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RESUME

La constante ¢ volution da ns 1 e dom aine a éronautique a meéne de nos j ours [’utilisation d e
nouveaux m atériaux plus 1€ gers et r ésistants q ue le s ma tériaux traditionnels. Par exemple, les
ameublements intérieurs des avions d’affaires sont maintenant construits a partir d’un assemblage
de panneaux composites sandwichs recouvert d’un placage en bois qui combine 1’esthétisme a la
légereté. L’assemblage et la fixation au fuselage de ces meubles se font par I ’introduction de
dispositifs de fixation a 1 ’intérieur de s pa nneaux composites sandwichs. En ef fet, d es 1 nserts
métalliques sont collés dans ’ame du panneau composite sandwich a 1’aide d ’une résine époxy.
Cependant, d es d éfauts apparaissent fréquemment al a s urface visible des am eublements au
niveau des zones de fixation des panneaux composites. Ces défauts sont visibles soit lors de la
fabrication de 1’assemblage ou bi en plusieurs mois apres la mise en service de 1’avion, ce qui
induit de s frais d e r éparation importants a u fabricant. Les d éfauts p euvent ét re d e n ature
mécanique (déformation due a un serrage excessif), de nature chimique (expansion thermique ou
retraitd el ’adhésif €poxy) ouh ygrothermique (ac aused ec hangement de s ¢ onditions

environnementales auxquelles sont exposées les structures aéronautiques).

L’objectif de ce projet de maitrise est 1’étude de 1’apparition de défauts de sources chimique et
hygrothermique qui ont lieu lors du vieillissement des ameublements intérieurs. Cette étude vise
plus particuliérement & identifier et a quantifier les phé nomenes donnant lieu a 1’apparition des
défauts d e s urface d ans 1 ameublement 1 ntérieur d es av ions d ’affaires. Le p résent projet de

recherche constitue la premiére partie d’un projet parrainé par le CRIAQ et le CRSNG.

Ce projet de maitrise a été divisé en trois parties dans le but d’étudier la problématique dans un
niveau de ¢ omplexité c roissant puisque la c ombinaison de pl usieurs m atériaux donne lieu a

différents phénomenes entrecroisés pouvant étre responsables de 1’apparition des défauts.

Une p remicre ét ude a permis d e car actériser s éparément 1 es d ifférents m atériaux co mposant
I’assemblage. Cette premiere partie vise 1’étude thermique, rhéologique et mécanique des résines
époxy ainsi que les propriétés mécaniques des panneaux composites sandwichs. Il a été constaté
que les deux adhésifs utilisés pour coller les inserts métalliques dans les panneaux composites
sont trés différents t ant au niveau de l eurs cinétiques de polymérisation que 1 eurs pr opriétés

mécaniques.
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La seconde étude a p ermis d’analyser I’influence des conditions environnementales sur 1’un des
adhésifs € poxy utilisés, a insi que s ur 1 es pa nneaux ¢ omposites a s tructures s andwichs pris
séparément. L humidité et la température peuvent causer une déformation non négligeable sur les

différents matériaux d’ou I’importance de connaitre leurs influences séparément.

Finalement, la tr oisiéme ¢ tude concerne 1’influence de s ¢ onditions e nvironnementales s ur une
structure combinant les différents matériaux. Des panneaux échantillons comprenant des zones de
fixation (insert plus résine) ont ét¢ fabriqués en usine selon une m éthodologie et un or dre de
fabrication précis. Par la suite, ces échantillons ont subi un vieillissement accéléré en température
et en humidité. A 1’aide d’un instrument de déflectométrie, les v ariations locales de c ourbures

peuvent étre identifiées et liées aux conditions de vieillissements.

Une corrélation entre les résultats de caractérisation des matériaux, les effets du vieillissement et
las évérit¢ d esd éfautsd e s urfacesap uét re ef fectuée, permettant a insi u ne me illeure
compréhension des mécanismes qui sont a la source de ces défauts. Des recommandations ont par
la suite été effectuées pour veiller a minimiser la formation de ces défauts des la préparation des

matériaux jusqu’au vieillissement.

Ce projet d e maitrise, effectué dansun c adre industriel avec I a c ollaboration du Centre de
Recherche Industrielle du Québec (CRIQ), de 3M Canada et de la Chaire de recherche sur les
composites hautes performances (CCHP)d u département d ¢ génie mécanique d e 1 *Ecole
Polytechnique de Montréal, met en lumiére I’importance du choix des procédés et des matériaux

lors de la fabrication des structures composites.
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ABSTRACT

The evolution of the aeronautic industry led to the development of new materials for these high
performance ap plications. Among ot her e xamples, c omposite s andwich s tructures a re
increasingly used for interior body panels of business airplanes. These structures are assembled
and fixed to the fuselage using metallic inserts bonded inside the sandwich panels with an epoxy
resin adhesive. A thin film of wood veneer covers the visible side of interior furniture in order to
bring sophistication and esthetic to the interior design. However, due to multiple factors, surface
defects frequently appear on the veneered side of the panel where inserts are located. Moreover
the d efects tend t o appear m onths after t he airplane d elivery causing costly r eparations. The
sources of defects can be mechanical ( deformation due to an ex cessive tightening), chemical
(shrinkage of t he e poxy adhesive) o r ther esult o f hygrothermal exposition. Itis th erefore
important to understand the source of such surface defects and ultimately prevent or control their

appearance.

The present thesis deals with defects from chemical and hygrothermal sources appearing on the
composite panels used on the interior body of business jets after aging. The main objective was to
identify and quantify phenomena causing the defects on t he interior panels of business planes.

This research project is the first part of a project sponsored by CRIAQ and NSERC.

The interaction of s everal m aterials c an 1 ead t o various phe nomena c ausing the apparition of
surface defects. The project was thus divided into three parts in order to study an increasingly
complex problem. T he first s tudy d eals w ith th e ¢ haracterization o f th e d ifferent ¢ onstitutive
materials taken separately. This first part focused on thermal, rheological and mechanical aspects
of e poxy adhesives. It was s hown t hat t he t wo a dhesives us ed ha ve di fferent m echanical
properties a nd cure kinetic r eactions. In a ddition, t he m echanical p roperties o f's andwich

composites panels were studied.

The second s tudy focused on t he analysis of hygrothermal influence on the adhesive and the
composite sandwich panels taken separately. Humidity and temperature can have an important

effect on the constitutive materials, it is therefore important to know their influence.

Finally, the third part deals with the influence of hygrothermal aging on a structure combining all
the different materials. Sample panels including fixing zones (insert and resin) were made at the

industrial partner’s facility according to the industrial procedure. Subsequently, the samples have
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undergone an accelerated aging. By using deflectometry system, changes in local curvatures with

respect to the aging conditions were observed.

A correlation b etween the m aterial ch aracterization r esults, t he aging effects an d t he s urface
defect gravity w as performed to evaluatet hes ourcesan dt he o ccurrence o f defects.

