la longue barre et une onde de pression se propage alors et parcourt
la tige. Dés qu’elle est en contact avec la tige courte, elle I'envoie dans la boite. Avec un
dispositif simple de déplacement, on mesure les déplacements de la boite ainsi que de la tige,
Fig.ll. 1. Assez rudimentaires dans sa conception, les appareils de mesure utilisables a I'époque
ne pouvaient pas donner des résultats exacts des experiences. Il était possible de mesurer

uniquement I'énergie totale transmise a la barre impactée.

Fig.1l. 1: Appareil développé par John Hopkinson de la premiére barre de pression [3]

Plus tard, en 1905, Bertram Hopkinson [222] a poursuivi le travail de son pere et a elaboré des
expressions analytiques dans le but d’augmenter la longueur d’un fil sous chargement impulsif,
qui est fixé a une extrémité. Il a alors mis en place un dispositif expérimental afin de mesurer

la prolongation momentanée a 1’aide d’un dispositif de contact et d’un galvanometre balistique.

En 1914 [223], Bertram Hopkinson a cependant poursuivi son travail et a développé sa barre
de pression, Fig.Il. 2. Il a introduit une technique pour déterminer les relations pression-temps
dues a un impact produit pendant des événements fortement dynamiques comme le cas de la

détonation explosive ou lI'impact des balles. Les principaux composants de I'appareil de Bertram
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Hopkinson étaient une longue tige d'acier, une courte billette d'acier, un pendule balistique et
un dispositif permettant de générer une pression d'impulsion. Cet appareil utilise la propagation

des ondes ¢élastiques de contrainte afin d’anticiper les contraintes et les déformations dans un
échantillon.

Echantillon Barre sortante

Projectile l — & —> /
7

Jauge de déformation

Fig.Il. 2: Barre de pression développée par Hopkinson avec une seule barre et un projectile

[5]

En 1948, le travail de Hopkinson a été affiné par Davies [224]. 1l a eu recours pour cela a un
montage présentant des condenseurs liés a un oscillographe a rayons cathodiques, Fig.Il. 3. 1l

est le premier a prouver la possibilité de mesurer I'onde de contrainte (axiale et radiale)

engendrée au niveau d’une barre instrumentée et soumise a un impact.

Pressure to Pressure Bar Suspended Ring Switch Bar Condenser
be Measured Ballistically or Resting on Rubber \I Unit

il

Sweep Condenser
Unit Feed Unit

V Amplifier
R. F. Oscillator Cathode Ray
Oscillograph

Fig.1l. 3: Dispositif expérimental développé par Davies [6]

[ m

En 1949, Kolsky [225] a apporté des modifications dans la barre de pression d’Hopkinson en
introduisant le montage SHPB (Split Hopkinson Pressure Bar). Il a affiné la technique des
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barres et a recouru pour cela a deux barres en série : une barre incidente, une barre transmise et

un projectile. L'éprouvette (mince) a été montée entre les deux barres de pression, Fig.ll. 4.

Barre entrante : Barre sortante
Echantillon
Projectile
J - E! %
—»

< g —

s
AN

Jauges de déformation

Fig.Il. 4: SHPB adaptée par Kolsky (1949) [7]

Kolsky a pu également s’assurer que dans un échantillon, la contrainte et la déformation
peuvent étre la conséquence directe des déplacements des barres incidente et transmise. La
particularité de ’impacteur dans l'appareil SHPB est de ne pas percuter le spécimen d’une
maniere directe contrairement a la barre de pression d’Hopkinson. De surcroit, la barre
incidente est celle qui recoit I’impact. Il s'y propage alors une onde de contrainte, nettement
plus marquée que la vitesse d'impact est élevée et qui dure plus longtemps que le projectile est
long. Cette onde est réfléchie en partie sur I'échantillon, une partie le traverse et est transmise
dans la barre. Il a présenté I'expression permettant de calculer les propriétés des spécimens a
partir de I'historique des contraintes dans les barres. Les contraintes ont été mesurées en utilisant
un condensateur similaire a celui utilisé par Davies. La nouvelle technique a deux barres est
devenue la procédure d'essai la plus utilisée aujourd'hui, étant appelée soit la barre de pression
d’Hopkinson en introduisant le montage SHPB (Split Hopkinson Pressure Bar), soit, de manicre

plus appropriée, la barre de Kolsky.

Plusieurs modifications par rapport a I'appareil d'Hopkinson original ont été opérées, 1’objectif
était principalement de tester les matériaux sous tension, cisaillement, torsion, flexion trois ou
quatre points, indentation dynamique et aussi sous combinaison de conditions de chargement
[8-12].

Notons également que certains auteurs ont porté leur attention sur les secteurs de traitement des
données, les problémes d’ordre expérimental et 1’utilisation de différents capteurs pour

récupérer les données des barres : des jauges extensométriques ou semi-conductrices, des
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accélérometres, des capteurs optiques ou dautres dispositifs. Plusieurs programmes de
traitement des données ainsi que de correction de la dispersion et de I'atténuation ont été aussi
développés [13,14].

1.2 Principe de fonctionnement d'un SHPB

Le principe des barres d’Hopkinson est basé principalement sur la propagation d’une onde

unidimensionnelle dans une barre.

En ce qui concerne les essais de compression, I’échantillon a expérimenter se trouve entre deux
barres appelées barre incidente (entrante) et barre transmise (sortante) ; une troisieme barre qui
est I’impacteur est propulsée vers la barre incidente avec une vitesse mesurée entrainant ainsi

le chargement dynamique, Fig.ll. 5.

Transmitted bar - - B AN Incident bar RN

0008 Reflected wave
0008
= T oo
% % 0002
°
5 5 0002
S S a0
Q008

0008 Inddent wave
om> on
° [+ 82 o as ° 02 o4 os o8
Time [ms) Time (ms)

Fig.Il. 5 : Systéme de barre de Hopkinson

Une onde incidente ¢;(t) de compression résulte de I’impact du projectile dans la barre entrante
pour se propager jusqu’a son extrémité. En arrivant a 1’éprouvette, une partie de cette onde
traverse 1’échantillon pour étre diffusée dans la barre transmise en tant qu’onde de
compression : onde transmise 5 (t) et une autre est réfléchie dans la barre incidente sous forme
d’onde de traction : onde réfléchie e;(t), Fig.ll. 6. Le traitement des ondes incidentes,
réfléchies et transmises mesurées par des jauges de déformation placées aux points A et B des

barres respectives a I’avantage d’évaluer le comportement dynamique de I’échantillon.
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De surcroit, et pour parer a la superposition des signaux incident et réfléchi, ¢’est au milieu de
la barre entrante que se situe le point de mesure A, par ailleurs, il est impératif que 1’impacteur
ait une longueur inférieure a la moitié de celle de la barre. La jauge collée sue la barre transmise
doit étre placée a une distance de I’éprouvette, généralement dix fois le diametre de la barre

pour éviter I’effet local tridimensionnel (Saint Venant) [233].

Echantillon
— Barre Incidente 1 Barre Transmise
{ i [ I hd 4 I
. Impacteur | % — % |. % — % |
y L/ A | L B L
1-4 T T
1.2r Réflexion de 'onde
incidente
w1
=
2 0.8F -
Pr tin d
E O.B B . --""_F; I'n:rjr’:zi:!rzmi:;- A
] Propagation de
- 0.4 'onde incidente
) @ en chargement
0.2+ @ £ I'échantillon i
N -
0 T 1 1 1 1 I 1 | ! 1

Fig.ll. 6: Principe de fonctionnement d'un SHPB

I1.3 La Théorie des barres de Hopkinson

11.3.1 Propagation unidirectionnelle d’ondes a travers une interface

Les tests mécaniques qui recourent aux barres de Hopkinson se référent essentiellement a la
théorie simplifiée de propagation d’ondes dans un milieu unidimensionnel. Le modele
mathématique se distingue par sa simplicité. Il est primordial a ce niveau de passer en revue
I’impédance mécanique d’un milieu élastique unidirectionnel, selon la vitesse de propagation

d’ondes dans ce milieu :

Co= |2 M

Avec E est p sont respectivement le module de Young et la densité du milieu.
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Le produit de la vitesse de propagation d’ondes et la densité du milieu, p résultent I’impédance

mécanique (Z) :
Z = Cop =+/Ep (2)
L’impulsion élastique est propagée dans les barres, a une vitesse C,. Les particules se déplacent

toutes a une vitesse de particule V, (différente de C;) et sont soumises a une contrainte de

traction. Les équations (3) et (4) illustrent les expressions de contrainte et de déformation.

og=Zx*V, (3)
v,

g=-2L (4)
Co

Soulignons que la contrainte et la vitesse des particules sont directement proportionnelles. Pour
ce qui est de la deformation, elle est inversement proportionnelle & la vitesse de propagation de

I’onde.

Dans Fig.ll. 7, les milieux A et B forment le systeme unidirectionnel avec des impédances
différentes. A I’arrivée d’une impulsion, a I’interface des deux, elle est séparée en deux

impulsions : I’'une transmise, et I’autre réfléchie.

a) Interface

Fig.1l. 7: L'impulsion a travers une interface dans un milieu élastique unidirectionnel

Des analyses classiques [234] nous permettrons de confirmer 1’idée que connaitre la contrainte
ou bien la vitesse de particule (ou la déformation associée) de I’impulsion incidente peut nous
permettre de déterminer I’impulsion transmise ainsi que I’impulsion réfléchie étant donné

qu’elles sont déterminées par le rapport d’impédance des deux milieux considérés :
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B 2ImpB 5)
t = 0;
ImpA + ImpB/ ™
o, = (M) 5 (6)
" \Zg+2Z,) "

Les barres de Hopkinson servent initialement a caractériser les matériaux a grandes vitesses de
déformation. Les déformations élastiques sont mesurées sur la barre incidente et sur la barre de
transmise, celles-ci étant en contact de part et d'autre avec I’éprouvette a déformer. Ces ondes
déterminent donc les caractéristiques du matériau de I'éprouvette. Par ailleurs, le comportement
contrainte-déformation d'un matériau testé avec les barres d’Hopkinson, qu'elle que soit en
compression, en traction ou en torsion, peut étre identifié en se basant sur le méme principe de

propagation d’une onde unidimensionnelle [235].

11.3.2 Modéle théorique de la configuration des barres d’Hopkinson

Comme on I’a vu précédemment, le fonctionnement des barres de Hopkinson (Split Hopkinson
Pressure Bar (SHPB)) repose sur la propagation d’ondes élastiques. L’hypothése d’onde
unidimensionnelle permet de relier simplement les déformations mesurées aux contraintes et

aux vitesses particulaires associées.

Il est impératif de cerner les propriétés des barres : longueur, diamétre, célérité de I’onde et
module de Young (Lg, Dg , Cog, Eg) et les dimensions des échantillons (Hs, Ag) préalablement

a I'analyse des données d'un test SHPB.

Les signaux relevés par les jauges de déformation (Volt vs Time) peuvent étre convertis en
contrainte/déformation dans la barre. Il est donc essentiel de procéder a un modele analytique
pour pouvoir dégager le lien entre les grandeurs mesurées a 1’aide des essais expérimentaux
(g1(t), er(t), er(t)) et les propriétés mécaniques des matériaux. Il faut souligner qu’a partir de
la dérivation de Kolsky [225], la contrainte moyenne ainsi que la déformation de I'échantillon
en fonction du temps peuvent étre calculées a partir des grandeurs mesurées. Par ailleurs, le
modele analytique au quel on recourt, généralement utilisé dans les tests SHPB modernes, peut

étre trouvé dans les manuels [236]-[238]
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Pour ce qui est des notations utilisées par Gray [238], elles se présentent comme suit : 1 pour
I’interface barre incidente-spécimen (IB-S), 2 pour I’interface spécimen-barre transmise (S-
TB).

U désigne le déplacement, ¢ représente la déformation mesurée dans les barres, en ce qui
concerne les indices I, R, T, ils correspondent respectivement aux ondes incidente, réfléchie et

transmise. Les fléches indiquent la direction de propagation de I’onde, Fig.ll. 8.

— & ER — — &7

Incident Bar Transmitter Bar

Ls
Fig.1l. 8: Théorie des barres de Hopkinson [20]

Pour ce qui est des barres, I’expression unidimensionnelle de la propagation des ondes dans une

barre est donnée par :

o%u_ 1 0%u @)
9x2  (2,p Ot2

La solution de cette équation en utilisant la méthode d’Alembert est :
u = f(x — Copt) + g(x + Copt) = u; + ug (8)

Avec f et g deux fonctions arbitraires. La déformation est définie par :

_ Jdu )

* T ox

Par conséquent, la dérivation partielle de I’équation (8) par rapport a x donne :

e=f'"+9 =¢+¢ (10)

Une fois que I’impulsion incidente arrive a l'interface 1, une impulsion réfléchie est en train de
se créer. La vitesse V; de l'interface 1 (barre incidente) peut alors étre obtenue par la dérivation

partielle de 1’équation (8) par rapport au temps :
Vi = Cop(—f"+9') = Cop(—&; + €r) (11)
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D’autre part, la dérivation partielle par rapport au temps t de 1’équation de déplacement dans la
barre de transmission u = h(x — Cygt) nous permet d’obtenir la vitesse V, de I’interface 2 :

Vo = —Coper (12)
Equations (11) et (12) sont vraies partout, y compris aux extrémités des barres de pression
[238]. En négligeant I'effet de la propagation de I'onde de contrainte dans I'échantillon, la vitesse
de déformation moyenne de I'échantillon est :

é¢=V1—-V2)/Ls (13)

Avec Hg est la longueur de 1’échantillon, V; et V,sont respectivement les vitesses dans les
interfaces (IB-S) et (S-TB).
La substitution des équations (11) et (12) dans (13) donne :

€= (%) (—ert+egt+eg) (14)
Lg
Par définition, les efforts aux extrémités de spécimen sont donnés par :
F, = AgEg.(¢; + €R) (15)
F, = AgEger (16)

Ou Ag et Eg représente la section transversale et le module d’Young des barres de Hopkinson
(1 : entrante et 2 : sortante). Nous avancgons par ailleurs que les deux barres possédent les mémes
propriétés de matériau et de sections transversales identiques.

Etant donné que les mesures des forces et vitesses sont établies a I’emplacement des jauges, il
est impératif de les transférer dans I’espace et dans le temps aux faces de I’échantillon.

En se basant sur les forces et les vitesses F; F,, V; et V, transportées aux faces de I’éprouvette
et calées temporellement, rendre compte des valeurs moyennes des déformations, et des
contraintes dans I’éprouvette s’avere possible. Au cas ou les barres incidentes et transmises ont

des diameétres et matériaux identiques :

() = [ &dt (17)
R+ Fy(0) (18)
70 =40
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En supposant I'uniformité des déformations le long de 1’éprouvette, il est possible d’exprimer

les contraintes et les déformations en fonction des trois ondes :

AgE
222 (610 + e () + ex(0) )

o(t) =

t 20
E(t)Z(f—:J.(EI—eR—ET) 20)

Ou A, et Lg représentent respectivement la surface et la longueur de 1’éprouvette.

Le chargement commence sur une face bien que I’autre soit encore au repos, cela nous installe
de facon temporaire dans le régime transitoire. Plusieurs allers-retours concernant les ondes
dans 1’éprouvette sont de mise afin d’établir un état des lieux des contraintes et déformations
dans celle-ci que 1’on considére uniforme. Il apparait que le comportement du matériau ainsi
que la longueur de 1’éprouvette expliquent le non équilibre des forces mesurées.

Aprés ces allers- retours, on suppose un équilibre des efforts (F; = F,), et que le spécimen se
déforme d’une manicre uniforme (les effets de friction et d'inertie sont négligeables). Si ces
hypothéses sont validées, les équations (15) et (16) donnent lieu a une égalité de ’onde
transmise et de la somme des ondes incidente et refléchie :

gteg=¢r (21)

Les équations typiques que Mayers [237] s’est chargé de simplifier et présenter sont fondées
sur I’hypothése de 1’équilibre dynamique, cela implique donc que (F; = F,) et aussi que (g; +

eg = & ). Ainsion aalors :

o)) =222 0 (1) 2
. _ (2CoB (23)
£= ( Ls )‘SR

2¢0\ [ 24

e(t) =( zz )] ex(t) dt (24)
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Soulignons que le facteur contraignant, a savoir la vitesse de déformation et la déformation sont

des valeurs moyennes et qu’elles sont calculées a partir d’un état de contrainte plane.

11.3.3 Ladispersion

Certes, prendre en considération 1’effet de la dispersion est indispensable pour le transfert dans
I’espace. Sur le plan théorique, ce phénomeéne fait que les ondes, ayant des longueurs
différentes, se répandent et se propagent dans un milieu a des vitesses disparates. Dans le cas
des barres de Hopkinson, nous avons un effet observable situé sur deux niveaux. En fait, ces
derniers résultent de la nature tridimensionnelle de la barre a rayon non nul. Le premier est
qualifié de radial ou I’on trouve que di a la non-planéité des ondes, la valeur moyenne de toute
grandeur a savoir la déformation, le déplacement, la contrainte... a travers une section de la

barre Hopkinson, n’est pas la méme sur sa face extérieure [224].

Par ailleurs, le second niveau est qualifié de longitudinal. Il est possible de 1’observer sur la
longueur de la barre si 1’on suit le signal tout au long de sa propagation, pendant laquelle il subit
des déformations a la suite de I’effet inertiel radial. Ceci est montré par la modification de son

amplitude, Fig.Il. 9.

En effet, maints auteurs ont essayé de traiter le probleme de I’impact sur les barres en prenant
en considération sa géométrie ainsi que son premier mode longitudinal de vibration [21,22]. Il
en résulte que ces tentatives ont abouti a des formulations explicites permettant la représentation
optimale de I’effet dispersif en donnant a voir 1’explication du phénoméne de point de vue
expérimental.

Les contraintes, dans le cas des barres de Hopkinson, sont enregistrées au moyen des jauges de
déformation qui se situent a leurs centres. Avant leur enregistrement, elles subissent une
dispersion dont il est fondamental de la corriger afin de prévoir I’impulsion de déformation au
niveau de l’interface barre-échantillon. De fait, le processus de correction se fait en
transformant les signaux de contrainte du domaine temporel en domaine fréquentiel. Ensuite,
I’application des déphasages appropriés a chacune des composantes spectrales est d’un intérét
majeur dans la mesure ou elle compense la dispersion des barres. Subséquemment, on applique
la transformation des impulsions de contrainte corrigées par la réversion du domaine fréquentiel
dans le domaine temporel de nouveau. Pour ce faire, on a recourt a la transformee de Fourier
Rapide (FFT) qui nécessite I’emploi du premier mode de vibration des équations fondamentales

de Pochhammer-Chree [241].
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Fig.Il. 9: Dispersion d'une impulsion trapézoidale [17]

11.3.4 Le calage temporel

La connaissance des ondes incidente, réfléchie et transmise aux interfaces barre-échantillon est
nécessaire pour réaliser les essais aux barres de Hopkinson. Cependant, I’effectuation de la
mesure se fait loin des interfaces dont on vient d’évoquer. En d’autres termes, il est obligatoire
de réaliser le transport fictif des ondes mesurées a une distance bien déterminée, on peut des
lors parler de calage temporel des trois ondes. Assurément, il s’agit de fixer une origine
coincidant avec I’arrivée de 1’onde incidente au niveau de I’interface barre-éprouvette. Cette
étape est d’un si grand intérét di a I’influence directe qu’elle a sur le comportement du matériau
par-dessus tout son commencement. De point de vue théorique, on aurait a estimer le délai de
calage tout en s’appuyant sur les distances entre les jauges et le bout des barres, connaissant la
vitesse de propagation des ondes dans celles-ci. Cependant, il est difficile de déterminer
exactement la vitesse de propagation des ondes [242] et aussi ’imperfection du contact
géométrique barre-eprouvette donne naissance a un délai additionnel impossible a mesurer.

Pour ce faire, Gary et al. [243] ont proposé une méthode itérative basée sur deux hypothéses.

Certes, la premicere fait que la forme de ’onde soit plus crédible plutdt que sa position dans le

temps. Tandis que la seconde hypothese admet que le comportement de 1’échantillon soumis

aux tests est linéaire et élastique puisque la majorité des matériaux présentent une zone élastique
lors du commencement du chargement. L’on suppose que le module d’élasticité du matériau

est connu, il est possible de simuler les ondes réfléchies ainsi que transmises d’une éprouvette
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fictive a comportement ¢élastique uniquement. Dés lors, lorsqu’on compare les ondes simulées
a celles mesurées, on se rend compte que ces derniéres peuvent étre déplacées jusqu’a
superposer les parties élastiques des courbes, Fig.ll. 10. De fait, I’exactitude du calage dépend
de celle du module de Young supposé; si ce dernier est trop grand ou trop petit, il est impossible
que la superposition ait lieu [244]. Ainsi, il faut mentionner qu’au cas ou la dispersion n’est pas
prise en compte, la simulation ne peut en aucun cas coexister ou coincider avec les ondes

mesurées quel que soit le module considéré.

Real reflected wave

Simulated wave

Elastic part

S e A &/ 2 & S e B e e e S S S e G o B e b e e

Fig.1l. 10: Calage des ondes par la simulation élastique [15]

I1.4 Approches de validité de ’essai SHPB

Afin de réaliser des essais aux barres de Hopkinson et utiliser une méthodologie relativement
simple a mettre en ceuvre, on procéde généralement au montage des barres de Hopkinson de

maniere a valider les hypothéses suivantes :

e Les barres doivent étre homogeénes et isotropes : Il faut bien choisir le matériau et les
barres. Elles doivent aussi présenter un comportement élastique linéaire et les ondes de
contraintes produites dans celle-ci restent élastiques en tout point des barres. Cette
hypothése est satisfaite en utilisant un acier a haute résistance comme l'acier maraging,
support de notre étude, qui a une limite d'élasticité o, de 2300 MPa. De plus, en
appliquant un contrdle de la vitesse d'impact, les contraintes associees sont maintenues

inférieures a la limite ¢élastique du matériau des barres (intégrit¢ du banc d’essai).
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Les barres sont supposées suffisamment longues par rapport a leur rayon (barres élancées)
pour que la propagation de I'onde de contrainte dans la barre soit modélisée de maniere
unidimensionnelle. 1l est nécessaire de chercher la solution exacte pour les propagations
des ondes afin de s'assurer que cette hypothese soit valable [245]. Pour vérifier celle-ci ,
les barres élastiques doivent avoir un rapport entre la longueur de la barre (Lg) et son
diamétre (Dg) (Lg/Dg>20) [246], [247]. Selon Follansbee [248], il peut étre nécessaire, ,
que les barres aient un rapport (Lg/Dg) de 100 ou plus. Dans notre étude, nous utilisons
un Lg/Dg de plus de 100. Malgreé cela, I'nypothése que les barres soient exemptes des
effets de dispersion ne peut étre vérifiée pour les barres métalliques qui comportent un
grand diameétre (diametres supérieurs a 12 mm) ou les barres viscoélastiques[249]. Les
effets de dispersion nécessitent une révision, comme nous le verrons plus loin dans ce
chapitre.

Les interfaces barre entrante-spécimen et barre sortante-spécimen restent planes a
n’importe quel moment. Cette hypothése est vraie alors que le diamétre de I'échantillon
est égal a celui des barres (ou bien légerement inférieur a celui de la barre comme
mentionné par Kolsky [225]), et dans le cas d'échantillons acoustiquement ductiles, par
rapport au matériau des barres. Un échantillon acoustiquement ductile, signifie une faible
impédance acoustique (Z = Cyp) ou p est la densité de I'échantillon. Dans notre cas, le
composite carbone/époxy a une faible impédance acoustique par rapport a l'acier
maraging. Dans ce contexte, Safa et al. [247] proposent une méthode de correction du
poingonnement pour les échantillons durs.

Les effets d'inertie et de frottement sur les spécimens sont négligeables. En effet, Gray
[238] a souligné que les effets d'inertie et de frottement radiaux et longitudinaux
pouvaient étre réduits en minimisant le décalage de surface entre la barre et I'échantillon
(Ds=0.8Dg) ; et en choisissant 0,5<L¢/Ds<1. Pour les échantillons non circulaires,
Srinivasan et al. [250] ont proposé un rapport d'élancement valable pour toute section
transversale. Ce rapport, qui permet de réduire correctement le frottement interfacial, est
donné comme suit : 1,4<LS/M<2,8, ou J est le moment d'inertie et Ag est la section
de I'échantillon.

Le spécimen doit étre dans un état d’équilibre de contrainte et constance de la vitesse de
déformation [238]. L'hypothese d'un équilibre des contraintes dans I'échantillon pendant
les essais a eté examinée par plusieurs chercheurs [242] [33-36]. L'équilibre et
I'uniformité axiale de la contrainte dans un échantillon pour les barres de Kolsky sont
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évalués en comparant les contraintes a l'aide des analyses des ondes 1D et 2D [238] ou
les forces appliquées par les barres sur les interfaces barre incidente-échantillon et
échantillon-barre transmise. L'équilibre des contraintes est atteint apres une période
initiale de "Ringing-up" correspondant a quelques réverbérations des ondes de contraintes
(3-4, exactement ) [252]. Le temps “ Ringing-up “ peut étre minimalisé par une
éventuelle épaisseur minimale (elle est déterminée essentiellement par la vitesse du son
dans le spécimen), mais il est impossible de la supprimer. Cependant, si le spécimen subit
une initiation et une évolution des dommages, I'atténuation des ondes de contrainte aura
lieu dans le spécimen pendant les essais et I'hypothése d'un équilibre des contraintes ne
sera pas valable [255]. Une vitesse de déformation uniforme tout au long de I'expérience
pourrait étre obtenue en utilisant la technique de mise en forme des impulsions [241],
[244], [256], [257].

e Le spécimen n'est pas compressible. Comme le souligne Gary [238], I'importance de cette
exigence pour tous les types de tests de barres de Hopkinson basés sur les hypothéses
d'ondes unidimensionnelles est que la contrainte réelle dans I'échantillon ne peut étre
extraite pour les matériaux ayant un volume non conservé. Cette approche spécifique est
généralement réalisable. Notons que pour les mousses et les matériaux non linéaires, il

est possible de recourir a des techniques d'analyse spéciales.

II.S Banc d’essais adopté

Le banc d’essais auquel nous avons recouru est celui appelé des « grosses barres » fabriquées
en acier Marging (des alliages, outre leur bonne ductilité, se caractérisant par une grande
résistance et dureté) de diamétre 20 mm et de limite élastique 183.9 GPa. La longueur de
I’impacteur est de 500 mm, la barre entrante de 1.985 m et la barre sortante de 1.845 m, Fig.lI.
11. Des jauges de déformation de type « KFGS —2-1K-C1-11 L1M2R 2mm » montées en pont
de Wheatstone, situées au milieu de chaque barre permettent de mesurer les ondes incidentes,
réfléchies et transmises, Fig.1l. 12. Ces mesures sont transportées dans 1’espace et le temps aux
faces de I’échantillon, et on en déduit les efforts et déplacements au niveau des faces. Afin
d’acquérir les données et enregistrer les signaux, 1’on a recouru a une baie d’acquisition
GENISIS. Un logiciel d’acquisition mis en place au laboratoire, permet la gestion du
déclenchement du chargement ainsi que la sauvegarde des signaux des barres et ceux de la

cellule dans un méme fichier texte, Fig.1l. 13.
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Au cours des essais de compression dynamique, I’on a procédé a une modification de la
pression, le but étant 1’ajustement de la vitesse de I’impacteur et atteindre, par conséquent, les
diverses amplitudes de charge incidente. Par ailleurs, un dispositif hydraulique (Fig.ll. 14)

détermine le choix de la vitesse de I’impacteur qui contrdle I’amplitude du chargement.

Fig.Il. 13 : Baie d’acquisition GENISIS.

67



Chapitre 1l : Procédure expérimentale

Le choix de la vitesse de I’impacteur est déterminé par le systéme hydraulique (Fig.Il. 14) qui
contrdle ’amplitude du chargement. Un réservoir d’air comprimé a une pression P est connecté
a un canon par une Vanne a ouverture rapide qui convertit la pression en une énergie cinétique
du projectile. La pression est limitée a 4 bars par le compresseur. La vitesse d’impact théorique
peut étre calculée en appliquant le théoreme :
20; (25)
~ ppCos

Avec, la célérité de I’onde dans les barres C,5=4849.7m/s, la densité des barres pg= 7819kg/m?

et ’amplitude de la contrainte incidente est donné par la relation g; =E.¢;.

Fig.Il. 14: Systeme hydraulique pour alimenter le dispositif SHPB

Pour caractériser le comportement dynamique des éprouvettes, on a également recouru a un
dispositif expérimental constitué d'une caméra rapide (100000 Images /s). Celle-ci permet de
suivre la déformation et la cinétique d'endommagement du matériau. 1l faut signaler que lors de
ces essais, un projecteur (hot spot) est mis en place comme source de rayonnement pour

améliorer la qualité des images prises par la caméra rapide, Fig.Il. 15.
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Fig.Il. 15: Caméra FASTCAM SA-X2 et source de lumiere DEDOLIGHT.

III.  Analyse des signaux de jauges

Certes, il est nécessaire d’exécuter des opérations pour le dépouillement des essais dynamiques,
particulierement pour les barres de Hopkinson. Cette démarche, parfois complexe et difficile a
automatiser, permet le traitement et la transposition des signaux avant de pouvoir, finalement,
estimer un comportement macroscopique.

Les différentes ondes incidente, réfléchie et transmise sont transformées en des sighaux de
nature électrique au moyen des jauges extensiométriques de références KFGS —2-1K-C1-11
L1M2R 2mm et dont la résistance vaut 1 kOhms liés par des cables en pont de Wheatstone. Au
moment du déclenchement de 1’essai, les signaux sont enregistrés par une carte d’acquisition
haute fréquence a 2 MHz. Ensuite, on a une identification immédiate des trois créneaux utiles
(Fig.11. 16 (a)). Ainsi, on a un bruit de mesure nécessaire présenté par les signaux numériques
« bruts ».

Les données obtenues au cours de I’essai sont tous en mV en fonction du temps et doivent aussi
1’étre en déformation ( Fig.1l. 16 (b)), c¢’est pour cela que I’on parle d’une relation fondamentale

entre la déformation et la tension. Cette relation est élaborée comme suit :

_ 20Em@) 1 (26)
e(t) = k.(Uy — 2AEm(t)) B & -k
2AEm(t)

Avec : (t), AEm(t), k et U, sont respectivement la déformation, la tension de sortie du pont,

le facteur de jauges ( k =kjc= ktrans=2.212) et la tension d'alimentation du pont.
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Fig.1l. 16: Conversion des signaux bruts en déformations

Pour cerner les propriétés dynamiques telles que la vitesse de déformation en fonction du temps, la
contrainte en fonction de la déformation, 1’on s’est reporté au traitement des données enregistrées a
l'aide d’un algorithme Maple qui se base sur la transformation de Fourier (FFT)[258]. Les
impulsions séparées a l'aide de I’algorithmes développé, puis décalées vers les interfaces
barre/échantillon avec correction de la dispersion, sont présentées a la Fig.ll. 17. Le retard du
temps de commencement de la déformation transmise correspond au temps nécessaire a I'onde pour

parcourir la longueur de I'échantillon.
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Fig.Il. 17: les trois pulses séparées par les algorithmes développés et décalées vers les

interfaces barre/échantillon avec correction de la dispersion
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IV. Matériaux et procédés de fabrication
IV.1 Matériaux

Cette étude s’est portée sur les matériaux composites qui sont essentiellement des matériaux
triphasés constitués d’une résine époxy (phase 1). La fraction massique de NTC/graphéne qui
y est ajoutée varie entre 0 et 2% (phase 2). Le polymére chargé est renforcé ensuite par des
fibres de carbone (phase 3).

Les principaux supports de notre étude, a savoir, la résine époxy Epon 862 (Diglycidyl Ether
of Bisphenol F) ainsi que le durcisseur Epikure W (diethyl toluenediamine, or DETDA), étaient
tous deux approvisionnés auprés de Momentive Specialty Chemicals Inc. (Cleveland, OH,
USA). Le choix privilégié¢ du systéme Epon 862 pour le processus de fusion s’explique par la
faible viscosité stable par rapport a la température. Ajoutons aussi que grace a ses propriétés
exceptionnelles, il lui est possible de s’adapter a la fabrication de structures et de pieces
composites. Dans le Tab.ll. 1, nous avons reporté les propriétés mécaniques de cette résine. La
particularité de I'agent de durcissement a base d'amines aromatiques est de montrer de trés
bonnes performances ainsi qu’une résistance chimique a des températures élevées. La Fig.ll.

18 présente les formules moléculaires des deux composés.

Tab.Il. 1: Propriétés de la Résine Epoxy

E (GPa) v
2.72 0.3
CH,
R
’CHZ\ ‘ / CHZ‘ HzN
| H,CH,C CH,CH,
R
NH,
(a) Epoxy, Epon 862 (b) Curing agent, Epikure W

Fig.1l. 18: Les formules moléculaires des deux composes

Pour I’ensemble des essais, les nanotubes de carbone auxquels 1’on a recouru sont des
nanotubes multicouches (MWNTC). lls ont été produits par la société Nanocyl Belgium

laquelle met en ceuvre une méthode catalytique, le procédé CCVD (Catalytic chemical Vapor

71



Chapitre 11 : Procédure expérimentale

Deposition). Gréce a cette méthode, il est possible de produire des NTC multi parois (MWNTC)
en grande quantité, et ainsi de réaliser des gains avec un co(t de production et un prix de vente
réduits. Sachant que le systéme catalytique CCVD a pour effet la production d’un taux
important d’impureté (pureté de 90%), les NTCs sont ici utilis€s tels quels sans étre purifiés ou
fonctionnalisés, ce qui conduira également a une diminution du co(t de notre nanocomposite.
Leur diameétre moyen était de I’ordre de 10 nm et d’une longueur de 1,5 pm. Nous avons reporté
les propriétés mécaniques de MWNTC dans le Tab.ll. 2. Par ailleurs, la Fig.Il. 19 met en relief
la caractérisation des nanoparticules dans la résine époxy a des micro- et nano-échelles par
MEB et AFM. Concernant les nanotubes multi-parois, ce sont des matériaux en forme de tube,
se présentant comme de longues fibres cylindriques courbées (en forme de serpent), répartis de
facon aléatoire dans la matrice, Fig.1l. 19 (a). La microscopie a force atomique (AFM) des NTC

a laissé percevoir la forme de la fibre, Fig.11. 19 (b).

(a) SEM morphology of CNTs into Epoxy (b) AFM morphology of CNTs into Epoxy
Fig.11. 19: Morphologie des NTC multi-parois a I'échelle micro et nanométrique

Tab.ll. 2: Propriétés des NTC

E (GPa) v

500 0.261

Le graphéne utilisé dans cette étude a été obtenu en procédant a I’exfoliation et la réduction du
graphite auprés de Momentive Specialty Chemicals Inc. (Cleveland, OH, USA). La Fig.ll. 20
présente un exemple d’une micrographie MEB qui met en relief la morphologie du graphene.

Les propriétés mécaniques sont a leurs tour classées dans le Tab.Il. 3.
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Fig.Il. 20: Micrographie MEB du graphéne.

Tab.ll. 3: Propriétés Graphene.

E (GPa) v

1030 0.19

Les fibres de carbone (fibres haute résistance) jouant le role de renfort employé dans ces travaux

de thése sont de type 5 HS (satin) T300 6k et commercialisées par la société Hexcel (France),
Le tableau Tab.ll. 4 dresse leurs propriétés mécaniques.

Tab.ll. 4: Propriétés fibre de carbone.

E11(GPa) E;;=E33(GPa) V12 =V13= V23 G12=G13= G13(GPa)

230 15 0.2 15

1VV.2 Procédé d’élaboration

Le mélange résine époxy et agent de durcissement s’est fait a la main dans un récipient en
plastique pendant 5 minutes avec un rapport 100/26.4 (époxy/ durcisseur).

La fabrication des nanocomposites consiste tout d’abord a disperser les nanocharges (CNT ou
graphene) dans la matrice polymere, en faisant varier leurs fractions massiques entre 0 et 2%.
La dispersion des NTC se fait en utilisant un mélangeur a trois rouleaux (Fig.ll. 21(a)) de
marque Lehmann Mills (Lehmann Mills three-roll mixer). La spécificité de cette machine est
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sa preécision et son contrdle de la facon dont sont dispersees les particules dans la matrice
polymérique afin d’obtenir un mélange uniforme. Gojny et al. [259], considérent qu’un
mélangeur de laboratoire a trois rouleaux est le meilleur outil permettant de mélanger
uniformément les nanocharges dans les polymeéres. Un ensemble moteur d'entrainement
électrique et boite de vitesses fait tourner les trois rouleaux horizontaux en sens inverse a des
vitesses différentes les uns par rapport aux autres. Afin d’appliquer une forte contrainte de
cisaillement sur le mélange et améliorer la distribution des nanocharges, on procede a
I’augmentation de la vitesse de rotation des rouleaux central (center roll) et arriere (apron roll),
Fig.ll. 21(b). Les vitesses standard des rouleaux 1, 2 et 3 étaient respectivement de 21, 64 et
200 tr/min. L’espace existant entre trois rouleaux peut étre réglé manuellement selon la
demande de production. En ce qui concerne notre cas, I’espace en question a été maintenu aussi
petit que possible afin d’obtenir des contraintes de cisaillement élevées. Nous avons recouru ici
a une jauge d'épaisseur (cale) pour régler un espace entre les rouleaux de 25 um.

Nous avons opté pour I’alternative - pour ce qui est de toutes les compositions- que le mélange
passerait cing fois dans le broyeur a rouleaux et que la vitesse de rouleau de téte serait
augmentée en fonction de la fraction massique des nanoparticules, Tab.Il. 5. Nous avons
procédé au contrdle de la température des rouleaux au moyen d’un systeme de refroidissement,

a une température de 21°C de l'eau réfrigerée.

Material
Feed

Knifa Edge
& P
Material
Removal
FEED CENTER APRON
ROLL ROLL ROLL
A
(a) Lehman Mills three roll mixer (b) Schematic of the rolls

Fig.1l. 21: Mélangeur a trois rouleaux 'Lehman Mills'

Aprés avoir fabriqué des films de 120um d'épaisseur contenant des nanocharges (Fig.ll. 22 (a)),
nous entamons la fabrication des composites finals. Tous les panneaux sont fabriqués en

utilisant des tissus carbone satins (5-Harness satin weave fabric).
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Tab.ll. 5: Vitesse de rouleaux de tete.

Fraction massique (wt.%0) V(rpm)
0 333
05etl 400
2 480

Notre choix a porté sur la production par procédé d’infusion. Dans ce cadre et pour éviter toute
filtration des nanoparticules, nous avons décidé de recourir a une imprégnation plis aprés plis.
Plus simplement, on intercale le premier film nanocomposite entre les plis de tissus satinés,
successivement le premier pli puis le second et ainsi de suite jusqu’au dernier pli. Cette méthode
est illustrée sur la Fig.ll. 22 (b). Lors du processus de fabrication la résine chargée placée entre
les plis s'écoule alors dans le pli. Chaque panneau comprenait 12 couches de tissu en fibre de
carbone (satin) intercalées avec 12 couches de film époxy-nanocharges, L’on obtient une
fraction volumique de fibres au minimum de 50% apres avoir calculé les masses de résine
chargée par pli (Fig.11. 22 (c)). Lorsque le dernier pli est imprégné, les plaques composites sont
cuites en autoclave sous pression de 200 MPa et sous vide respectivement au cycle présenté sur
la Fig.Il. 22 (d-e). Au final, aprés avoir été refroidis, les panneaux, dont I'épaisseur finale est de

7 mm, ont été préparés pour des essais dynamiques.
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12 plies of 5 1S carbon fibers Thin layer of Epoxy/CNTs

(c) Hlustration de la technique d'intercalation de résine chargée entre des fibres tissées

(d) Préparation du procédé d’infusion (e) Plaques composites cuites en autoclave

Fig.Il. 22: Procédé d’élaboration.

IVV.3 Préparation des éprouvettes

Il est a souligner que 1’étape la plus importante dans le protocole expérimental est la préparation
des échantillons. Cela dit, on commence par des découpes des éprouvettes au moyen d’une scie

diamantée a basse vitesse refroidie par eau, Fig.ll. 23.
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Fig.Il. 23: Machine de découpage.

Les éprouvettes préparées pour les tests ont des dimensions comme suit : L=13mm, W= 13mm,

E=8mm ou L est la longueur, W est la largeur et E est I’épaisseur des éprouvettes testées, Fig.l1.
24.

I SRNNRNNN
Is‘ iec \7§ E‘$ \‘\s

Fig.Il. 24: Echantillons découpés.

V. Techniques de caractérisation
V.1. Microscope électronique a balayage MEB

L’analyse de tout type de matériau se fait au moyen de ce qu’on appelle le microscope
¢lectronique par I’interaction d’un faisceau électronique d’énergie avoisinant les 40 KeV.

Généralement, la surface ou les couches subsurfaciques sont caractérisées en MEB, des images
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décrivent I’aspect de la surface explorée. Il faut préciser que le MEB fonctionne en se basant
principalement sur I’irradiation du matériau sous vide (10~7 Torr) par un faisceau électronique
tres fin et tres énergétique de I’ordre de 30 240 keV délivré par un canon a électrons. Ce faisceau
établit un balayage point par point de la surface du matériau. Nous présentons ci-dessous son

schéma de principe, Fig.Il. 25.

—— Canon a électrons

Filament

Un cylindre de wehnelt

Anode

Condensenr

Systéme de déflexion-balayage

,-H""f

tﬂ- .
%ﬁ@_ {,Ecran
Signal électronique
Diaphragme 7 & P IF//EIE~l:ti-u:m_iqu-e de commande,
i, ] . e
B Ff d’explottation et de
;o i Bl Vo P
Objectif — il '/:.'ir,u.a]_ir,atiuu des images et
| spectres
Systéme de | | .
pompage | \\S}'stéme de détection

Porte-2chantillon

Fig.Il. 25: Schéma de principe d'un microscope électronique a balayage

Pour simplifier, en microscopie électronique a balayage, nous focalisons un fin faisceau
d'¢lectrons dont l'énergie peut varier de quelques centaines d’eV a 40 keV a la surface de
I'échantillon, qu'il balaye suivant une trame de lignes paralléles. Par ailleurs, ce faisceau
d’électrons entraine des interactions électrons-matiére variées résultant 1’émission de différents
signaux lesquels apreés avoir été collectés formeront une image de la surface de 1’objet a
observer, ou établiront une analyse chimique de cette méme surface. Dans la Fig.ll. 26, nous
présentons les principaux signaux émis en SEM avec leur zone de provenance dans le volume
d'interaction électrons-matiére. Les trois signaux généralement collectés sont les électrons
secondaires (SE: Secondary Electrons) dont I’énergie varie de 0 a 50 eV (contraste

essentiellement topographique), les électrons rétrodiffuses (BSE : Backscatterd Electrons) dont
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I’énergie élevée est proche de I'énergie du faisceau incident (contraste topographique et/ou

chimique), et les photons X spécifiques a la chimie de I'échantillon (analyse chimique).

Electrons
Sonde Electrons
""" Auger
(-1 nm}
: Aol
/F s 'y Electrons
Résolution / W segondaures
en profondeur /// \\ (6 450 nm}
{électrons / W\ Bastiorn
rétrodiffusés) £ O lactrons
4 A\ rétrodiffusés
I/fl / \ \\
T 1

)

f
o« ——Rayons X
| caractéristiques

\ |
\ ~——Rayons X
\ / fond continu
>

Résolution laterale
(électrons rétrodiffusés)

Fig.Il. 26: Signaux principaux en microscopie électronique a balayage et leur
provenance[260]

Dans notre cas, Les surfaces de rupture des échantillons ont été analysées avec un microscope

électronique a balayage JOEL JSM-1T300, Fig.ll. 27.

Fig.1l. 27 : Microscope électronique a balayage JOEL JSM-1T300.

V.2.  Microscope optique numérique : Keyence
Le microscope optique numérique (Fig.Il. 28) permet d'inspecter les matériaux tout en intégrant

des fonctions d'observation, de capture d’image et de mesure. Ils offrent également une

interface sur écran qui facilite la visualisation pour obtenir instantanément des images avec une
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grande netteté et qualité. Ainsi, le temps consacré au controle de matériaux est clairement
réduit. Notons que les microscopes optiques numériques conférent une profondeur de champ
20 fois supérieure a celle des microscopes optiques classiques. En outre, grace a la technologie
HDR, il est possible de faire des captures d'images haute résolution et que juste en affichant la

zone souhaitée, on peut capturer une image entierement nette de I'ensemble du champ de vision.

Un autre avantage des microscopes optiques numériques est la quantité d’informations qu’ils
fournissent ainsi que la facilité de leur manipulation, comparé a des systemes de mesure et de
capture d’image classiques. IIs permettent ainsi de prendre plus rapidement et de facon plus
appliquée des décisions. Des mesures 2D peuvent étre réalisées en temps réel et ainsi avoir des
données de profil, de hauteur et de volume en se basant sur des images 3D.

Il est judicieux de cerner et examiner les défauts qui peuvent apparaitre pendant un essai
dynamique. Le dispositif comporte principalement une caméra de type KAYENCE dotée d’un
zoom optique. Celui-ci permet un agrandissement de 12 fois la cible a observer. Cette caméra
est ajustée sur une colonne et son réglage peut se faire suivant les trois directions pour la
positionner sur la cible de I’éprouvette a analyser. L on soumet au test 7 types d’éprouvettes,
notamment celles présentant différentes fractions massiques. En effet, grace a celles-ci,

I’observation de I’ensemble des potentiels modes de dégradation est plus facile.

Fig.Il. 28 : Microscope optique numérique : Keyence

80



Chapitre 1l : Procédure expérimentale

VI. Conclusion

Ce chapitre présente une description détaillée des moyens d’essais utilisés pour la
caractérisation des materiaux tel que le dispositif des barres de Hopkinson. La théorie des barres
a été rappelée et les principales caractéristiques des matériaux de base employeés pour élaborer
des éprouvettes nanocomposites ont été présentées. D’autant plus, les techniques ainsi que les
conditions de la mise en ceuvre des échantillons nanocomposites sont également décrites dans
les détails. Finalement, nous avons exposé les différentes techniques de caractérisation utilisées

dans cette étude.
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Chapitre |l|

Effet des nanocharges sur le comportement
dynamique d’un Composite Carbone/Epoxy :

Essais Hors-plan
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I. Introduction

L’intérét majeur de ce travail de thése consiste a mettre en valeur I’importance ultime des
matériaux composites a base de nanocharges. Dans le présent chapitre, on s’intéresse a la
caractérisation du comportement dynamique d’un matériaux composites carbone/époxy
renforcé par différents types de nanocharges (nanotubes de carbone (CNT) et graphene (GNP))
en termes de réponse dynamique et cinétique d’endommagement lors d’un chargement hors-
plan. Pour ce faire, nous avons mené une campagne expérimentale et une étude numérique qui
se focalisent, principalement, sur la compréhension de 1’effet des nanocharges et leur impact

sur la réponse du matériau.

Dans un premier temps, le comportement mécanique a été étudié a travers des essais
mécaniques a différentes vitesses de déformation en utilisant les barres de Hopkinson. Ces
essais ont été réalises sur des eprouvettes composites a de différentes fractions massiques, a
savoir 0 % comme référence, 0,5 %, 1% et 2 %. Sur la base de ces résultats on a raisonnablement
été en mesure de décrire les mécanismes de déformations et de proposer des lois de

comportement.

Dans un second temps, nous avons proposé¢ d’adopter une méthodologie numérique visant a
optimiser les essais dynamiques d’une manicre détaillée et expérimentalement validée. Pour ce
faire, le logiciel Abaqus a été utilisé. Les résultats obtenus par I'étude numérique ont été
comparés aux essais de compression hors-plan et une bonne corrélation a été notée, ce qui nous

permet de valider I'approche numérique.

Cette étude nous a permis, non seulement, de mettre en évidence I’effet de la vitesse de
déformation sur le comportement mécanique global des composites étudiés, mais aussi elle
nous a aidé a mettre en exergue I’influence de I’introduction des nanocharges sur la rigidité et

sur le phénomeéne d’endommagement et de rupture du composite de base.

II. Caractérisation du comportement mécanique des nanocomposites sous

compression dynamique

II.1  Essais Hors-plan

Dans le cas du chargement hors-plan, les éprouvettes sont sollicitées suivant leur épaisseur,

Fig.l1l. 1 . Une série de tests a eté effectuée, allant d'une pression faible a une pression élevée.
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Pour plus de précision, par souci d’exactitude et pour mener une étude comparative, nous avons
utilisée trois pressions d’impact communes pour chaque pourcentage qui sont respectivement
de 2, 3 et 4 bars. Cela a été réalisé dans une plage de vitesse de déformation qui varie entre
782s et 1544s. 1l serait ainsi important de noter que la valeur du premier pic de la courbe
« Vitesse de déformation vs. Temps » est prise en compte pour l'analyse des résultats
expérimentaux. De maniére a pouvoir rendre compte de 1I’impact des renforts sur les propriétés
du composite carbone/époxy, sept classes d’échantillons ont fait 1’objet de différents tests.
Généralement, nous avons affaire a un composite carbone/époxy dopé par différentes
nanocharges avec différents pourcentages massiques : 0%, 0.5% NTC, 1% NTC et 2% NTC,
0.5% GNP, 1% GNP et 2% GNP.

Fig.I11. 1: Echantillon testé Hors-plan.

1.2 Réponse dynamique : cas 0%

11.2.1 Comportement mécanique

Le comportement mécanique du composite carbone/époxy a été évalué en dynamique a 1’aide
des essais de compression réalisés avec les barres de Hopkinson. Ces essais ont éte effectués a
température ambiante tout en appliquant trois pressions d’impact : 2 ; 3 et 4 bar correspondant
respectivement aux vitesses de déformation : 830, 1240, et 1544s~1. En effet, en réalisant
I’essai de compression dynamique, nous parvenons a analyser le comportement d’un
échantillon en partant de la mesure de trois ondes de base qui sont respectivement, 1’onde
incidente, I’onde réfléchie et I’onde transmise. Dans la Fig.lll. 2, nous avons tracé un exemple
de signaux typiques issus de la baie d’acquisition en appliquant la FFT pour les deux pressions
d’impact 2 et 4 bar. Dans le dessein d’estimer la dispersion expérimentale et de s’assurer de la

reproductibilité des essais, chacun des tests fut réalisé trois fois au moins pour chaque vitesse
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de déformation. Par ailleurs, les résultats des tests nous ont permis de démontrer la faible
dispersion entre les différentes courbes pour chaque pression appliquée. Les résultats montrent
aussi que les ondes incidente et transmise se donnent compressives tandis que I’onde réfléchie
se donne pour une onde de traction. En plus, nous constatons a cet égard que la valeur maximale

de chaque signal est sous une dépendance importante de la vitesse de déformation a la pression

respective.
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Fig.I1l. 2: Signaux typiques obtenues & partir des jauges placees sur la barre Incidente et
transmise, 0%

Par la suite, a partir des signaux bruts que 1’on venait d’évoquer (incident, réfléchi et transmis),
nous remontons aux efforts et vitesses au niveau des interfaces (incident et transmis) ainsi que
la vitesse de déformation et la contrainte moyenne dans I’éprouvette. Ainsi, la Fig.lll. 3 est
révélatrice de I’évolution des différents parametres dynamiques quant aux différentes pressions

d’impact qui ont pour valeurs 2 et 4 bars.

Avant d'aborder les différents résultats de la campagne d’essais, il est important de s'assurer
que la theorie des barres est valable dans notre cas. Il est indispensable de veiller a ce que toutes
les hypotheses de validation soient vérifiées. Ces derniéres ont été évaluées, dans ce sens, lors
de la comparaison des efforts appliqués par les barres sur les interfaces barre incidente-
échantillon et échantillon-barre transmise. Les variations temporelles typiques des efforts
incidents et transmis en fonction du temps de chargement sont parfaitement perceptibles dans
les Fig.Ill. 3a-b.
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On peut noter que les hypothéses d’équilibre sont raisonnablement respectées puisqu’on
constate que les efforts calculés aux interfaces entrante et sortante évoluent sensiblement de la
méme facon et sont de méme amplitude (palier). Cela met en exergue le fait que 1’échantillon
s’approche presque de 1’équilibre durant le chargement sous les différentes pressions
appliquées. Cependant, pour chaque vitesse de déformation, une légere différence entre les
efforts incidents et transmis est marquée. Maintes raisons peuvent étre a 1’origine de ce fait.
Certes, on I’explique par ’auto installation de 1’échantillon entre les barres ainsi que le
parallélisme des facettes des échantillons qui sont en contact avec les barres qui n'est pas garanti
a 100% [254], [261], [262]. En revanche, les vitesses aux deux interfaces sont décalées, ce qui
traduit 1’effet de I’écrasement de 1’échantillon, Fig.Ill. 3c-Fig.11l. 3d.

Les figures Fig.lll. 3e-Fig.lll. 3f présentent les résultats des courbes de la vitesse de
déformation par rapport au temps. On peut souligner que I’évolution de la vitesse de
déformation peut-étre décomposée en plusieurs zones. La premiere est qualifiée par une
élévation brusque et rapide qui peut atteindre la valeur maximale proportionnelle a la pression
d’impact. Par la suite, elle commence a chuter pour atteindre la valeur zéro. La chute du taux
de déformation passe ensuite par des valeurs négatives ce qui explique parfaitement le retour
¢lastique du matériau. Le composite carbone/époxy est sollicité a une pression €levée de 1’ordre
de 4 bar, mais il n’y a pas eu d’apparition d’un 2éme pic, ce qui montre bien que le matériau
N’a pas été le sicge d’endommagements macroscopiques [261], [262]. Néanmoins cela
n’empéche pas la présence de dommages a I’échelle microscopique et de phénomene de

plasticité.

Les figures Fig.I1l. 3g-Fig.I1l. 3h donnent les lois de comportement des différents matériaux (la
courbe contrainte-déformation). On enregistre, a cet égard, un écart de presque 150 MPa entre
les différents niveaux de contrainte maximale en passant de 830 & 1544 s™. Ce cas de figure
particulier permet de montrer 1’évolution du comportement du composite carbone/époxy qui se
décline en plusieurs étapes. De prime abord, nous pouvons observer qu’avant d’atteindre la
contrainte maximale, le comportement montre une partie linéaire suivie d’une partie non-
linéaire. Puis, I’échantillon tend a reprendre progressivement son état initial en enregistrant une
certaine déformation plastique. Plus la vitesse de déformation augmente plus la partie non-
linaire est amplifiée comme le révele les figures Fig.l11. 3g-Fig.l11. 3h. Cette non-linéarité fait
preuve de I’augmentation de la densité d’endommagement microscopique et de la présence de

plasticité. Toutefois, on peut noter aussi que les courbes contrainte-déformation en compression
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dynamique présentent des oscillations. Cette observation s’explique par le caractere oscillant

du chargement avec les barres de Hopkinson.

Par la suite, une analyse détaillée des données expérimentales a été faite dans le but de mieux
saisir la réponse dynamique du composite carbone/époxy au cours du déroulement des essais
de compression hors-plan. Pour I'analyse et I'exploitation des résultats, nous nous sommes
intéresses, a I'évolution du module dynamique (E;), la contrainte maximale (o,,,,) €t la
déformation a la contrainte maximale (€44 )- En fait, c’est par le biais de trois essais réalisés
a la méme pression d’impact que 1’on a pu déterminer ces paramétres. Quant au module
dynamique, il a été évalué en utilisant la partie linéaire des courbes contrainte-déformation. Le
Tab.lll. 1 met en relief les valeurs moyennes des caractéristiques mécaniques déduites de ces
essais expérimentaux.

Tab.l1l. 1: Caractéristiques mécaniques déduites des essais sur les barres de Hopkinson pour
un composite carbone/époxy sollicité hors-plan.

P (bar) Vs (m/s) £(s?) Edq (GPa) omax (MPa) €smax (%)
2 6.61+0.04 830.60+3.4 8.45+0.01  207.06+0.08  2.51+0.01
3 10.48+0.16  1240.52+11.64 12.88+0.4 305.5+5.4 3.24+0.03
4 13.15+0.11 1544.82+23.99  16.88+0.1 366.86+1.5 3.68+0.11

Une fois les résultats évalués, on remarque que les propriétés dynamiques du composite sont
tres affectées par la vitesse de déformation. Dés lors, nous nous proposerons d’utiliser des lois
empiriques qui nous aideront a décrire, minutieusement, la dépendance des différents
parametres dynamiques du composite carbone/époxy en fonction de la pression d’impact ainsi
que la vitesse de deformation. Dans le dessein de simplifier davantage les représentations
graphiques, la vitesse de déformation appliquée (&) sera exprimee en fonction de la pression
d'impact. A leur tour, le module dynamique, la contrainte maximale et la déformation a la

contrainte maximale seront représentés en fonction de la vitesse de déformation.

Apres avoir consulté des études faites dans le domaine, référencées dans la littérature, il s’est
avére que les modéles phénoménologiques non-linéaires étaient, genéralement, utilisés afin de

relier, finement, les parametres dynamiques observés, lors des processus expérimentaux, a la
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vitesse de deformation [263]. Dans le présent cas et afin de décrire la sensibilité des
caractéristiques dynamiques, avec exactitude, les formulations non linéaires sont également
nécessaires. Les courbes de la vitesse de déformation donné en s, du module dynamique en
GPa, de la contrainte maximale en MPa et de la déformation a la contrainte maximale en
pourcentage ont été représentées avec leurs courbes de tendance dans les figures Fig.lll. 4a-
Fig.Ill. 4d. L'ajustement a été effectué a I'aide des expressions suivantes :

¢ =-52.813P2 +673.99P-306.12 R%=1 (1)
Eq = —1E — 06£2 + 0.0139¢ — 2.3227 R?=1 (2)
Omax = —3E — 0582 + 0.296¢ — 19.627 R2=1 ©)
Egmax = —5E — 0782 + 0.0029¢ + 0.4437 R?=1 (4)
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Fig.l1l. 4: Différentes parametres dynamiques, cas 0%.

Comme cela était attendu, la vitesse de déformation est sensible a la pression d'entrée, c'est-a-

dire & la vitesse du projectile (V;). L’évolution du comportement des taux de sollicitation
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calculés en fonction de la pression d’impact a été approximée par une relation polynomiale avec
une precision d'ajustement de la courbe de 100%, comme l'illustre la Fig.11l. 4a. L’augmentation
de la vitesse de déformation favorise une augmentation des différents paramétres dynamiques.
On note qu’il existe deux phases représentatives de I’évolution de la contrainte maximale et de
la déformation. La premiére (2 bar < Pression d’impact < 3 bar) est révélatrice d’une
augmentation rapide, tandis que la seconde (3 bar < Pression d’impact <4 bar) fait preuve d’une
augmentation moins marquee, telle que le montrent les figures 4b et 4c. Cependant, le module
dynamique augmente de la méme facon durant ces deux phases confirmant que la rigidité du

matériau est, certes, sensible a la vitesse de déformation, Fig.lll. 4d.

11.2.2 Cinétique de ’endommagement

Dans les secteurs technologiquement avancés et plus particulierement ceux réservés aux
applications aéronotiques et aérospatiale, la tolérance aux dommages représente un parametre
fondamental voire essentiel quant a I'utilisation des matériaux adéquats en particlulier les
composites. Dans cette section, nous allons étudier les différents mécanismes
d’endommagement présentés lors des essais de compression dynamique hors-plan pour les
composites carbone/époxy. Cette caractérisation se base sur I'établissement de I'historique
d'endommagement du matériau de l'initiation a la rupture finale. On reconnait maintes
techniques utiles quant a I’examination de la propagation des fissures survenues. 1l faut noter
que dans notre cas, nous avons utilisé un systeme de caméra FASTCAM a grande vitesse
(capacité 100000 images/seconde), nous permettant de suivre la cinétique de I’endommagement
dans les échantillons. Cet endommagement peut également étre détecté par la présence d'un
deuxiéme pic sur les courbes temporelles de la vitesse de déformation dont ’apparition

provoque la chute de contrainte dans I'échantillon.

De ce fait, et pour mieux illustrer I’évolution des dommages, il a été nécessaire de superposer
les différentes courbes de la vitesse de déformation et la contrainte moyenne par rapport au
temps, ainsi que les images prises en temps réel, Fig.lll. 5, Fig.lll. 6. Cela a pour intérét de
saisir les différentes zones caractéristique de la cinétique de I’endommagement. Ces zones

caractéristiques peuvent étre résumer par :

- Zone 1 : Les évolutions rapides de la vitesse de déformation, observées ici, peuvent étre
expliquées par I’auto-installation de I’échantillon entre les barres. Certainement, la contrainte
nulle dans cette zone a pour origine le parallélisme non-garanti des facettes de 1’échantillon mis

en contact avec les barres.
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- Zone 2 : Quand le contact est parfait, la résistance du matériau I’emporte sur la vitesse de
déformation, elle chute. Cependant, cette chute est accompagnée d’une augmentation de la

contrainte. Plus la chute de & est importante, plus I’augmentation de o est importante.

- Zone 3 : Une fois la valeur maximale de la contrainte atteinte, on peut noter que les différents
paramétres représentant la compression dynamique (¢ et o) évoluent autour d’une valeur
moyenne constante. De fait, cela donne a 1’échantillon la possibilité d’atteindre une déformation

de compression maximale sous une contrainte maximale.

- Zone 4 : Ici, on souligne que le signe de la vitesse de déformation change. Il devient I’objet
d’une chute négative, tandis que le stress maximum commence a diminuer. Dés los, nous
pouvons interpréter ce comportement par le retour élastique et par le fait que le spécimen

commence a se détendre.

- Zone 5 : Dans cette zone, 1’ensemble des parametres dynamique reviennent progressivement

a I’état initial jusqu’a atteindre une valeur nulle.
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Fig.111. 5: Evolution de la contrainte et la vitesse de déformation en fonction du temps
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Fig.11l. 6 : Suivi in-situ par caméra rapide de ’essai de compression a 4 bars
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Aprés une caractérisation préliminaire du comportement mécanique global du composite
carbone/époxy sous chargement dynamique, il est question dans cette seconde partie de nous
pencher sur 1’étude et ’analyse de 1’effet de la vitesse de déformation sur les propriétes
mécaniques des différents nanocomposites ainsi que I’impact de ’introduction des nanocharges

dans le matériau de base.

I1.3 Effets des NTC sur le comportement dynamique du composite carbone/Epoxy

Dans le but de quantifier I’influence de I’introduction des nanotubes de carbone dans la matrice
époxy, une étude comparative a été menée avec des essais de compression dynamique réalisés
a la température ambiante sur les différents types d’éprouvettes : le composite carbone/époxy
de référence (0%) et celles dopées par des nanotubes de carbone (0.5% NTC, 1% NTC et 2%
NTC). Pour faciliter la comparaison entre les matériaux, différents graphes de 1’évolution
temporelle de la vitesse de déformation ont été tracés, Fig.lll. 7. L’analyse des courbes de la
vitesse de déformation vs. temps des composites chargés avec différentes fractions massiques
montre qu’elles sont presque pareilles, voire sensiblement identiques a celles du composite
carbone/époxy. Certes, durant la phase linéaire élastique du comportement, on note que la
vitesse de déformation augmente d’une fagon rapide. Par la suite, elle diminue jusqu’a atteindre
zéro avec toutes les valeurs des pressions d’impact. Finalement, on constate que la chute du
taux de déformation atteint des valeurs négatives, ce qui montre bien le retour élastique de
I’échantillon. Assurément, on note que cette tendance est commune pour toutes les éprouvettes
mises a test pour les différentes pressions d’impact a savoir 2, 3 et 4 bar. Cela nous méne a
supposer que I’introduction des nanocharges n’a pas un effet considérable sur la vitesse de
déformation du composite carbone/époxy au cours d’un chargement hors-plan. Si nous partons
de cette supposition, nous pouvons, dans ce cas, nous contenter de décrire uniquement la
sensibilité des différents matériaux a la vitesse de déformation tout en combinant leurs courbes

pour différentes pressions.

Dans le but d’une analyse plus approfondie du comportement dynamique des nanocomposites,
et comme le montre bien la Fig.11l. 8, les courbes contrainte-déformation obtenues a 2, 3 et 4

bars sont quasiment superposées pour les différents matériaux testés.
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Fig.lll. 7: Vitesse de déformation en fonction du temps pour différentes % de CNT.

Avant de nous intéresser a I’étude de I’influence de I’incorporation des nanoparticules sur le
comportement dynamique de composite de référence, il est fondamental de nous focaliser, de
prime abord, sur I’évolution du comportement des différents matériaux testés en fonction de la
vitesse de déformation (A.lll. 1). En effet, une évaluation détaillée des différentes courbes
obtenues révéle que les quatre matériaux font preuve de presque la méme tendance. Nous
relevons pour chaque courbe deux phases différentes : une phase croissante jusqu’a atteindre
une contrainte seuil et une phase décroissante. Dans la premiére phase, nous pouvons relever
une partie linéaire suivie d’une autre non-linéaire atteignant la contrainte maximale. La partie
linéaire renvoie a la variation du module dynamique pour les différents matériaux impactes,
quant a la non-linéarité observée, elle traduit la déformation de la structure en compression et
I’apparition des dommages microscopiques. Apreés atteindre la contrainte seuil, on peut noter
que les échantillons ont tendance a revenir a leur état d’équilibre mais il est nécessaire de
souligner que 1’échantillon ne retrouve pas sa forme initiale, du fait des déformations plastiques
et dommages microscopiques. Il serait important de noter également que ces résultats nous

montrent que les sensibilités a la vitesse de sollicitation des quatre matériaux sont presque les
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mémes. On peut noter que 1’augmentation de la vitesse de déformation entraine 1’augmentation

du module dynamique et de la contrainte maximale pour les différents composites testes.

Il ressort de ce qui précéde que les courbes contrainte/déformation se distingue généralement
par deux parties : une premiére strictement linéaire et une seconde qui ne 1’est pas. Apres
I’introduction des nanotubes de carbone, nous constatons une modification au niveau de la
réponse du composite carbone/époxy, sur la partie élastique linéaire, la contrainte seuil et la
partic non linéaire. Assurément, suite a 1’ajout des NTC, la rigidité initiale du composite
augmente considérablement . L’aspect différent de la pente de la partie élastique du composite
est porteur de sens ; elle est Iégérement plus prononcée par rapport a celle du carbone/époxy ce
qui montre que son module dynamique est, lui aussi, légérement plus important. Effectivement,
ce phénoméne est commun pour toutes les valeurs de pression d’impact appliquées. Egalement,
la limite entre les deux zones linéaires et non-linéaire est progressivement moins précoce en
fonction du taux de NTC. Apres la réalisation des tests sous différentes pressions, les résultats
confirment qu’il y a, effectivement, une amélioration remarquable quant a la rigidité et la tenue

a I’impact du composite de base par I’introduction de renforts.

La campagne expérimentale, menée sur une large plage de vitesse de déformation, a permis de
réaliser une base de données de plus de 80 essais sur quatre nuances du composite différentes.
Ce nombre important d'essais permet d'analyser légitimement le comportement de ces
matériaux et de mettre en évidence leur sensibilité vis-a-vis de la fraction massique ajoutée.
Pour ce faire, les différents parametres dynamiques utilisés pour décrire le comportement des
matériaux sont : le module dynamique (E;), la contrainte maximale (,,,4,) €t la déformation a
la contrainte maximale (£5,4)- Ces derniers sont identifiés grace aux relations
contrainte/déformation de chacun des essais réalisés. Le module dynamique E; est défini par la
pente de la phase linéaire élastique. La contrainte seuil a,,,, est définie comme le pic maximal
de la courbe contrainte-déformation et &,,,,, €st définie comme la déformation associée a cette
contrainte. Les propriétés dynamiques calculées ont été énumérees dans les tableaux Tab.lll. 2-
5.

Aprés avoir analysé ces résultats, on observe tout d'abord que le module dynamique augmente
significativement avec la fraction massique des NTC, I’amélioration atteint jusqu’a 9% par
rapport a celle du composite de base (0%) en incorporant seulement 0.5% de NTC. Cette hausse
importante montre clairement que la modification de la matrice époxy par l'ajout de NTC

améliore le comportement élastique ainsi que la rigidité du composite.
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Par contre, Il semble que I'ajout de NTC n'ait aucune influence sur la contrainte maximale, pour
des pressions d’impact de 2 et 3 bar, mais ce n’est pas le cas avec 2% NTC ou le gain en
contrainte par rapport au composite carbone/époxy est de 5% pour une pression d’impact de 3
bar. Par ailleurs, aprés avoir augment¢ la pression d’impact a une valeur de 4 bars, nous nous
rendons compte d’une légere différence. En effet, la contrainte seuil est élevée par rapport a
celle du composite de référence , cette consolidation est due a la résistance du matériau a la
rupture. Cepandant, I’évolution de la contrainte maximale n’est pas significative (un gain de
prseque 3%). Quant a la déformation a la contrainte maximale, elle n'a pas une tendance claire
mais on peut dire qu’elle est presque constante avec 0.5%, 1% et 2% de nanotubes de carbone
pour la pression d’impact la plus faible et qu’elle augmente légérement pour les pressions les

plus élevées en ajoutant 0.5% et 1% NTC.
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Fig.1l1. 8: Contrainte en fonction de la déformation pour différentes % de NTC
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Tab.lll. 2: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors-plan, cas 0% CNT.