Recommendations have also been made to ensure the project continuity.

This project, carried out in an industrial context with the collaboration of Centre de Recherche
Industrielle du Québec (CRIQ), 3M Canada and the Chaire de recherche sur les composites
hautes performances (CCHP)of t he de partment of m echanical e ngineering of Ecole
Polytechnique de Montréal, highlights the importance of the choice of methods and materials in

the manufacturing of composite structures.
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INTRODUCTION

L’industrie des avions d’affaires fait partie d’un marché ou 1’efficacité, le luxe et les affaires se
cotoient. Les avions sont construits a 1’image de leur propriétaire et rien n’est laissé au hasard.
Dans I’industrie aéronautique, le poids est un enjeu important et le marché des avions d’affaires
n’en faitp as exception. Afinde di minuer lama ssed e’ avion, 1 a s tructure ests ouvent
reconsidérée d ans 1 e b ut, en tre au tres, d’ économiser du ¢ arburant. Certaines composantes
métalliques sont remplacées par des matériaux composites et I’ameublement intérieur n’échappe
pas a cette tendance d’économie de poids. Afin d’apporter le cachet nécessaire a I’ameublement
des avions les plus luxueux, le bois était anciennement utilis€. Il est maintenant remplacé par des
structures composites sandwichs recouvertes d’un placage en bois qui combinent beauté, 1égereté

et bonnes propriétés mécaniques.

Les structures composites a 1’intérieur d’ un avion nécessitent d’étre assemblées et attachées au
fuselage, soit par boulonnage, collage ou par I’introduction de dispositifs de fixation a I’intérieur
de ces pieces. Dans le but de minimiser I’ajout de masse, ces derniers sont souvent utilisés dans
les panneaux composites des ameublements intérieurs. Ces dispositifs sont composés d’une vis

. . . e 1 , ) . L
qui vient s’insérer dans un insert métallique collé dans I’dme du panneau composite sandwich a
I’aide d’une résine époxy. Les inserts métalliques sont présents a divers endroits sur les panneaux
composites constituant 1’ameublement d e 1’ avion. Ils permettent d assembler le s d ifférentes

parties de I’ameublement qui sera ensuite fix¢é au fuselage.

L’utilisation de s composites a s tructure sandwich comportant des zones de fixation semble un
choix appropri¢ pour | ’assemblage et le montage de I’ ameublement in térieur. Le procédé de
fabrication des p anneaux av ec z ones d e f ixation estr apide et ces d erniéres p ermettent u n
assemblage s imple et e fficace. Cependant, a cause des concentrations de c ontraintes et/ou du
retrait de résine, des défauts apparaissent fréquemment a la surface visible de ’ameublement. Ces
défauts r eprésentent des va riations d’épaisseurs s ituées au ni veau de s zones de fixation de s
panneaux composites. Etant visibles a 1’ceil nu, ils peuvent nuire a ’esthétisme de 1’aménagement
intérieur. De plus, les déformations peuvent n’ apparaitre qu’apres la mise en service de 1’avion
ou lorsque I’avion subit des gradients importants de température, entrainant des rappels couteux

pour le fabricant. En effet, lors de 1’apparition de ces d éfauts en service, le fabricant d’ avions



d’affaires d oit r écupérer 1’avion et indemniser 1’acheteur pendant l1a p ériode de réparation. Les
réparations consistent a démonter I’ameublement pour le sortir de 1’avion, le réparer et finalement
le r emonter av ant d e l ivrer 1’avion a1 ’acheteur. C es réparations représentent donc des frais
importants pour le fabricant pouvant dépasser des centaines de milliers de dollars par année. De
ce fait, il est nécessaire d’étudier et de comprendre les phénomenes liés a 1’apparition des défauts

et de trouver une solution viable pour remédier a cette problématique.

Etant donné que 1’assemblage fait intervenir plusieurs matériaux (inserts métalliques, panneaux
composites sandwichs et un adhésif époxy), les sources de défauts ne peuvent a priori étre
attribuées a un matériau en particulier. Elles sont en général le résultat d 'une combinaison de

différents facteurs associés a la mise en forme de ces matériaux.

Les défauts peuvent étre de nature mécanique (déformation due a un serrage excessif), de nature
chimique (retrait ou dilatation de 1’adhésif époxy) ou hygrothermique (variation de la température
et de I’ humidité). On sait que la pol ymérisation est une réaction chimique du monomere époxy
avec un catalyseur de la réaction. Cette réaction est étroitement liée a la formulation de la résine
et aux conditions de mélange. Un phénomeéne de dilatation thermique a également lieu lors de la
réaction d e p olymérisation et es tcau sép arl ed égagementd e chaleuren gendrép arl a
polymérisation. Le retrait a lieu apres cette dernicre et est présent sous la forme d’une variation
de volume de 1’adhésif. Les panneaux sandwich et les adhésifs époxy sont aussi reconnus pour
absorber I’humidité [1, 2], ce qui induit une variation volumique, augmentant de ce fait le risque
d’apparition de défauts. Il est donc évident que 1’apparition de défauts lors de la fabrication des
panneaux c omposites ou 1 ors de 1a mise en service de 1’avion est le résultat d ’'un ensemble de
phénomeénes chimiques, t hermiques e t m écaniques qui doivent étre étudiés af in d e m ieux

comprendre leur implication dans les déformations visibles sur les ameublements intérieurs.

Dans le cadre de ce projet, I’apparition de défauts de sources chimiques et hygrothermiques a été
¢tudiée par le biais d’une série de techniques expérimentales. De plus, 1’influence des conditions
environnementales sur 1’adhésif, ainsi que sur les panneaux composites a s tructures sandwichs
pris séparément a été analysée. Finalement, en reconstituant les zones de fixation en laboratoire et
en suivant 1 ’évolution temporelle des dé formations dans cette zone, 1 ’influence des conditions

environnementales a été évaluée sur une structure assemblant les différents matériaux.



Origine du projet de maitrise

Ce projet d e maitrise estla premicre p artie d’un projet parrainé parle CRIAQ etle CRSNG.
L’objectif global de ce projet CRIAQ est d ’identifier les sources des défauts présents dans les
zones de fixation des panneaux composites de 1'ameublement intérieur des avions d'affaires. Etant
donné la nature multidisciplinaire de ce projet, 1’équipe de recherche est constituée de plusieurs
partenaires tant industriels qu’universitaires dont les expertises sont complémentaires. Le Centre
de Recherche Industrielle du Quebec (CRIQ) posséde une expérience reconnue dans le domaine
d’¢étude des déformations du boi s et des composites sandwichs en fonction de 1a température et
I’humidité. L’expertise de 3M Canada dans le domaine des résines et des adhésifs est reconnue a
travers le monde. Il représente un partenaire important pour le volet chimique de 1’adhésif époxy.
La Chaire de recherche sur les composites hautes performances (CCHP) du dé partement de
génie mécanique de 1’Ecole Polytechnique de Montréal développe des méthodes innovantes de
fabrication et de caractérisation des matériaux et posséde des ¢quipements a la fine pointe de la
technologie. C omme dans tous les projets financés parle CRSNG etle CRIAQ, cet ravail de
maitrise entre dans le cadre de la formation et de 1’initiation des jeunes diplomés a 1 a recherche

scientifique.

Objectifs
Ce projet de recherche vise a répondre a la question suivante :

Est-il possible d’identifier et de quantifier les phénoménes donnant lieu a 1’apparition des défauts

de surface dans 1’ameublement intérieur des avions d’affaires?

I ne s’agit pas d’une question simple avec une réponse évidente. Au contraire, la combinaison de
phénomenes de sources chimiques, thermiques et mécaniques amene un niveau de complexité qui
requiert la collaboration d’experts dans chaque domaine afin de répondre a cet te question. Une
liste d’objectifs spécifiques a été identifiée et étudi¢e dans le présent projet dans le but de donner
une pr emicre piste de solution a cette interrogation. C es obj ectifs s pécifiques qui dé finissent

I’ensemble du travail accompli dans ce mémoire sont les suivants :

e Caractériser les deux adhésifs époxy utilisés actuellement dans les zones de fixation.



e Evaluer I’impact de I’humidité et de la température sur I’adhésif et ses propriétés dans les

conditions d’utilisation réelles et extrémes.

e Evaluer I’ impact d e I’ humidité et d e 1atempérature surun pa nneau s andwich et s es

propriétés dans les conditions d’utilisation réelles et extrémes.

e Recréer des défauts de surface dans les zones de fixation en laboratoire et analyser ces

défauts par déflectométrie.

e Corréler 1 es résultats d e car actérisation d es m atériaux av ec la s évérité des d éfautsde

surfaces analysés.

Afin d’atteindre les objectifs de ce travail, une méthodologie de recherche basée sur différents
plans d’expériences et I’analyse scientifique des résultats ont été utilisées. Cette méthodologie est

exposée dans chacun des chapitres formant ce mémoire.

Organisation du mémoire

Ce document est divisé en sept chapitres. Le chapitre 1 présente une revue de littérature traitant
des panneaux composites sandwichs et de leurs propriétés mécaniques, des adhésifs époxy et de
leurs caractérisations, du vieillissement hygrothermique et des techniques d’analyse des défauts
de surface. Le chapitre 2 présente les matériaux et instruments utilisés dans le présent projet. Le
chapitre 3 présente la méthodologie ainsi que les résultats d’une premicre étude réalisée sur les
matériaux ¢ onstituant 1 es zones de fixation afin de m ieux c omprendre | eurs comportements
chimique e t mécanique. Le ch apitre 4 montre les an alyses d e I’effet de I’ humidité etdela
température s ur | es d ifférents ma tériaux c onstituant I es zones de fixation. Cette ét ude a ét ¢
¢laborée en partenariat avec le CRIQ (Centre de Recherche Industrielle du Québec) permettant
ainsi I’ utilisation d el eurs ¢ hambres e nvironnementales e td e le ur ma chined e tr action
¢lectromécanique. Le chapitre 5 porte sur la fabrication d e p anneaux composites échantillons
comportant des zones de fixations (assemblages) et présente 1’analyse de 1’effet de la température
et de 1 humidité s ur 1 *apparition de dé fauts sur | es pa nneaux € chantillons. La fabrication d es
panneaux c omposites ¢ chantillons a ¢ té faite en usine chez le p artenaire i ndustriel. P lusieurs

réunions avec les chefs d’équipes de différentes sections de 1’usine ont permis d’¢élaborer un plan



et une méthodologie de fabrication e fficace sans nuire au rendement de la production dans les
délais pr évus. Le c onditionnement h ygrothermique a ¢ té pos sible grace a ux i nstallations du
CRIQ. Une collaboration accrue entre le CRIQ, le partenaire industriel et 1’Ecole Polytechnique
de M ontréal a été né cessaire pour bien coordonner | a fabrication de s pa nneaux, 1’envoi de s
panneaux sous environnement contrdlé, la disponibilité des installations du CRIQ et les analyses
des d¢ fauts de surface par d éflectométrie entre ch aque ét ape d e fabrication. Finalement, le
sixieme chapitre e st un e di scussion générale surles r ésultats d es chapitres p récédents et le
chapitre 7 permet la c réation del iens en tre 1 es p hénomenes o bservés d ans 1 es m atériaux
séparément et les défauts observés dans les zones de fixation des panneaux échantillons lorsque
vieillis. Des pe rspectives e t de s r ecommandations s ont par 1 a s uite m entionnées e n plus du

transfert technologique prévu.



CHAPITRE1 REVUE DE LALITTERATURE

1.1 Panneaux composites a structure sandwich

L’avantage de faire travailler ensemble d eux matériaux séparés par une distance fut amené par
Duleau en 1820 [3]. C’est seulement dans les années 1930, lors de la Seconde Guerre mondiale,
que 1’ Angleterre utilisa les s tructures s andwichs pour la c onstruction de leurs petits a vions de
guerre appelés Mosquito. La raison de cette utilisation massive n’était pas leurs propriétés, mais
principalement la pénurie de matériaux engendrée par la guerre. C’est vers la fin des années 1940
que | es p remicres €t udes s ur I es s tructures s andwichs ont € té publ iées [3]. D enos jours,la
compréhension de ces structures progresse et leurs utilisations ne se limitent plus qu’au domaine
aéronautique. En effet, les secteurs tels que le militaire, le transport et les loisirs utilisent de plus

en plus les panneaux sandwichs dans leurs constructions.

Une s tructure s andwich comporte trois ¢ Iéments : d eux p eaux rigides et de faibles ép aisseurs
séparées par une ame légere et épaisse. Les peaux en matériaux composites sont collées sur I’ame

a I’aide d’un adhésif comme illustré a la Figure 1-1.

Ame en nid Peaux (composites)
d’abeille

Adhésif

Adhésif

Figure 1-1:Panneau sandwich.

Les matériaux utilisés pour ’ame sont souvent de la mousse, du balsa ou du nid d’abeille. L’ame
possede en général des propriétés mécaniques faibles. Cependant, elle doit étre assez rigide pour
maintenir la distance entre les peaux et doit résister aux contraintes en cisaillement et en traction.
Len oyau (4me) enni d d’ abeille e st e pl us c ouramment u tilisé e n a éronautique. Il e st
fréquemment fabriqué avec un papier d’aramide imprégné d’une résine phénolique. Les feuilles

sont préalablement ondulées et ensuite collées ensemble pour donner la structure finale montrée a



la Figure 1-2a. La direction de collage se nomme la direction W et la direction longitudinale se
nomme L. Le nid d’abeille posséde donc une anisotropie causée par I’adhésion des feuilles pour
former les alvéoles. Les peaux quant a elles, en interagissant ensemble, permettent de contrer les
moments fléchissants externes [3]. E lles s ont c omposées ha bituellement d’aluminium, d’ acier

inoxydable ou de laminé composite. Un panneau composite typique est illustré a la Figure 1-2b.