P (bar) Vs (m/s) £(s7) Eq(GPa)  omax (MPa)  €5max (%)
2 6.61+0.04  830.60+3.4  8.45:0.01  207.06£0.08  2.51+0.01
3 10.48+0.16 1240.52+11.64 12.88+0.4 305554  3.24%0.03
4 13.15+0.11 1544.82+23.99 16.88+0.1  366.86+1.5  3.68+0.11

Tab.l1l. 3 :Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors-plan, cas 0.5% CNT

P (bar) Vs (m/s) £ (st Edq (GPa) omax (MP2)  €g5max (%)
2 6.66+0.15 814.47+4.72 9.09+0.05 208.36+3.4 2.43%0.03
3 10.39+£0.07 1209.67+23.21 13.94+0.06  309.99+0.9 3.43+0.09
4 13.01+0.09 1492.45+14.16  18.5+0.08 380.62+1.7 3.86+0.02

Tab.lll. 4: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors-plan, cas 1% CNT

P (bar) Vs (m/s) £(s?) Edq (GPa) omax (MPa) €5max (%0)
2 6.59+0.07 803.03+7.10 9.22+0.4 210.74+2.01 2.53+0.08
3 10.32+0.19  1196.8+8.43 14.51+0.3 309.83+2.7 3.18+0.08
4 13.12+0.09  1485.27+3.3 19.060.03 382.1+2.6 3.88+0.03

Tab.Ill. 5: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors-plan, cas 2% CNT

P (bar) Vs (m/s) £(s7) Eq(GPa)  omax (MP2)  &5max (%)
2 6.78+0.05  782.99+4.39  9.490:0.2  212.64+19  2.45:0.03
3 10.42+0.13  1166.64+17.74  14.66+0.4  320.05#6.6  3.17+0.08
4 13.15£0.06 1431.37+11.82 19.26+0.2  385.91+7.4  3.56+0.08
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11.4 Effets des GNP sur le comportement dynamique du composite carbone/Epoxy

A cette étape de notre travail, nous avons procédé au renforcement du matériau composite de
référence par un autre type de nanocharge : les nanofeuillets de graphéne (GNP). Nous avons
également étudié I’effet de la vitesse de sollicitation sur le comportement mécanique global du
composite carbone/époxy ainsi que ceux renforcés par les différents pourcentages de graphéne
(0.5% GNP, 1% GNP et 2%GNP) en reconduisant le méme type d’essai de compression
dynamique sur la méme gamme de pression d’impact que les NTC. L’objectif étant de faciliter
la comparaison entre les différents matériaux. Par ailleurs, différents graphes de 1’évolution
temporelle de la vitesse de déformation ont été traces. On remarque sur la Fig.Ill. 9 que la
réponse du matériau varie trés peu avec la fraction massique ajoutée et que les vitesses de
déformation des éprouvettes chargées sont presque analogues a celles du composite de
référence. En outre, on reléve qu’aprés avoir atteint un maximum, la vitesse de déformation
décroit avec une pente plus douce pour atteindre ensuite des valeurs négatives. On peut noter
que cette chute brusque est caractéristique le retour élastique de 1’échantillon et 1’absence d’un

endommagement macroscopique pour les différents matériaux testés.
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97



Chapitre Il : Effet des nanocharges sur le comportement dynamique d’'un Composite
Carbone/Epoxy : Essais Hors-plan

Dans la section suivante, nous proposons une comparaison entre les courbes contrainte-
déformation des différentes nuances de nanocomposites testés. Les courbes obtenues pour les
trois gammes de pression 2, 3 et 4 bar sont représentées sur la Fig.lll. 10. En analysant
I’évolution des différentes courbes, nous pouvons constater que les tendances sont presque
identiques et que le comportement de chaque matériau est trés sensible & la vitesse de
sollicitation (A.lll. 2). En effet, en augmentant la vitesse de déformation, il s’ensuit une
augmentation du module dynamique et de la contrainte maximale pour les différents composites
testés. Tel est le cas du composite renforcé par des nanotubes de carbone, tous les spécimens
ont montré une partie linéaire permettant d’évaluer les caractéristiques élastiques du chaque
matériau suivie d’une partie non-linéaire jusqu’a atteindre la contrainte maximale. Certes, la
caractéristique fondamentale des courbes contrainte/déformation consiste a ce qu’elles mettent
en exergue le retour élastique des échantillons lors de la phase de décharge ; juste apres le pic
maximum. Néanmoins, nous constatons que a cause de déformations plastiques et dommages

microscopiques, il n’y a pas le retour a I’¢état initial.

Nous pouvons également noter dans la Fig.I11. 10 que la pente des courbes, c'est-a-dire la partie
élastique, est plus faible pour les échantillons non chargés que pour les échantillons contenant
du graphéne. Généralement, dans le cas des échantillons chargés la rigidité est plus importante
et elle augmente lorsque le pourcentage de GNPs augmente, d’ou une amélioration des

performances mécaniques.

Dans la suite, notre souci principal a été d’obtenir une vue plus optimale de I'impact produit par
I’ajout des graphénes au composite. En se penchant sur les résultats expérimentaux obtenus,
nous avons releve dans les tableaux (Tab.lll. 6-9) les différents parametres dynamiques qui
soulignent le module dynamique (E,), la contrainte maximale (g,,,4,) €t la déformation a la

contrainte maximale (€4,,45) S€lon les différentes compositions des éprouvettes.

Il faut signaler que ’ajout de graphéne a pour effet d’augmenter la rigidité initiale des
composites. Cela dit, la variation du module dynamique du matériau testé en fonction de la
fraction massique de GNP rend compte d’un effet de renforcement significatif des
nanoparticules clairement observable. Par ailleurs, méme pour des fractions massiques de GNP
trés faibles (environ 0.5%), il est possible d’observer un module supérieur a celui du composite
de base pour toutes les pressions d’impact. Comme il est question de la contrainte seuil, il est
clair que I’influence de I’introduction de graphéne sur celle-ci n’est pas trés importante. Il est a

préciser que pour les différentes pressions d’impact, nous n’avons relevé aucune amélioration
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de la contrainte exceptée dans le cas de 1%GNP et pour une pression de 4 bar, ou 1’on peut
constater une légére augmentation de la contrainte seuil qui passe de 366.86 MPa pour le
matériau de référence a presque 380 MPa pour le cas d’un composite renforcé. Cette
consolidation de la contrainte s’explique, en fait, par la résistance du matériau a la rupture. 1l
est donc clair que le 1% GNP dispersé dans la matrice époxy a pour effet de retarder les
phénomeénes de propagation des fissures dans le composite de base pour la pression la plus
élevée. Concernant la déformation a la contrainte maximale, on peut noter une diminution outre
I’augmentation de la fraction massique de renforts, ce qui traduit I’obtention d’un matériau plus
ductile en incorporant les graphénes. Il se pourrait que cette tendance soit la conséquence des
modifications microstructurales (ou éventuellement a I"échelle nanoscopique) vu que ces
phénomenes sont a priori plus importants pour 2% de renforts. Pour vérifier cette constatation,
I’idéal serait d’effectuer, a I’avenir, des analyses de la structure du matériau en fonction du taux
de renforts. Il serait ainsi possible d’avoir une meilleure explication des phénoménes pouvant

affecter les propriétés mécaniques de cette classe de nanocomposites.
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~Test #0% ~Test #0%

—~Test #0.5% GNPs 300 | —Test #0.5% GNPs
~Test #1% GNPs ~Test #1% GNPs
~Test #2% GNPs —~-Test #2% GNPs

stress (MPa)
stress (MPa)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5

Strain (%) Strain (%)
(@) 2 bar (b) 3 bar

~Test #0%
—~Test #0.5% GNPs
300 | —~Test #1% GNPs
—~Test #2% GNPs
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g
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Fig.I11. 10: Contrainte vs. déformation pour différents % de GNP
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Tab.lll. 6: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors-plan, cas 0%

P (bar) Vs (m/s) £(s?) Eq(GPa) omax(MP2)  €5max(%)
2 6.61+0.04 830.60+3.4 8.45+0.01 207.06x0.08 2.51+0.01
3 10.48+0.16 1240.52+11.64 12.88+0.4 305.5454 3.24+0.03

4 13.15+0.11 1544.82+23.99 16.88+0.1 366.86+1.5 3.68+0.11

Tab.lll. 7: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors-plan, cas 0.5%
GNP.

P (bar) Vs (m/s) £(s?) Ed(GPa) omax(MPa) €smax(%0)
2 6.55+0.06 819.71+3.77  10.27+0.05 201.19+2.4 2.2+0.04
3 10.13+0.02 1224.55+6.39  14.28+0.4 298.87+8.9 2.96x0.04
4 12.93+0.02 1490.55+5.38  19.21+0.1 364.99+2.6 3.24+0.08

Tab.Ill. 8: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors-plan, cas 1% GNP.

P (bar) Vs (m/s) £(s?) Eq(GPa) omax(MPa) Egmax (%)
2 6.74+0.11 815.16+£12.55 12.39+0.03  209.33+1.9 2.17+0.02
3 10.3+0.03 1159.88+1.67 16.36+0.09  309.74+0.3 2.9+0.04
4 12.92+0.04 1475.33+28.98 20.08+0.009 382.24+3.1 3.21+0.02

Tab.lll. 9: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors-plan, cas 2% GNP.

P (bar) Vs (mfs) £(s™) Eo(GPa)  omax(MPa)  £5max(%0)
2 6.41+0.21  803.29t#5.95  1251+0.3  203.13x0.6  2.11+0.03
3 10.2+¢0.07  1143.81+22.19  16.49+0.3  304.71#3.07  2.62+0.03
4 13.024£0.14  1469.47423.07  20.4+0.3  365.35:2.8  3.21x0.007
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ITI. Etude comparative

I11.1 Comportement dynamique

La premiére motivation fondamentale du développement des polymeres chargés est sans doute
I’intégration des fonctions particuliéres voire spécifiques (thermique, électrique, optique...)
dans les matériaux composites. Cette phase ajoutée et dispersée est qualifiée de renfort quand
elle confere au matériau des propriétés mécaniques supérieures aux propriétés de la matrice
seule (module ¢€lastique, ténacité et propriétés a la rupture). Néanmoins, il s’est avéré que ces
mémes caractéristiques sont dépendantes a la fois de la nature et du type des renforts considerés.
La campagne expérimentale, menée sur une large plage de vitesse de déformation, nous a
permis de réaliser une base de données de plus de 105 essais sur sept nuances différentes du
composite. Ce nombre important d'essais permet d'analyser légitimement le comportement de
ces matériaux et de mettre en évidence leur sensibilité vis- a-vis de la fraction massique ajoutée.
Sur la base de ces résultats on a raisonnablement été en mesure de décrire les mécanismes de
déformations et de proposer des lois de comportement. Pas ou peu d’études qui proposent des
modéles empiriques constitutifs traduisant la corrélation entre la vitesse de déformation et les
parametres dynamiques des nanocomposites en raison d’un manque de données expérimentales,
notamment lors des essais dynamiques complexes. En effet, ces dernic¢res s’intéressent
essentiellement a fournir un cadre adéquat afin de modéliser le comportement des
nanocomposites au cours des essais de compression dynamique hors-plan pour des fins
d’optimisation et de dimensionnement des structures.

De ce fait, nous nous proposerons dans cette partie d’adopter une approche d’étude comparative
ayant pour principal but de confronter les propriétés dynamiques des différentes nuances du
composite testées hors-plan afin de déterminer le composite optimal possédant les
performances mecaniques les plus adéquates qui répondent parfaitement aux exigences mises
par les industries.

Les tableaux Tab.lll. 2-9 présentent des donnees utiles pour le tracage des variations des
parametres que 1’on vient d’évoquer. Pour une raison de simplification des représentations
graphiques, nous opterons pour un changement du mode de la représentation des parametres.
Pour ce faire, la vitesse de la déformation sera exprimée en fonction de la pression d’impact. A
leur tour, les autres caractéristiques comme le module dynamique, la contrainte maximale et la

déformation a la contrainte maximale seront représentés par rapport a la vitesse de déformation
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tout en utilisant des barres d’erreurs qui permettent de représenter des écarts-typas a la
moyenne.

La Fig.Ill. 11 montre 1’évolution de la vitesse de déformation en fonction de la pression pour
les différents nanocomposites impactés. Certes, nous constatons qu’a chaque pression d’impact,
I’introduction des nanocharges dans le composite a exercé un effet remarquable sur la valeur
maximale de la vitesse de deformation. Il est évident que cette derniére est, non seulement, en
lien étroit avec la pression appliquée mais aussi avec la nature des nanocharges qui viennent de
s’incorporer dans les composites que 1’on a testés hors-plan, évidemment. On a enregistré, pour
le composite carbone/époxy, la vitesse de déformation maximale ainsi que la valeur la plus
basse pour 2% NTC. Par ailleurs, nous notons que les résultats montrent que les taux de
déformation pour les différents matériaux testés se sont avérés dépendant de la pression de la
méme fagon. Il s’avére ainsi que ces derniers dépendent de la pression de la sorte ; plus la
pression d’impact augmente, plus la vitesse de déformation s’é¢léve selon une fonction

proprement linéaire.

L’ajustement des données pour chaque nanocomposite et rapportant sa pente respective, les
différentes plaques peuvent €tre classés d’une maniere décroissante comme suit : 0% (357.11),
1%CNT (341.12), 0.5%CNT (338.99), 0.5%GNP (335.42), 2%GNP (333.09), 1%GNP
(330.09) puis 2%CNT (324.19) :

¢ = 357.11P + 133.99 R?=0.9928 0% (5)
£ = 338.99P + 155.23 R?=0.9909 0.5% NTCs (6)
¢ = 341.12P + 138.35 R?=0.9921 1% NTCs (7)
¢ = 324.19P + 154.44 R?=0.9889 2% NTCs (8)
¢ = 335.42P + 172 R?=0.9859 0.5% GNPs (9)
¢ = 330.09P + 159.86 R?=0.9993 1% GNPs (10)
¢ = 333.09P + 139.59 R?=0.9998 2% GNPs (11)
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Fig.l1l. 11: Vitesse de déformation vs. Pression d’impact pour différentes fractions massiques.

La Fig.111. 12 illustre I'évolution du module dynamique en fonction de la vitesse de déformation
pour les différentes formulations considérées. Il convient tout d’abord de souligner qu’en fait,
les nanocomposites soit a des renforts CNT ou GNP font preuve d’une supériorité claire et nette
quant aux modules dynamiques si on les compare au composite de référence (0%). En regardant
les différentes courbes, Nous nous rendons compte, tout de suite, que les meilleures propriétés
sont obtenues par le composite 1% GNP et celui de 2% GNP. On peut dire que cela est dd au
fait que le renforcement de type graphene permet, dans ce cas, d’avoir un composite d’une
rigidité meilleure, beaucoup plus que celui renforcé par des nanotubes de carbone lors d’un
chargement hors-plan. En surplus, puisque les fractions volumiques pour les deux types de
renfort étaient presque similaires, on note que la différence des valeurs absolues du module est,

en réalité, en rapport direct avec les propriétés géométriques des deux renforts utilisés.

Par ailleurs, il est clair que I’on a affaire a une unique tendance présentée par les différents
matériaux testés. En effet, selon une fonction polynomiale, 1’augmentation du module de
compression s’avere monotone avec 1’augmentation de la vitesse de déformation. Cependant,
I’ajout de 1% et 2% de GNP a participé activement a la réduction de I’évolution polynomiale
du module dynamique d’ou la lin€arité remarquable des courbes. Afin d’obtenir des résultats
optimaux davantage, nous énumérons dans la liste ci-dessous les modeéles empiriques qui

résultent de I’ajustement des données expérimentales :
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Eq = 3E — 06£% + 0.004¢ + 2.8692
Eq = 6E — 06£% + 0.0008¢ + 4.718
Eq = 3E — 06£% + 0.0067¢ + 1.6667
Eq = 6E — 06£% + 0.002¢ + 4.331
Eq = 1E — 05£%2 + 0.0163¢ + 15.014
Eq = 7E — 07&% 4+ 0.01£ + 3.8227
Eq = 3E — 06&% + 0.0055¢ + 6.127
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Fig.I11. 12: Module dynamique en fonction de la vitesse de déformation pour différentes
fractions massiques.

La Fig.lll. 13 donne a voir les courbes correspondantes aux évolutions de la contrainte
maximale par rapport a la vitesse de déformation pour tous les matériaux deja testés. Certes, les
differents types et nuances des nanocomposites font preuve de, presque, la méme tendance. Ils
ont présenté un effet de seuil, ce qui s’explique par I’augmentation de la contrainte maximale
avec la vitesse de déformation jusqu’a atteindre un seuil a partir duquel on aura affaire a une
inversion de la tendance qui est, dans ce cas, sensible a des vitesses de sollicitation plus élevées.
En effet, pour avoir une bonne explication de ce comportement, on la trouvera certainement

dans le ramollissement thermique causé par la dissipation inélastique de la chaleur et a

I’endommagement [264].
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Par ailleurs, les résultats confirment aussi que 1’influence de I’introduction de nanocharges sur
la contrainte maximale n’est pas trés importante. Il est a préciser que pour les différentes
pressions d’impact, nous n’avons pas relevé une amélioration significative de celle-ci.
Néanmoins, il faut souligner que les meilleures contraintes sont données par le composite avec

2% NTC avec un gain qui varie entre 3% et 5%.

Pour les différents matériaux testés, La contraintes maximale varient de maniére polynomiale

avec la vitesse de déformation selon les équations suivantes :

Omax = —5E — 0582 4+ 0.3511¢ — 47.427 R2=1 0% (19)
Omay = —1E — 052 + 0.2806 — 12.403 R?=1 0.5% NTCs (20)
Omax = —3E — 06£% + 0.2583¢ 4+ 5.328 R2=1 1% NTCs (21)
Omax = —5E — 0582 + 0.3734¢ — 49.977 R?=1 296 NTCs (22)
Omax = 1E — 0582 + 0.2189¢ + 14.597  Re=1 0.5% GNPs (23)
Omax = —9E — 0582 + 0.4573¢ — 104.68 R?=1 1% GNPs (24)
Omay = —0.0001£2 + 0.5697¢ — 166.5  R?=1 296 GNPs (25)
450
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Fig.111. 13: Contrainte maximale vs. Vitesse de déformation pour différentes fractions
massiques.

I11.2  Cinétique de I'endommagement
Dans le dessein de mieux consolider les résultats obtenus par compression dynamique, nous
avons réalisé¢ 1’analyse de toutes les éprouvettes déja testées par microscope numérique

(Kayence) et microscope électronique a balayage (MEB). Les zones endommagées ont été
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prises en photographies et comparées a une méme échelle pour des composites carbone/époxy
et composites chargés soumis a une pression de 4 bars. Les images en 2D obtenues nous
permettent de suivre la propagation des fissures dans le matériau comme le montre bien les
figures Fig.Ill. 14-Fig.1ll. 20 . Les observations au MEB effectuées sur les échantillons
impactés lors des essais de compression, illustrent 1’effet de la vitesse de déformation sur les
mécanismes locaux qui se produisent notamment dans la zone d’interface fibre/matrice des
différents matériaux testés. Ils donnent quelques détails sur les mécanismes de déformation de
ces composites, Fig.111. 14- Fig.l11. 20. L’effet de I’introduction des nanocharges est clairement
visible dans les micrographies obtenues. En effet, I’échantillon avec 0%, montre une surface
bien fissurée visiblement différente de la surface initiale avant impact. Les échantillons
renforcés ne présentent pratiquement pas de fissures, a 1’exception de quelques microfissures
dans le cas de 0.5% NTC, 0.5% GNP.

Les images prises lors de cette expérience viennent approuver que 1’étendue de la zone
endommagée soit de plus en plus réduite en fonction de 1’ajout des nanocharges. La premiére
image (Fig.l1l. 14) correspondant a I'échantillon non chargé montre que 1’on peut relever dans
le matériau carbone/époxy plus de dommages que le matériau renforcé, de plus, le délaminage
et la fissuration matricielle sont plus séveres. Il s’avere que la présence des renforts a pour effet
d’atténuer I’endommagement des composites. Ces résultats rejoignent ainsi ceux discutés dans
les sections précédentes de notre travail. En outre, ’augmentation de la fraction massique de
renforts a pour conséquence la consolidation de I’interface inter-plis et des délaminages moins
importants. A partir du moment ol on a ajouté les nanocharges, on constate qu’il y a une
amélioration des caractéristiques suivantes; la rigidité et la résistance a la rupture de
I’échantillon. Cependant, cette augmentation de la fraction massique amene 1’¢lévation
progressive quant a la viscosité de 1’époxy, surtout en ajoutant les graphénes. Cela pourrait
avoir pour conséquence la non-uniformité de la répartition de la matrice dans le composite final,
ce qui explique le fait que ces echantillons chargés font preuve d’une certaine porosité. Il est a
souligner que la quantité de porosité n'était pas assez importante pour remédier a l'effet
amélioratif de I'ajout de nanocharges. Ils sont de ce fait considérés comme des retardateurs des

phenomenes d'initiation et de propagation des dommages.
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(d)

Fig.11l. 14 Influence de la vitesse de déformation sur les mécanismes d’endommagement , cas
0%.
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Fig.I11. 15: Influence de la vitesse de déformation sur les mécanismes d’endommagement, cas
0.5% NTC.
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Fig.I1l. 16: Influence de la vitesse de déformation sur les mécanismes d’endommagement, cas
1% NTC.
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Fig.l1l. 17: Influence de la vitesse de déformation sur les mécanismes d’endommagement, cas
2% NTC.
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Fig.111. 18: Influence de la vitesse de déformation sur les mécanismes de déformation et
d’endommagement, cas 0.5%GNP.
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(©
Fig.111. 19: Influence de la vitesse de déformation sur les mécanismes d’endommagement, cas
1%GNP.
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Fig.I11. 20: Influence de la vitesse de déformation sur les mécanismes de déformation et
d’endommagement, cas 2%GNP.
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IV. Modélisation numérique par éléments finis

IV.1 Introduction
Actuellement, la modélisation par éléments finis est un outil important dans le domaine de
I'ingenierie mécanique, il permet d'évaluer de nouveaux modéles sans ou avec un nombre
considérablement réduit d’essais réels. Par conséquent, il est largement admis que la simulation

par éléments finis permet d'économiser le temps, les matériaux et le co(t.

Nous présentons dans cette partie, le modele numérique complet qui permet de simuler les
essais sur les barres de Hopkinson. Ces premiers modéles ne prennent pas en compte
I’endommagement. La simulation numérique est effectuée a 1’aide du code de calcul Abaqus
avec une intégration temporelle explicite. Dans le cadre de cette étude, on a essayé de valider
le modele numérique en comparant les résultats obtenus par la simulation numérique et ceux
obtenus expérimentalement pour le composite carbone/époxy chargé par différentes fractions

massiques de NTC (0%, 0.5%, 1% et 2%) et a différentes vitesses de déformation.

V.2 Modeéle complet des barres de Hopkinson
L’arrangement du modéle éléments finis était fondé sur le dispositif expérimental disponible a
I’Institut de Recherche Dupuy de Lome - site de Brest de ’ENSTA Bretagne, Fig.lll. 21. Le
modele complet est composé du projectile, de la barre incidente, de la barre transmise et de
I’échantillon. Les différentes barres sont faites du méme matériau (Acier Maragin), avec les
caractéristiques mécaniques et géométriques présentées dans le Tab.Ill. 10. L’échantillon est
modélisé par un cube de dimensions 13x13x8 mm? dont les propriétés mécaniques ont été
déterminées et validées par la méthode d’homogénéisation en utilisant les logiciels ‘Digimat’

et TexGen’ [265]. Les propriétés des différents échantillons sont regroupées dans le Tab.I1I. 11.

Réservoir gaz

[,1,
'3
[ Impacteur

Echantillon

A 3
e S 0|0 0
Tube [:I U Barre U Barre [|
incidente transmise

Fig.11l. 21: Schéma du mod¢le complet des barres d’Hopkinson.
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Tab.ll1. 11: Propriétés du composite pour différentes fractions massiques de NTC.

Tab.ll1. 10: Propriétés mécaniques et géométriques des barres.

Propriétés Barre Barre
Impacteur . . .
incidente transmise
Module
d’Young 183900 183900 183900
(MPa)
Densité
781 781 781
(kg/m?) 819 819 819
Coefficient 1 o, 0.32 0.32
de poisson
Celerite C Jo4970 484970  4849.70
(m/s)
Longueur 500 1985 1845
(mm)
Diametre 20 20 20
(mm)

Propriétés 0% 0.5% NTC 1% NTC 2% NTC
E11 (GPa) 59.11 59.14 59.16 59.219
E2» (GPa) 59 59 59 59
Eas (GPa) 7.6 7.623 7.6 7.67
V12 0.089 0.089 0.0892 0.0892
Vi3 0.27 0.27 0.27 0.274
V23 0.28 0.28 0.277 0.279
G12 (GPa) 8.25 8.257 8.27 8.285
Go3 (GPa) 3.97 3.99 4.017 4.04
Gi3 (GPa) 0.27 0.27 0.27 0.274
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IV.3 Maillage de I’échantillon et des barres
Le choix du maillage est un facteur important pour la simulation numérique, il doit donner une
solution preécise, sans impliquer des ressources informatiques trop élevées. Nous avons utilisé
un modele 3D avec des éléments C3D8R hexaédriques linéaires a 8 nceuds et a intégration
réduite pour le projectile, la barre incidente, la barre transmise et I’échantillon. Dans le dessein
de définir une taille de maille optimale pour la solution numérique sans qu’elle ne consomme
trop de temps de calcul, nous avons recours a 1’étude de la convergence au maillage. Malgré la
complexité du modele, nous préférons effectuer 1’étude de la sensibilité en différentes étapes :
(1) Nous avons fixé, d’une part le maillage de 1’échantillon et varié celui des barres, ensuite (2)
nous avons fixé le maillage des barres (maillage issue de (1)) en variant celui de I’échantillon.
L’objectif de cette étude est de trouver un bon compromis entre le maillage optimal et le temps

de calcul.

IV.3.1 Choix du maillage des barres

En fixant la taille de maille de 1’éprouvette, le seul paramétre modifi¢ est la taille de 1’é1ément
des barres. Nous constatons que sa variation exerce une influence sur la valeur des différents
paramétres dynamiques mais aussi le temps mis par le modéle pour converger vers la solution
numérique. Nous faisons varier le maillage des barres a quatre tailles de mailles variant entre
1, 5, 10 et 20 mm, tout en fixant celui de 1’échantillon par des ¢léments de taille de 0.5 mm,

Fig.I1l. 22.

(a) Taille des mailles des barres = 1 mm (b) Taille des mailles des barres =5 mm
(c) Taille des mailles des barres = 10 mm (d) Taille des mailles des barres = 20 mm

Fig.111. 22:Variation du maillage des barres.
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Dans la Fig.I11. 23 nous avons la comparaison des différents résultats numériques obtenus pour
quatre maillages uniformes des barres et 1’essai expérimental. On remarque que le raffinement
du maillage des barres favorise une augmentation du temps de calcul. Les quatre maillages
donnent presque le méme résultat que ce soit pour les déformations ou les vitesses pour un
temps de calcul différent. Concernant les efforts, on remarque que lorsqu’on raffine le maillage,
I’amplitude de I’effort augmente. Ceci peut étre expliqué par 1’augmentation du nombre de
nceuds réparties sur les surfaces des barres incidente et transmise. Le maillage, avec les tailles
10 et 20 mm, donne des résultats presque identiques et une amplitude qui est proche de celle
des essais. Par contre, les tailles de 1 et 5 mm donnent aussi les mémes résultats avec une
amplitude un peu plus grande que celle de I’essai. Donc, on garde le maillage de taille de 10
mm pour les barres, puisqu’il donne un bon compromis entre le temps de calcul et la précision

des résultats.
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Fig.111. 23: Influence du maillage (variation de la taille des mailles des barres)

IV.3.2 Choix du maillage de I’échantillon

Dans cette partie, nous avons fixé la taille des mailles pour les barres a 10 mm et varié celui de

I’échantillon a quatre tailles de mailles, Fig.I1l. 24.
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(@) Taille des mailles échantillon = 0.2 mm (b) Taille des mailles échantillon = 0.5 mm

(c) Taille des mailles échantillon = 1 mm (d) Taille des mailles échantillon = 2 mm

Fig.1ll. 24: Variation du maillage de 1’échantillon.

La Fig.Ill. 25 donne la comparaison des résultats obtenus pour les 4 tailles de 1’échantillon. Les
différents maillages en question donnent le méme résultat pour le méme temps de calcul, il

suffit donc, de mailler 1’échantillon avec des éléments de 0.5 mm.
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Fig.l11. 25: Influence du maillage (variation de tailles des mailles de 1’échantillon)

IV.3.3 Conclusion sur la convergence au maillage

La convergence du maillage est acquise a 0.5 mm de la taille des éléments de 1’échantillon et a
10 mm de celle des éléments des barres, Fig.lll. 26. Ce maillage donne des amplitudes plus

proches de celles des essais effectués sur les barres de Hopkinson avec un temps de calcul
réduit.
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Fig.l11. 26: Maillage final du modéle.

IV.3.4 Récupération des résultats

Les différentes grandeurs physiques analysées, Fig.lll. 27-29, et comparées aux résultats

expérimentaux sont les suivantes :

o Les efforts «Fi» et «Ft» aux interfaces: barres incidente/échantillon et
échantillon/barres transmise.

e Vitesse incidente « Vi » et transmise « Vt »

e La déformation relevée sur les barres au niveau de I’emplacement des deux jauges :

incidente et transmise.

€

— i Bl g .
t
—
Er
-~ Vi Vit

Incident bar Output bar

Fig.1ll. 27: Paramétres de corrélation du modéle.

121



Chapitre Il : Effet des nanocharges sur le comportement dynamique d’'un Composite
Carbone/Epoxy : Essais Hors-plan

S, 533
[awg: T5%)

+1.2892+02
+9.519a+01
+5.351e+01
+3.083a+01
-1l.848s+00
=3 453@+01
-6.721le+01
-9.92%9e+01
-1.326e+02
-1.653e+02
-1.979e+02
=2 305e+02
-2.633e+02

Etat initiale a t=0

Input bar

Output bar

Echantillon en 3D

S, 532
(dvwg: 7590

+1.289=+02
+9.619a+01
+6.351e+01
+3.083e+01
-1.848e+00
-3.4532+01
-6.721e+01
-9.9892+01
-1.326e+02
-1.65z2e+02
-1.979e+02
=2.306e+02
-2.633e+02

Step: Step-1
Inerameart
Primary var: S, 533

Deformed Yar: U Deformation Scale Factor: +1.000e+00

SB44: Step Time =

/ e(t)

3.9333E-D4

5, 533
(Avg: 75%)

+1.28%e+02
+9.519e+01
+6.351e+01
+3.083e+01
-1.848e+00
-3.453e+01
-6.721e+01
-9.989=+01
-1.326e+02
-1.653e+02
-1.9792+02
=2,3062+02
-2.633=+02

Step: Step-1
Increment 6092
Primary War: 5, S33

Deformed VYar: U Deformation Scale Factor: +1.000e+00

: Step Time = 4, 1003E-04

5, 533
(Avg: 75%)

+1.289%e+02

Step: Step-1
Increment
Primary Var: S, S33

Deformed Var: U  Deformation Scale Factor: +1.000e+00

6935 Step Time

+9.519e+01
+6.351e+01
+3.083e+01
-1.848e+00
-3.453e+01
=5.721e+01
-9.,989e+01
-1,326e+02
-1,653e+02
-1.979e+02
=-2.306e+02
-2.633e+02

4. 6671E-04

5, 533
(Avg: T5%)

+1.28%2+02
+9.6192+01
+6.351e+01
+3.083e+01
-1.848e+00
-3.453e+01
-5.721le+01
-2.0989e+01
-1.326e+02
-1.653e+02
-1.979e+02
-2.306e+02
-2.633e+02

<,

& Step: Step-1
Increment
Primary Var: S, 533

11892: Step Time =

8.0004E-04

Deformed Var: U Deformation Scale Factor: +1.000e+00

5, §33
(Avg: 759%)

—2.

+1.28%e+02
+9.0192+01
+6.351e+01
+3.083e+01
-1.843e+00
=3.453e+01
-6.721e+01
-3.989=+01
-1.326e+02
-1.653e+02
-1.979e+02
-2.306e+02
633e+02

Stap: Step-1
Incrameant
Primary Yar: S, S33

Deformed Yar: U Deformation Scale Factor: +1.000e+00

14875: Step Time =

1.0000E-03

Fig.11l. 28: propagation de I’onde, S33.