Feuille ondulée

Zone de
oollage

a) b)

Figure 1-2: a) Structure du nid d'abeille et directions caractéristiques b) panneau composite

sandwich et directions caractéristiques.

1.1.1 Propriétés mécaniques des structures sandwichs
Les essais en flexion sont trés utilisés pour déterminer les propriétés mécaniques des structures
sandwichs [4].

Les s tructures s andwichs posseédent de s pr opriétés m écaniques r elatives a 1 eurs d ifférents
composants (I’ame et les peaux) et a I assemblage. La norme ASTM C393 permet de calculer la
résistance ultime en cisaillement de I’ame (F;ult) d’une structure sandwich selon 1’équation (1)

par des essais en flexion sur une poutre illustrée a la Figure 1-3.

ult _ Pmax
k= (d+c)b (D)

ou Ppax est la force maximale avant rupture (MPa).
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Section transversale
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Figure 1-3: a) Flexion 3 points b) Section transversale.

1.1.2 Introduction d’inserts dans les panneaux sandwichs

De maniére générale, dans le domaine des matériaux composites, le terme «insert» représente un
¢lément s upplémentaire ajouté da ns le matériau. D es co uches d e m atériaux €l astiques s ont
notamment insérées dans les panneaux composites sandwichs afin d’amortir les vibrations [5].
L’instrumentation des pa nneaux s andwichs est aussi fréquente. D es c apteurs d’ humidité, par
exemple, peuvent étre considérés comme des inserts introduits dans le matériau. Le terme insert
est aussi utilis¢ de maniére plus spécifique dans le domaine aéronautique. L’insert fait partie d’un
dispositif de fixation. Ce dispositif e st c omposé d” une vi s qui vient s’insérer d ans | ’insert,
souvent métallique. Ce dernier est collé dans 1’ame du panneau sandwich a 1’aide d ’une résine
époxy [6]. Le dispositif de fixation permet donc d’ attacher les panneaux sandwichs entre eux,
mais il permet aussi la connexion d’une structure sandwich au fuselage d’un avion. Par contre, les
inserts constituent une discontinuité dans la structure sandwich provoquant des concentrations de
contraintes dans I’ame. Cela peut mener a la propagation de fissures en fatigue lorsqu’une force
est imposée [7]. Le choix des matériaux et de la technique de collage sont donc trés importants.
La Figure 1-4 montre di fférents types de d ispositifs d e fixation et d’insert u tilisés pour 1l a
connexion de panneaux sandwichs. Certains dispositifs de fixation ne comportent pas d’insert, le
nid d’abeille est seulement rempli de mastic et la vis traverse le panneau (Figure 1-4a). Les cas

des Figures 1-4b et c ne possédent pas d’ insert m ais pl utét des blocs ou de s pr ofilés ¢ reux



remplagant une partie du nid d’abeille. L’insert coll¢ dans le nid d’abeille par un a dhésif époxy

est le plus fréquemment utilisé en aéronautique et il est illustré a la Figure 1-4d.

/

i
T 1T /

a) Vis traversant le nid b) Vis traversant le nid c) Trou traversant le nid d) Insert collé dans le nid

oo

d’abeille rempli de d’abeille a travers un bloc d’abeille a travers un profilé  d’abeille rempli d’une
mastic (métal, plastique) creux résine époxy

Figure 1-4: Types de dispositifs de fixation et d'inserts (adaptation de [8]).

1.2 Les adhésifs

De maniére simplifiée, un adhésif sert a coller deux surfaces en formant un joint entre elles. Ce
collage est dii aux forces attractives entre 1’adhésif et 1a surface a coller. Les types de forces
varient selon la nature de 1’adhésif et de la surface [9]. Pour que 1’adhésion se produise, il est
aussi nécessaire que la résine mo uille adéquatement la surface (Figure 1-5b). La tensionde
surface de I’adhésif doit donc étre inférieure a celle de la surface a coller. En effet, I’adhésif, qui
posseéde une tension de surface faible, tend a s’aplatir s ur une paroi s olide qui pos séde une

énergie assez grande pour ¢largir la surface de contact entre 1’adhésif et la paroi.

a) Non mouillant b) Mouillant
o
62

Figure 1-5: Présentation d'un fluide a) non mouillant et b) d'un fluide mouillant.

Surface solide a
coller
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Un a dhésif peut étre c lassé s elon sa nature, comme illu stré au Tableau 1-1. Les ad hésifs
synthétiques t hermodurcissables ¢ poxy s ont s ouvent privilégiés dans l e domaine a éronautique
notamment pour 1eur po lyvalence. Un adhésif p eut aussi étre cl assé s elon s a co nsistance. C e
classement se réfere souvent au nombre de composant que 1’adhésif possede. On les appelle des
systémes soit mono-composants ou bi-composants. Le mélange des systémes bi-composants peut
se faire, entre autres, via un mélangeur statique ou un systéme pneumatique a cartouche. Dans le
cas de ce projet d e maitrise, I” adhésif u tilisé e st un s ystéme bi-composant cuit a t empérature
ambiante. Ils ertaco llerl esi nserts m étalliques d ans I es s tructures s andwichs selon une

configuration semblable a celle de la Figure 1-4d.

Un systéeme bi-composant posseéde | ’avantage de se c onserver presque indéfiniment jusqu’a ce
que les deux composants soient mélangés. La cuisson de 1’adhésif est aussi un ¢1ément important
a considérer lorsqu’on veut utiliser des adhésifs. Une température de cuisson €élevée favorise une
réticulation plus efficace en raison de la grande mobilité des molécules a haute température, ce
qui procure a 1’adhésif un de gré de pol ymérisation plus élevé. La Tg est fonction du de gré de
polymérisation et sera élevée sil’adhésif p ossede aussi un degré de p olymérisation élevé. P ar
contre, la cuisson & température am biante (ce qui estle cas pour les ad hésifs utilisés dans ce
projet) engendre unet empérature d e t ransition vi treuse f aible, r éduisant a insi | a pl age de

température d’utilisation de 1’adhésif [9].

Le mélange des composants est aussi un désavantage du systéme bi-composant. Le choix de la
méthode d e m ¢lange est donc trés important. C ertains systémes d e mélange utilisés d ans
I’industrie semblent adéquats a premiére vue, mais en gendrent un mélange non homogeéne qui

peut changer la cinétique de polymérisation.
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Tableau 1-1: Types d'adhésif.

Origine Exemples

Minérale Silicate

Animale Gela}pne
Caséine

Fécule (sert a épaissir les aliments)

Végétale Amidon

Synthétique Thermoplastique
Thermodurcissable
Elastoméres

1.2.1 Cinétique de polymeérisation des polymeéres thermodurcissables

Une résine (adhésif) thermodurcissable est une catégorie de polymere. Pour sa part, un polymere
thermodurcissable est issu de I’association de molécules ap pelées monomeres par un pr ocessus

de polymérisation.

La p olymérisation est le r ésultat d "une r €action chimique lors d e laquelle les mo lécules d e
monomere de faible p oids m oléculaire s’enchainent pour former de s molécules de pol ymeres
caractérisées par leur poids moléculaire élevé. Les molécules pol ymeres forment un r éseau qui
peut € tre s oit m ono d imensionnel s11ssude monomeres b ivalents, soit tridimensionnel si les
monomeres ont un e v alence s upérieure a d eux. L’addition d’ un i nitiateur ou d 'un dur cisseur
permet d’enclencher la réaction de polymérisation et permet aux monomeres liquides d’ évoluer
vers un ¢ tat gélifié¢ pour finalement devenir un pol ymeére vitreux. La transformation de ces états

est déterminée par deux phénomeénes qui sont la cinétique de la réaction et la diffusion.

La réaction de polymérisation entraine un changement volumétrique qui peut étre décrit par une
combinaison de plusieurs phénomenes. Les effets thermiques peuvent causer une dilatation ou

une contraction de la résine et les effets chimiques causent un retrait. La dilatation thermique a
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lienau débutd el ar éactionet estcau sée parled égagement d e ch aleur en gendré p arl a
polymérisation. La polymérisation est donc une réaction fortement exothermique. Les molécules
bougent b eaucoup plus lorsque la température interne s’¢éléve dans le pol ymere. Les molécules
occupent donc plus d’ espace que l eur volume initial. C ette e xpansion se produit souvent a ux
alentours de la transition vitreuse du polymere [10]. La contraction thermique du polymére a lieu
lorsqu’il e st r efroidi e t c ause une diminution vol umétrique [11]. Le p hénomene d e r etrait
représente une variation du volume de la résine et est causé par la réorganisation du m onomere
dans 1 a ch aine d e p olymeére lors de 1a pol ymérisation. En e ffet, a vant 1 a pol ymérisation, 1 es
molécules de monomere sont liées entre elles par des forces de Van der Waals qui sont des forces
d’attraction et de répulsion entre les molécules. Lors de 1a polymérisation, des liens covalents se
forment entre les monomeres pour former le polymere et les atomes se retrouvent plus proches
les uns des autres qu”au départ [12, 13]. Ces deux liens sont il lustrés a la Figure 1-6. Cette
réorganisation du pol ymeére cause une augmentation de sa densité et une diminution du vol ume
global initial de la résine au fur et a 1a mesure que la polymérisation progresse [14]. Cependant,
c’est lorsque la pol ymérisation devient contrélée par la diffusion, lors de la vitrification, que le
retrait est I e p lus présent. P lusieurs ch ercheurs [11-13, 15] ont r emarqué une relation l inéaire
entre le retrait volumique et le degré de polymérisation. Toutefois, une différence dans le taux de
retrait est observée avant et apres le point de gel. Le taux de retrait est faible lorsque le polymeére
se trouve avant le point de gel. Etant dans un état liquide, le réarrangement moléculaire se fait
plus facilement et compense le retrait. Apres le gel de la résine, le réarrangement moléculaire est

significatif puisque la polymérisation est enclenchée et cause un retrait volumétrique visible [12].

Le retrait r este une des principales causes d es s tress r ésiduels d ans 1 es composites lors de la
cuisson [11]. Le s pr incipales m éthodes de m esure de retrait s ont v olumétriques ou non

volumétriques. La plus commune des méthodes de mesure du retrait volumétrique est I’utilisation
des d ilatometres [11]. Les m éthodes non vol umétriques m esurent | e r etrait 1 inéaire. Les
techniques em ployées sont notamment rhéologiques [16] et gravimétriques [15]. Une nouvelle
méthode e st a ussiu tilisée, elle combine une c ellule de flux t hermique e tuna nalyseur

thermomécanique pour suivre la polymérisation compléte de la résine et évaluer le retrait [17].
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Diametre covalent

Diamétre van der Waals
< ~
I\ ,I

Figure 1-6: Diamétres des différents liens moléculaires lors de la polymérisation.

Des sous-produits de réaction peuvent étre formés lors de la polymérisation, tels que ’eau. On
parlera donc de pol ycondensation. At itre d ’exemple, 1 es p olyméres t hermodurcissables

phénoliques sont connus pour produire de 1’eau lors de leur polymérisation par polycondensation.

La polymérisation est étroitement liée a la formulation de la résine et aux conditions de mise en
forme. D’un point de vue industriel, 1a polymérisation controle la fabrication des composites par
injection de par son temps de gel qui limitera les géométries et les grandeurs des piéces pouvant

étre fabriquées.

1.2.2 Modeles cinétiques

La polymérisation de la matrice thermodurcissable joue un réle clé au sein de I’optimisation d’un
procédé de fabrication de picces composites. Il est donc important de cerner toutes les réactions
se produisant lors de la polymérisation, ainsi que les parametres cinétiques dictant la vitesse de
réaction de polymérisation. La cal orimétrie a b alayage différentiel (DSC) est une méthode tres
utilisée pour étudier | a cinétique de pol ymérisation de s r €sines t hermodurcissables [18-21] en
assumant que 1 e flux d e ch aleur généré p ar un ¢ chantillon 1 ors de sa po lymérisation es t
proportionnel a sa vitesse de polymérisation. Plusieurs chercheurs ont donc ¢laboré des modeles
cinétiques reliant] av itessed er €action a, entre au tres, lat empératureet 1 ed egréd e

polymérisation, d’aprés d es es saisen cal orimétrie. Le butd ecem ¢émoiren ’étant pas
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d’approfondir les modeles cinétiques, nous nous contenterons d’une bréve description des deux

grandes catégories de modeles cinétiques présentés dans le Tableau 1-2.

Les m od¢les c inétiques de pol ymérisation s e divisent € n de ux ¢ atégories, s oit I es m odé¢les

phénoménologiques et les modéles mécanistiques.

Les modeles phénoménologiques ignorent les détails de la cinétique de réaction en proposant une
réaction g lobale. C es modéles s ont donc pl us a pproximatifs. Le m odeéle phénoménologique
cinétique d’ ordre n est treés utilisé. Par contre, lors d’une réaction auto-catalytique, ¢’ est—a-dire
lorsque le catalyseur est formé par la réaction, le modéle d’ordre n ne convient pas puisqu’au fur
et a la mesure que la réaction avance, la vitesse augmente dii a son caractere auto-catalytique. Le
modele de Kamal-Sourour [18] est un modele qui permet de prendre en compte le caractére auto-
catalytique de ce rtaines réactions. Il est notamment ut ilisé pour 1es r éactions ¢ poxy [22]. Ce
modele permet de retrouver la forme de cloche de la courbe de la vitesse de réaction en fonction
dut emps lors de 1ap olymérisation d 'une résine € poxy [23].C em odelea ét € construit
premiérement avec une seule constante de vitesse de réaction [18] et, par la suite, une deuxiéme
constante a été rajoutée [8] étant donné la complexité des réactions qui se produisent au cours de
la polymérisation. Plus récemment, le modéle de Bailleul [19] a été généralisé par Ruiz [24] afin
de tenir compte d es d ifférentes r éactions auto-catalytiques et des ef fets de lat empérature d e
transition vitreuse sur la vitesse de réaction par une combinaison d’équations d’Arrhenius et de

fonctions polynomiales. Les détails de ce modele sont donnés dans [24].