122



Chapitre Il : Effet des nanocharges sur le comportement dynamique d’'un Composite
Carbone/Epoxy : Essais Hors-plan

LE, LE23

(Avg: 7E%)
+3.7142-05
+2.805e-05
+2.076e-05
+1.257e-05
+4.374e-06
-3.818e-06
-1.201e-05
-2.020e-05
-2.83%e-05
-3.6509e-05
-4.478e-05
-5.297e-05
-6.116e-05

Step: Step-1
Increment 0: Step Time = 0.0
Primary Yar: LE, LE33

LE, LE3=

(Avg: T75%)
+2.288e-05

7.905e-03

-4.7548-02
-5.547e-02
-6.340e-02
-7.132e-02
-7.925e-02
-8.718e-02
-9.511e-02

Step: Step-1
Increment 52! Step Time =
Primary “ar: LE, LE33

3.3967E-06

LE, LE33

(4wg: 7596)
+9.629e-05
-8.803e-03
-1.770e-02
-2.660e-02
-3.550e-02
-4, 440e-02
-5.330e-02
-6.220e-02
-7.110e-02
-2.,000e-02
-2.890e-02
-9.720e-02
-1.067e-01

Step: Step-1
Increment 6292: Step Time =
Primary Yar: LE, LE33

4, 2339E-04

LE, LE33

(Awg: T59%)
+9.922e-05
-9.550e-03
-1.920e-02
-2.885e-02
-3.850e-02
-4.814e-02
-5.779e-02
-6.7448-02
-7.709e-02
-8.674e-02
-9.63%e-02
-1.060e-01
-1.157e-01

Step: Step-1
Increment 6539: Step Time =
Primary “ar: LE, LE33

4. 4003E-04

LE, LE33

(Avigs TE)
+9,925e-05
-9.636e-03
-1.937e-02
-2.911e-02
-3.884e-02
-4.858e-02
-5.831e-02
-6.805e-02
-7.778e-02
-8.752e-02
-9.725e-02
-1.070e-01
-1.1587e-01

Step: Step-1

Increment 6589 Step Time = 4,4340E-04

Primary Var: LE, LE33

LE, LE3Z
(Avg: 75%)

+6.217e-04
-1.010e-02
-2.081e-02
-3.153e-02
-4.225e-02
-5.296e-02
-6.368e-02
-7.440e-02
-8.512e-02
-9.583e-02
-1.066e-01
-1.173e-01

-1.280e-01

Step: Step-1
Increment TE27: Step Time =
Primary %ar: LE, LE332

5.1334E-04

LE, LE3Z
(Aavg: 759)

+5.978e-04
-1.022e-02
-2.103e-02
-3.185e-02
-4.266e-02
-5.347e-02
-6.42%92-02
-7.510e-02
-8.5922-02
-9.673e-02
-1.07&5e-01

-1.184e-01
-1.292e-01

Step: Step-1
Increment 2122 Step Time =
Primary ‘ar: LE, LE33

E.4671E-04

LE, LE32
(Avg: 75%5)
+5.693e-04
-1.017e-02
-2.091e-02
-3.1662-02
-4.240e-02
-5.214e-02
-6.3882-02
-7.462e-02
-8.536e-02
-9.611e-02
-1.062e-01
-1.176e-01
-1.283e-01
Step: Step-1
Increment 8567 Step Time = 5.7670E-04

Primary %ar: LE, LE33

LE, LE32
(Avg: 75%)

+6.255e-04
-9.227e-03
-1.908e-02
-2.893e-02
-3.879e-02
-4.8642-02
-5.849e-02
-f.834e-02
-7.820e-02
-8.805e-02
-9.790e-02

-1.078e-01
-1.176e-01

Step: Step-1
Increment 8864 Step Time =
Primary Yar: LE, LE33

E.O672E-04

LE, LE33

{Avg: 759%)
+6.250e-04
-9.030e-03
-1.869e-02
-2.834e-02
-3.800e-02
-4.765e-02
-5.731e-02
-6.695e-02
-7.662e-02
-8.627e-02
-9.593e-02
-1.056e-01
-1.152e-01

Step: Step-1

Increment 8913 Step Time = 6.0003E-04

Prirary Var: LE, LE33

LE, LE32
(Avg: 759%)

+6.117e-04
-8.872e-03
-1.836e-02
-2.784e-02
-3.732e-02
-4.681le-0z2
-L£.628e-02
-6.578e-02
-7.526e-02
-8.475e-02
-9.423e-02

-1.03%e-01
-1.132e-01

Step: Step-1
Increment 8963: Step Time =
Primary Yar: LE, LE33

6.0340E-04

LE, LE33
(Avg: 75%)

+6,140e-04
-8.156e-03
-1.693e-02
-2, 570e-02
-3.447e-02
-4.324e-02
-5.201e-02
-6.078e-02
-6,955e-02
-7.832e-02
-8.70%e-02

-9.586e-02
-1.046e-01

Step: Step-1
Increment 9458: Step Time =
Primary Yar: LE, LE33

6. 23670E-04

LE, LEZ2

(Avg: 75%)
+6.246e-04
-8.084e-03
-1.679e-02
-2.550e-0z2
-3.421e-02
-4,292e-02
-5.163e-02
-6.,033e-02
-6.904e-02
-7.775e-02
-8.646e-02
-9.517e-02
-1.029e-01

Step: Step-1
Increment 9508: Step Time =
Prirmary “ar: LE, LE33

6.4006E-04

LE, LE33
(avg: 759%)

+6.560e-04
-7.331e-02
-1.532e-02
-2.331e-02
-3.12%9e-02
-3.928e-02
4.727e-02
.526e-02
.324e-02
.123e-02
.922e-02
.721e-02

-9.51%e-02

Step: Step-1
Increment 14875 Step Time =
Primary Var: LE, LE33

1.0000E-02

Fig.11l. 29 : Compression de 1’éprouvette, LE33.
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Les Figures Fig.lll. 30-31 montrent les particularités de la comparaison entre les résultats
obtenus par le modéle numérique et ceux obtenus par les résultats expérimentaux pour le
composite carbone/époxy sollicité hors-plan a des pressions de 2 et 4 bar. On remarque que les
résultats numériques corrélent bien avec ceux obtenus expérimentalement, que ce soit pour les
déformations, les vitesses et I’effort transmis. Par contre, pour I’effort incident on constate un
Iéger écart. Ce dernier reste tres raisonnable compte tenu des erreurs provenant du programme
de dépouillement ou des incertitudes provenant des barres de Hopkinson elle-méme. Ces
résultats montrent que notre premier modéle refléte fidelement ce qui se passe en réalité mais

reste a voir s’il est valable pour toutes les conditions.
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Fig.111. 30: Comparaison des résultats experimentaux et numeriques pour un composite

carbone/époxy sollicité hors-plan, P = 2 bar.
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Fig.11l. 31: Comparaison des résultats expérimentaux et numeriques pour un composite
carbone/époxy sollicité hors-plan, P = 4 bar.
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Les courbes du composite chargé avec différents fractions massiques de nanotubes de carbone
prédites par le modele numérique et celles obtenues expérimentalement sont illustrées dans les
Annexes (A.l1ll. 3-8). On constate bien que les courbes générées numériquement coincident
bien avec celles expérimentales. En effet, on arrive a présent non seulement prédire 1’allure de
la courbe mais aussi 1’évolution de la valeur du pic. Par conséquent, on peut confirmer que les
changements apportés aux propriétés ont permis de modéliser la réponse du comportement

mécanique global du composite chargé a différentes vitesses de déformation.
V. Conclusion

Nous avons pu dans ce chapitre préciser l'influence qu’exercent les nanocharges (NTC et GNP)
sur le comportement dynamique du composite carbone/époxy. Les propriétés méecaniques des
deux systemes de nanocomposites ont été évaluées et étudiees, via des tests de compression
dynamiques dans le but d’identifier le matériau proposant les meilleures performances
mécaniques répondant aux exigences industrielles lors d’un chargement hors-plan. Cela nous a
incitée a recueillir un grand nombre d'éprouvettes afin de mener les essais d’impact appropriés.
Nous avons donc utilisé différents types de nanocomposites, ayant chacun un taux de renfort
bien déterminé (0 ; 0.5% ;1% et 2%) puis nous avons étudié leurs comportements en recourant
au montage des barres de Hopkinson en appliquant diverses pressions qui sont de 1’ordre de 2,
3 et 4 bar. Il a été démontré que le comportement dynamique des différents nanocomposites est
fortement affecté par la vitesse de déformation. Il a été démontré aussi que le module
dynamique a été progressivement amélioré avec I’augmentation de la fraction des nanocharges.
Il ressort que les composites élaborés avec 1% et 2% GNP sont les optimums de point de vue
rigidité. Quant a la contrainte maximale, on ne note pas d'évolution significative et par
conséquent, on peut affirmer que la résistance mécanique maximale est 1égérement améliorée
apres introduction des nanocharges lors d’un chargement hors-plan. Les résultats issus des
essais dynamiques ont été couplés a des analyses microscopiques des échantillons impactés en
utilisant le microscope optique (Kayence) et le microscope electronique a balayage (MEB).
Cela, pour comprendre I’influence de I’introduction des renforts sur les mécanismes
d’endommagement et de rupture des matériaux testés dans le cas d’une pression de 4bar .
L'ensemble des micrographies présentées prouve que I'endommagement est plus important dans
le cas des éprouvettes non chargées. Ces résultats ont confirmé 1’existence de fortes interactions
interfaciales entre la matrice et les différentes nanocharges. Ceci est possible du fait que les

nanotubes de carbone et le graphéne disposent d’excellentes caractéristiques mécaniques
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intrinséques. Toutefois, la différence entre les valeurs obtenues est, en réalité, en rapport direct

avec les propriétés géométriques des deux renforts utilisés.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, une méthodologie numérique a été développée et
validée. Les résultats obtenus montrent bien la pertinence de la méthodologie proposée en
aboutissant a une coincidence entre les résultats numériques et expérimentaux. Dans le chapitre
suivant, nous nous intéresserons a 1’étude et la modélisation de 1’effet de la vitesse de
déformation sur les mémes types des matériaux testés mais en changeant la direction de
chargement, c’est-a-dire on va passer d’un chargement hors-plan a un chargement dans le plan
pour quantifier I’effet de la direction de sollicitation sur le comportement dynamique ainsi que
la cinétique d’endommagement des matériaux et si on va avoir le méme effet de 1’ajout des

nanocharges.
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Chapitre |V

Effet des nanocharges sur le comportement
dynamique d’un Composite Carbone/Epoxy :

Essais dans le plan
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I. Introduction

La caractérisation dynamique des hanocomposites est une pratique qui se développe de plus en
plus dans le domaine de la recherche. Au chapitre 3, les différentes éprouvettes ont été testées
pour répondre aux besoins spécifiques des matériaux composites dans le cadre d'une
sollicitation hors-plan. Néanmoins, une structure mécanique n'est que rarement sollicitée dans
une seule direction de l'espace. Lors de la réalisation d’essais dynamiques, le choix de la
direction de sollicitation peut s’avérer primordial. En effet, il conditionne souvent le domaine
de validité de la loi de comportement obtenue. Les modeéles mis en ceuvre, présentement, pour
le dimensionnement de ces structures ont été en grande partie mis en place en s’appuyant sur
des essais sous différents types de sollicitations. Cela dit, grace a ces essais, il est possible
d’appréhender de prés le comportement de ces matériaux dans ses diverses directions. De ce
fait, ce chapitre portera sur I’influence des nanocharges (nanotubes de carbone et graphéne) sur
le comportement dynamique d’un matériau composite carbone/époxy sollicité dans le plan.
Nous procéderons donc tout d’abord a une étude préliminaire du comportement mécanique des
différents matériaux sous chargement dynamique afin de déterminer le composite optimal
possédant les meilleures performances mécaniques et répondant aux exigences industrielles.
Dans la partie suivante, on s’intéressera a la mise en place d’une méthodologie numérique basée
sur des calculs éléments finis capable de reproduire les différents résultats expérimentaux. Les
différentes simulations seront conduites avec le code de calcul Abagqus. Comme on le verra par
la suite dans ce chapitre, il a été démontré qu’il y a une bonne corrélation entre les résultats
expérimentaux et numeriques.

L’intérét de cette étude réside dans la mise en relief de 1’effet de la vitesse de déformation sur
le comportement mécanique global des composites étudiés ainsi que I’influence de
I’introduction des nanocharges sur la rigidité et sur le phénomeéne d’endommagement et de

rupture des matériaux composites.

II. Caractérisation du comportement mécanique des nanocomposites sous

compression dynamique

II.1 Essais dans le plan

Les essais de compression dynamique dans le plan ont été menés sur 3 types d’éprouvettes
(Composite de base, Composite + CNT, Composite + GNP) présentant 7 compositions
différentes : 0%, 0.5% NTC, 1% NTC et 2% NTC, 0.5% GNP, 1% GNP et 2% GNP. Tout au
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long des essais dans le plan (IP), les échantillons ont été placés dans une direction parallele au
plan des plis, Fig.IV. 1.

Une série de tests a été effectuée, allant d'une pression faible a une pression élevée, mais par
souci de précision, quatre pressions ont été retenues pour chaque pourcentage ; une pression
faible (1.45 bar) n'induisant pas de dommage, une pression élevée (2 bar) causant des
dommages et deux valeurs de pression intermeédiaires (1.6 et 1.8). Cela a été réalisé dans une
plage de vitesse de déformation qui varie entre 268 - 567 s~ ol la valeur du premier pic de

vitesse de déformation est prise en compte pour I'analyse des résultats expérimentaux.

Fig.IV. 1: Echantillon testé dans le plan (unité en mm).

I1.2 Réponse dynamique : cas 0%
11.2.1 Comportement mécanique

Le composite carbone/époxy a été 1’objet de quatre pressions d’impact : 1.45, 1.6, 1.8 et 2 bar
correspondant respectivement aux vitesses de déformation : 268, 371, 457 et 567 s~
L’ensemble des protocoles d’essais et de post-traitements des données présentent des points
communs avec ceux utilisés pour la caractérisation du comportement dynamique hors plan. La
Fig.1V. 2 présente les signaux bruts obtenus lors des essais de compression dynamique dans le
plan dans les cas de pression d’impact 1.45 et 2 bar.

D’apreés les résultats, nous pouvons constater que les ondes incidente et transmise sont
compressives alors que 1’onde réfléchie est une onde de traction. Il parait clair que les
amplitudes d’ondes incidente, réfléchie et transmise sont fortement dépendantes de la pression
d’impact et du comportement du matériau testé. Tel que prévu, [262], [264], la présence de
2eme pic sur la courbe de I’onde réfléchie et la courte durée de I’onde transmise montre qu’un
endommagement macroscopique s’est produit au sein de 1’échantillon carbone/époxy impacté

dans son plan par une forte pression d’impact (2 bar). Il s’aveére donc que ’essai effectué¢ a 1.4
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bar pendant lequel I’onde est réfléchie dans 1’échantillon avec un retour élastique n’est pas

endommageant.
8 20
Onde réfiéchie
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Fig.lV. 2: Signaux typiques obtenues a partir des jauges placées sur la barre incidente et
transmise, 0% NTC

On procéde par la suite, lors de différents essais réalisés, a la conversion des signaux bruts
(incident, réfléchie et transmis) en efforts et vitesses au niveau des deux interfaces, en vitesse
de déformation et en contrainte moyenne. Afin de procéder a une simplification graphique, nous
avons pris D’initiative d’effectuer une comparaison des évolutions de différentes courbes
obtenues pour seulement deux essais : sans endommagement et avec endommagement.
L’analyse des résultats obtenus nécessite au préalable de vérifier les conditions de
reproductibilité des essais. Pour chaque vitesse de déformation, les essais ont été reproduits a 3
reprises, les courbes moyennes avec leur dispersion ont été tracées. D’apres la Fig.lV. 3, on
peut constater que la dispersion entre les courbes est faible pour chaque pression d’impact.
Donc on peut affirmer que les essais sont reproductibles.

La vérification de 1’"équilibre des efforts aux interfaces des barres entrante et sortante est
indispensable afin de s'assurer que la théorie des barres est valide dans notre cas. En effet, un
déséquilibre des efforts au cours du chargement traduit une dispersion des ondes dans le
montage, voire un dysfonctionnement dans le mode de chargement de 1’échantillon. Nous
pouvons relever dans la Fig.IV. 3a-3b les évolutions instantanées des efforts incidents et
transmis en fonction du temps dans les cas des essais avec et sans endommagement. Pour les
courbes de chargement, on peut noter qu’elles sont équilibrées au niveau de deux interfaces
(barre incidente/échantillon et échantillon/ barre transmise), ce qui nous conforte avec la théorie
des barres. Par ailleurs, le décalage des vitesses aux deux interfaces montre 1’effet de

1I’écrasement de 1’échantillon, Fig.l1V. 3c-3d. Dans le cas d’essai endommageant (2 bar), nous
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pouvons relever aussi un deuxiéme pic sur les courbes de la vitesse incidente, comme dans le
cas de I’onde réfléchie, Fig.IV. 3 f.

Nous pouvons déduire, a travers les Fig.IV. 3b-3d, que la durée des efforts et des vitesses
transmises diminue avec 1’augmentation de la vitesse de déformation. L’explication de ce
phénomene est qu’a des faibles vitesses de déformation, le matériau a un temps suffisant qui
lui permet de réagir et résister a I’endommagement. Cependant, lorsque les vitesses de
déformation sont plus importantes, le temps est alors extrémement réduit et ne permet donc pas
au matériau de parer a I’endommagement ce qui a alors pour conséquence la rupture finale de

I’échantillon.

Il parait clair que la vitesse de déformation est sensible a la pression d’impact appliquée.
L’évolution de la vitesse de déformation fait ressortir plusieurs zones. En effet, la premiére zone
est caractérisée par une augmentation rapide jusqu’a une valeur maximale proportionnelle a la
pression d’impact pour ensuite diminuer jusqu’a atteindre zéro pour la pression d’impact 1.45
bar. Pour cette pression, la chute du taux de déformation passe par des valeurs négatives, ce qui
se traduit par le retour élastique du matériau. En revanche, 1’augmentation de la pression
d’impact (2 bar) montre que la vitesse de déformation augmente avant sa diminution dans la
deuxiéme partie. L apparition du second pic demeure une caractéristique principale de ces
courbes mettant en exergue 1’apparition d’un endommagement macroscopique comme il a été
démontré par Tarfaoui et al. [253] et Chihi et al. [266], [267].

A I’issue de ces différentes analyses des parameétres dynamiques nous pouvons conclure que
non seulement 1’onde réfléchie mais également la réponse dynamique incidente (effort, vitesse)
et la vitesse de déformation sont des détecteurs d’endommagement au sein des composites
carbone/époxy lors de la compression dynamique en utilisant les barres d’Hopkinson (SHPB).
Aussi, comme il est attendu, on peut noter que la réponse du matériau (contrainte-déformation)
est fortement affectée par la vitesse de déformation. Pour chaque cas, les tendances contrainte
vs déformation sont similaires pendant la réponse élastique. Dans le cas de I’essai sans
endommagement (P=1.45bar), on peut noter que les échantillons ont tendance a revenir a leur
¢état d’équilibre, avec une 1égére déformation plastique ce qui n’est pas le cas pour les essais
avec présence d’endommagement. En effet, le comportement linéaire est suivi par I’apparition
du premier pic correspondant a I’initiation des mécanismes d’endommagement microscopiques
comme la fissuration matricielle...etc. L’on peut expliquer la présence d’un deuxiéme pic par
les endommagements macroscopiques tels que le délaminage dans 1’échantillon lors de la

sollicitation.
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Fig.lV. 3: Parametres dynamiques pour deux pressions d'impact différentes, 0% NTC.
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Nous avons procéde a une analyse détaillée des données expérimentales afin de comprendre la
réponse dynamique du composite carbone/époxy sollicité dans le plan. L’analyse des résultats
montre que la vitesse de déformation a un impact important sur les propriétés dynamiques du
composite carbone/époxy sollicité dans son plan. Comme pour les essais hors-plan, notre
attention s’est portée particulierement sur 1'évolution du module dynamique (E,;), la contrainte
maximale (g,,,4,) et la déformation a la contrainte maximale (&4.,,45)- NOUS avons pu déterminer
ces parametres a partir des essais effectués a la méme pression d'impact. La moyenne de tous
les résultats a chaque pression d'impact a été calculée avec 1’utilisation des barres d’erreur.
Concernant le module dynamique, il a été évalué pour la partie linéaire des courbes contrainte-
déformation. Le Tab.lV. 1 donne les différentes propriétés dynamiques.

Tab.IV. 1: Caractéristiques mécaniques déduites des essais sur les barres de Hopkinson pour
un composite carbone/époxy sollicité dans le plan, cas 0%

P (bar) Vs (m/s) £(sY) Eq (GPa) omax (MPa)  €5max (%)
14 4.64+0.07 268+0.2 49.9+4.18 286.58+0.3 0.9+0.007
1.6 6.41+0.38 374+5.25 56.22+1.8  391.41+0.42  1.11+0.02
1.8 7.3910.15 463+8.24 59.7+0.4 396.75+3.52  1.3+0.002

2 8.66+0.25 567+11.44 70.55+1.71  398.76+0.9 1.47+0.06

L’intérét de cette étude réside en ce qu’elle permettra de cerner I'effet de la vitesse de
déformation sur le comportement mécanique global du composite étudié ainsi que sur chaque
caractéristique dynamique. De ce fait, nous proposons des lois empiriques décrivant la
dépendance des parametres dynamiques du composite carbone/époxy a la pression d’impact et
a la vitesse de déformation lors des sollicitations dynamique dans le plan. Dans un souci de
simplification des représentations graphiques, la vitesse de déformation est exprimée en
fonction de la pression d’impact. Cependant, les autres parametres dynamiques sont exprimes
en fonction de la vitesse de déformation.

Dans la littérature, des variations non-linéaires ont été utilisées a plusieurs reprises pour décrire
la relation entre les caractéristiqgues mécaniques et la vitesse de déformation pour des fins
d’optimisation et de dimensionnement des structures. Dans notre étude, nous avons constaté la
nécessité de ce type de formulations du fait qu’elles permettent de modéliser le comportement

dynamique des composites carbone/époxy en compression dynamique. La Fig.1V. 4 illustre les
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courbes de la vitesse de déformation donné en s, du module dynamique en GPa, de la
contrainte maximale en MPa et de la déformation & la contrainte maximale en % avec leurs
courbes de tendance polynomiales. L'ajustement a été assuré au moyen des expressions

suivantes :
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tres sensible & la vitesse de deformation, Fig.lV. 4b. Deux phases caractérisent 1’évolution de
la contrainte maximale (Fig.IV. 4c): une premiére phase (1,4 bar < P < 1.6 bar) ou
l'augmentation est rapide et une seconde phase ou l'augmentation est moins marquée jusqu'a un
seuil puis elle tend a diminuer avec I'augmentation de la vitesse de déformation. La tendance
observée rejoint en fait d'autres travaux de recherche concernant la contrainte maximale [245]
[268] et peut étre considérée comme le résultat de I'effet combiné de la nature de la matrice
polymere, de la nature des dommages accumulés au cours du temps et de la dissipation

thermique lors de I’apparition des microfissures dans 1'échantillon. En ce qui concerne la

déformation a la contrainte maximale, la Fig.IV. 4d montre une augmentation presque linéaire.

11.2.2 Cinétique de ’endommagement

11 est possible de définir ’endommagement comme un état du matériau ayant éprouvé d’une
certaine maniére, un ensemble de sollicitations amenant & la modifictaion de ses
caractéristiques. Il s’agit plutoét d’un phénomene difficile & saisir et donc a qualifier, compte
tenu des conclusions et des constatations faites par les chercherus I’ayant, depuis longtemps,
¢tudié. Parmi les méthodologies qui permettent d’évaluer I’endommagement, on peut citer celle
qui consiste a mesurer la surface ou le volume du vide créé a I’intérieur du matériau a la suite
des sollicitations appliquées. Dans la littérature et aprés un tour d’horizon, il est apparu
I’absence d’une véritable étude s’intéressant au suivi de la cinétique d’endommagemnt au sein
des nanocomposites sollicités dans leur plan lors de la compression dynamique a plusieurs
vitesses de déformation. Dans cette section, nous tenterons de présenter en détails le suivi in
situ de I’endommagement tout au long de I’essai de compression dynamique a 1’aide d’une
caméra rapide de haute fréquence d’acquisition (100000 images par seconde).

Il est également possible de localiser cet endommagement par la présence d'un deuxiéme pic
sur la la courbe vitesse de déformation vs. Temps qui correspond a la chute de la contrainte
dans I'échantillon. De ce fait, la superposition des courbes vitesse de déformation vs. temps et
contrainte vs. temps, ainsi que les images prises en temps réel (Fig.l1V. 5, Fig.IV. 6) rendent
compte de 1'évolution des dommages et permettent donc d’identifier les différentes zones pour
les essais non endommageants et endommageants qui peuvent étre résumées comme suit :

11.2.2.1 Pour les essais non endommageants, Fig.1V. 5

- Zone 1 : L'initiation et I'évolution rapide de la vitesse de deformation, qui pourrait étre
interprétée par l'auto-placement de I'échantillon entre les barres et la génération d'un contact

paralléle entre les barres et les faces des échantillons qui n'est pas garantie & 100%.
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- Zone 2 : Une fois le contact parfait assuré, la résistance du matériau a généré une chute de la

vitesse de déformation et une augmentation de la contrainte.

- Zone 3 : Aprés avoir atteint la valeur maximale de contrainte, les deux paramétres se
stabilisent, ce qui a permis a I'échantillon d'atteindre une déformation de compression élastique

maximale sous une contrainte maximale.

- Zone 4 : Dans cette zone, la vitesse de déformation change de signe (valeurs négatives) alors
que la contrainte commence a diminuer. Ce comportement peut étre interprété par le retour

élastique et que le spécimen tente de retrouver son état initial.
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Fig.IV. 5: Evolution des courbes de contrainte et de vitesse de déformation en fonction du
temps, P=1.45 bar.

11.2.2.2 Pour les essais endommageants, Fig.1V. 6
- Zone 1 : L'initiation et I'évolution rapide de la vitesse de déformation et de la contrainte, qui

pourrait étre interprétée par l'auto-placement de I'échantillon entre les barres et la génération

d'un contact paralléle entre les barres et les faces des échantillons qui n'est pas garantie a 100%.

- Zone 2 : Une fois le contact parfait assuré, la résistance du matériau a généré une chute de la

vitesse de déformation et une augmentation de la contrainte.

- Zone 3 : Aprés avoir atteint la valeur maximale de la contrainte, La contrainte et la vitesse de
déformation représentent la compression dynamique avec des valeurs moyennes constantes,

mais la durée de la zone de stabilisation a été réduite.
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- Zone 4 : Dans cette zone, le deuxieéme pic de la vitesse de déformation évolu rapidement au
moment méme ou la contrainte commence a diminuer, ce qui confirme 1’intiation de dommages

macroscopiques dans le spécimen.

- Zone 5 : Dans cette zone, la contrainte tend vers une valeur nulle tandis que la vitesse de
déformation a atteint son deuxieme pic maximum et s'est stabilisée, ce qui confirme la

dégradation de 1’¢échantillon.

- Zone 6 : I'éprouvette endommageée devient plus compacte, ce qui provoque une diminution
rapide de la vitesse de déformation et elle tend vers une valeur nulle. On peut noter que
I'apparition de I'endommagement entraine la disparition du comportement de retour élastique.

Cela a confirmé la rupture totale de I'échantillon.
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Fig.1V. 6: Evolution des courbes de contrainte et de vitesse de déformation en fonction du
temps, P=2 bar.

Aprés avoir procédé a la caractérisation préliminaire du comportement mécanique du composite
carbone/époxy sous chargement dynamique, nous tacherons dans cette deuxiéme partie de notre
travail de porter notre attention sur I’étude de I’influence produite par I’introduction des
nanocharges dans le maériau de base et 1’analyse de 1’effet de la vitesse de déformation sur les

propriétés mécaniques des différents nanocomposites.
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1.3  Effets des NTC sur le comportement dynamique du composite carbone/Epoxy
11.3.1 Comportement dynamique

Dans le cadre de cette partie et afin d’attribuer des nouvelles propriétés au composite
carbone/époxy et, ainsi, de lui permettre de remplir davantage de fonctions techniques, on a
procédé par I’incorporation des renforts de type nanotubes de carbone au sein de la matrice
époxy. Par ailleurs, dans le dessein d’étudier I’impact de 1’ajout de différents taux de nanotubes
de carbone sur le comportement dynamique aussi bien que la cinétique de I’endommagement
pour un chargement dans le plan, nous avons soumis les échantillons dopés par des fractions
massiques de 0.5, 1 et 2% de NTC a divers essais de compression dynamique sous quatre
pressions d’impact différentes, a savoir 1.45, 1.6, 1.8 et 2 bar.

La Fig.lV. 7 est révélatrice de I’effet de I’introduction des NTC sur I’évolution temporelle de
la vitesse de déformation du composite non chargé a chaque pression d’impact. Les résultats
montrent que pour des pressions d’impact variant de 1.4 a 1.6 bar, nous ne puissions entrevoir,
effectivement, une grande influence de la fraction massique sur la réponse du matériau, ce qui
vient approuver que le comportement du composite renforcé soit presque similaire a celui de
référence. Effectivement, on percoit clairement le long de la phase linéaire élastique du
comportement, que la vitesse de déformation s’éleve pour atteindre une valeur maximale
relative a la pression d’impact. Par la suite, cette derniére diminue progressivement jusqu’a
atteindre zéro et reste a peu pres constante durant quelques ms. Puis, cette chute passe par des
valeurs négatives qui fait, ici, I’objet d’un retour €lastique. Cependant, il est important de noter
qu’entre le composite de base (0%) et celui chargé, il y existe un écart de valeurs du premier
pic. Ce dernier correspond, en fait, a une augmentation en présence de NTC, mais, cette

augmentation reste relativement faible.

Les tests effectués a une pression intermédiaire, c'est-a-dire a 1.8 bar, montrent l'introduction
de dommages permanents dans les échantillons vierges et chargés a 0.5% en masse de NTC,
Fig.IV. 7c-7d. Certainement, comme on vient juste de le montrer, la présence du deuxieme pic
est considérée comme 1’une des caractéristiques principales de ces courbes et elle devient plus
parlante a fortes vitesses de déformation traduisant I’accumulation de modes
d’endommagement macroscopiques au sein de 1’échantillon lors de la sollicitation. Néanmoins,
les résultats montrent qu’a partir du moment ou 1’on introduit des NTCs, cela améliore les
caractéristiques de la résistance a I'endommagement du composite carbone/époxy sous

compression dynamique. Par ailleurs, I'échantillon a 0% présente un dommage maximum et
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une rupture de 1'échantillon avec la présence d'un second pic qui s’avere le plus important.
Ainsi, si on augmente le pourcentage des NTCs jusqu'a 0,5%, la quantité de macro-dommages
diminue. Les échantillons avec 1% et 2% de NTC présentent un retour élastique sans le moindre
endommagement macroscopique vu I'absence de deuxiéme pic comme I’illustre bien la Fig.IV.
7c. La présence de dommages permanents est perceptible dans les quatre échantillons testés a
2 bars ; Cependant, I'ajout de NTC a réduit considérablement la surface du second pic, donnant
a voir la présence de dommages moins prononces, Fig.IV. 7d. En outre, il est intéressant de
mettre en exergue un autre phénomene intéressant observé lors de 1’essai qui est le retard
observable au tout début du deuxiéme pic, qui vient, justement, justifier le retard d’initiation

des macro-dommages permanents avec 1’ introduction des nanotubes de carbone [267], [269].
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Fig.IV. 7: Vitesse de déformation en fonction du temps pour différentes fractions massiques
de NTC.

Pour faciliter la comparaison entre les différents matériaux, une combinaison des grandeurs
peut étre nécessaire comme par exemple 1’évolution de la contrainte en fonction de la
déformation. La Fig.IV. 8 donne les courbes typiques de contrainte-déformation au cours d’un
essai de compression dynamique réalisé sur les différentes éprouvettes sous des pressions
d’impact de 1.4, 1.6, 1.8 et 2 bars. Le comportement en compression dynamique des différents

nanocomposites fait preuve d’une forte sensibilité a la vitesse de déformation (A.IV. 1).
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A des faibles pressions d’impact, Fig.lV. 8a-b, les courbes présentent toutes une partie linéaire.
Cette derniere semble avoir une pente qui varie en fonction de la vitesse de déformation ainsi
que de la fraction massique incorporée. La partie linéaire est suivie d’une partie non linéaire et
c’est dans cette derni¢re que la sensibilité a la vitesse de déformation est trés prononcée. En
effet, la non-linéarité caractérise la densité d’endommagement microscopique et elle est plus
prononcée dans le cas de 0%. De plus, les courbes de contrainte/déformation ont mis en
évidence un retour a I’état apres avoir atteint le pic maximum, ce qui affirme le retour élastique
des échantillons. Ce comportement indique gque les nanocomposites ont une bonne résistance

avec une déformation plastique trés faible qui se réduit avec 1’ajout de nanotubes de carbone.

En outre, le composite carbone/époxy ainsi que celui renforcé avec 0.5% NTC testés a 1,8 bar
ont montré un comportement différent. Le comportement observé témoigne bien de la présence
d’un endommagement macroscopique et d’une cinétique différente, Fig.IV. 8c. En effet, dans
le cas de I’essai avec endommagement, le comportement linéaire est suivi par 1’apparition du
premier pic correspondant a 1’initiation des mécanismes d’endommagement microscopiques.
La présence d’un deuxiéme pic suivi d'une non-linéarité du comportement peut étre attribuée
aux endommagements macroscopiques tels que le délaminage dans 1’échantillon lors de
I’impact. En effet, La limite de lin€arit¢ est souvent considérée comme le seuil
d'endommagement, c'est a dire la déformation limite au-dela de laquelle s'initient et se
développent des discontinuités de maniéere irréversible. Plus précisément, des
endommagements se développent (fissures dans la matrice, rupture de la liaison interfaciale ...)
et créent des micro-discontinuités qui influencent le comportement global du matériau et
expliquent la présence d'une non-linéarité. Aprés avoir atteint une valeur maximale de
chargement, des oscillations plus dynamiques sont observées dans la partie non linéaire
correspondant a la propagation d’un endommagement macroscopique et la cohésion entre
plusieurs modes. L’incorporation d’une fraction massique de 1 % NTC a entrainé une
déformation plastique sans aucun dommage macroscopique et ’augmentation du pourcentage

de NTC jusqu’a 2 % a encore réduit la déformation plastique pour étre moins prononcée.

Il est a noter qu’aprés une augmentation de la pression jusqu’a 2 bar, les différents échantillons
font preuve d’un endommagement macroscopique jusqu’a atteindre la rupture finale.
Cependant, I'ajout de NTC réduit la quantité de macro dommages finaux et I'échantillon avec

2% présente la meilleure tenue a I’impact, Fig.IV. 8c-d.
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Pour chaque matériau, les tendances contrainte vs déformation sont similaires pendant la
réponse élastique pour les deux types d’essais. Par contre, les courbes mettent en évidence une
certaine rigidification du matériau avec la fraction massique des NTC pour la méme pression
appliquée. De fait, on constate que la pente qui représente la partie élastique du composite a
base de NTC est légerement plus prononcée que celles du composite carbone/époxy, confirmant
ainsi que son module dynamique est plus important. Cette amélioration du module dynamique
montre que le matériau devient plus résistant aux dommages spécifiques a ces pressions
d’impact. L’introduction des NTC a considérablement amélioré la performance du matériau
composite carbone/époxy en réduisant la quantité de déformation plastique pour les essais non

endommageant et les macro-dommages permanents pour les essais avec endommagement.

Certes, on a réalisé une campagne expérimentale sur une large plage de vitesse de déformation
qui a permis de mettre en place une base de données importante, qui compte 80 essais sur quatre
nuances différentes du composite. Ce nombre important d'essais permet d'analyser
Iégitimement le comportement de ces matériaux et de mettre en évidence leur sensibilité vis- a-
vis de la fraction massique incorporée et de la vitesse de déformation. Pour ce faire, on reconnait
trois parametres descriptifs du comportement des matériaux : le module dynamique (E,), la
contrainte maximale (o,,,,) et la déformation a la contrainte maximale (5,45 )- C€S parametres
sont identifiés comme évoqué précédemment grace aux relations contrainte/déformation de
chacun des essais réalisés. Le module dynamique E est défini par la pente de la phase linéaire
élastique, tandis que la contrainte seuil g,,,, est définie comme le pic maximal de la courbe
contrainte-déformation et &,,,,4, qui, a son tour, est définie comme la déformation associée a
cette contrainte. Les propriétés dynamiques calculées ont été énumérées dans les tableaux
Tab.lV. 2-5.
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Fig.IV. 8: Contrainte en fonction de la déformation pour différentes % de NTC.

Ces résultats ont montré que l'intégration des NTC dans le composite carbone/époxy joue un
role essentiel dans I'amélioration de sa tenue mécanique. En effet, compte tenu des interactions
entre les nanocharges et les chaines polymeres, la structure du polymeére chargé ainsi que ses
propriétés physiques changent. Mais c’est surtout sur les propriétés ultimes que cet effet de

charge est le plus marqué.

Les caractéristiques mécaniques du composite de base ont été nettement améliorées pour des
faibles concentrations en NTC. Nous pouvons constater que la valeur du module dynamique
E; du composite carbone/époxy evolue avec I’incorporation des différentes fractions
massiques de nanocharges, ou une nette augmentation peut étre observée sur la quasi-totalité
des plages de vitesse de déformation. Pour une méme pression d’impact, la valeur de E
augmente brutalement de plusieurs ordres de grandeur en introduisant seulement 0.5%NTC. On
peut remarquer aussi que pour ce type de renforts, le module dynamique évolue avec la fraction
massique et que les meilleurs résultats ont été obtenus avec 2%NTC. Ces résultats peuvent étre
dus a I’effet renfor¢ant des nanotubes de carbone de la matrice époxy et donc du composite

final. Cette amelioration souligne de fortes interactions existantes entre la matrice et les
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nanoparticules ; des interactions qui sont d’autant plus fortes que la fraction massique des
nanoparticules augmente. Une influence encore plus marquée de la fraction massique sur le
comportement mécanique est mise en évidence par 1’¢lévation de la valeur de la contrainte seuil,
quel que soit la vitesse de sollicitation et le taux de renfort considéré, on observe une
consolidation importante de la contrainte maximale avec la fraction massique qui est réellement
due a la résistance du matériau a la rupture. Toutefois, il faut faire attention car il existe un seuil
pour lequel il y a une dégradation les propriétés mécaniques commencent a se dégrader

(phénomeéne de percolation, formation d’agrégats)[270], [271].

Les résultats ont aussi montré que 1’ajout des nanoparticules n’a pas d’effet significatif sur la
déformation a la contrainte maximale dans la gamme des concentrations massiques étudiées
(0.5, 1 et 2%). On peut noter qu’elle diminue avec I’ajout des NTC mais cette diminution n’est

pas vraiment importante

Tab.IV. 2: Caractéristiques mécaniques déduites des essais sur les barres de Hopkinson pour
un nanocomposite sollicité hors plan, cas 0%.

P (bar) Vs (m/s) £ (st Eq (GPa) omax (MPa)  €g5max (%)
14 4.64+0.07 268+0.2 49.9+4.18 286.58+0.3 0.9+0.007
1.6 6.41+0.38 374+5.25 56.22+1.8  391.41+0.42 1.11+0.02
1.8 7.39+0.15 46318.24 59.7+0.4 396.75+3.52  1.3+0.002

2 8.66+0.25 567+11.44 70.55+1.71  398.76+0.9 1.47+0.06

Tab.1V. 3 : Caractéristiqgues mécaniques déduites des essais sur les barres de Hopkinson pour
un nanocomposite sollicité hors plan, cas 0.5% NTC.

P (bar) Vs (m/s) &(s™) Eo(GPa)  oma(MP2)  £5max(%)
14 4.94+0.03 ~ 298+11.88  58.72+2.3  296.47+3.26  0.81+0.04
16 6.3+0.12 385:6.24  64.67+0.64 394.15+0.64  1.1+0.02
1.8 7.47+0.16 459+0.5 74.25+0.36  435.92+2.29  1.16+0.04

2 8.78+0.11 541#0.75  77.92+0.31 453.06+3.32  1.33+0.04
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Tab.1V. 4: Caractéristiques mécaniques déduites des essais sur les barres de Hopkinson pour

un nanocomposite sollicité hors plan, cas 1% NTC.