Les m odéles m €canistiques p rennent en co mpte t ous | es m écanismes d e p olymérisation de
chaque espéce chimique composant la résine, ce qui en fait un modele trés fidele a la réalité. Par
contre, ces modeles posseédent parfois plusieurs parametres cinétiques, ce qui les rend aussi tres
complexes. L e modele de Riccardi [20] insiste sur le fait que 1a vitesse d e réaction n’est p as
seulement f onction du de gré de pol ymérisation et d el at empérature. E lle p eut au ssi ét re
influencée par la concentration d’initiateurs, de catalyseurs ou d’inhibiteurs [21], ce qui est absent

dans plusieurs autres mode¢les.



Tableau 1-2: Modg¢les cinétiques phénoménologiques et mécanistiques.

Modéles phénoménologiques

Simple modéle cinétique de
n°™ ordre [25]

da _ _ n

Z=K(1-a) )
OU n est lordre de la réaction, o est le degré de
polymérisation et K est une constante de vitesse de réaction
dépendante de la température selon la loi d’Arrhenius.

Modele

Kamal-Sourour [18]

== (K + K,a™(1 - a)" (3)

Ou m et n sont des constantes indépendantes de la température
et K; et K, sontd es constantes de v itesse de réaction
dépendante de la température selon la loi d’ Arrhenius.

Modeéle Bailleul [19]

d Tre
d—(: = Kyer * €xp (—A (Tf - 1)) 4)

Ou Ty est déterminé arbitrairement d ans la plage d’opération
(avec un K¢ correspondant) et A est I’énergie d’activation.

Modeéle Ruiz-Trochu [26]

% =Ky (T) * Kz() * K3(T, @) * K, (Ig) ~ (5)

Ou I est le temps d’inhibition.

Modele mécanistique

Modeéle Riccardi [20]

% =K, — (K1 + K»)B (6)
= = K3(1 - a)lof (7)

Oules K sontdes constantes dépendantes de la t empérature
selonl a loid ’Arrhenius, lg estl aco ncentrationi nitiale
d’initiateur et § est le ratio d’initiateur sous la forme active.

15
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1.2.3 Systéme époxy

Les systémes époxy sont une famille de pol ymeres thermodurcissables. Les molécules d’époxy
sont caractérisées par les groupes € poxy se trouvant a chaque extrémité. Ils sont composés de
deux atomes de carbone et d’un atome d’oxygéne. La Figure 1-7 montre une molécule d’époxy

de type DGEBA dont les deux extrémités sont des groupes époxy.

0 r CH3 OH | CH3 0
CH2 — CHCH20 - @ - c-@ —OCH2CHCH20 --@—C— @—OCHZCH — CH2
| | | T
Groupe epoxy | CH3 Jy CH3 Groupe epoxy

Figure 1-7: Molécule d’époxy DGEBA.

Pour former un composant solide, les différentes molécules d’époxy doivent tre liées ensemble
par un du rcisseur qui r éagit a vec l es groupes €poxy permettant ainsi de créerunr éseau d e
réticulations tridimensionnel. La réaction chimique engendrée par la création de liens ne permet
doncp asd em odifier] ’étatd el ar ésine une f ois dur cie, ¢ ontrairementa une r ésine

thermoplastique.

La résine époxy et le durcisseur sont vendus le plus souvent en cartouche bi-composant, car la

réaction chimique entre les deux parties est quasi instantanée.

Les systemes de durcisseurs les plus répandus sont les composés amines. Ces derniers possédent
un ou de s groupements d’amines actifs. Ces groupements sont des atomes d’hydrogéne qui sont
attachés a un atome d’azote. Il existe trois types d’amine : lorsque deux atomes d’hydrogéne sont
attachés a un atome d’azote c’est un amine primaire, lorsque 1’atome d’azote est reli¢ a seulement
un atome d’ hydrogéne c’est un amine s econdaire et lorsqu’iln’y a aucun atome d” hydrogéne

attaché a ’atome d’azote ¢’est un amine tertiaire.

L’exemple d ’une réaction entre une molécule d ’époxy et un amine p rimaire est le p lus utilisé
pour e xpliquer 1 e p rocessus de base de la réaction ¢ himique de pol ymérisation d’ une r ésine
époxy. Le groupe d’amine actif d’un amine primaire réagit premic¢rement avec le groupe époxy

situé a I’extrémité d’une molécule d’époxy pour former un amine secondaire comme il est illustré
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ala Figure 1-8. Parla suite, cet am ine s econdaire réagira avec un autre g roupe € poxy pour
continuer la réticulation, comme il e st illustré a 1a Figure 1-9. Ces réactions continueront entre
d’autres molécules et le réseau de réticulation se propagera pour atteindre un certain degré de
polymérisation en fonction de 1a densité du réseau formé [27]. La température €élevée p ermet
aussi d’engendrer une plus grande mobilité¢ des molécules et favorise la réaction de réticulation.
De plus, afin de faire réagir une résine époxy et un durcisseur, il faut calculer les proportions de
chacun des deux composants. Ce qui nécessite de connaitre au préalable les formules chimiques

des différents composants.

H CH, — CH — R H OH
R —N —
—N . \ /
H R == N —CH,— CH —
O
Amine primaire Groupe Epoxy Amine secondaire
Figure 1-8: Réaction entre un amine primaire et un groupe ¢poxy.
Le deuxiéme groupement
d’amine actif peut réagir avec
un second groupe epoxy
/...-—-/ OH
':\___;l_ ) OH CH, — CH — R |

Tl \/ v
0]

R=—N—¢cH,~CH — — R
2 CH, ~—CH—

Groupe I-fpox\,r |
OH

Amine secondaire

Figure 1-9: Réaction entre le groupe hydroxyle et un deuxiéme groupe époxy.

1.2.4 Effet de I’humidité sur la polymérisation des résines époxy

Lorsque les résines époxy sont utilisées pour réparer des éléments de construction ou pour fixer
les inserts dans les panneaux sandwichs, la polymérisation peut étre affectée par les conditions

environnantes. Les conditions e xtérieures oul es e ndroits oul "humidité n’ est pa s ¢ ontrdlée
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peuvent affecter les propriétés mécaniques finales de la résine, la cinétique de réaction et le degré

de polymérisation final du polymeére.