P (bar) Vs (m/s) £(s?) Eq(GPa) omax(MPa) Eomax (%)
14 4.6+0.17 296+2.1 58.26+1.16  300.29+0.56 0.9£0.06
1.6 6.2+0.26 398+5.35 67.04+0.33 395.56+x1.23  0.94+0.05
1.8 7.41+0.13 439+5.01 74.64+091  444.15+2.9 1.1+0.007

2 8.39+0.22 535+3.74 78.49+1.19 464.89+0.15  1.25+0.01

Tab.IV. 5: Caractéristiques mécaniques déduites des essais sur les barres de Hopkinson pour

un nanocomposite sollicité hors plan, cas 2% NTC.

P (bar) Vs (m/s) £(s?) Ed(GPa) omax(MPa) €smax(%0)
1.4 4.88+0.12 305+12.26 61.03+0.12 303.51+0.86 0.9+0.06
1.6 6.29+0.06 401+6.58 69.89+1.06 396.81+3.88 1+0.03
1.8 7.6x0.06 444+7.46 77.28+1.13 454.96+x1.67  1.18+0.04

2 8.62+0.04 537+3.84 82.20+0.32 474.61+0.03 1.3310

11.3.2 Cinétique d’endommagement

L’observation visuelle des éprouvettes apreés impact nous a amené a formuler une hypothése
quant a la dépendance de I'évolution de I'endommagement a I’incorporation des nanocharges,
Fig.lIV. 8. En I’absence de charges renforgantes, les eprouvettes présentent plusieurs modes
d’endommagement et de multiples zones semblent &tre endommageées jusqu’a la rupture finale
de I’échantillon. En présence de charges renforgantes, la zone endommageée semble étre limitee

a quelques sections, sur la totalité de la partie utile de I’échantillon.

D’autre part, Une caméra rapide FASTCAM a été utilisée afin de dresser I’historique de
I’endommagement des différents échantillons. Les Fig.IV. 10 et Fig.IV. 11 presentent les
images issues de la caméra rapide pour les éprouvettes avec 0 %, 0.5 %, 1% et 2 % NTCs testées
a 1.8 et 2 bars. On peut noter que le composite carbone/époxy a subi une rupture catastrophique.
Drailleurs, les premiéres preuves de dommages sont apparues a partir de 0.09 ms et se sont

manifestées par ’apparition de quelques fissures. Aux premiers instants « a 1’échelle de petites
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déformations » (de 0.09 ms a 0.15 ms), on peut observer que I’endommagement se développe
et se propage significativement vers les deux interfaces barres/échantillon. Quand la charge
dynamique maximale est atteinte, I’endommagement se concentre dans I’échantillon en
produisant des fissurations de la matrice, rupture des fibres, décollement fibre-matrice, Fig.I1V.
8. Une fois le délaminage est initié (0.15 ms a 0.24 ms), il continue a croitre conduisant a la
séparation de quelques couches externes induisant la rupture finale de 1’échantillon. Pour les
échantillons chargés, les premiéres fissurations avaient lieu entre 0.09ms et 0.15ms, ce qui vient
confirmer le retard de I’initiation de I’endommagement macroscopique avec 1’incorporation des
nanocharges. Les images de la caméra rapide viennent confirmer que l'introduction des NTC a
amélioreé la résistance aux dommages du composite de base et a réduit la quantité de macro
dommages finaux et I'échantillon avec 2% NTC présentait moins de propagation de fissures et
de délaminage entre les couches de composite. Cela confirme, de ce fait, une trés forte adhésion
interfaciale entre la matrice époxy et les nanotubes de carbone et donc une bonne liaison
interfaciale avec les fibres de carbone, donc 1’amélioration de la résistance a 1’impact, les
propriétés mécaniques et la rigidité du composite de base, Fig.IV. 8. D’ailleurs, ces clichés
étaient en corrélation avec les courbes présentées précédemment. Cette comparaison a confirmé
que la gravité des macro-dommages était fortement réduite a chaque pression d'impact et que
les caractéristiques dynamiques du composite étaient améliorées simultanément avec I'ajout de
NTC.
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(@) 0% (b) 0.5% NTC

(c) 1% NTC (d) 2% NTC

Fig.lV. 9 : Faciés de rupture aprés essais de compression dynamique pour des composites a
base de NTC sollicités dans le plan, P=2bar

147



Chapitre IV : Effet des nanocharges sur le comportement dynamique d’'un Composite
Carbone/Epoxy : Essais dans le plan

t=0 t=0.09 t=0.15 t=0.24 ms
0%

0.5% CNT

1% NTC

2% CNT

Fig.1V. 10: images obtenues par caméra rapide pour les différents nanocomposites sollicités
dans le plan, P=1.8 bar.
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Fig.lV. 11: images obtenues par caméra rapide pour les différents nanocomposites sollicités
dans le plan , P=2bar

149



Chapitre IV : Effet des nanocharges sur le comportement dynamique d’'un Composite
Carbone/Epoxy : Essais dans le plan

I1.4 Effets des nanocharges de Graphene (GNP) sur le comportement dynamique des

nanocomposites
11.4.1 Comportement dynamique

Dans cette partie nous étudions, de la méme fagon qu'au paragraphe precédent, l'influence de
I’ajout des nanocharges de Graphene (GNP) sur le comportement dynamique et la cinétique
d’endommagement du composite carbone/époxy. Tout en suivant le méme type d’essais de
compression dynamique sur une gamme de pression oscillant entre 1.4 et 2 bars, on a réalisé
une étude qui s’intéresse précisément a I’influence qu’exerce la vitesse de sollicitation sur le
comportement global du composite carbone/époxy renforcé par diverses fractions massiques de
graphene (0.5% GNP, 1% GNP et 2%GNP). Dans le dessein de rendre la comparaison entre les
matériaux plus abordable, voire plus facile, on a tracé les différents graphes correspondants aux
évolutions temporelles de la vitesse de déformation a chaque pression d’impact, comme

I’illustre la Fig.1V. 12.

Quand les pressions sont a de faibles valeur qui sont 1.4 et 1.6 bars, nous remarquons qu’il y a
une similitude claire au niveau de la forme des courbes entre 1’évolution de la vitesse de
déformation des éprouvettes chargées et celle correspondante au composite de référence. Ainsi,
nous soulignons qu’il y existe deux paramétres importants : le passage de la vitesse de
déformation par des valeurs négatives et 1’absence d un deuxiéme pic. Les deux sont révélateurs
du fait que ’ensemble des différents échantillons, suite a I’impact, avaient I’aptitude a récupérer
toute la déformation élastique et ont permis un retour a 1’état initial, sans la présence d’aucun
endommagement macroscopique comme le révélent les Fig.1V. 12a et Fig.1V. 12b. Toutefois,
il est intéressant de signaler qu’entre le composite chargé et non chargé, il y a un écart
considérable de valeurs du premier pic qui est attribu¢ a une élévation au moment de 1’ajout de
0.5 et 2% de GNP et qui n’a pas une tendance claire pour des ajouts de 1% de ces mémes
nanoparticules. Ce comportement peut étre attribué a des modifications a 1’échelle
microscopique (ou éventuellement a I"échelle nanoscopique) vu que ce phénomeéne dépend de

la fraction massique ajoutée.

Suite a la réalisation des essais effectués a 1.8 bar, il s’est avéré qu’il y a une introduction de
dommages permanents au niveau des échantillons non chargés comme le montre la Fig.1V. 12c.
L’incorporation d’une fraction massique de GNP jusqu’a 1 % de 0,5 % GNP a entrainé une

déformation plastique sans aucun dommage macroscopique, Fig.lV. 12c. Néanmoins, les
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¢échantillons avec 2 % de GNP font preuve d’une dégradation trés prononcée quant aux
performances mécaniques et ont montré un endommagement plus important justifié par la

présence d’un second pic maximal en durée et en amplitude.

Quand les tests sont effectués a une pression plus élevée qui est de I’ordre de 2 bar, on note que
les échantillons avec 0 %, 0,5 % et 2 % GNP font preuve de dommages permanents. Par contre,
pour les échantillons a 1 % de GNP, la résistance du matériau est meilleure face a la
compression dynamique tout en montrant un retour élastique accompagné d’une déformation
plastique faible illustrée clairement dans la Fig.1V. 12d. Par ailleurs, la comparaison des courbes
des échantillons avec 0 et 0.5 % révele un phénoméne important a signaler : il s’agit de la
réduction de la surface de la zone responsable de la quantification des dommages accompagnée
d’un retard au niveau de I’amorce du second pic. En effet, cela contribue a la justification du
retard quant au déclenchement des macro-dommages permanents. Cela vient confirmer le fait
que, méme s'il y avait des dommages macroscopiques dans I'échantillon dopé avec 0.5 % GNP,
la résistance a la compression dynamique de cet échantillon est meilleure en la comparant avec
celle de I'échantillon avec 0 %. Cependant, le nanocomposite avec 2 % de GNP est le siege
d’une dégradation plus prononcée qui est la conséquence de la formation des agglomérations.
On peut supposer que pour un dopage de 2% de GNP, la distribution des nanocharges n’est pas
uniforme ce qui entraine la formation d’agglomérats, raison pour laquelle ils ont agi comme un

défaut, participant ainsi a la réduction des performances mécaniques du matériau composite.

Dans la suite, nous nous contenterons d’étudier I’impact de 1’intégration de nanoparticules de
graphenes sur le comportement du matériau (contrainte-déformation). La Fig.IV. 13 présente
la superposition des courbes contrainte-déformation obtenues pour les différents types
d’échantillons a chaque pression d’impact. Certainement, ces figures mettent en exergue
I’influence qu’exerce la vitesse de déformation sur les matériaux impactés (A.1V. 2). Quand les
valeurs de déformation sont considérablement faibles telles que dans la Fig.lIV. 13a-b, les
courbes présentent toutes une partie linéaire qui possede une pente variante en fonction de la
vitesse de déformation et de la fraction massique incorporée. On constate que juste apres la
partie linéaire on a affaire a une autre de nature non linéaire et c’est dans cette derniere que la
sensibilité a la vitesse de déformation est tres remarquable. De fait, cette non-linéarité est
hautement révélatrice de la densit¢ d’endommagement a I’échelle microscopique et on
remarque qu’elle est plus prononcée pour le cas des échantillons 0% et 2%GNP. Par la suite,

les courbes contrainte-déformation mettent en relief la chute instantanée de la contrainte
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immédiatement apres avoir atteint la valeur maximale, et cela vient confirmer le retour élastique
des échantillons. Le comportement que 1’on vient de décrire indique que les nanocomposites
avaient une meilleure réponse élastique avec une zone de déformation plastique qui se réduit
davantage en ajoutant 0.5% et 1% de graphéne.
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Fig.lV. 12: Vitesse de déformation en fonction du temps pour différentes fractions massiques
de GNP

En outre, a partir du moment ou la pression est de 1.8 bars, on note que I’allure des courbes du
composite carbone/époxy ainsi que celui renforcé avec 2% GNP présentent certaines
particularités. Le comportement détecté montre bien qu’un endommagement macroscopique a
eu lieu telle que la Fig.1V. 13c le révele. 11 est a noter qu’apres une augmentation linéaire de la
contrainte, correspondant a la déformation élastique de la structure, 1’apparition du premier pic
témoigne I’initiation des mécanismes d’endommagement microscopiques et la présence du
deuxiéme pic peut étre attribuées a des mécanismes d’endommagement macroscopiques
importants. Aprés avoir atteint une valeur maximale de contrainte, les successions de non

linéarité du comportement deviennent clairement perceptibles ou la plus significative d’entre
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elles est observable pour le cas de 2% GNP. Lorsqu’on dope le matériau avec une fraction
massique de 0.5% GNP on constate que cela a comme conséquence une déformation plastique
sans aucun dommage macroscopique et quand le pourcentage de GNP augmente jusqu’a 1 % il

entraine la réduction de la déformation plastique qui devient moins prononceée.

De plus, en adoptant la valeur la plus élevée de la pression d’impact qui est de 2 bars, Fig.IV.
13d, on observe nettement I’introduction des macro-dommages pour les échantillons chargés a
0%, 0.5% GNP et 2% GNP. Plus précisément, I'échantillon avec 0% de GNP présente un
endommagement mais I'ajout de 0.5% de GNP montre une amélioration de son comportement
dynamique avec une déformation moins prononcé et une augmentation de la résistance a la
rupture. Cependant, I'échantillon avec 2% de GNP présente un endommagement permanent
plus important et une dégradation du comportement dynamique. L’addition de 1% de GNP
permet d’avoir une réponse €lastique avec une faible déformation plastique, ce qui montre que

le matériau est devenu plus résistant.

Ces observations expérimentales confirment que I'ajout de GNP jusqu'a 1% a amélioré les
performances mécaniques des composites carbone/époxy en évitant I’endommagement
permanent. De plus, nous avons pu noter que la partie linéaire élastique devenait plus
dominante, cette augmentation confirme que le matériau devient plus rigide et plus résistant
aux dommages. Cependant, I'échantillon avec 2% GNP a montré une déformation permanente
sous les deux pressions d'impact, c'est-a-dire 1.8 et 2 bars, ce qui montre que 1% de GNP a
donné la performance optimale pour le composite carbone/époxy et qu'une augmentation
supplémentaire de la fraction massique pourrait affecter la viscosité de la matrice et entrainer
une distribution non uniforme, provoquant ainsi la dégradation du matériau et la réduction de
son comportement dynamique. Les performances mécaniques intéressantes du composite a base
de 0.5% et 1% de GNP proviennent d’une assez bonne dispersion des charges dans la matrice

(et/ou) d’une excellente affinité chimique entre les deux.

Comme il a éte évoqué precédemment, la caractérisation du comportement dynamique d’un
matériau passe par la quantification de I’effet de la vitesse de déformation sur le module
dynamique (E;), la contrainte maximale (0,,4,) €t la déformation a la contrainte maximale
(e5max) du composite carbone /époxy et des nanocomposites chargés a 0.5%, 1% et 2% GNP.
Les résultats de 1’évolution des caractéristiques dynamique des échantillons nanocomposites
que I’on a obtenus sont répartis dans les tableaux Tab.IV. 2-5 . Les résultats trouveés mettent en

en valeur les diverses tendances des caractéristiques dynamiques face a la méme la fraction

153



Chapitre IV : Effet des nanocharges sur le comportement dynamique d’'un Composite
Carbone/Epoxy : Essais dans le plan

massique déja ajoutée. Pour ce type de renfort, on peut noter que la fraction massique est
considérée comme un parametre fondamental de I'étude tout en prenant en compte les

différentes évolutions et variations quant aux resultats obtenus, chose qui est valable pour toutes
les pressions considérées.
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Fig.1V. 13: Courbes Contrainte-Déformation pour différentes % de GNP,

Un composite renforcé par 0.5% de GNP, montre tout d'abord une chute importante de E,; par
rapport a celui du composite de référence. Cette chute, de l'ordre de 2 @ 3GPa, n’a pas été
observée pour la pression la plus élevée (2 bar), ou on enregistre presque les mémes valeurs
obtenues dans le cas de 0%. Néanmoins, les résultats montrent clairement que la modification
de la matrice époxy par I'ajout de 0,5% GNP améliore la contrainte maximale surtout dans le
cas des pressions élevées ou on peut enregistrer une augmentation de presque 16 % et 27 % a
1.8 bar et 2 bar respectivement, par rapport aux éprouvettes vierges. Quant a la déformation a

la contrainte maximale, on détecte un effet peu observable, sauf dans le cas de 2 bar ou on peut
noter une augmentation considérable.

154



Chapitre IV : Effet des nanocharges sur le comportement dynamique d’'un Composite
Carbone/Epoxy : Essais dans le plan

En outre, il s’aveére que le composite avec 1%GNP participe a entrainer une certaine
amélioration intéressante a souligner quant a la rigidité et la résistance du composite
carbone/époxy en présentant le module dynamique ainsi que la contrainte maximale ayant les
valeurs les plus élevés des quatre types de nanocomposites. En revanche, on ne note pas de
différence importante au moment ou on a comparé les valeurs de &;,,4 de nanocomposite

chargé a 1% et le composite pur.

Finalement, 1’addition de 2% de graphéne exerce une forte influence sur le module dynamique
et la contrainte maximale du composite se traduisant par une chute importante des valeurs, trés
remarquable pour une pression de 2 bar. Mais ce qui est encore important a signaler ¢’est que
cet effet de pourcentage est beaucoup plus marqué sur la déformation a la contrainte maximale.
En effet, il est possible, dans ce cas, d’enregistrer une augmentation cruciale en passant d’un
composite sans nanoparticules a son homologue contenant 2% de GNP, et cela est vérifié pour

les différents taux de déformations.

Il ressort que les présents résultats obtenus sont en concordance parfaite avec la prédiction de
Tarfaoui et al. [272] qui fait que lorsqu’on a affaire a un taux important de renfort (ici 2wt%),
cela entraine une dégradation incontestable du comportement du composite de base. De fait,
quand les particules sont mal dispersées (formation des agglomérats), on note que la contrainte
seuil et le module dynamique s’aveérent plus faibles par rapport au composite pur. On note aussi

que la présence d’agglomérats peut engendrer une rupture prématurée du composite.

Tab.lV. 6: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors plan, cas 0%.

P (bar) Vs (m/s) £(s™) Eo(GPa)  omax(MP2)  &5max(%)
14 4.64+0.07 268+0.2 49.9+4.18  286.58+0.3  0.9+0.007
1.6 6.41+0.38 37445.25 56.22+1.8  391.41#0.42  1.11%0.02
1.8 7.39£0.15 46318.24 50.7#04  396.75+3.52  1.3+0.002

2 8.66+0.25  567+11.44  70.55:1.71  398.76x0.9  1.47+0.06
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Tab.IV. 7: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors plan, cas 0.5%

GNP
P (bar) Vs (m/s) £(s?) Eq(GPa) omax(MPa) Eomax (%)
14 4.81+0.08 344+4.07 47.46+1.6 301.3+2.1 0.9£0.02
1.6 6.43+£0.3 404+12.47 52.92+491 400.98+0.99  1.22+0.05
1.8 7.37£0.09 508+1.52 56.77+1.48  458.5+10.9 1.59+0.04
2 8.69+0.19 605+13.95 70.57£2.89  505.29+9.55 1.88+0.1

Tab.1V. 8: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors plan, cas 1% GNP

P (bar) Vs (mfs) £(s™) Eo(GPa)  omax(MP2)  &5max (%)
14 4.96+0.16 306+4.41  59.99+1.28 310.51+0.18  1.03%0.06
1.6 6.58+0.15 388+2.77  71.72+1.06  412.19%2.1 0.99+0
1.8 7.68+0.25 455:1.21  82.34%2.32 464.06+4.91  1.3%0.07

2 8.68+0.05  508+12.99  83.46+0.47  529.9+2.68 1.34+0

Tab.IV. 9: Caractéristiques mécaniques d’un nanocomposite sollicité hors plan, cas 2% GNP

P (bar) Vs (m/s) £(s™) Eo(GPa)  omax(MP2)  &5max(%)
14 4.790.15 349+1.73 47.02£1.6  314.59+0.72  1.37+0.02
1.6 6.54+0.27  427+24.18  51.9+055 393.59+6.32  1.37+0.24
1.8 7.2+¢0.73 552+6.34  55.31+2.67 332.06+6.45  2.2620.06

2 8.57+0.06 ~ 620+12.73  37.72+0.6  286.85t7.12  2.53%0.27

11.4.2 Cinétique d’endommagement

Pour une étude post-impact et afin de mieux comprendre les mécanismes de déformation et de
rupture des échantillons, les images des faciés de rupture des éprouvettes testées a 2 bar sont
illustrées dans la Fig.1V. 14. Les éprouvettes non chargees et chargees par 2% de GNP révelent

différents modes d’endommagement ainsi qu’une rupture prématurée de 1’échantillon. Par
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contre, pour les éprouvettes avec 1% et 0.5% de GNP, la zone endommagee semble étre absente

ou limitée a quelques zones.

En outre, une caméra rapide a été utilisée pour 1'évolution de la cinétique de I’endommagement
au cours de temps. Les Fig.IV. 15 et Fig.IV. 16 exposent les images obtenues a différents
moments des essais de compression réalisés a 1.8 et 2 bar et montrent de facon claire la
progression de I’endommagement pour chaque formulation. Quatre images ont été prises pour
chaque nanocomposite afin de suivre la sollicitation a différents moments :

e A t=0s: aucune sollicitation n’est appliquée,

e Initiation de I’endommagement ou évolution des caractéristiques dynamiques des

échantillons non endommagés a t = 0.09s,
e Propagation des mécanismes d’endommagement at=0.15 et

e Rupture finale ou le phénomeéne de retour élastique de I'échantillon 4 0.24 s.

Les présentes observations attestent que 1’apparition des premicres preuves d’endommagement
correspond aux échantillons carbone/époxy ainsi que celui renforcé avec 2% GNP a t = 0.09
ms qui présente des fissures considérables aux niveaux des plis. Dans un premier temps, « a
I’échelle de petites déformations » (de 0.09 ms a 0.15 ms), il est possible d’observer le
développement et la propagation de I’endommagement vers les deux interfaces
barres/échantillon. Une fois la charge dynamique maximale atteinte, on note la concentration
de I’endommagement au niveau de 1’échantillon. Il en résulte une production importante des
fissures dans la matrice, rupture des fibres et décollement fibre-matrice, Fig.IV. 14. Une fois le
délaminage est initié, il continue a se développer (0.15 ms a 0.24 ms) menant a la séparation
des couches externes ayant pour conséquence finale la rupture de 1’échantillon. Il est ainsi
important de mettre en relief la présence d’un autre phénoméne observé grace a ces clichés
quand la pression est de I’ordre de 2 bar, c’est a partir de I’instant 0.09ms qu’il devienne
possible d’observer les premieres preuves de dommage du composite carbone/€poxy et celui
avec 2%GNP alors que pour les échantillons chargés avec 0.5%GNP, les toutes premieres
fissurations sont visibles entre 0.09ms et 0.15ms corroborant le retard de 1’amorgage de
I’endommagement macroscopique grace a l’intégration des nanocharges. A signaler aussi
qu’une importante zone endommagée a été saisie au niveau des éprouvettes contenant 0% et
2% de GNP, on remarque par la suite que la taille de cette zone endommagée a diminué suite a
I’ajout de 0.5% GNP permettant I’enregistrement des phénomenes d’endommagement moins

catastrophiques dont on peut citer la fissuration matricielle ainsi que la rupture de quelques plis,
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Fig.IV. 14. L’addition d’une fraction massique qui est de I’ordre de 1 % GNP a donné lieu a un
retour élastique ne présentant aucun dommage macroscopique pour les deux pressions

appliquees.

11 est important de signaler que la rupture de 1’échantillon carbone/époxy a pour origine la faible
liaison interfaciale fibre/matrice, tandis que celle du composite renforceé par 2% GNP est dus a
la distribution non uniforme de la charge ce qui provoque la formation des agglomérats.
Effectivement, Ces anomalies présentent de véritables sources potentielles d’un amorgage de
microfissures. Les concentrations des contraintes en présence de ces défectuosités participent a
entrainer la propagation des fissures qui causent, de ce fait, une rupture prématurée. En
revanche, dans le cas de quantités mineures, les graphenes réagissent avec la surface de la
matrice polymere en donnant lieu a une liaison bien solide et covalente entre eux et les fibres
de carbone. Ainsi, la résistance a I'impact aux dommages des composites avec 1% et 0.5 de

GNPs est plus importante en la comparant avec le cas de 0% et 2% de GNP.

() 0% (b) 0.5% GNP

(c) 1% GNP (d) 2% GNP

Fig.1V. 14 : Facies de rupture apres essais de compression dynamique pour des composites a
base de GNP sollicités dans le plan, P=2 bar
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t=0ms t=0.09ms t=0.15ms t=0.24 ms

e o

0%

o o oy

0.5% CNT

2% CNT

Fig.IV. 15: images obtenues par caméra rapide pour les différents nanocomposites sollicités
dans le plan , P=1.8bar.

159



Chapitre IV : Effet des nanocharges sur le comportement dynamique d’'un Composite
Carbone/Epoxy : Essais dans le plan

t=0s t=0.09 t=0.15 t=0.24 ms

0%

0.5% GNP

1% GNP

=

2% GNP

Fig.lV. 16: images obtenues par caméra rapide pour les différents nanocomposites sollicités
dans le plan, P=2bar.
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ITI. Etude comparative : CNT vs. GNP

Certes, I’importance majeure des nanocomposites réside dans leurs multifonctionnalités et leur
aptitude de réaliser des combinaisons uniques des propriétés qui se sont, déja, averées
impossibles avec des matériaux traditionnels. Lorsque les nanocharges sont intégrées dans un
composite a matrice polymeére, elles permettent de modifier d’une fagon profonde voire radicale
leurs propriétés mécaniques, thermiques, électriques ou barrieres ; ce qui tolére ainsi
I’élargissement de leurs champs d'applications. Par ailleurs, on précise que les nanocharges tels
que les nanotubes de carbone et les nanofeuillets de graphene ont été largement utilisés comme
des renforts afin d’élaborer de nanocomposites a de hautes performances et efficacité. Sachant
que la géométrie des nanocharges de renforcement exerce une influence considérable sur le
niveau de transfert de la contrainte ainsi qu’un excellent effet barriére au niveau des matériaux
nanocomposites multifonctionnels [208][273]. En effet, la zone de contact entre les
nanocharges a base de carbone et la matrice polymére dépend fortement de la géométrie du
renfort utilisé . Citons a titre d’exemple les particules de nanodiamant qui ont 1’aptitude a avoir
un contact avec les chaines du polymere a un seul point (OD). quant aux NTC, ils ont la
possibilité d’interagir avec les chaines du polymére a un contact linéaire (1D), alors que les
deux charges peuvent entrainer une amélioration considérable comptant des propriétés
mécaniques de la matrice polymeére [270], [274], [275]. Néanmoins, les nanofeuillets de
graphéne (2D) sont capables de présenter une large surface de contact avec les chaines du
polymeére et cela donne lieu a des nanocomposites de hautes performances [273]. Cette
possibilité provient du fait que le graphéene posséde une épaisseur nanométrique inférieure a 1
nm, une surface planaire et des dimensions latérales relativement élevées ; ce qui permet au
graphene d’avoir un large rapport d’aspect et une surface spécifique plus importante par rapport
a celles des nanotubes de carbone a parois multiples (MWNT). Assurément, les presents
parametres sont d’un intérét considérable ; ils sont a 1’origine de 1’amélioration des propriétes

des matrices polymeres [276].

Cette partie fait 1'objet d’une étude comparative de deux séries de nanocomposites a base d’un
composite carbone/époxy dopé par des nanocharges (les nanotubes de carbone et les
nanofeuillets de graphene) afin de déterminer le composite optimal possédant les meilleures
performances mécaniques et répondant aux exigences industrielles lors d’un chargement

dynamique dans le plan.
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En ce qui concerne I'analyse et le développement des résultats, nous avons veillé & proposer des
lois empiriques lesquelles montrent le rapport étroit entre les parameétres dynamiques des
nanocomposites et la vitesse de déformation. Cela n’est pas sans conférer un cadre permettant,
au cours des essais de compression dynamique dans le plan, 1’optimisation et le
dimensionnement des structures ainsi que la modélisation du comportement des
nanocomposites. Notre attention sera portée dans une premiére partie a I'évolution de la vitesse
de déformation en fonction de la pression, ensuite a la variation du module dynamique (Ey), la
contrainte maximale (o,,,.«) €t la déformation a la contrainte maximale (e5,,4%) €n fonction de
la vitesse de déformation. Afin de tracer I’évolution des différentes caractéristiques en fonction
du taux de déformation, nous nous sommes référés aux données des tableaux (Tab.IV. 2-9) en

recourant aux barres d’erreur, comme le montrent les figures Fig.IV. 17-19.

Pour cerner I'impact de I’introduction des nanocharges sur les propriétés dynamiques du
composite carbone/époxy, nous avons procédé¢ a I’étude de I’évolution de la vitesse de
déformation en fonction de la pression pour les sept fractions massiques, laquelle a été rapportée
sur la Fig.IV. 17. A partir de cette figure, nous pouvons noter que la vitesse de déformation
dépend de la pression d’impact et aussi de la nature de nanocharges. Cela dit, pour les
nanocomposites testés dans le plan, les taux de déformation évoluent linéairement en fonction
de la pression d’impact. Nous pouvons également relever un effet certain des nanoparticules
sur la vitesse de déformation. Il apparait ainsi que le matériau de référence atteint des niveaux
de déformation considérablement supérieurs aux matériaux nanochargés sauf pour les cas 0.5
et 2% GNP ou les valeurs sont plus importantes. En effet, La vitesse de déformation des
échantillons avec une fraction massique de 0.5%GNP et 2%GNP a augmenté de maniere
significative. Dans le cas des nanotubes de carbone, et pour les pressions les plus éleveées,
I’augmentation du taux de nanocharges permet de reduire la vitesse de déformation, tel que le
montre la comparaison du matériau a 0.5% de NTC et celui & 2% de NTC. Les échantillons
renforcés avec une fraction massique de 1% GNP ont la plus grande résistance en présentant la

vitesse de déformation la plus faible.

En ajustant linéairement les données pour chaque matériau et en rapportant sa pente respective,
les laminés peuvent étre classés de maniere croissante comme suit : 1% GNP (360.04), 2%NTC
(395.52), 1%NTC (405.47), 0.5%NTC (431.51), 0.5%GNP (480.24), 2%GNP (506.75) et
ensuite 0% (531.38). Ainsi, la vitesse de déformation a été affectée par la nature, le type et la

fraction massique du renfort.
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Fig.lV. 17: Vitesse de déformation en fonction de la pression d’impact.

Le dépouillement des données nous a permis de tracer I'évolution du module dynamique en
fonction de la vitesse de déformation sur la plage [200 ;700] s, pour les sept formulations
considérées, Fig.lV. 18. On peut s'attendre a une modification de la dépendance du module par
rapport a la vitesse en variant la fraction de renforcement. Nous avons pu noter trois grandes
tendances pour le chargement dans le plan. La premiere consiste en une augmentation monotone
du module de compression avec une augmentation de la vitesse de déformation pour les
composites renforcés avec 1% de GNP, 0.5%, 1% et 2% de NTC. Cela dit, ils ont présenté un
comportement de durcissement jusqu'a des taux de déformation de 508s™, 541s%, 5355 et 537s"
! respectivement. Sollicités a des vitesses de déformations plus importante, ces nanocomposites
peuvent montrer un effet de seuil. En d’autres termes, le module dynamique augmente avec la
vitesse de déformation jusqu'a un seuil pour lequel la tendance va s’inverser (a des vitesses de
sollicitation plus élevees), ce phénomeéne est plus visible dans le cas de 1% de GNP. En
deuxieme lieu, une forme concave a été mise en évidence par le nanocomposite a 2% de GNP.
Il faut savoir que I’évolution de la contrainte maximale présente deux phases : une premiére
phase (1.4 bar <P < 1.8 bar) ou l'augmentation est faible jusqu’a un seuil puis une deuxiéme
phase (1.8 bar <P <2 bar) ou I’on peut observer une diminution rapide parallelement a
l'augmentation de la vitesse de déformation. Cela peut s’expliquer par ’effet de durcissement
en augmentant la vitesse de déformation similaire au premier cas jusqu'a un seuil (552s), puis
la tendance s'est inversée ; c'est-a-dire que la rigidité dynamique diminue avec I'augmentation

de la vitesse de déformation en raison du ramollissement thermique et 1’accumulation des
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différents modes d’endommagement. En troisiéme lieu, les courbes relatives au composite
carbone/époxy ainsi que ceux pour le renforcé avec 0.5% de GNP montrent une tres Iégere
convexité ou 1’évolution du module dynamique se fait aussi en deux phases : la premiere phase
(1,4 bar <P < 1.8 bar) ou l'augmentation est faible et une seconde phase ou l'augmentation est
plus importante (1,8 bar < P<2 bar).

Les données de module de compression en fonction de la vitesse de déformation ont été ajustées

dans des modéles empiriques quadratiques comme suit :

Eq = 0.0001£? — 0.0289¢ + 49.807 R2=0.99 0% (5)
Eq = —7E — 052 + 0.1388% + 22.683 R?=0.97 0.5% NTCs (6)
Eq = —0.0002¢% + +0.2219% + 6.2591 R2=0.97 1% NTCs )
Eq = —0.0001£2 + 0.2097 + 9.482 R2=0.98 29 NTCs (8)
Eq = 0.0002£2 — 0.134¢ + 67.647 R2=0.97 0.5% GNPs 9)
Eq = —0.004£2 + 0.4278¢ + 36.218 R2=0.98 1% GNPs (10)
Eq4 = —0.00882 + 0.72¢ — 112.69 R2=0.83 2% GNPs (12)
90
— % e
] TR - * 0.5% CNTs
a 80 - %_-";-:.-"" 4 1%CNTs
E q(/' ’é'.-‘ =5t T - 2% CNTs
g 70 p ./'.'.:’j';:'.- /* ® 0.5% GNPs
E 60 ‘_/:.:--"":--' //// = 1% GNPs
-8 ?, I .--'"_/"':; * ® 2% GNPs
E 'I ) %x/ ~ X Poly. (0%)
50 "t’ - —===Poly. (0.5% CNTs)
o l ¥ N
- — N — = Poly. (1% CNTs)
E 40 i = - =Poly. (2% CNTs)
g — =Poly. [0.5% GNPs)
> 30 — . Poly. [1% GNPs)
o — . Poly. (2% GNPs)
20

200 300 400 500 600 700
Strain rate (s1)

Fig.lV. 18: Module dynamique en fonction de la vitesse de déformation pour différentes

fractions massiques.
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Pour faciliter la lecture des résultats trouvés, nous avons tracé I’histogramme des moyennes du
module dynamique relatives aux différentes fractions massiques utilisées, Fig.IV. 19. En
regardant les résultats, c’est les nanocomposites a 1 % de GNP qui présente les meilleures
propriétés avec des valeurs qui varient entre 60 et 80 GPa, pour les différentes pressions
appliquées. Le renfort de type NTC permettent aussi d’obtenir un composite de meilleure
rigidité que le composite de base. La Fig.IV. 18 montre clairement que les NTCs permettent
d’améliorer la rigidité a partir d’un taux massique beaucoup plus faible que celui du GNP (0.5
% NTC) et I'augmentation de la fraction massique jusqu’a 2% NTC permet méme d'avoir des
valeurs de module proches de celles trouvées par 1% de GNP. Néanmoins, il est & noter que
I’introduction d’une faible fraction de graphéne (0.5% ici) ou I’accroissement de cette derniére,
jusqu’a 2% en masse, dans la matrice époxy provoque une diminution trés importante de la
rigidité. Cela s’explique en fait par I’homogénéité insuffisante de la dispersion ou de
I'orientation des GNP dans la matrice polymere. Pour obtenir des propriétés mécaniques en
compression dynamique optimales, il est nécessaire que les graphenes soient melangés de
maniere trés homogeéne a l'intérieur de la matrice polymeére. Cela permet en fait d'augmenter la
surface de contact entre les différents constituants et ainsi permettre un transfert de masse
maximal. Les agglomérats de GNP ont la particularité de diminuer cette capacité, voire méme
altérer les propriétés mécaniques de la matrice polymere et causer des anomalies et défauts.

o
[=]

H 1.4 bar

W 1.6 bar

m 1.8 bar

M 2 bar
0 I

0.5% CNTs 1% CNTs 2% CNTs 0.5% GNPs 1% GNPs 2% GNPs

wt. %

Dynamic Modulus (GPa)

=
o

Fig.IV. 19: Evolution du module dynamique pour différents types de renforts.
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De plus, les données extraites des tableaux (Tab.IV. 2-9) ont été utilisées pour tracer I’évolution
de la contrainte maximale en fonction de la vitesse de déformation pour les différents
nanocomposites testés dans le plan, comme présenté dans la Fig.1V. 20. D’aprés les résultats
obtenus, on constate que la contrainte maximale varie de maniere polynomiale avec la vitesse
de déformation. Cependant, l'introduction de 1%GNP a réduit I'évolution polynomiale du
module dynamique et les courbes sont devenues plus linéaires, 1l en résulte que la contrainte
augmente en fonction de la vitesse de déformation en ne présentant aucun effet seuil. Les
composites renforces avec, 0.5% de GNP, 0.5%, 1% et 2% de NTC ont montré une
augmentation monotone de la contrainte seuil avec I’augmentation de la vitesse de déformation
; C'est-a-dire qu'ils ont présenté un comportement de durcissement jusqu'a des taux de
déformation de 605s?, 541st, 535st et 537s respectivement. Par contre, on peut noter que
I’évolution de la contrainte présente deux phases : une premicre phase (1.4 bar <P < 1.8 bar) ou
l'augmentation est rapide et une seconde phase (1.8 bar <P <2 bar) ou I'augmentation est moins
marquée. Finalement, une forme concave a €té mise en évidence par les nanocomposites a 0%
et 2% de GNP, ces nanocomposites montrent un effet de seuil, c'est-a-dire que la contrainte
maximale va augmenter avec la vitesse de déformation jusqu’a un seuil puis elle tend a diminuer
avec l'augmentation de la vitesse de déformation. Ceci peut s’explique par 1’¢lévation de la
température généré par la multiplication des fissures a des vitesses de déformation plus élevées.
Par contre, dans le cas du 0%, 1’évolution de la contrainte maximale se fait en deux phases :
une premiere phase (1.4 bar < P < 1.6 bar) ou l'augmentation est rapide et une seconde phase

ou l'augmentation est moins marquée (1.6 bar <P < 1.8 bar).

Les modeles empiriques correspondants résultant de I'ajustement des données expérimentales

sont énumerés ci-apres :

Omax = —0.002582 + 2.4309¢ — 182.43 R2=0.96 0% (12)
Omax = —0.0029¢% + 3.0683¢ — 360.86 R2=0.99 0.5% NTCs (13)
Omax = —0.0026&% + 2.8417¢ — 318.86 R2=0.99 1% NTCs (14)
Omax = —0.0027&% + 3.0547¢ — 377.65 R2=0.98 2% NTCs (15)
Omax = —0.0026&% + 3.1959¢ — 484.79 R2=0.99  0.5% GNPs (16)
Omax = —0.0005&2 + 1.4881% — 93.983 R2=0.99 1% GNPs (17)
Omax = —0.00458% + 4.1597¢& — 587.47 R2=0.87 2% GNPs (18)
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Fig.IV. 20: Contrainte maximale en fonction de la vitesse de déformation pour différentes

fractions massiques.

Par ailleurs, 1’étude expérimentale atteste aussi du fait que la valeur de la contrainte maximale
dépend d’une maniere significative du type et de la nature du renfort. Afin d’obtenir une
meilleure capture de I'effet de I’ajout des différents types de nanocharges au composite, nous
avons, en nous référant aux résultats expérimentaux obtenus, tracé des diagrammes barres
représentant la contrainte maximale selon les différentes natures de renfort, Fig.IV. 20. Il
convient de souligner que les nanocomposites présentent des contraintes seuils nettement
supérieurs a celles des composites carbone/époxy, sauf dans le cas de 2% de GNP ou on note
que cette méme contrainte diminue. En effet, les résultats indiquent que le graphéne est d’une
efficacité inégalable en tant que renfort pour le composite carbone/époxy en le comparant avec
les nanotubes de carbone de point de vue amélioration de la contrainte maximale. Assurément,
les valeurs les plus élevées sont obtenues respectivement pour les fractions massiques 0.5% et
1% de GNP. Ces résultats sont en concordance avec ceux que 1’on a obtenus par les essais de
compression dynamique, indiquant une meilleure résistance a I’impact. Par contre, la porosité
présentée par le 0.5% de GNP exerce une influence subite sur la rigidité du matériau mais non

pas sur la contrainte et plus précisement sur la résistance a la rupture.

Comme les fractions massiques pour les deux types de renfort étaient tres similaires, il est
nécessaire de souligner que la différence des valeurs absolues de la contrainte maximale est

vraisemblablement en rapport étroit avec les propriétés differentes des deux géomeétries.
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Fig. IV. 21: Evolution de la contrainte maximale pour différents types de renforts.

IV. Modéle numérique

Nous aurons recours, dans cette partie, au modéle numérique complet développé dans le
chapitre précédent. L’objectif est de simuler les essais dans le plan, Fig.1V. 22. Il faut préciser
que ce modele ne prend pas en compte I’endommagement. Nous avons, dans le cadre de cette
étude, veillé a valider le modéle numérique avec les essais sur le composite carbone/époxy
chargé par différentes fractions massiques de NTC (0%, 0.5%, 1% et 2%) et a différentes

vitesses de déformation.

Fig. IV. 22: Modele dans le plan
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Pour la validation compléte du modele numérique développé dans ce travail, un comparatif

avec les resultats expérimentaux a été établi. Les Fig.IV. 23-22 présentent les courbes des

différents parameétres dynamiques obtenues expérimentalement et numériquement pour un

composite carbone/époxy sollicités a des faibles pressions d’impact (1.45 et 1.6 bar). On peut

affirmer qu’il existe une bonne concordance entre les simulations numériques et les expériences

de facon globale. De ce fait, on peut affirmer que le modele prédit bien le comportement

mécanique du composite non chargé sous différentes vitesses de sollicitation.
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Fig.1V. 23: Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour un composite
carbone/époxy sollicité dans le plan a une pression de 1.4 bar.
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Fig.1V. 24 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour un composite

Les particularités de la comparaison entre les résultats obtenus par le modéle numérique et ceux
obtenus par les résultats expérimentaux pour les composites chargés sollicité dans le plan a des
pressions de 1.45 et 1.6 bar sont présentés dans les Annexes (A.1V. 3-8). 1l est observable qu’il

existe une bonne concordance entre les simulations numeriques et les données expérimentales
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V. Conclusion

Tout au long de ce chapitre, nous nous sommes penchés a rapporter l'impact qu’exercent les
nanocharges (NTC et GNP), des leur intégration, sur I’ensemble des parameétres définitoires du
comportement dynamique des composites carbone/époxy : la rigidité, la résistance, la tenue a

I’impact et la cinétique de I’endommagement.

Dans la premicre section de ce chapitre, nous nous sommes focalisés sur 1’investigation du
comportement dynamique des matériaux de I’é¢tude. En fait, I’ensemble des différents types de
nanocomposites, ayant chacun une fraction massique de renfort bien déterminée (0 ; 0.5% ;1%
et 2%), fut sollicité dans leur plan en état de compression dynamique sous de diverses pressions
qui sont de ’ordre de (1.4 ;1.6 ;1.8 et 2 bar). Il a été démontré que le comportement dynamique
est fortement affecté par la vitesse de déformation. Les résultats obtenus en termes de mesure
des propriétés mettent en exergue le fait que I’effet de renforcement soit bien 1ié¢ a la géométrie
et la dimensionnalité des nanocharges carbonique utilisés dans le cadre de cette étude (surface
plane 2D pour les GNP et forme cylindrique quasi 1D pour les NTC). Il est essentiel de
souligner qu’a la méme fraction massique, il s’avere que les GNP possedent une meilleure
efficacité par rapport aux NTC quant aux améliorations des propriétés mécaniques de
compression et résistance a I’endommagement. Certes, la supériorité des GNP a, probablement,
pour origine leur forte surface spécifique, le large rapport d’aspect ainsi que la surface plane
d’une épaisseur inférieure a 1 nm. De ce point de vue, cela permet I’amélioration de 1’adhésion
interfaciale avec le polymére et aussi quant a la création d’une large zone de contact au niveau
de I’interface nanocharges-matrice dans les systémes nanocomposites carbone/époxy-GNP. Il
est remarquable que dans les nanocomposites carbone/époxy-NTC, cet effet n’a pas la méme
intensite, il semble moins prononce ici, cela est, en effet, di au fait que les surfaces spécifiques
que possédent les NTC sont réduites. Ainsi, ces derniéres ont la possibilité d’interagir avec le
polymere dans une zone de contact linéaire de 1D le long de chaque nanotube. En revanche, Il
est important a signaler qu’a partir du moment ou la fraction graphéne monte a 2% de masse,
les propriétés mécaniques commencent a chuter et le matériau devient le siége d’une
dégradation tellement considérable au niveau de la matrice époxy. Certainement, les graphénes
ont tendance a se regrouper et a créer des agglomérations, a 1’origine de la dégradation des

propriétés mécaniques et soutenant le développement des dommages.

La deuxieme section était consacrée a la modélisation numérique. Nous sommes parvenus a

mettre en place un modeéle particulier de barres de Hopkinson dont la spécificité consiste a tenir
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compte des parametres des essais expérimentaux dans le but de représenter le plus fidélement
possible les véritables conditions des différents essais. L effectuation d’une comparaison entre
les résultats obtenus par le modele et les résultats expérimentaux nous a aidé a valider le modéle

numérique qui n’est valable que pour un comportement de nature élastique des matériaux.

Cette étude met en relief 1’efficacité des nanocharges (NTC et GNP) et leur aptitude a améliorer
les propriétés dynamiques et la résistance a I’endommagement quant au composite
carbone/époxy. Ces nouveaux nanocomposites font preuve des propriétés largement améliorées
méme a de faibles fractions massiques de renforts. Ces excellentes propriétés ont la possibilité
d’élargir leurs applications surtout dans les domaines industriels. Néanmoins, Ces
nanocomposites feront, certainement, face a des conditions environnementales extrémes en plus
du chargement dynamique. Il en résulte qu’il est important de saisir le comportement de ces
matériaux non seulement sous des charges dynamiques mais également sous des effets
environnementaux et c’est pour cette méme raison que le chapitre suivant sera consacré a
I’é¢tude de I'impact du vieillissement hygrothermique exercé sur les composites et plus
précisément sur leur comportement au moment de leur sollicitation a des taux de déformation

importants.
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I. Introduction

De nos jours, il est certain que les nanocharges (NTC/GNP) possedent un potentiel considérable
dans le dessein de renforcer les structures polymeéres afin d’étre employées au niveau des
matériaux composites. De ce fait, Les nanocomposites sont considérés comme des matériaux
courants dans le domaine de I’industrie au moment ou la performance est la qualité et le critére
le plus recherché. En effet, ces matériaux ont été a la base développée pour les secteurs
d’activités qui nécessitent des performances élevées telle que I’aéronautique, 1’aérospatiale, et
méme ’automobile grace a leurs propriétés uniques voire spécifiques : Iégereté, résistance,
rigidité, et une résistance sans pareil dans des conditions environnementales ’standard’.
Néanmoins, leurs performances peuvent se dégrader en cas d’environnements dits agressifs, a
cause de I’apparition de différents phénomeénes de vieillissement. En effet, le vieillissement des
nanocomposites est la conséquence de 1’action qui combine la température et I’humidité, mais
aussi des conditions de leur élaboration (type de procéde, cycle de cuisson qui peut induire des
contraintes résiduelles) ainsi que de la structure du matériau ; cela référe a une évolution
généralement irréversible qui correspond aux propriétés du matériau. D’ailleurs, son étude
nécessite des approches véritablement complexes.

On note que les données qui permettent d’aborder le comportement des structures composites
a long terme sont disponibles, mais le véritable probléme se complexifie avec le développement
et I’essor des nouvelles matrices chargées. Pour ces mémes raisons, 1’incorporation des
nanocomposites au sein des structures confrontées a des environnements agressifs demeure une
problématique puisque la question de leur durabilité se pose encore. Par conséquent, il faut
étudier le comportement de ces matériaux non seulement quand ils sont sous sollicitation

dynamique mais aussi quand ils se trouvent sous des effets environnementaux.

Dans ce chapitre, tout I’intérét sera porté sur la question de la durabilité et du vieillissement des
nanocomposites pour des applications avancées. Le but fondamental de ce travail sera d’étudier
I’impact du vieillissement hygrothermique sur les propriétés mécaniques d’un composite
carbone/époxy renforcés par des CNT ou des GNP dans le but de présenter des méthodologies
de caractérisation a la fois simplifiées mais pertinentes, immédiatement exploitables amenant a
la compréhension du déroulement des phénomeénes du vieillissement, 1’identification ainsi que
le suivi des différents mécanismes d’endommagement. De prime abord, sont presentés le
contexte et une synthése bibliographique qui porte sur les phénomenes de vieillissement des
matériaux composites. Par la suite, il sera essentiel de nous focaliser sur le cadre
mécanique/dynamique pour lequel une étude expérimentale basée sur des essais de compression
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dynamique a des stades de vieillissement hygrothermique variés sur des nanocomposites
permettant de mesurer 1’évolution des parameétres mécaniques au cours du temps. Le but est de
quantifier les phénomenes physiques qui régissent I’effet du vieillissement sur les performances
dynamiques des matériaux composites carbone/époxy dopés par des nanocharges CNT ou
GNP.

En effet, la campagne d’essais sera d’un intérét majeur pour proposer une étude comparative
permettant dans ce qui suivra d’effectuer le bon choix du type et du taux de renfort optimal qui
donnera les performances les plus avancées.

II. Généralités sur les vieillissements

Il est certain que les matériaux composites a base d’une matrice polymere n’ont pas I’aptitude
de se corroder tels que les métaux, mais ils peuvent étre sujet a un vieillissement. Le
vieillissement correspond a tout phénoméne ou 1’évolution se donne lente voire irréversible
quant a la structure et/ou de la composition d’un matériau. Ainsi, cette modification peut étre
la conséquence d’une instabilité qui est, certes, propre au matériau, d’une interaction avec
I’environnement ou des sollicitations mécaniques ... cela peut étre, aussi, di 2 une combinaison
regroupant ces différents effets engendrant des couplages de nature multiphysiques [277]-
[279].

Il est essentiel de souligner les principaux facteurs auxquels le matériau et la structure font
souvent face durant la durée de vie des pieces. Ces facteurs ont fait I’objet des études menées
par des scientifiques et des industriels vu leur impact sur la tenue du matériau en fonction du
temps, on peut citer : la température [280], [281], le cyclage thermique [282], I’humidité [279],
[283], la présence de I’oxygene [284], [285], la lumiere, les espéces de nature chimiques qui
sont en contact avec la piéce et les nocives (carburant, liquide de dégivrage, gaz
d’échappement...), la pression, I’ensemble des efforts appliqués (fatigue, contraintes) puis les
endommagements subis comme les impacts et les chocs. De plus, un méme vieillissement
n’exerce en aucun cas la méme influence sur I’ensemble des propriétés d’un matériau. Il faut
de ce point de vue se focaliser particulierement sur les facteurs environnementaux possédant un
effet nettement marqué sur la tenue du matériau le long de son utilisation. C’est pour cela que,
dans le cadre de cette étude, nous nous pencherons sur les effets du vieillissement sur la réponse
particulierement mécanique du matériau, importante et essentielle quant au dimensionnement
des pieces de structure. Cela favorise donc I’écartement des processus de vieillissement comme

les radiations et les rayonnements, les vieillissements provenant des espéces chimiques
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particuliers (les produits d’entretien, le carburant...) ainsi que les facteurs de I’expertise
mécanique et plus précisément le fluage, la fatigue, le choc thermique, ...il est fondamental de
retenir de fait que les vieillissements de nature mécaniques et physico-chimiques sont
généralement tellement liés ce qui peut étre a ’origine de la présence des couplages. Il reste
deux domaines couvrant la plupart des cas de vieillissement que la structure peut rencontrer au
cours de sa durée de vie, correspondant a I’environnement hydrique et 1’environnement
thermique ou comme on I’appelle souvent hygrothermique. Ces paramétres environnementaux
donnent lieu a différents vieillissements dont il est possible de les répertorier en deux types : le
vieillissement physique et chimique qui sont fortement liés [279].

Le vieillissement physique comporte les phénomenes qui ne participent pas a la modification
de la structure chimique des macromolécules et autres composants du matériau polymere. Les
vieillissements physiques énuméres en littérature sont essentiellement : la relaxation de la
structure, la migration des adjuvants (ou il n’y a pas d’interaction avec I’environnement) et
I’absorption des solvants (favorisant une interaction avec 1’environnement). Quant au
vieillissement chimique, celui-la affecte directement la composition chimique du polymeére et
parfois de ses adjuvants par des phénomeénes concertés des coupures correspondantes aux
chaines statiques, de réticulation et de dépolymérisation ... la dégradation du matériau est ici
irréversible. Parmi les vieillissements chimiques que I’on trouve généralement en milieu
hygrothermique, on évoque principalement : I’hydrolyse (définie par une interaction de 1’eau
avec le polymeére, la thermolyse (qui est la décomposition du polymere sous I’effet de la
chaleur), la thermo-oxydation (interaction de 1’oxygéne avec le polymére).

Le choix des paramétres de vieillissement se donne capital : il faut les sélectionner en fonction
de leurs conditions véridiques d’utilisation du matériau. D une fagon globale, les parameétres
appliquées au cours d’un vieillissement accéléré sont la température et I’humidité [286], [287].
L’avantage des couplages hygrothermiques c’est de mettre en exergue les mecanismes
fondamentaux de vieillissement des composites. De ce fait, on tend a considérer la température
comme un parametre favorisant I’accélération du vieillissement, avantageant les mécanismes
de la diffusion de I’eau [279].

Le conditionnement hygrothermique est fondamentalement un conditionnement a l'eau d'un
matériau soumis a des températures pratiquement éleveées. Les plages de température employées
pour le vieillissement hygrothermique sont situées entre une température ambiante et 60 °C
[288], malgré que les températures de vieillissement admissibles dépendent finalement de la

(Tg). L'opinion génerale consiste a ce que les valeurs des températures du vieillissement doivent
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étre strictement inférieures a la Tg de la matrice puisque au-dessus de la Tg, lI'oxydation
chimique est favorisée, ce qui contribuera a la modification de la chimie du matériau et par
conséquent ses propriétés mecaniques inhérentes.

Nombreuses sont les études qui se sont intéressées au vieillissement des composites a matrice
de nature organique, le probléme c’est qu’elles se heurtent cependant a une multitude de
problématiques qui sont en rapport avec la complexité et I’hétérogénéité du matériau dont on
cite les propriétés différentes des composants, la disposition, la structure, I’interphase ou
I’interface résine/fibre face a la diversité des différents paramétres du vieillissement
environnementaux déja évoqués (la température, I’humidité, la pression, le gaz...), a
I’hétérogénéité de la dégradation et plus précisément les gradients de propriétés et les
phénomenes locaux.

Le vieillissement a la possibilité d’agir sur chacun des composants de facon individuelle ou
combinée, mais aussi a I’interface entre les fibres et la matrice qui est considérée comme un
lieu privilégié¢ de la dégradation. C’est pour cette raison, et pour comprendre 1’impact du
vieillissement de type hygrothermique sur le comportement mécanique du composite, nous
devons, de ce fait, distinguer I’influence de celui-ci sur I’ensemble des constituants du matériau
qui sont pris d’une fagon séparée dont on peut citer : la résine, I’interphase ou interface
résine/fibre ainsi que le composite final.

L’absorption de I’eau au niveau des résines époxydes représente le premier phénomene traité
dans le cadre de la présente étude. 1l est précisément décrit dans la rubrique de la bibliographie,
mais il faut noter qu’il varie, a chaque fois, en fonction du systéme ¢€tudié. Au sein de ce
paragraphe, nous nous proposerons de mettre en place une description quant au processus

d’absorption et les modeles associés.
III. Mécanismes de vieillissement

I11.1  Vieillissement de la matrice

I11.1.1 Mécanismes d’absorption

Dans un milieu humide, ce qui signifie sous atmosphere contenant de la vapeur d’eau ou bien
sous immersion d’eau dans 1’état liquide, maintes matrices organiques, telles que la plupart des
résines époxydes, ont I’aptitude a absorber de I’eau [279]. Celle-ci est adsorbée dans un premier
temps a travers les surfaces qui sont directement en contact avec 1’environnement humide. Par

la suite, I’eau s’incorpore et commence a diffuser dans le volume du matériau qui est soit en
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phase gazeuse ou bien liquide, a travers le processus physiques et/ou chimiques [279]. Dans ce
méme contexte, deux approches sont généreusement citées dans la littérature afin d’expliquer
ce phénomeéne de I’absorption d’eau qui sont la théorie des volumes libres [289], [290] et celle
de I’interaction de I’eau avec le polymeére (Approche « interactionnelle ») [291], [292]. C’est
pour cela que ’on trouve que les avis de la communauté scientifique sont toutefois encore

partagés et tellement différents a ce sujet.

111.1.2  Vieillissement physique
a) Gonflement

Le premier effet physique que I’on peut détecter sur le polymere au moment de 1’absorption de
I’eau est son gonflement hydrique. Au cas de la résine pure, le gonflement se manifeste par le
changement du volume des échantillons provenant de I’absorption de I’humidité. Le volume
s’ajoute a celui du polymeére, causant souvent une croissance dimensionnelle du systéme, Fig.V.
1[279] . Certainement, la polarité des molécules d’eau permet de former des liaisons de type
hydrogene avec les groupements hydroxyles que 1’on trouve exactement sur la chaine
moléculaire de la résine. Les molécules d’eau pénétrent dans le réseau macromoléculaire pour
détruire les liaisons secondaires entre deux groupements hydroxyles de la résine, dans le dessein
de créer ces liaisons entre elles et les sites polaires. Alors, Une molécule d’eau s’inteégre entre
deux chaines et provoque I’augmentation de la distance entre les chaines. On parle, dans ce cas

d’eau liée qui entraine a ce stade un gonflement du matériau.
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Fig.V. 1: Schématisation de la pénétration d’un solvant dans un polymeére [275].
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Le gonflement a la possibilité¢ d’induire une relaxation des contraintes résiduelles (facilitée par
le phénomene de plastification) [293], les réarrangements divers de la morphologie et au reste

I’hydrolyse. Cette derniére sera par la suite décrite avec précision.

b) Plastification par I’eau

La plastification consiste en une répercussion directe qui correspond a 1'absorption d’un liquide
par le polymere. Les molécules d’eau s’integrent dans le réseau afin de se fixer sur les groupes
hydrophiles des chaines macromoléculaires, Fig.V. 2. Elles provoquent la destruction partielle
de la cohésion mécanique du réseau qui était assurée par les liaisons secondaires comme les
liaisons de VVan der Waals et les liaisons hydrogene et amenent une augmentation de la mobilité

moléculaire.
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Zones hachurées : groupements polaires.

Fig.V. 2: Schéma du phénomene de plastification des résines [290].

Compte tenu que la cohésion mécanique du réseau ainsi que les propriétés qui en résultent sont
assurées par le biais des liaisons secondaires que 1’on trouve dans le réseau, leur destruction par
les molécules d’eau provoque une augmentation importante de la mobilité des chaines ou des
segments de chaines macromoléculaires. Cette mobilité impactera les propriétés physico-
chimiques ainsi que mécaniques du polymere [289] [294]-[296].

c) Changement des propriétés mécaniques

Ce phénomeéne se manifeste par un comportement beaucoup plus ductile du matériau. De fait,
les conséquences de la plastification sont la diminution considérable de la contrainte au seuil
d’écoulement aussi bien que du module d’¢lasticité accompagné d’une augmentation
importante de 1’énergie a la rupture [297]. Certes, La présence d’eau au niveau de la
microstructure provoque des évolutions quant aux propriétés mécaniques. Généralement, dans
des nombreuses études, une baisse du module d’Young et du module de cisaillement est

clairement observée, ainsi qu’une diminution de la contrainte a la limite d’¢lasticité aussi bien
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que de la contrainte a la rupture [294]-[296], [298]-[302]. Selon les systemes étudiés, la

déformation a la rupture s’éléve, se stabilise ou diminue [303], [304].

d) Microfissures

Les microfissures sont créées dans des conditions de vieillissement particuliéres (cycles de
température et d’humidité, température élevée...) [298], [305], [306], sans la scission chimique
des chaines. Elles causent la perte des caractéristiques aux hautes températures. Elles sont
engendrées par des contraintes mécaniques formées lors de 1’absorption. De fait, la surface du
matériau est a 1’équilibre avec I’environnement d’une fagon rapide. Une différence de
concentration en eau et par conséquent de gonflement existe juste entre la peau et le cceur de
I’échantillon. Des contraintes mécaniques importantes se développent et augmentent en
fonction du nombre de groupements hydrophiles. Ainsi, la température fait diminuer 1’énergie
nécessaire a la création des fissures. L’eau localisée dans ces fissures change le processus de

diffusion mais n’affecte pas la température de transition vitreuse.

111.1.3  Vieillissement chimique

Les effets chimiques et physiques se superposent. De fait, Ils sont irréversibles et entrainent la
disparition du palier de stabilisation au niveau des courbes d’évolutions des caractéristiques
physiques [298]. 1l existe une technique qui permet 1’observation de 1’évolution de la structure
chimique de la résine ; c’est la spectroscopie infrarouge. De plus, I’évolution des analyses
thermogravimétriques et celle des propriétés mécaniques est, certainement, le résultat de ces
modifications.

Quand le vieillissement chimique devient lié a la présence de molécules d’eau, on peut parler
de vieillissement hydrolytique. Lors du processus de 1’absorption, les molécules d’eau
interagiront avec les groupements hydrophiles ayant une forte polarité tout en substituant les
liaisons qui sont déja présentes. Elles vont ainsi créer, entre elles et le polyméres, des liaisons,
ce qui va causer des coupures des chaines, il s’agit, dés lors, de I’hydrolyse [298] [307].

Au cours du processus de I’absorption, les molécules d’eau ont 1’aptitude de remplacer les
liaisons hydrogene déja existantes par d’autres liaisons hydrogeéne entre 1’eau et le polymere.
Ces interactions chimiques a long terme vont donner lieu a une dégradation de la résine ainsi
que celle de I’interface par I’hydrolyse.

L’hydrolyse est activée thermiquement et est capable d’étre catalysée a travers plusieurs agents

chimiques : ions OH-, H+, métaux de transition, d’ou I’influence de la composition du milieu
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réactionnel dans le vieillissement. En effet, c’est le greffage d’eau sur les chaines
macromoléculaires qui se distingue par une masse supérieure a celle initiale qui correspond

I’échantillon méme aprés séchage [308].

I11.2  Vieillissement des fibres

Il est vrai que les fibres de carbones ne se trouvent pas assujetties au phénoméne du
vieillissement humide. Cependant, par leur présence, elles participent & modifier le
comportement du matériau composite au regard de celui de la résine pure, toujours en milieu
humide. Dans la littérature, on reconnait les effets provenant de I’apport des fibres suivants :

1. le changement de la trajectoire du flux d’espéce, donnant a ce stade une diffusion non
plus isotrope mais plutot anisotrope au niveau de 1’échelle macroscopique, soit celle qui
correspond au composite [309]-[312].

2. Une augmentation importante des gradients de concentration d’eau dans le matériau a
I’état d’équilibre avec I’environnement (ou « pseudo-équilibre ») [313].

3. La dégradation et I’endommagement de la matrice qui viennent sous forme de cloques,
fissures, cavités... dans certains composites [313]-[316] dont les causes les plus
probables avancées par les auteurs sont : des gradients d’humidité a d’importantes
valeurs, une différence tellement considérable quant & I’expansion thermique et
hygroscopique entre les fibres et la matrice ayant la possibilité de produire des
concentrations de contrainte, I’interphase résine/fibre (se référer au paragraphe suivant).

4. Un changement du comportement du matériau composite en présence d’eau qui n’est pas
forcément le résultat de la combinaison de celui des fibres et de la matrice humide [313],
[316], [317].

Dans les composites renforcés par des fibres de carbone, les fibres elles-mémes sont peu
concernées par le phénomene du vieillissement a I’échelle de la durée de vie du composite. Le
degré de protection dépend, certainement, de la perméabilité de la résine vis-a-vis des éléments
agressifs et de la résistance a la fissuration de 1’interface. Néanmoins, il faut, a ce stade étre
extrémement attentif durant leur manipulation (cisaillement des fibres) ainsi que de leur

stockage (prise d’humidité des ensimages) juste avant leur mise en ceuvre finale.

I11.3  L’interphase et I’interface résine/fibre

Il est certain que le comportement d’un matériau composite est fonction de I’ensemble des

propriétés de ses composants, cela veut dire la fibre et la matrice, mais aussi de 1’interface
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résine/fibre qui permet le transfert des efforts d’une fibre a une autre par le biais de la matrice.
On appelle interface la frontiere ou bien la zone de contact entre la fibre et la résine. Il faut
¢galement ne pas la confondre avec I’interphase, qui réfere au mélange de la matrice avec
I’ajout des produits au niveau des fibres (ensimages, poudrage, ...) ou a une résine polymérisée
d’une maniére différente du fait de la présence de la fibre, des traitements de surface ou de
I’encombrement a cet endroit-1a, et ayant la possibilité de s’étendre sur une zone qui compte
plusieurs micrometres située autour des fibres [283].

L’interface fibre/matrice présente la zone de faiblesse du composite. Il s’agit de la dégradation
la plus critique pour le composite puisqu’elle menace son intégrité et ses performances [318].
Les dégradations de I’interface dans un milieu humide interviennent essentiellement au cours
de la phase non fickienne de 1’absorption, exactement, quand le matériau est tout proche de la
saturation [319].

En cas d’un vieillissement dans un milieu humide, il s’avére que la sensibilité des composites
se situe juste a leur interface : les fibres n’ont pas tendance a absorber 1’eau, ainsi un gonflement
différentiel a lieu quand la matrice en absorbe ce qui va créer des contraintes importantes au
niveau de l’interface engendrant de la décohésion entre les fibres et la matrice [298].
Certainement quand 1’adhésion entre la fibre et la matrice est insuffisante, une décohésion par
rupture des liaisons chimiques au niveau de ’interphase du matériau se produit ce qui va
augmenter la vitesse de I’incorporation de 1’eau dans le matériau par les vides déja crées, ce qui

contribuera a ’accélération du mécanisme de dégradation.
IV. Loi et modeéles de diffusion

On note que I’ensemble des mécanismes de dégradation des composites sous 1’action de 1’eau
dépendent de la concentration de I’eau dans le milieu. Il est donc fondamental de déterminer
I’évolution de la teneur en eau en fonction du temps au niveau du matériau. Sur le plan pratique,
on a tendance a procéder au suivi gravimétrique de I’absorption d’eau quand la condition est
isotherme tout en maintenant le matériau en état d’immersion ou bien sous une humidité

relative.
IV.1 Diffusion Fickienne

Dans la littérature, on constate que les cinetiques de diffusion dans les polymeres ont tellement
éteé étudiées depuis plusieurs annees, commencons par Fick qui, en 1855, [320] a réussi a établir

les équations de diffusion de 1’eau a travers une analogie avec les phénomeénes de transfert de
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chaleur par conduction ou du transfert de charge. Depuis, ces équations découvertes avaient été
appliquées quant a I’étude de la diffusion des solvants dans différents matériaux ; elles ont, de
ce fait, été utiles dans la mesure ou elles ont servi de base afin d’élaborer des modéles tout
nouveaux. Dans la Fig.V. 3, nous avons affaire a une représentation schématique de la courbe
typique concernant la diffusion tout en adoptant le modéle de Fick (My/ Ms = (Nt)). Elle est
représentée par deux parties :

1. Une partie linéaire décrite par 1’équation 1 dans le cas des temps courts (% <0,5), utilisee
N

pour déterminer le coefficient de diffusion D.

2. Une partie qui comporte une transition vers une valeur dite plateau (état saturé¢) que I’on

. . Sh M
trouve précisément décrite par I’équation 2 lorsque les temps sont longs (j >0,5).
N

M, 4 |Dt
M, h|m (1)
M, 8 D%t (2)
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Fig.V. 3: Courbe typique de diffusion suivant le modeéle de Fick.

La mesure expérimentale de M au cours du temps permet le calcul du coefficient de diffusion

D ainsi que la masse d’eau déja absorbée a saturation, M.

Calcul du coefficient de diffusion [321] :
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Avec :

D : coefficient de diffusion (m?/s)

h : épaisseur de I’échantillon (m)

Mm : taux d’absorption a I’équilibre (%)

M1 et M>sont respectivement les taux d’absorption aux temps t1 et t2> dans la partie linéaire de

la courbe d’absorption.

Plusieurs chercheurs sont arrivés a montrer que la cinétique d’absorption dans le cas d’un
composite est apte a s’¢loigner relativement du modele proposé par Fick. Cette différence
traduit, assurément, soit des pertes de matiere soit des augmentations des vides au niveau du
composite. Dans la totalité de ces cas, ces divergences sont associées, par rapport a la loi de

Fick, aux phénoménes d’endommagement du composite.

IV.2  Diffusion non Fickienne

Dans plusieurs circonstances, la cinétique de I’absorption de 1’eau par des composites a matrice
polymere montre un écart par rapport au comportement que Fick a déja décrit et que nous avons
déja soigneusement explicité dans le paragraphe précédent. Les courbes schématiques illustrées

sur la Fig.V. 4 sont révélatrices des différents cas mentionnés en littérature [322].

e (1) : Diffusion a deux phases : modéle de Langmuir [320].
Le modele de Langmuir est le plus cité lorsqu’on n’a pas affaire a un comportement Fickien. I1
est base sur le fait que I’eau se présente sous forme libre et liée a la fois au niveau du polymere.
Cela justifie le fait que les molécules d’cau (libre ou liée) ont une probabilité propre de se fixer
ou de se détacher de la structure moléculaire [323] [324]. Certes, le modéle de Langmuir est
presque similaire a celui de Fick, mais il permet d’atteindre un état intermédiaire qui précéde
la saturation du polymére (état d’équilibre) et c’est grace a la prise en compte de la notion de
probabilité évogquée précédemment.

e (2): Diffusion a double palier
La cinétique de sorption tient a suivre un comportement dit Fickien, par la suite survient une

réabsorption qui va jusqu’a un second palier. Le comportement Fickien peut étre interprété par
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une absorption de type physique. Par contre, il est possible que le deuxiéme palier d’absorption
ait pour origine une multitude de phénomenes :
- une réaction chimique réversible [325]-[327].
- une relaxation du polymeére vitreux (comportement viscoélastique) [328] ;
- un couplage contrainte-diffusion assuré par 1I’é¢tat mécanique du matériau (contrainte
mécanique, viscoélasticité, gonflement hydrique) [327].
e (3) : Diffusion Fickienne qui sera suivie par une accélération de la cinétique
d’absorption
Cet écart par rapport au comportement Fickien est d’une maniére générale 1ié a des dégradations
aussi bien que des endommagements du matériau dont on cite 1’apparition de microfissures ou
de micropores. La reprise en masse demeure fréquemment suivie de la perte de masse : la
coalescence du réseau de fissures leur donne la possibilité de déboucher dans le bain
d’immersion tout en favorisant le lessivage des produits d’hydrolyse [283], [329]-[332].
e (4) : Diffusion Fickienne qui sera suivie d’une perte trés importante de masse du
matériau.
Cette forte perte de masse est strictement liee a une dégradation chimique irréversible qui
concerne le matériau et qui est essentiellement due a certains phénoménes d’hydrolyse et/ou de
lessivage. Cette loi de comportement est souvent observée pour des conditions de vieillissement

séveres ou sous des contraintes externes considérablement élevées [333], [334].
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Fig.V. 4: Allures des différentes cinétiques de diffusion non-Fickienne fréquemment

observées, schéma de Weitsman et al. [335] retravaillé par Mercier et al. [308]
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V. Effet de Tempeérature de vieillissement

Plusieurs auteurs se sont intéressés a 1’étude de 1’influence de la température sur I’absorption

d’eau de résine époxy. Leurs travaux proposent les suggestions suivantes :

e La quantit¢ d’eau absorbée n’est pas dépendante de la température ou diminue
Iégérement au cours de 1’augmentation de température [334].

e Le coefficient de diffusion D augmente en augmentant la température [334].

e Plus la température est importante, plus le phénoméne d’absorption d’eau tend a suivre

un comportement qui s’aveére non-Fickien [336].
VI. Protocole expérimental

V1.1. Vieillissement hygrothermique

L’¢étude du comportement du matériau en milieu hygrothermique nécessite de passer par une
quantification de I’absorption d’humidité et les propriétés qui en résultent et qui sont
déterminées par le type de conditionnement appliqué. Par ailleurs, un vieillissement a différents
intervalles de temps nous servira a comprendre dans quelle mesure la température et le taux
d’humidité ont un effet sur le comportement du matériau. Du fait que le processus d’absorption
d’eau dans les résines époxydes nécessite un certain temps, voire plusieurs mois [315], [325],
il serait judicieux de procéder parallelement aux différents conditionnements. Ainsi, ’on a
recouru a une enceinte climatique de marque Memmert CTC256, disponible au laboratoire.
Celle-ci fonctionne avec des solutions d’eau distillée, qui permet d’assurer 1’équilibre de

I’humidité relative dans I’enceinte a une température fixée, Fig.V. 5.