Dans leurs études, Stark et Al. [28] ont placé des échantillons de résine ¢poxy non pol ymérisée
dans I’eau et a 85% d’humidité relative pendant 6 jours a 50°C. A 1’aide d’essais en calorimétrie
sur l eurs échantillons, ils o nt remarqué q ue I’ eau a ccélérait la p olymérisation. Cependant, le
degré de p olymérisation d es éch antillons ex posés a I” humidité € tait moins élevé que celui des
échantillons submergés. Chen et Al.[29] ont procédé différemment afin d’évaluer 1’effet de 1’eau
sur la polymérisation. Une quantité d’eau a été ajoutée au durcisseur et, par la suite, mélangée au
composé ¢ poxy. La vitesse d e réactiona ¢été déterminée p ar spectroscopie et 1 es p ropriétés
mécaniques ont été mesurées a partir d’échantillons d’époxy polymérisés pendant 7 jours a 20°C
contenant de 1’eau. Cette é¢tude a permis d’observer que plus la quantité d’eau dans la résine est
importante, plus la réaction de polymérisation est rapide. L’eau agit donc comme un catalyseur
de r éaction. Les de ux r ésines € poxy ut ilisées o nt m ontré une di minution graduelle de 1 eurs
propriétés m écaniques avec | augmentation d eau d ans 1 a r ésine. Par contre, la sévérit¢ de la
diminution de s propriétés varie selon l e type de résine époxy. Dans 1a méme optique, Wu et
Al.[30] ont ajouté de I’eau au mélange de monomeres d’époxy et de durcisseur selon différents
pourcentages d’addition (2, 4 et 6 % massique). Ils ont conclu que I’eau accélére la réaction de
polymérisation. Selon e ux, | ’eau s ert s eulement d e cat alyseur p our 1 a r éaction en ouvrant les
groupes époxy. Cependant, lorsque les pourcentages d’eau ajoutés sont faibles (moins que 4 %
massique), I’eau accélere la polymérisation et augmente la mobilité des chaines de polymere, ce
qui au gmente | a d ensité d e r éseau tridimensionnel etle degré d e p olymérisation. L orsque
I’absorption d’eau est grande, 1’eau ne s’évapore pas au complet et reste dans la résine, ce qui se
traduit par un faible taux de pol ymérisation. Ils ont e xpliqué c e phé nomene par le fait qu’ un
excédent d’eau ne réagit pas avec les groupes ¢ poxy et géne le contact entre les molécules de
durcisseur et d’ époxy diminuant ainsi la réaction. Le module de conservation E’ a température
ambiante est aussi régi par le méme phénomene. Lorsque le pourcentage massique d’eau ajouté

est faible, E’ augmente tandis qu’a de hauts taux d’addition, le module de conservation diminue.

Dans leurs études, Choi et Al. [31] ont incorporé un pourcentage massique d’eau a leur mélange
époxy (0, 1, 2 et 3 %). Par la suite, les échantillons ont ¢t¢ moulés et polymérisés a différentes
températures (50, 55, 60, 65 et 70 °C). Ils ont conclu que 1’eau augmente 1égerement le degré de

polymérisation dans le dernier stage de la polymérisation. Ils ont corroboré les résultats de Wu et
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Al [30] en concluant que le taux de polymérisation augmente avec la quantité d’eau et que 1’eau

ne fait qu’ouvrir les groupes époxy a titre de catalyseur.

En résumé, lors de 1a p olymérisation des adhésifs époxy, 1’eau agitat itre de catalyseurdela
réaction. Un catalyseur est une substance qui est ajoutée pour augmenter la vitesse d’une réaction
chimique. L’eau permet donc d’introduire des nouveaux chemins de pol ymérisation en ouvrant
les groupes époxy de la molécule. Cependant, lorsqu’il y a une quantité trop importante d’ eau
dans la résine, cet excédent d’eau ne réagit pas avec les groupes époxy et géne le contact entre les

molécules de durcisseur et d’époxy diminuant ainsi la réaction [30].

1.3 Caractérisation des résines époxy

La caractérisation des propriétés des résines €poxy est la premiére étape nécessaire a la mesure de
leurs propriétés thermiques, rhéologiques et thermomécaniques. Cette caractérisation se fait grace

aux équipements adéquats permettant les analyses et les calculs appropriés.

1.3.1 Calorimétrie a balayage différentiel

La calorimétrie a balayage différentielle (DSC) permet de mesurer le flux de chaleur généré par
un échantillon lors de sa polymérisation en le comparant a une référence. Ainsi en appliquant une
rampe e n t empérature ou une isotherme, plusieurs i nformations pe uvent € tre t rouvées dont
I’enthalpie de réaction, le degré de polymérisation d’un polymere et la température de transition

vitreuse.

1.3.1.1 Calcul de I’enthalpie de réaction

En t hermodynamique, | *énergie i nterne (U) est] ’énergie t otale co ntenue d ans u n s ystéme
thermodynamique. Les changements dans 1’énergie interne (4U) sont des changements au niveau
du transfert de chaleur dans le systéme (Q) ou du transfert d énergie dG au travail mé canique

(Wnec), comme il est présenté dans I’équation (8) [32].

L’enthalpie (H), quant a elle, est représentative de 1’énergie interne comme le montre 1’équation
(9) ot U est 1’énergie interne, P la pression et V le volume de 1’échantillon. Etant donné qu’une

DSC fonctionne a pr ession ¢ onstante, | enthalpie de r éaction t otale d’ une pol ymérisation est
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représentative de 1 ’énergie interne. En obs ervant les € quations ( 8) et (9) on pe ut conclure que
dans une DSC 1’enthalpie est ¢gale a 1a chaleur dégagée lors de la réaction de réticulation étant
donné qu’il n’y a pas de travail mécanique. Le flux de chaleur généré Q durant la polymérisation

est donc défini par 1’équation (10) [33] :

AU = Q + Wmec (8)
H= U+PV 9)

. dH d
Q="=Hr— (10)

ou dov/dt est la vitesse de réaction et Hy est 1’enthalpie de réaction totale durant la polymérisation.
S’il est supposé que la vitesse de réaction est fonction uniquement du degré de polymérisation et

de la température, 1’équation (10) peut prendre la forme suivante :

== f(T,0) (1)
eta = [/=dt (12)

L’enthalpie d e réaction totale se calcule par 1’intégration de la courbe du flux de chaleur non-
réversible [34] représentative de la cinétique comme montré dans 1’équation (13). Une attention

particuliére doit étre portée quant au choix des bornes d’intégration.
Hy = max [ h(t)dt (13)

ou h(t) est I’enthalpie de réaction mesurée par I’appareil qui correspond a 1’aire sous la courbe du

flux de chaleur non-réversible.