Avant d'étre placées dans I'enceinte climatique, les éprouvettes ont été préalablement séchées
au four a une température de 70° pendant 24 h avant leur disposition dans I'enceinte climatique.

Ainsi, les volatils ou I’humidité initialement présents a I’intérieur du matériau sont évacués.

Par convention, la masse initiale de reférence de ces échantillons est prise égale a la masse
obtenue apres conditionnement. Ensuite, Les éprouvettes ont été soumises a un vieillissement
hygrothermique avec les conditions suivantes : une température 60°C avec 80% d’humidité
relative pour différents intervalles de temps (15jours, 40 jours et 100 jours). Nous avons opté
pour une température supérieure a la température ambiante afin d’accélérer le phénomene tout

en veillant a ce qu’elle ne soit pas trop élevée afin de parer aux conditions trop séveres qui
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pourraient entrainer des dégradations irréversibles du matériau de type perte de matiére. 1l faut
rappeler que pour ces types de resines [308], ces phénomenes sont susceptibles de se produire
a partir de 75°C. 1l est ainsi possible d’appréhender 1’influence que peut avoir la température

sur les cinétiques d’absorption.

y

Fig.V. 5 : Memmert CTC256.

Certes, la réalisation d’un essai préalable a participé a montrer que le composite carbone/époxy
nécessite une période qui peut s’étaler sur plus de 3 semaines environ afin d’atteindre la
saturation en humidité. 1l a été donc nécessaire de définir des cycles de 3 mois dans le dessein
de maintenir le composite a un état humide suffisamment longtemps pour faire apparaitre des
dégradations dont I’origine est, absolument, I’humidité. Par ailleurs, le processus de la prise
d’humidité est caractérisé par plusieurs phases. On le trouve, en premier lieu, rapide puis se
stabilisant. De ce fait, les mesures étaient réalisées a un intervalle de temps régulier : chaque
24h pendant les 4 premiers jours et ensuite chaque 96h jusqu’a la fin du conditionnement. 1l est
essentiel d’arréter notre attention sur le fait qu’aucune mesure intermédiaire n’a été réalisée afin
d’engendrer le moins possible de perturbations au sein de I’environnement de 1’enceinte
climatique et d’essayer de minimiser le temps passé par les échantillons hors de celle-ci.

De ce fait, durant la phase de conditionnement, les différents echantillons sont peses
régulierement avec le méme systeme tout en veillant a les stocker dans un récipient étanche lors
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de leur sortie ce qui éviter qu’elles soient contaminées. Ce processus se fait a température
ambiante et dans un laps de temps trés court (10-20min), nous considérons que la diffusion
d’eau thermiquement activée est faiblement perturbée dans ces conditions. Ce suivi
gravimetrique est assuré en utilisant une balance Precisa XT220A avec une précision de 0,01
mg. Au moins trois spécimens de chaque fraction massique ont été immergés dans I’enceinte

climatique, et les valeurs moyennes ont été calculées.
V1.2. Suivi gravimétrique

Un suivi gravimétrique est effectué dont I’intérét consiste a quantifier la cinétique de diffusion
de I’eau au niveau des échantillons composites comme évoqué précédemment. Il s’avére que
I’eau absorbée et stockée dans les différents matériaux, participe a entrainer des changements
quant a leurs masses. Cette méthode de suivi gravimétrique est, certes, non destructive, qui est
d’un énorme secours quant a la mesure de 1’évolution de la masse des échantillons au cours du
temps et a des intervalles réguliers s’étalant sur toute la période d’immersion.

Notons ainsi qu’expérimentalement parlant, la teneur en eau globale (W%), déja absorbée par
le matériau composite, est obtenue en déterminant la masse initiale de I’échantillon, M, et sa

masse a un instant t tres bien délimité et défini que 1’on notera M, , par I’expression classique :

Mt - 0
< 2%100 (4)
M

0

W% =

VII. Essais dynamiques

Afin de déterminer I’impact de I’humidité sur les propriétés mécaniques des nanocomposites,
il est essentiel d’effectuer, constamment et de fagon réguliére, des essais de compression
dynamiques a la fois sur des éprouvettes non chargées, chargées par des nanotubes de carbone
aussi bien que par des graphénes placées en atmosphére humide sous contrdle (60°C/80%HR)
pendant 15J, 40J et 100J de vieillissement. Les présents matériaux ont été soumis aux
chargements dans le plan a 3 pressions différentes qui sont respectivement 1.6 ; 1.8 et 2 bar.
Lors de la réalisation de ces essais on a maintenu la température ambiante tout en utilisant les
barres de Hopkinson que I’on a précédemment décrites et en suivant exactement la méme
méthode d’essai qui correspond aux €prouvettes saines.

Pour chaque temps de conditionnement, neuf éprouvettes réservées chacune a un type

déterminé d’échantillon sont caractérisées : un total de trois échantillons pour chaque pression.
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Les valeurs moyennes du module dynamique et de la contrainte maximale sont ensuite
enregistrées. Ces parametres sont identifiés grace aux relations contrainte/déformation de
chacun des essais réalisés. Le module dynamique E; est défini par la pente de la phase linéaire
élastique. La contrainte seuil a,,,, est définie comme le pic maximal de la courbe contrainte-

déformation. Les barres d’erreur représentent les écarts types sur les trois mesures.

VIII. Effet du vieillissement hygrothermique sur le comportement

dynamique

VIII.1.Effet du vieillissement hygrothermique sur le comportement dynamique du
composite carbone/époxy

Vi1 Evaluation de I’absorption d’humidité

Grace aux relevés réguliers de masse effectués sur les échantillons carbone/époxy, nous avons
pu tracer les courbes d’absorption qui présentent les gains de masse en pourcentage en fonction
de la racine carrée du temps exprimé en heures. La Fig.V. 6 illustre I’évolution de 1’absorption
d’eau en fonction de la racine carrée du temps dans le cas d’un composite carbone/époxy. On
peut noter que 1’écart-type est assez faible compte tenu des différentes causes de dispersion
(séchage, répartition des fibres non homogene, présence de défauts...). En portant notre
attention sur I’évolution de la prise de masse des échantillons non chargés, nous distinguons
quatre phases : La premiére phase (1), qui s’étend du début du conditionnement jusqu’au 4™
jour & peu pres. Une relation quasi-linéaire peut étre observée entre 1’absorption d’eau et la
racine carrée du temps tout au long cette phase. En effet, on note que la courbe présente une
portion initiale dont I’allure est presque linéaire caractérisée par un coefficient de diffusion qui
est revélateur de la vitesse a laquelle le matériau absorbe les particules d'eau. Le long de cette
phase, il est important de souligner que la prise en masse du composite carbone/époxy augmente
d’une facon rapide. De fait, on peut déduire dans ce cas-la que la teneur en humidité, tout au
long de cette période, est principalement la conseéquence de certains defauts au niveau du
matériau composite tels que des microfissures ou/et des vides dans la matrice. Ensuite, on
enregistre un changement quant a I’état de 1’absorption, elle se ralentit jusqu’a un pseudo
plateau de 0.19% environ et qui se trouve atteint, au bout d’une durée d’immersion aux
alentours de 576h (soit 24 jours). Ce type du comportement peut nous amener a dire que ¢’est
un transfert du type Fickien. A partir du 28°™ jour, la prise de masse passe par un palier de

saturation de 0.195%, cette troisieme phase traduit un équilibre entre composite et eau.
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Cependant, une déviation de ce comportement Fickien est observée voire détectée et on peut
alors noter une deuxiéme phase d’absorption qui commence 4 partir du 80°™ jour. C’est la que
la prise de masse arrive a atteindre un niveau de 0.227% apres, exactement, 100 jours de
vieillissement. Ainsi, ce comportement révele 1’apparition d’un endommagement au sein du
polymére et peut étre, assurément, attribué a plusieurs phénomenes dont on peut évoquer la
création de microcavités soit des vides importants au niveau du matériau qui permettent une
absorption d’humidité supplémentaire. Elles peuvent aussi étre directement liées a la création
d’un chemin de diffusion, induit par des microfissures qui se créent au sein du polymére [337].
Par ailleurs, Le processus d’hydrolyse, tout en donnant lieu a des groupements carboxyles, fait

¢galement augmenter 1’affinité du polymeére avec 1’eau [338].

0.3
-=-Carbone/Epoxy
1

0.25

0 10 20 30 40 50
Time (h*?)

Fig.V. 6 : Courbes d’absorption d’eau par le composite carbone/époxy.

Bien que cette absorption ne soit pas complétement Fickienne sur I’ensemble du processus de
vieillissement, une hypothese pourrait étre faite, elle consiste a ce que la premiére partie de la
courbe, qui est acceptablement linéaire en fonction de la racine carrée du temps, arrive a

satisfaire a cette loi.

Concernant le cas d’une matrice époxy, Chateauminois et Vincent [339] montrent que le
comportement en absorption est en lien direct avec la dégradation de la matrice. En conséquent,
ils ont procédeé a une répartition des mécanismes de degradation en deux groupes. Le premier

mécanisme est en rapport avec le processus de vieillissement relatif aux interactions entre 1’ecau
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et la résine époxy. Le second concerne les dégradations microscopiques comme les craquages
des matériaux et le délaminage. Les auteurs ont souligné aussi que les absorptions non
Fickienne montrent une augmentation avec la température d’immersion et qu’on peut relever

un comportement non Fickien davantage pour un composite que pour une résine seule.

VIIL1.2 Evolution des propriétés mécaniques

Dans cette partie, partie, nous présenterons I’évolution des propriétés mécaniques au cours du
conditionnement par rapport aux valeurs initiales associées pour le composite carbone/époxy.
Pour chaque campagne d’essais, nous avons relevé les valeurs moyennes ainsi que les écarts

types dans le but d’évaluer au mieux 1’évolution des caractéristiques dynamiques.

L’impact du vieillissement hygrothermique sur les composites n’est pas, a ce stade, I’'unique
centre d’intérét de notre étude, mais il faut également et surtout s’intéresser a la maniére dont
comment ses propriétés vont évoluer au fil du temps. La Fig.V. 7 nous montre 1’évolution des
différentes parameétres mécaniques du composite carbone/époxy obtenues pour différentes
périodes de vieillissement & 60°C et 80%HR. Les données des echantillons carbone/époxy non
vieillis sont également incluses. L’observation de la Fig.V. 7 nous révéle le fait que les

comportements aux temps courts (< 40 jours) et aux temps longs différent.

D’abord, on constate que les modules tendent a se stabiliser lors des premiers jours du
conditionnement. En fait, les résultats montrent qu’a ce stade de vieillissement qui est de 1’ordre
de 15 jours, on ne peut pas parler de différences significatives quant a la rigidité. Pour un temps
moyen de vieillissement (40 jours), le composite carbone/époxy est devenu plus rigide ce qui
laisse supposer un changement microstructural au sein du polymeére. Enfin apres une longue
période étalée sur 100 jours, a 60°C et 80%HR, on remarque que le module dynamique du
composite a fortement baissé faisant preuve d’un endommagement irréversible en rapport avec
la présence plus importante d’eau au sein de la matrice. En effet, il faut mentionner que le
composite carbone/époxy perd entre 7 et 9% de sa rigidité aprés plus de 3 mois de
vieillissement, Fig.V. 7a.

En outre, ce sont presque les mémes observations qui peuvent étre faites sur la contrainte
maximale comme le présente Fig.V. 7b. Il faut noter tout d’abord, que pour une pression de 1.6
bar, une tendance unique fut observée, on remarque une baisse de la contrainte maximale avec
la prise d’humidité quel que soit le temps de vieillissement, cette baisse est respectivement de
I’ordre de 1.5 % ; 1.4% et 5 % pour 15, 40 et 100J. Pour les pressions les plus élevées (1.8 et 2
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bar), la tendance varie avec la période de vieillissement tout en donnant une idée explicite plus
claire quant a I’évolution de la contrainte au cours du temps de vieillissement. En effet, les
contraintes commencent a augmenter progressivement au cours des premiers jours de
conditionnement (< 40jours), on peut noter que le vieillissement conduit a des valeurs de
contrainte nettement supérieures a celles obtenues par un composite sain. Néanmoins, les
contraintes diminuent légérement par la suite (apres 100 jours). En particulier, la contrainte
maximale a atteint respectivement moins de 4.9% et 1.9% de sa valeur initiale aprés 100 jours

de vieillissement pour les deux pressions 1.8 et 2 bar, respectivement.

11 peut étre noté qu’un temps plus long du vieillissement entraine une réduction importante des
propriétés mécaniques. De ce fait plusieurs observations intéressantes qui sont en lien direct
avec les courbes d’absorption de 1’humidité peuvent étre mentionnées. En effet, la premiére
phase d’absorption de nature Fickienne entraine une stabilisation voire une légere augmentation
des propriétés dynamiques jusqu’a environ 15 jours de conditionnement. Ensuite la stabilisation
de I’absorption se traduit par une forte augmentation de la rigidité et la résistance du matériau
jusqu’a environ 40 jours de conditionnement. Enfin la nouvelle phase d’absorption, qui est non

Fickienne, correspond a la chute des propriétés.

Dans certains cas, I’absorption d’eau dans un systéme époxy/amine conduit a une élévation des
propriétés physiques, telle que la Tg et le module d’Young [340]. Nogueira et al. [304] ont
montré qu’une toute petite quantité d’eau absorbée dans un systeme époxy/amine est a 1’origine
d’une légére augmentation du module d’Young, malgré qu’il diminue d’une fagon immédiate
dés que la quantité d’eau absorbée connait une augmentation. Ces auteurs ont montré qu’il y a
une sorte de réactivation de la réticulation. L’absorption d’eau au niveau du réseau améne a des
mouvements beaucoup plus aisés des petites molécules. De plus, les toutes dernieres molécules
du prépolymere aussi bien que du durcisseur qui n’avaient pas réagies seront de ce fait capables

de se combiner [341][329].
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Fig.V. 7 : Evolution des paramétres dynamiques des composites carbone/époxy aprés avoir
été soumis a différents temps de vieillissements.

D’autre part, les résultats expérimentaux obtenus montrent que dans un composite
carbone/époxy, la diffusion n’est Fickienne qu’en partie et qu’aprés un certain temps de
vieillissement, le comportement devient instable et cela est di a des dégradations irréversibles

des matériaux. Ces phénoménes de dégradation pourraient étre a I’origine de la perte de
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résistance et de rigidité recenses lors de la caractérisation dynamique des composites vieillis
pendant 100 jours a 60°C/80%HR.

VII1.2.Effet du vieillissement hygrothermique sur le comportement dynamique du

composite carbone/époxy renforcé avec 0.5% de NTC

VI1I1.2.1 Evaluation de I’absorption d’humidité

La Fig.V. 8 montre I'évolution de la prise d'eau en fonction de la racine carrée du temps, pour

des éprouvettes renforcées avec 0.5% de NTC. On note que 1’allure générale de la courbe de

sorption d'eau par le nanocomposite est similaire a celle obtenue dans le cas d’un composite

carbone/époxy. On peut distinguer quatre phases caractéristiques du mécanisme d'absorption :

De 1 a4 jours : La premicre phase qui est pseudo linéaire met en relief 1’état de la prise en
masse du nanocomposite qui augmente d’une fagon assez rapide jusqu’au 4°™ jour.

De 8 & 24 jours : Un ralentissement de 1’absorption a été observé jusqu’a un pseudo plateau
qui touche a 0.175% environ et qui est atteint au bout d’une durée d’immersion d’environ
576h (soit 24 jours).

De 28 a 80 jours : La troisieme phase est considérée comme une étape de stabilité qui
permet au matériau d’atteindre une certaine saturation. En effet, aprés un plateau transitoire
proche de 0,175%, on remarque qu’une nette augmentation de 1’absorption d’eau devient
perceptible avant qu’un palier de saturation commence a se dessiner apres un temps de
vieillissement correspondant a 28 jours, le gain relatif de masse atteint a cette date-la est
alors de 0.179%.

De 84 & 100 jours: La quatriéme phase est révélatrice d’une reprise de processus
d’absorption qui a été évalué a partir de la 2016°™ heure (84 jours de vieillissement & 60°C
et 80%HR), qui pourrait dans ce cas correspondre a un endommagement de type
hygrothermique du matériau, la prise de masse atteint un niveau de 0.2% juste aprés 100

jours de vieillissement.
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Fig.V. 8: Courbes d’absorption d’eau par le composite carbone/époxy renforcé par 0.5% de
NTC.

VII1.2.2 Evolution des propriétés mécaniques

Certes, en ce qui concerne ce matériau, nous avons procédé par I’application du méme protocole
expérimental ainsi que la méme analyse. Comme le montre bien la Fig.V. 9, pour de différentes
périodes de vieillissement, nous avons, respectivement, affaire a 1’évolution de de la rigidité
(module dynamique) aussi bien gue de la résistance a rupture (contrainte maximale). On peut
noter dans un premier temps une sensibilité différente au vieillissement de notre matériau
comparée a celle trouvée pour un composite carbone/époxy. On remarque que le module
dynamique et la contrainte au seuil font preuve d’une décroissance progressive aux premiers
temps (t<=40J), puis ré-augmentent pour atteindre des valeurs qui sont soit équivalentes soit
inférieures aux valeurs initiales pour un vieillissement de 100 jours. Cependant, Les pertes des
propriétés s’aveérent moins importantes pour une période de vieillissement de 15 jours par
rapport a celles de 40 jours. D’ailleurs, on pouvait s’attendre a ce que les propriétés de ces

derniéres soient plus affectées étant donné que le taux d’absorption d’humidité est supérieur.

Le module dynamique du composite chargé avec 0.5% de NTC diminue Iégerement, voire se
stabilise apres 15 jours. On peut observer une 1égére baisse, mais étant donné 1’écart-type des
mesures, on peut imaginer que le comportement est presque similaire a celui de 1’éprouvette
saine dans cette phase surtout dans le cas des pressions élevées (1.8 et 2 bar). Aprés 40 jours

de vieillissement, une chute de 17% ;8% et 9% est observée pour les trois pressions 1.6 ; 1.8 et
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2 bar respectivement. Les modules augmentent ensuite pour avoisiner ou atteindre le niveau de

référence apres 2400h de conditionnement.

D’autre part, la contrainte commence par diminuer d’une maniére progressive jusqu’a 40 jours
de conditionnement humide. En effet, la perte en résistance pour les échantillons impactés a
1.6 ; 1.8 et 2 bar est, respectivement, de 1’ordre de 9%,7% et 6% respectivement. Néanmoins,
Apres 100 jours de vieillissement, la contrainte augmente d’environ 30MPa et avoisine la valeur
de celle obtenue par nanocomposite sain et cela est observée pour toutes les pressions

appliquées.

A ce stade, il semble compliqué de conclure de fagon générale quant aux liens entre le couplage
humidité / température et 1I’évolution de la résistance et la rigidité du matériau. On peut dés lors
supposer qu’il y existe un mécanisme qui vient entrainer ces présentes variations des
caractéristiques mécaniques, qui n’est pas uniquement li¢ au vieillissement hygrothermique et
qui a la possibilité d’étre contr6lé par les renforts introduits au sein de la matrice époxy. En
effet, La premiere phase d’absorption Fickienne entraine une légere baisse, voire une
stabilisation du module et de la contrainte. Ensuite la stabilisation de 1’absorption se traduit par
une chute importante des propriétés mécaniques jusqu’a environ 1728h de conditionnement (40
jours). Cette variation au niveau des propriétés mécaniques peut étre expliquée par 1’effet de
plastification du matériau suite a la diffusion des molécules d’eau dans le polymeére. Cette
plastification peut induire une réorganisation de chaines macromoléculaires et par suite leur
mobilité. Enfin la nouvelle phase d’absorption d’humidité correspond a I’augmentation des

caractéristiques dynamiques.

Dans le cas d’un composite renforcé avec 0.5% de NTC, une toute petite quantité d’eau
absorbée dans le matériau est a 1’origine d’une légére chute du module dynamique et de la
contrainte maximale, malgré qu’ils augmentent immédiatement a partir du moment ou la
quantité d’eau absorbée présente une augmentation. En effet, La présence des nanotubes de
carbone, qui forment des barrieéres devant la prise en eau peut ralentir la diffusion de 1’eau en
premier temps et donc ensuite I’eau arrive aux porosités. Ce phénomene pourrait expliquer les
difficultés que rencontrent les molécules d’eau pour pénétrer dans des résines chargees. Plus
précisément, la présence d’une fraction massique faible de nanotubes de carbone (0.5% dans ce
cas), participe a empécher la diffusion des especes réactives et donc a entraver les mouvements
des petites molécules au moment de 1’absorption d’une toute petite quantité d’eau d’ou

I’absorption d’une quantité beaucoup plus importante d’eau a entrainé 1’amélioration du
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comportement du matériau. De ce fait, la nouvelle phase d’absorption non fickienne a participé

a la réactivation de la réticulation et a donné lieu a des mouvements beaucoup plus aisés au

niveau des petites molécules, ainsi, on note que les propriétés mécaniques montrent une

amélioration.
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Fig.V. 9: Evolution des paramétres dynamiques des composites carbone/époxy renforcé par
0.5% de NTC apres avoir été soumis a différents temps de vieillissements.
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VI11.3.Effet du vieillissement hygrothermique sur le comportement dynamique du

composite carbone/époxy renforcé avec 1% de NTC
VI1I11.3.1 Evaluation de I’absorption d’humidité

La courbe représentative de la teneur en humidité (%W) versus la racine carrée du temps en
heure (h) est établie dans le but d’évaluer 1'absorption d'eau par le composite carbone/époxy
renforcé par 1% de NTC, Fig.V. 10.
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Fig.V. 10: Courbes d’absorption d’eau par le composite carbone/époxy renforcé par 1% de
NTC.
I1 est important de signaler que ces évolutions suivent une tendance différente de celles que 1’on
a obtenues avec les échantillons carbone/époxy et ceux renforcés avec 0.5% de NTC, elles

peuvent étre décrites en termes d'un processus de sorption qui se substitue en cing phases :

- De1a4 jours : Pour la premiére phase qui se montre du 1ér jour jusqu’a 4°™ jour, on note
que les courbes d'absorption ont une allure linéaire dans la partie initiale traduisant une
augmentation importante de la prise en masse,

- De 8 a 24 jours: La deuxiéme phase est caractérisée par une absorption presque linéaire
mais beaucoup plus lente par rapport a la phase 1. La prise en masse converge vers
I’apparition d’un pseudo-palier a 0.178%.

- De 28 a 56 jours : L’absorption des échantillons atteint la saturation aprés 28 jours, avec

une prise en poids relative de 0.18%.
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- De 60 & 80 jours : A partir de 1440h (soit 60 jours,) on observe un regain de la prise de
masse, les échantillons continuent a absorber de 1’eau.
- De 84 a 100 jours : une stabilisation de masse de nouveau (un nouveau palier) a été

recensée a partir de 84eme jour, la prise de masse atteint un niveau de 0.21%.

VII1.3.2 Evolution des propriétés mécaniques

La Fig.V. 11 résument I'évolution des caractéristiques mécaniques issues des essais de
compression dynamique sur un composite carbone/époxy renforcé par 1% de NTC, elles
présentent I'effet du vieillissement hygrothermique sur I'évolution du module dynamique et de
la contrainte maximale (E, onqy) @ différents intervalles de temps, a savoir 0J,15J, 40J et 100J
(J : jours). L’ensemble de ces résultats nous permettent de mieux appréhender le comportement
mécanique de notre nanocomposite, tout en révélant des relations entre le taux d’humidité et
ses propriétés. En effet, si on prend en considération la dispersion des mesures, on peut constater
que les propriétés mécaniques correspondant respectivement a 1’ensemble des échantillons
impactés a 1.6 bar, 1.8 bar et 2 bar suivent la méme évolution en fonction du temps de
vieillissement, c’est-a-dire, une diminution continue. On peut noter I’impact direct qu’a
I’humidité a la fois sur le module dynamique aussi bien que sur la contrainte maximale. De fait,
il devient possible d’observer une corrélation linéaire entre les deux paramétres. Plus le
matériau est humide, plus faible seront ses caractéristiques mécaniques. Dans le but d’affiner
I’analyse des effets d’humidité et de température, la chute (%) en rigidité (module dynamique)
ainsi qu’en résistance (contrainte maximale) en fonction du temps du vieillissement a été
calculée pour les trois pressions d’impact appliquées (1.6, 1.8 et 2 bar). Les variations sont
exprimées en pourcentage de la valeur initiale, du matériau non-vieilli. Les résultats
correspondants sont donnés dans le Tab.V. 1. On remarque que le composite chargé avec 1%
de NTC perd entre 20 et 42% de sa rigidité et entrel3 et 26% de la valeur de sa résistance
maximale juste apreés 3 mois de vieillissement.

L’augmentation du temps du vieillissement hygrothermique fragilise d’autant plus le matériau
¢tudié jusqu’a ce qu’il arrive a perdre la quasi-totalité de ses propriétés apres une période qui
s’étend sur plus de 3 mois de conditionnement hygrothermique. En effet, La combinaison d’une
température et d’un haut niveau d’humidité participent a réduire les propriétés mécaniques du
composite chargé avec 1% de NTC. Le comportement qui traduit la dégradation des composites

exposés a des conditions environnementales particuliéres dont on peut citer I’humidité est
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généralement caractérisé par le phénoméne d’absorption d’eau. Les molécules d’eau que les
nanocomposites absorbent vont entrainer la plastification de la matrice et par conséquent
déformer le matériau. Ceci va contribuer a accroitre la dégradation et va jusqu’a impliquer une
baisse des valeurs du module dynamique ainsi que la contrainte maximale. L’introduction des
nanotubes de carbone (1%) semble donc étre un parameétre qui accélere le phénoméne de

dégradation, dans le cas d’un vieillissement hygrothermique.

Tab.V. 1: Taux de réduction des propriétés mécaniques, cas 1% NTC.

Pression Temps de vieillissement %*100 (%) %*100 (%)
15 Jours 9.55 7
1.6 bar 40 Jours 21.88 10.87
100 Jours 34.62 13.15
15 Jours 26.27 18.53
1.8 bar 40 Jours 33.35 22.74
100 Jours 42.57 26.32
15 Jours 13.85 7.37
2 bar 40 Jours 17.13 13.43
100 Jours 20.58 18.85
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Fig.V. 11 : Evolution des paramétres dynamiques des composites carbone/époxy renforcé par
1% de NTC aprés avoir été soumis a différents temps de vieillissement.
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VII1.4.Effet du vieillissement hygrothermique sur le comportement dynamique du

composite carbone/époxy renforcé avec 2% de NTC

VI1I1.4.1 Evaluation de I’absorption d’humidité

Comme pour les cas précédents, nous avons effectué le suivi gravimétrique d’éprouvettes
renforcées avec 2% de NTC, Fig.V. 12 L’allure générale des courbes de sorption montre un
comportement similaire aux nanocomposites a base de 1% de NTC au cours du temps ou on

peut decomposer le comportement en cing phases successives :

- De 1 a4 jours: Une premiére phase de diffusion durant laquelle I’eau pénétre dans le
nanocomposite et la prise en masse augmente de fagon rapide.

- De 8 a 24 jours: Une deuxiéme phase ou la prise en poids augmente d’une maniére
monotone avec I’apparition d’un pseudo plateau d’environ 0.178%.

- De 28 a 48 jours : la masse augmente ensuite Iégérement pendant la phase de stabilisation
vers un plateau de saturation situé a environ 0.18%, le temps mesuré par gravimétrie pour
atteindre la saturation en humidité est de 28 jours et le temps de stabilisation est bien
évidemment moins élevé que celui trouvés dans le cas des autres nanocomposites.

- De52a72 jours : A partir de 52 ™ jour, une reprise en humidité a été recensée.

- De 76 a 100 jours : La masse des éprouvettes conditionnées se stabilise de nouveau vers le
76°™ jour. Pour ce nanocomposite, la valeur du nouveau plateau & saturation, est de 0.21%.
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Fig.V. 12 : Courbes d’absorption d’eau par le composite carbone/époxy renforcé par 2% de
NTC.
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VII1.4.2 Evolution des propriétés mécaniques

La Fig.V. 13 résument les variations des deux paramétres sujets de 1’étude pour différentes
durées de vieillissement issues des essais de compression dynamique sur un composite
carbone/époxy renforcé par 2% de NTC. On peut noter d’aprés les résultats que les
performances en compression dynamique du composite renforcé avec 2% de NTC montre une
forte sensibilité a I'numidité. La cinétique de dégradation a une allure semblable a celle obtenue
dans le cas d’un composite renforcé avec 1% de NTC, mais la chute est un peu plus prononcée,
surtout dans le cas de la pression la plus élevée (2 bar). Il faut préciser que pour les deux
matériaux le processus de dégradation se produit des les premiers jours d’exposition. Il se
distingue par une chute brutale de la rigidité et de la résistance conséquemment a
I’augmentation du temps d’exposition au vieillissement. De ce fait, nous avons calculé le taux
de réduction des modules mécaniques ainsi que des contraintes maximales a différentes durées
de vieillissement pour différentes pressions d’impact. Cette perte en rigidité et en contrainte au
cours du temps de vieillissement est illustrée dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable..
Lorsque la saturation est atteinte (100J), la baisse du module mesurée par comparaison avec les
valeurs initiales, est autour de 60 %, 41 % et 38% alors que la contrainte maximale a perdu
environ 19%, 24% et 23% de ses valeur initiales (a 1’état sec) pour les trois pressions respectives

1.6, 1.8 et 2 bar.

Tab.V. 2: Taux de réduction des propriétés mécaniques, cas 2% NTC.

Pression Temps de vieillissement %*100 (%) %*100 (%)
15 Jours 17.31 14.76
1.6 bar 40 Jours 28.5 15.64
100 Jours 59.83 18.96
15 Jours 17.56 13.79
1.8 bar 40 Jours 22.46 16.1
100 Jours 40.7 23.72
15 Jours 13.86 13.19
2 bar 40 Jours 17.6 16.23
100 Jours 37.5 22.99
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Fig.V. 13: Evolution des paramétres dynamiques des composites carbone/époxy renforcé par
2% de NTC apres avoir été soumis a différents temps de vieillissement.
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VII1.5.Effet du vieillissement hygrothermique sur le comportement dynamique du

composite carbone/époxy renforcé avec 0.5% de GNP

VI1I1.5.1 Evaluation de I’absorption d’humidité

La Fig.V. 14 illustre 1’évolution de I’absorption d’eau en fonction de la racine carrée du temps
dans le cas d’éprouvettes renforcées avec 0.5% de GNP. Cette figure montre que les prises de
masse des nanocomposites renforcés avec de graphéne et des nanotubes de carbone ont une

allure assez semblable dans laquelle on peut distinguer 5 phases :

- Dela4jours: Une premiere phase de diffusion ou la prise en masse augmente de fagon
rapide.

- De8a 24 jours : Un pseudo plateau commence a se dessiner durant la deuxieme phase est
la prise en poids atteint 0.162% apres 24 jours.

- De 28 a 48 jours : Une phase de stabilisation & partir du 28°™ jour, la masse augmente
Iégérement vers un plateau a saturation situé a environ 0.164%.

- De522a80 jours : Une troisiéme phase entre le 52°™ et le 80°™ jour environ durant laquelle
une augmentation progressive de la prise en masse est observée.

- De 84 4100 jours : La masse des éprouvettes vieillis se stabilise de nouveau vers le 84°m

jour, pour ce nanocomposite, la prise de masse atteint 0.197% a 100 jours.
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Fig.V. 14: Courbes d’absorption d’eau par le composite carbone/époxy renforcé par 0.5% de
GNP.
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VII1.5.2 Evolution des propriétés mécaniques

Dans la Fig.V. 15, nous pouvons relever les variations du module dynamique et de la contrainte
maximale en fonction de la pression appliquée pour différentes durées de vieillissement dans le
cas d’un composite renforcé avec 0.5% de GNP. Nous remarquons aussi que le comportement
du nanocomposite a base de graphéne, apres vieillissement, s’apparente au comportement
observé sur celui renforcé par des nanotubes de carbone décrit précédemment. Les éprouvettes
montrent une chute de performance liée au conditionnement hygrothermique. En effet, des les
premiers jours, le vieillissement hygrothermique entraine une chute brutale de la rigidité, Ce
qui traduit la dégradation des propriétés élastique de ce dernier par I’influence des conditions
hygrothermique sous sollicitation dynamique. Cette perte de rigidité semble beaucoup plus
sévere que ce qui a éte observé dans le cas des nanocomposites a base de NTC.

Cependant, la réduction de la résistance en raison du vieillissement est plus limitée mais
toujours trés importante. Le Tab.V. 3 synthétise les taux de réduction du module dynamique
ainsi que de la contrainte maximale obtenus aprés 15, 40 et 100 jours de vieillissement
hygrothermique. Les éprouvettes qui ont été vieillies pendant 100 jours montrent une grande
dégradation a I’instar des autres cas. Pour les modules, les diminutions sont plus importantes et
comprises entre 55% et 57%. Pour les contraintes, les diminutions sont comprises entre 4% et
22%.

Tab.V. 3: Taux de réduction des propriétés mécaniques, cas 0.5% GNP.

Pression Temps de vieillissement %‘*100 (%) %*100 (%)
15 Jours 24.27 5.8
1.6 bar 40 Jours 45.75 4.57
100 Jours 54.5 3.85
15 Jours 19.32 8.06
1.8 bar 40 Jours 33.88 14.10
100 Jours 55.32 21.49
15 Jours 31.66 12.56
2 bar 40 Jours 36.18 13.69
100 Jours 57.27 12.61
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Le trés faible taux d’absorption d’humidité par le composite renforcé avec 0.5% de GNP laisse
penser que le facteur qui contrdle la chute de performance est la présence des graphenes
combiné a I’humidité et la température. Il faut souligner aussi que le matériau composite
renforcé avec 0.5% de GNP est plus influence par le vieillissement hygrothermique par rapport

a un matériau renforcé par les nanotubes de carbone de pont de vue rigidite.
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Fig.V. 15: Evolution des paramétres dynamiques des composites carbone/époxy renforcé par

0.5% de GNP apres avoir été soumis a différents temps de vieillissements.
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VI11.6.Effet du vieillissement hygrothermique sur le comportement dynamique du

composite carbone/époxy renforcé avec 1% de GNP

VI1I11.6.1 Evaluation de I’absorption d’humidité

La Fig.V. 16 présentent la cinétique d’absorption en eau du composite renforcé avec 1% de

GNP. La dispersion sur les mesures est importante, ces écarts de mesures présents quelques soit

la phase d’absorption, peuvent étre attribués a quelques variabilités dans la microstructure des

nanocomposites en augmentant la fraction massique de graphene (distributions des renforts,

porosité ...). Cependant comme pour les cas présidentes on peut distinguer 4 phases :

De 1 & 4 jours : Une premicre phase de diffusion qui s’étale du début de conditionnement
jusqu’au 4°™ jour. Le taux d’humidité augmente rapidement avec le temps d’absorption.
De 8 a 24 jours : L’absorption d’humidité a évidemment ralenti pour atteindre un pseudo
palier de saturation avec 0,162% en poids en 24 jours.

De 28 a 52 jours : Dans la troisiéme phase, la courbe d’absorption d’humidité montre que
la diffusion d’humidité du composite atteint 1’"équilibre aprés environ 672 h (soit 28 jours)
de vieillissement, pour atteindre le point de saturation avec 0.164% en poids.

De 56 a 72 jours : Une reprise en eau a été observée aprés 56 jours.

De 76 a 100 jours : La masse des éprouvettes conditionnées se stabilise de nouveau, Ce
plateau de saturation est atteint aprés 76 jours, la valeur du nouveau plateau a saturation, est
de 0.187%
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Fig.V. 16: Courbes d’absorption d’eau par le composite carbone/époxy renforcé par 1% de

GNP.
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VII1.6.2 Evolution des propriétés mécaniques

Dans la Fig.V. 17, on peut relever de facon respective, apres différentes périodes de
vieillissement, les évolutions du module dynamique et de la contrainte maximale, comparés a
la valeur & TO des échantillons composites renforcés avec 1% de GNP. Le vieillissement
hygrothermique, semble avoir un effet important sur les caractéristiques mécaniques qui
diminuent considérablement des les premiers jours d’exposition. Les résultats montrent aussi
que, le comportement du matériau est fortement affecté par 1’augmentation du temps de
vieillissement. Les taux de réduction représentant la chute en rigidité et en résistance seront
illustrés dans le Tab.V. 4. Les résultats révelent clairement que les réductions du module sont
amplement plus importantes que les réductions de la contrainte maximale. En particulier, Apres
100 jours de vieillissement, le module se situe respectivement a moins de 65%,50% et 30% de
sa valeur initiale. Pour le cas de la contrainte maximale, la réduction est restée plus faible que
16%, mis a part le cas d’un chargement a 2 bar, le taux de la réduction ayant atteint environ

29%.

Tab.V. 4: Taux de réduction des propriétés mécaniques, cas 1% GNP

Pression Temps de vieillissement %*100 (%) %*100 (%)
15 Jours 32.26 6.69
1.6 bar 40 Jours 54.29 7.56
100 Jours 64.95 15.95
15 Jours 30.04 4.16
1.8 bar 40 Jours 31.9 6.35
100 Jours 49.95 8.72
15 Jours 16.12 8.91
2 bar 40 Jours 22.21 15.3
100 Jours 29.62 28.54
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Fig.V. 17: Evolution des paramétres dynamiques des composites carbone/époxy renforcé par
1% de GNP aprés avoir été soumis a différents temps de vieillissement.
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IX. Etude comparative

IX.1. Evaluation de ’absorption d’humidité

La Fig.V. 18 regroupe les suivis gravimétriques des éprouvettes de chaque composite étudie,
dont on cite, 0.5% NTC, 1% NTC, 2%NTC, 0.5% GNP et 1% GNP avec les éprouvettes de

composite carbone/époxy de référence (0%) pour la comparaison.

La premiere phase fut assimilée a la diffusion de I’eau au sein du matériau pour les différents
types d’échantillons. Plusieurs similitudes sont a noter dans cette premiére phase pour tous les
matériaux ; tous suivent un comportement Fickien caractérisé par une vitesse d’absorption
élevée dés le debut du cycle. Néanmoins, La diffusion fut retardée a cause de la présence des
nanocharges. En effet, on peut noter que la pente de la courbe d’absorption du composite
carbone/époxy est Iégerement plus prononcée que celles des composites chargés, confirmant
ainsi que son coefficient de diffusion est plus important, Fig.V. 18. Ce phénomene a été, lui-

méme observé par Zou [342] dans le cas des échantillons chargés par des microparticules.

Lors de la deuxieme phase, on distingue une stabilisation quant a la prise de masse des
¢chantillons, cependant, les paramétres de I’absorption ne sont pas les mémes, ils différent d’un
matériau a un autre. On notera a titre d’exemple un taux d’humidité a saturation qui peut
atteindre plus de 0.19% pour le composite carbone/époxy, tandis qu’il est de 0.18% dans le cas

du composite renforcé avec des NTC et d’une valeur de 0.16% pour celui chargé avec des GNP.

La raison majeure pour laquelle on obtient cette variation a pour origine la microstructure du
matériau, c’est-a-dire, dans le cas de la matrice époxy, la structure se trouve plus homogeéne et
les volumes libres sont alors percolés. Par conséquent, I’eau a la possibilité de traverser

facilement le réseau, occupant les espaces libres existants a I’intérieur du réseau polymérique.

Concernant le type de renfort, la comparaison entre deux composites prouve que le composite
carbone/époxy-NTC a la capacité d’absorber plus d’eau que le carbone/époxy-GNP ; cette
différence peut étre expliquée sans aucun doute par 1’utilisation de renforts avec une géométrie
et une architecture complétement différente et rappelons que la forme cylindrique des NTC

pourraient éventuellement faciliter 1’absorption d’une quantité plus importante d’eau.

L’augmentation de la masse a pu étre observable apres des durées de conditionnement de 50
jours [289], [306], [343]. Quand nous disposons des échantillons non chargés, il faut noter que

la prise de masse commence a augmenter a nouveau apres 80 jours. En nous référant a Le Huy
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[344], la dégradation chimique de la résine époxyde par hydrolyse entraine une augmentation
durable et continue de la masse. De fait, ce phénomene permet de créer des coupures au niveau
des chaines du polymere et on peut détecter la présence de nouveaux groupements polaires
capables de se lier avec de 1’eau ce qui permet, des lors, a I’absorption de se poursuivre. En
outre, les échantillons chargés permettent de saisir une augmentation quant a la prise de masse
apres 50 jours et plus précisément entre 52 et 60 jours, hormis dans le cas de 0.5% NTC ou on
trouve que la reprise en masse a commencé a partir du 84eme jour. A cet égard, Antoon et
Koenig [345] ont prouvé que 1’attaque hydrolytique s’active mécaniquement au moment ou la
charge est présente. En effet, les contraintes mécaniques fortes crées par la présence des
nanocharges, donnent la possibilité a la dégradation hydrolytique de se produire pour un temps
de conditionnement plus court : suite a la présence de nanocharges, la dégradation hydrolytique

de la résine s’accélére.
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Fig.V. 18: Suivi gravimétrique.

Aprés 100 jours de conditionnement, on remarque que la prise de masse des échantillons
chargés devient saturée. Cependant, la masse des éprouvettes qui sont soit non chargées soit

chargées avec 0.5% NTC augmente encore et les essais ne nous permettent pas de prédire le
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devenir de cette derniere, si elle va continuer a croitre ou bien se stabiliser telles les éprouvettes

chargées.
IX.2. Evolution des propriétés mécaniques

Le vieillissement hygrothermique engendre un effet néfaste sur toutes les configurations des
matériaux étudiés quel que soit le matériau considéré. En plus, Les propriétés mecaniques font
preuve de quelques changements. Nous constatons qu’il y a une perte de rigidité ainsi qu’une

baisse importante de la contrainte et par conséquent de la résistance a I’impact.

La Fig.V. 19 illustre a titre d’exemple le module dynamique des échantillons non chargés et
chargés pour différentes durées de conditionnement. On peut observer une baisse du module
dynamique dans le cas de tous les nanocomposites en les comparant avec le matériau non vieilli.
Ces résultats ont montré que les éprouvettes renforcées avec 0.5% NTC présentent la meilleure
raideur quel que soit le temps de vieillissement. Par la suite, on distingue le composite non
chargé qui a déja fait preuve, a son tour, d’une bonne résistance par rapport au conditionnement
hygrothermique. Cependant, en présence de charges renforcantes (NTC ou GNP), les modules
ont tendance a diminuer progressivement au cours du conditionnement. En effet, on note que
les modules dynamiques correspondant respectivement aux échantillons impactés a 1.6 bar, 1.8
bar et 2 bar suivent la méme tendance en fonction de la durée de vieillissement, ¢’est-a-dire,
une chute brutale et continue a la fois. Il faut par contre signaler que les rigidités sont plus
affectées par le conditionnement hygrothermique en présence de graphéne que lorsqu’on a

affaire a des nanotubes de carbone.

D’autre part, les évolutions des contraintes maximales des différents nanocomposites pour
chaque période de vieillissement sont reportées dans la Fig.V. 20. Entre 15 et 40 jours de
conditionnement, I’incorporation de 1% de GNP donne lieu & des valeurs de contrainte
nettement supérieure que 1’on a obtenues par les autres configurations des matériaux déja
testées. Au-dela de cette période, c’est le nanocomposite renforcé avec 0.5% de NTC qui
présente les meilleures performances.

Les contraintes maximales des échantillons non chargés tendent a augmenter légérement durant
les premiers jours, il s’agit presque d’une stabilisation, puis augmentent pour avoir dés lors des
caractéristiques tellement proches de celles du composite charge avec 1% de GNP, et diminuent

par la suite.
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Les éprouvettes chargées par 1% NTC , 2% de NTC et 0.5% GNP montrent des contraintes
maximales, qui baissent de maniere significative quelle que soit le temps du vieillissement. De
ce fait, on peut noter que les résistances sont plus affectées par le vieillissement hygrothermique
dans le cas des nanotubes de carbone que dans le cas de graphéne.

Nous constatons une différence importante quant aux caractéristiques mécaniques entre les
matériaux chargés et non chargés. Ceci n’est pas vraiment surprenant, comme nous I’avons déja
démontré dans la partie précédente, 1’effet de 1’introduction des nanocharges est absolument
dominant sur les propriétés mécaniques du composite. Le vieillissement hygrothermique de la
résine époxy chargée altere beaucoup les propriétés mécaniques du composite de base surtout
de point de vue rigidité. Les différences de propriétés semblent trouver leurs explications dans

le type et le taux du renfort utilisé dans les procédés de mise en forme du composite.

Ces résultats étaient a priori inattendu, malgré que le composite carbone/époxy absorbe 1’eau
en plus grande quantité et a une vitesse plus importante que les échantillons chargés il s’avére
que I’effet plastifiant résultant de la présence de H2O ainsi que le processus d’hydrolyse est
beaucoup plus rapide en présence des nanocharges ce qui entraine une perte importante et
continue de propriétés mécaniques du matériau. En effet, les pertes de propriétés mécaniques
dans les systémes époxy/nanocharges sous l’effet d’un conditionnement humide peuvent
résulter de différents phénomenes. Les cycles de vieillissement hygrothermique provoquent des
évolutions réversibles (plastification) et des dégradations irréversibles (hydrolyse) du

composite carbone/époxy a base des nanocharges.

les échantillons chargés vont subir des contraintes différentielles dues a la plastification de la
matrice dés les premiers jours de conditionnement ce qui va engendrer la décohésion des

interfaces époxydes/nanocharges [346][347][348].

D’autre part, Antoon et Koenig [345] ont montré que I’hydrolyse est accélérée par les
contraintes mecaniques présentes a 1’interface charge/matrice, ce qui permet a la dégradation
hydrolytique d’avoir lieu pour un temps de conditionnement plus court. L’introduction des
nanocharges semble donc étre un parameétre critique qui entrainant 1’accélération du phénomene
de dégradation, dans le cas d’un vieillissement hygrothermique. Cependant, il faut noter que
I’absence des nanocharges ou I’introduction d’une faible fraction massique (0.5% de NTC dans
notre cas) permet de retarder la dégradation des composites au cours du conditionnement, mais

ne la supprime pas.
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X. Conclusion

Dans le cadre de ce dernier chapitre de notre étude, les effets du vieillissement hygrothermique
sur le comportement mécanique en compression sous régime dynamique des différents
nanocomposites ont été évalués. De ce fait, un composite carbone/époxy renforcé par des
nanocharges a été étudié pendant son conditionnement en état d’humidité et température aussi
tout en adoptant une méthode de conditionnement unique a 60°C et 80% HR. La toute premiére
étape du travail consistait a déterminer comment et a quelle vitesse chaque matériau absorbe de
I’eau, puis quantifier I’influence de ce vieillissement sur ses différentes propriétés lors d’un
chargement dynamique. Le but étant de trouver le taux optimal de nanocharge qui présente un
compromis entre les propriétés mécaniques et la bonne résistance vis-a-vis le vieillissement
hygrothermique. La comparaison de I’ensemble des résultats obtenus pour ces différents types
de matériau nous a donné la possibilité de mettre en évidence I’effet du vieillissement
hygrothermique d’une part et I’impact des nanocharges d’autre part. Il s’est avéré que, pour
différentes vitesses de déformation, le vieillissement a un impact fort sur le comportement
mécanique global de différents nanocomposites testés. La mesure selon laquelle I'eau et la
chaleur vont affecter les performances du composite est dépendante (a) du volume d'eau que le
composite a absorbé (b) du temps d'exposition a la chaleur et a I’humidité et (c) du type ainsi
que du taux de nanocharges employées comme renfort de matrice. Les principaux résultats de
ce chapitre sont explicités ci-dessous :

e Lacinétique d’absorption de I’humidité et son impact sur les propriétés mécaniques des
différents nanocomposites ont été étudiés. Pour ce faire, on a pese les échantillons des
nanocomposites d’une fagon réguliere au cours du conditionnement (chaque 24h
pendant les 4 premiers jours et ensuite chaque 96h jusqu’a la fin du conditionnement).
Les résultats que I’on obtient nous montrent que la cinétique d’absorption est de type
Fickienne pendant les tous premiers temps du processus, mais sur a long terme, elle ne
I’est plus, ceci est peut-étre dd a une dégradation irréversible des matériaux ayant pour
type lixiviation ou hydrolyse. La dégradation chimique que subit la résine époxyde par
hydrolyse est a I’origine d’une augmentation continue de la masse. En plus, 1’allure qui
montre la prise de masse des échantillons chargés semble cependant différente ; la
diffusion est assurément retardée en presence de la charge. En effet, la cinétique qui

correspond a I’absorption pour les matériaux chargés fait preuve de 1’apparition d’un
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nouveau palier de saturation ceci met en exergue le rle joué par les nanocharges lors
du processus d’absorption.

e Pour un composite carbone/époxy, les résultats ont montré que ses propriétés
mécaniques (module dynamique /contrainte maximale) ne sont pas altérées a court
terme (jusqu’a 40 jours), au contraire elles sont améliorées. Cependant, aprés une longue
exposition (100 jours), on peut noter une dégradation du comportement.

e Dans le cas d’un composite renforcé avec 0.5% de NTC, une faible diminution des
propriétés mécaniques a été observée pour un temps cours de vieillissement (<40 jours).
Apres ce temps de vieillissement, on remarque une légére augmentation des propriétés
mécaniques. Cette augmentation est nettement observée pour le module et la contrainte
maximale et essentiellement pour un temps de vieillissement plus au moins long (100
jours).

e Finalement, Les essais de compression dynamique menés sur des échantillons chargés
respectivement avec 1%NTC, 2%NTC, 0.5% GNP et 1%GNP ont révelé que le
vieillissement hygrothermique s’est montré plus sévere pour le composite chargé que
pour celui non chargé. En présence de nanocharges, les modules et les contraintes
diminuent progressivement avec l’augmentation du temps d’exposition au
vieillissement par contre son influence est plus marquée sur la rigidité que la résistance
pour les composites a base de graphene. Ces résultats montrent que les interfaces
matrice/nanocharge jouent donc un réle important sur la dégradation du matériau au
cours d’un conditionnement hygrothermique et que cette dégradation dépend fortement

de la nature et le taux de ces nanocharges.

L’effet de I’humidité et de la chaleur sur les propriétés des composites a base des nanocharges
est une question importante et ¢’est pourquoi des études complémentaires sont nécessaires. Afin

d’approfondir ce travail, il serait souhaitable de prolonger cette étude dans plusieurs directions :

e Effectuer différentes observations par microscopie électronique a balayage (MEB) dans
le dessein de déterminer les causes et les origines de ce comportement.

e Suivre avec précision la cinétique d’endommagement causés par le vieillissement
hygrothermique pour différents matériaux étudies.

e FEtudier I’effet du conditionnement hygrothermique dans des conditions d’humidité et

de température variée et en particulier a des températures inférieures a la Tg.
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De nos jours, I’industrie de pointe telle que 1’aéronautique et aérospatial fait face a un marché
tres concurrentiel. Le colt d'exploitation des équipements ou des structures employés est la
limitation principale. Dans le but de réduire ce colt, on peut intervenir sur plusieurs parametres

mais le plus intéressant est la réduction du poids des structures.

Actuellement, les matériaux composites a base de fibre de carbone constituent la solution la
plus appréciée et primée. Afin de pousser plus loin cette approche, et de rechercher plus de
performances mécaniques, nous nous sommes intéressés a un composite carbone/époxy dopé
par des nanocharges (les nanotubes de carbone (CNT) et les nanofeuillets de graphéne GNP).
Ce choix technologique est justifié¢ par I’amélioration des performances statiques et dynamiques

pour un taux de nanocharges trés faible.

Le composite dopé avec des nanocharges (hanocomposite) offre d'autres atouts par rapport
aux solutions composites traditionnelles. On peut notamment parler d’une meilleure résistance
a I’endommagement sous des sollicitations dynamiques. Toutefois, les nanocomposites peuvent
étre tres sensible a son environnement, en particulier au vieillissement hygrothermique qui peut
réduire les caractéristiques mécaniques mais, malgré cela, les nanocomposites demeurent
avantageux pour différentes applications. Ainsi la maitrise du comportement mécanique des
nanocomposites, tout en prenant en considération les conditions de dégradation d’origine
environnementale est une donnée cruciale pour les concepteurs des structures composites

dédiées aux applications civiles et militaires.

Le défi surmonté a travers ce travail de thése était la recherche d’un taux optimal de nanocharge
qui présente un compromis entre les propriétés mécaniques et la résistance au vieillissement
hygrothermique. De fait, les propriétés obtenues a travers 1’é¢tude des nanocomposites
carbone/époxy renforcées par deux nanocharges différentes (nanofeuillets de graphene et
nanotubes de carbone) ont été présentees et comparées. Nous avons opté pour le choix de deux
types de nanocharges présentant une compositions chimiques pareilles (base sur le carbone pur)
mais deux géomeétries différentes (2D pour les GNP et quasi-1D pour les NTC). Toutefois, on
a préparé, séparément, deux séries de nanocomposites a matrice époxy dans les mémes
conditions tout en utilisant des fractions massiques communes (0.5%, 1% et 2 %) pour pouvoir
mener une étude comparative concernant les deux systémes de nanocomposites (composite-
GNP et composite-NTC), dans le dessein de comprendre et étudier a quel point ces différentes

nanocharges sont efficaces pour renforcer un composite carbone/époxy.
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Dans la premiere étape de ce travail (chapitre 3) nous nous sommes intéresses a la
caractérisation du comportement dynamique d’un matériau composite carbone/époxy renforcé
par différents types et taux de nanocharges (NTC et GNP) lors d’un chargement hors-plan. Dans
la premiére partie de ce chapitre, une campagne expérimentale a été menée, des échantillons de
forme prismatique (13x13x8 mm) ont été préparés pour réaliser des essais de compression
dynamique hors plan a différentes vitesses de déformation associées a des pressions d’impact
fixes (2, 3 et 4 bars). L’analyse de 1I’évolution des différentes courbes montrent que les différents
matériaux exposent presque la méme tendance et que le comportement de chaque matériau est
tres sensible a la vitesse de sollicitation. Ainsi, afin d’avoir une idée plus claire sur I’impact
produit par [D’introduction des nanoparticules, les propriétés dynamiques d’une série
d’échantillons impactés ont été étudiées. Nous nous sommes référés a 1’analyse de plusieurs
paramétres en particulier le module dynamique (E;) et la contrainte maximale (0,,qx)-
L'analyse des résultats montre que le module dynamique augmente avec I'augmentation de la
fraction massique des nanocharges (NTC ou GNP). Nous avons démontré que les meilleures
propriétés de point de vue rigidité sont obtenues pour les composites dopés par 1% GNP et 2%
GNP. A cet égard, on peut souligner que le renforcement de type graphéne procure au composite
une meilleure rigidité dépassant celle donnée par un composite a base des nanotubes de carbone
lors d’un chargement hors plan. Dans le cadre de 1’étude de 1I’évolution de la contrainte seuil, il
¢tait évident que I’incorporation des nanocharges n’exerce pas un effet important sur celle-ci
(un gain compris entre 3% et 5%). En effet, les résultats obtenus par le microscope optique
numérique (kayence) et au microscope électronique a balayage (MEB) nous permettent de
confirmer cette amélioration du comportement. D’abord, il serait fondamental de mentionner
que les différents nanocomposites que 1’on a soumis a des pressions élevées de 2, 3 et 4 bar
n’ont pas fait ’objet d’'un endommagement macroscopique. Par contre, cela ne nie pas la
présence de dommages sur le plan microscopique aussi bien que le phénomene de plasticité,
alors il a été essentiel de réaliser des photographies pour les échantillons post impact pour des
composites carbone/époxy et composites avec des nanochargés soumis a une pression de 4 bars
en vue de procéder a un comparatif sous les mémes conditions. 1l convient de dire que les
renforts exercent un effet important, ils participent a atténuer I’endommagement microscopique
au niveau des composites, en plus, quand la fraction massique de renforts augmente elle est a
I’origine d’une consolidation de I’interface fibre/matrice ainsi que des délaminages qui
s’averent moins importants. Pourtant, c’est sous I’effet de cette augmentation de la fraction
massique qu’une €lévation progressive survient au niveau de la viscosité de 1’époxy et plus

particulierement quand on ajoute les graphénes et cela nous permet de trouver une explication
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pour les porosités relevées au niveau des échantillons chargés. 1l faut, par la suite, arréter notre
attention a la quantité de cette porosité qui ne s’avere pas vraiment importante pour pallier a
I'effet amélioratif provoqué par I'ajout de nanocharges dans le présent cas qui correspond a un
chargement dynamique hors plan. Dans la deuxieme partie, nous nous sommes penchés sur
I’étude de la modélisation numérique par la méthode des éléments finis et en utilisant le code
de calcul Abaqus/Explicit. La modélisation FE nous a permis de mettre en place un modele des
barres de Hopkinson qui se distingue par la prise en compte des paramétres releves a partir des
essais expérimentaux ayant pour dessein de représenter d’une fagon nette et fidéle les variantes
conditions des différents essais. La confrontation des résultats du modele EF avec ceux de la
campagne expérimentale ont montré une bonne adéquation et par la suite la validation modéle

numérique.

Dans la partie suivante de notre travail (chapitre 4), on s’intéressera a 1’étude et la modélisation
de I’effet de la vitesse de déformation sur les mémes types des matériaux que nous avons testés
antérieurement. Nous changerons néanmoins la direction de chargement. Cela impliquera donc
le passage d’un chargement hors plan a un chargement dans le plan. L’objectif est de vérifier
I’impact que peut avoir la direction de sollicitation sur le comportement dynamique d’une part,
et la cinétique d’endommagement des matériaux d’autre part. Nous tdcherons également de voir
si I’on rencontrera le méme effet de I’ajout des nanocharges. La premiere section de ce chapitre
se résume en une ¢tude expérimentale afin d’investiguer le comportement dynamique des
matériaux de I’étude. Il faut savoir que différents types d’éprouvettes (Composite de référence,
Composite+NTC et composite+GNP) avec différents taux de renfort (0%, 0.5%, 1% et 2%) ont
été découpées et sollicitées dans leur plan (paralléle aux plis) en état de compression dynamique
sous de diverses pressions d’impact (1.4, 1.6, 1.8 et 2 bar). Il est a noter que dans ce chapitre,
nous avons veillé a rendre compte de I'impact exercé par les différentes nanocharges (CNT et
GNP) apres leur incorporation, sur tous les paramétres definissant le comportement dynamique
des composites carbone/époxy : la rigidité, la contrainte maximale, la tenue a ’impact et la
cinétique de I’endommagement. L’analyse des résultats nous a permis de déduire que le
nanocomposites a 1% de GNP exhibe des propriétés optimales de point de vue rigidité, pour les
differentes pressions appliquées. Nous pouvons relever aussi que les NTCs sont susceptibles, a
partir d’un taux massique beaucoup plus faible (0.5 wt.%), de donner lieu a une rigidité
importante et que 1’ajout d’une fraction massique de 2% NTC a permis méme d'avoir des
valeurs de module qui avoisinent celles données par 1% de GNP. Toutefois, il faut souligner

qu’apres avoir introduit une faible fraction de graphéne (0.5% ici) ou avoir augmenté¢ la fraction
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jusqu’a 2% dans la matrice époxy, il s’ensuit une nette dégradation de la rigidité. Le phénomene
peut étre dii a I’homogénéité insuffisante de la dispersion ou de 'orientation des GNP dans la
matrice polymére. En effet, les agglomérats de GNP peuvent altérer les propriétés mecaniques
de la matrice polymeére entrainant des anomalies et des défaillances. Les mémes observations
ont été relevées pour la contrainte maximale. Il serait judicieux de rappeler que les
nanocomposites présentent des contraintes seuils importantes comparées a celles des
composites carbone/époxy, sauf dans le cas de 2% de GNP du fait que ces contraintes en
question diminuent. Les résultats ont notamment démontré 1’efficacité distinctive du graphéne
en tant que renfort pour le composite carbone/époxy par rapport aux nanotubes de carbone quant
a I’amélioration de la contrainte maximale. En effet, les valeurs les plus élevées sont obtenues
respectivement pour les fractions massiques 0.5wt.% et 1wt.% de GNP. Ces résultats
confirment ceux obtenus suite aux essais de compression dynamique et soulignent donc une
meilleure résistance a I’impact. Néanmoins, il est important de signaler que la porosité que
montre le 0.5wt.% de GNP n’est pas sans avoir un impact net sur la rigidit¢ du matériau mais
non pas sur la contrainte, en particulier sur la résistance a I’'impact. En s’appuyant sur les images
de la caméra rapide, on peut affirmer que l'introduction des nanocharges a nettement contribué
a I’amélioration de la résistance aux dommages du composite de référence et le retardement de
I’initiation de ’endommagement macroscopique. On peut ainsi déduire qu’il existe une tres
forte adhésion interfaciale entre la matrice époxy et les nanocharges et par conséquent une
bonne liaison interfaciale avec les fibres de carbone ce qui donne lieu a I’amélioration de la
résistance a I’impact. En établissant cette comparaison, il a été confirmé que la gravité des
macro-dommages se réduisait nettement a chaque pression d'impact et que les caractéristiques
dynamiques du composite étaient améliorées dés l'ajout de nanocharges. En effet, les
éprouvettes avec 1wt.% NTC, 2wt.% NTC et 0.5wt.% GNP testées a 1,8 bar ont montré un
retour élastique avec une faible déformation plastique et celles avec 1 % GNP a présenté un
retour élastique méme pour la pression la plus élevée ce qui se traduit par I’absence de dommage

macroscopique.

Cette étude nous amene, dans ce contexte a mettre en valeur a quel point les nanocharges (NTC
et GNP) sont efficaces et I’intérét que procurent les résultats obtenus qui nous donnent
I’aptitude d’affirmer que I’intégration de chaque nanocharge au niveau du composite
carbone/époxy s’est concrétisé sous forme d’augmentations importantes des propriétés des
nanocomposites quand on le compare avec les propriétés dynamiques ainsi que la cinétique

d’endommagement du composite carbone/époxy. Ces nouveaux nanocomposites font preuve
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de propriétés tellement améliorées méme a de faibles fractions massiques de nanocharges. Ces
propriétés remarquables donnent la possibilité d’élargir leurs champs d’applications dans les
domaines de I’industrie. En revanche, a part le chargement dynamique, ces nanocomposites
peuvent étre confrontés a des conditions environnementales séveres. Ainsi il est fondamental
de bien identifier le comportement de ces matériaux non seulement sous des charges

mécaniques mais également sous des effets environnementaux.

Compte tenu de toutes ces données, la dernicre partie de notre travail (chapitre 5) ciblait I’étude
des effets du phénomeéne de vieillissement hygrothermique sur le comportement des différents
nanocomposites sollicités a des taux de déformation élevés. Dans la premiere partie, le
vieillissement des nanocomposites s’est fait a une température de 60°C et une humidité relative
de 80% pour différentes périodes de temps (15, 40 et 100 jours). La prise de masse a été suivie
au cours du temps par pesée et la teneur en eau globale (W%) a été présentée en fonction de la
racine carrée du temps afin de garantir une conformité avec les modeles classiques de diffusion.
Tous les résultats pour les conditions d’humidité relative montrent que la cinétique d’absorption
est conforme au modéle de Fick aux premiers temps du processus d’autant plus que toutes les
courbes atteignent un seuil de saturation. Il faut cependant préciser que les parametres de
I’absorption diffeérent selon le matériau. Par exemple, le composite carbone/époxy peut avoir
un taux d’humidité a saturation supérieur a 0.19% alors qu’il est de 0.18% pour le composite
renforcé avec des NTCs ou encore une valeur de 0.16% pour celui chargé avec des GNPs.
Ensuite, on peut également constater une déviation de ce comportement Fickien et une
deuxiéme phase d’absorption commence a se dessiner. Le phénomene pourrait s’expliquer par
une dégradation irréversible des matériaux de type lixiviation ou hydrolyse. Cela dit, la
dégradation chimique de la résine époxyde par hydrolyse est suivie systématiquement d’une
augmentation continue de la masse. Il faut toutefois souligner que I’allure de la prise de masse
des échantillons chargés différe du fait que la cinétique d’absorption laisse voir un nouveau
palier de saturation et donc met en relief le role joué par les nanocharges dans le processus

d’absorption.

Certes, le vieillissement hygrothermique a un impact négatif sur toutes les configurations des
matériaux étudiés et ce, pour n’importe quel matériau considéré. Concernant les propriétés
mécaniques, 1I’on peut également constater des changements, particulierement une perte de
rigidité et une baisse importante de la contrainte, voire de la résistance a I’impact. Nous pouvons
également relever une baisse du module dynamique pour toutes les configurations par rapport

au matériau vierge. Les résultats soulignent les meilleures rigidités dans les éprouvettes
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renforcées avec 0.5% NTC et ce, quel que soit le temps de vieillissement. L’on peut aussi
constater une bonne performance vis-a-vis du conditionnement hygrothermique pour le
composite non chargé. En revanche, en présence de charges renforcantes (NTC ou GNP), les
modules diminuent progressivement au cours du conditionnement. En effet, les modules
dynamiques correspondant respectivement aux échantillons impactés a 1.6 bar, 1.8 bar et 2 bar
montrent une tendance similaire en fonction de la durée de vieillissement, ce qui signifie une
chute brutale et continue. 1l est aussi a signaler que le conditionnement hygrothermique affecte
davantage la rigidité du graphene que celle des nanotubes de carbone. Nous avons par ailleurs
procédé a une étude des évolutions des contraintes maximales de différents nanocomposites
pour chaque période de vieillissement. Pour une période entre 15 et 40 jours de
conditionnement, I’introduction de 1% de GNP a pour conséquence que les valeurs de
contrainte se distinguent nettement, en termes de supériorité, de celles obtenues par les autres
configurations des matériaux testés mais, au-dela de cette période, c¢’est le nanocomposite 0.5%
NTC qui présente les meilleures performances. Concernant les échantillons non chargés, la
contrainte maximale augmente légérement dans les premiers jours puis augmente pour
avoisiner celles du composite chargé avec 1% de GNP, et diminuent par la suite. Pour les
éprouvettes renforcées par 1%, 2% de NTC et 0.5% GNP, elles présentent une contrainte
maximale qui diminuent de maniére significative quelle que soit la durée du vieillissement. A
la lumiere de ces résultats, on peut déduire que les résistances sont plus affectées par le
vieillissement hygrothermique dans le cas des nanotubes de carbone que dans le cas des
graphenes. Il faut savoir que ce ne sont pas les résultats escomptés bien que le composite
carbone/époxy montre une absorption d’humidité plus importante en termes de quantité et de
vitesse que les échantillons chargés, il est clair que les nanocharges accélérent 1’effet plastifiant
de I’eau ainsi que le processus d’hydrolyse et que les échantillons chargés présentent une plus
grande sensibilité a la température ce qui a pour conséquence une perte importante et continue
de propriétés mecaniques du matériau. Pour conclure, il apparait que I’introduction des
nanocharges est un facteur déterminant dans I’accélération du phénomene de dégradation, dans
le cas d’un vieillissement hygrothermique. Il est néanmoins important de souligner que
I’absence des nanocharges ou I’introduction d’une faible fraction massique (0.5% de NTC dans
notre cas) a pour conséquence le retardement du processus de dégradation des composites au

cours du conditionnement sans pour autant 1’éviter.
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PERSPECTIVES

Malgré le fait que cette étude ait pu mettre en relief I’'impact de 1’intégration des nanocharges

sur certaines propriétés et caractéristiques relatives au composite carbone/époxy, elle n’est

guere complete et a permis de soulever certaines questions qui nécessitent des réponses

convaincantes dans les travaux a venir. Dans le but d’aller plus loin dans ce travail, il sera

préférable que nous ouvrions cette étude a maintes perspectives et directions :

Le mode¢le développé dans cette thése n’est valable que pour les faibles pressions
d’impact qui ne générent pas de I’endommagement ; lorsque le comportement est de
nature élastique des matériaux. Afin de pouvoir modéliser le comportement dynamique
des nanocomposites pour toutes les conditions de chargements, il est essentiel que nous
nous intéressions davantage aux criteres de la rupture et a leur implémentation dans le
code de calcul.

Les caractérisations microstructurales (exemple tomographie) des échantillons qui sont
chargés par différents taux de renforts parait indispensables pour comprendre les causes
aussi bien que les origines des différents comportements (preé et post vieillissement).
Etudier I’effet du conditionnement hygrothermique dans des conditions d’humidité et
de température variables et en particulier a des températures inférieures a la Tg. Il serait
important de dissocier ces deux parametres afin d’élucider la contribution de chaque

facteur.
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ALl 2: Effet de la vitesse de déformation sur le comportement dynamiques pour les
différents matériaux testés, GNP
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ALlll. 3 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour un composite 0.5%
NTC sollicité hors-plan, P = 2 bar.
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ALl 5 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour un composite 1%
NTC sollicité hors-plan, P = 2 bar.
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A1l 6 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour un composite 1%
NTC sollicité hors-plan, P = 4 bar.
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A.lII. 7 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour un composite 2%
NTC sollicité hors-plan, P = 2 bar.
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A.l11. 8 : Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour un composite 2%
NTC sollicité hors-plan, P = 4 bar
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A.IV. 1 : Effet de la vitesse de déformation sur le comportement dynamiques pour les
différents matériaux testés, NTC (IP)
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A.1V. 3 : Comparaison des résultats expérimentaux et numeriques pour un composite 0.5%
NTC sollicité dans le plan a une pression de 1.4 bar
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A.l1V. 4 : Comparaison des résultats experimentaux et numeriques pour un composite 0.5%
NTC sollicité dans le plan a une pression de 1.6 bar
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A.1V. 5: Comparaison des résultats expérimentaux et numeriques pour un composite 1% NTC
sollicité dans le plan a une pression de 1.4 bar.
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A.1V. 6: Comparaison des résultats expérimentaux et numeriques pour un composite 1% NTC
sollicité dans le plan a une pression de 1.6 bar.
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A.IV. 7: Comparaison des résultats expérimentaux et numériques pour un composite 2% NTC
sollicité dans le plan a une pression de 1.4 bar.
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A.1V. 8: Comparaison des résultats expérimentaux et numeriques pour un composite 2% NTC
sollicité dans le plan a une pression de 1.6 bar.
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