Lors de 1a polymérisation, la résine libere d e 1 *énergie, cette énergie libérée est d éfinie par sa
capacité thermique (Cp) [23]. La variation du Cp peut étre observée dans le h(t) de l1a ligne de
base du signal [35]. A vant |’ intégration, I’ enthalpie d e r éaction d e la ligne d e b ase d oit & tre

soustraite du h(t) du signal mesuré par 1’instrument suivant 1’équation (14).

h(t) = h()mesure — h(t)ligne de base (14)
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1.3.1.2 Calcul du degré de polymérisation

Les mesures en calorimétrie a balayage différentiel (DSC) sont tres utilisées afin de déterminer le
degré d e pol ymérisation de s pol yméres [36, 37]. Le de gré de pol ymérisation e st aussi un
parametre t rés i mportant qui influence, entre au tres, la viscosité, la te mpérature d e tr ansition
vitreuse et | es p ropriétés m écaniques d es r ésines. Celui-ci es t le no mbre de m olécules de
monomeres formantla chaine de pol ymere. Il estmesuré al ’aide d e I’appareil D SC et est

représenté par I’équation (15).

a(%)zloo-[l—AAHl_":sj (15)
ou AHes est1’enthalpie d e r éaction r ésiduelle d’un € chantillon a yant s ubi une isotherme ou
partiellement p olymérisé. O n obt ient AHes en ef fectuantu ner ampe en t empérature s ur
I’échantillon ayant subi I’isotherme ou partiellement polymérisé. AHrt est I’enthalpie de réaction
totale mesurée a p artir d’un polymére non pol ymérisé. Lors d el ’évaluation de s AH, il e st

important d’utiliser les mémes rampes dynamiques, afin d’obtenir des résultats comparatifs.

1.3.1.3 Calcul de la température de transition vitreuse

La température de transition vitreuse permet de déterminer la plage d’utilisation d’un polymere
en plus de conditionner | es propriétés m écaniques, €l ectriques, etc. Elle est s ouvent p résentée

comme la transition d’un état caoutchouteux vers un état vitreux d’un polymere.

La t ransition vi treuse s e t raduit p ar un e di scontinuité au ni veau du Cp de | échantillon. La
capacité thermique Cp est I’énergie qu’il faut apporter a un corps pour augmenter sa température

de 1 Kelvin. Le Cp a pression constante est donc défini par son enthalpie (H) (voir équation (9)).

L’énergie libre de Gibbs G est définie a partir de I’enthalpie par la relation montrée a 1’équation

(16).
G=H-TS (16)
ou T est la température et S est I’entropie du systéme.

Finalement, 1a capacité calorifique a pression constante Cp peut ainsi €tre introduite soit a partir
de la dérivée d e 1’enthalpie par rapport a la température ou encore par une ex pression faisant

intervenir la dérivée seconde de 1’énergie libre de Gibbs [38].
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op=(*Yr), =" Vearm). | 7

Lorsque m esurée en M -DSC, 1 a Tg, étantun phé nomene r éversible, ¢ orrespond a u poi nt
d’inflexion de la courbe du Cp réversible. La Tg est aussi visible sur la courbe du flux de chaleur
réversible. Le point d’ inflexion de la courbe du Cp réversible sur la Figure 1-10 se trouve a -

22.27° C, ce qui correspond donc a la valeur de Tg pour cet échantillon.

1.8
1.6

1.4+

22.27°C(l)

1.2

Rev Cp (J/(g-°C))

1.0

0.8

06 : : : : : : : 1 : : : : : :
-60 -40 -20 0 20

Temperature (°C) Universal VA.3A T/

Figure 1-10: Détermination de la Tg par calorimétrie différentielle.

La Tg est intimement li¢e au degré de polymérisation de 1’ échantillon de résine. Pour un méme
échantillon, 11 existe donc plusieurs Tg possibles dé pendamment du degré d’ avancement de sa
polymérisation. La  TQuiime estla te mpérature d e tr ansition v itreuse d 'un € chantillon

complétement polymeérisé. La TQpartiele €St propre a un échantillon partiellement polymeérisé et est
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directement reliée a son degré de polymérisation. Finalement, la Tgo correspond a la température

de transition vitreuse d’un monomeére de résine.

1.3.1.4 Relation entre la température de transition vitreuse et le degré de polymérisation

Comme il a ét¢ mentionné plus haut, la Tg augmente avec le degré de polymérisation matérialisé
par la formation d’un réseau tridimensionnel plus dense. Di Benedetto [39] a relié la température

de transition vitreuse au degré de polymérisation selon I’équation suivante :

Tg=Tgo _ [:_:1_5_:1]“ 18)
Tgo 1—( —:—;)a

€ ) L. . F ceis .
ol —= estun rapport d’énergie d e réticulation et F—a un rapport de m obilité a un de gré de

€m m

polymérisation donné («). En réorganisant I’équation (18) avec =1 on obtient :

€a

T R

Joo __ €Em
_T = Fy (19)

go —_

Fm

En introduisant (19) dans ( 18) on obt ient 1a relation de D1 B enedetto m odifiée qui est la plus

utilisée pour modeéliser Tg en fonction du degré de polymérisation, soit [40]:

Tg_Tgo — Aa

(20)

1.3.2 Rhéologie

La rhéologie d es pol ymeres est 1 ’étude d e 1a dé formation de 1’écoulement de 1a m atiére s ous
I’effet d’ une ¢ ontrainte appliquée. Les pol ymeres s oumis a de s ¢ ontraintes s € ¢ omportent de

manicre ¢l astique et visqueuse, ¢ ’est ¢ e qu’ on appelle un ¢ omportement v iscoé¢lastique. C e
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comportement e st r égi parlaloide H ooke pour | e c omportement s olide 1 déal ( ¢élastique) du

polymeére :
o=¢FE (21)
Le caractere visqueux (liquide) du polymeére est régi par la loi de Newton-Stokes :

n=3 (22)

Ou n représente la viscosité dynamique et y le taux de cisaillement.
La r héologie a été p rincipalement u tilisée au d épart pour obs erver | es comportements non-

newtoniens de plusieurs polymeres ou la viscosité change en fonction du taux de cisaillement,

\ . g . )
c’est-a-dire que l e rapport = n’est pas constant. Le comportement non n ewtonien e st obs ervé

notamment lors de 1 ’addition de na noparticules [41-43]. Lar héologie p ermet d ’étudier1 a
viscosité des polymeres a 1’état liquide. Pour les thermodurcissables, la viscosité est gouvernée
par I’expansion des molécules causée par la polymérisation et par I’effet de la température sur la
mobilité des chaines de molécules. La viscosité des thermoplastiques est plutot gouvernée par la
température, étant donné 1’absence de réaction chimique entre les composants. Avec des données
de viscosité isotherme, il est possible de modéliser le comportement visqueux des polymeéres en
fonction de la température ou du taux de cisaillement. En couplant ces données avec celles du

degré de polymérisation obtenues par DSC, il est possible de modéliser n = n(T,a) ou n = n(y).

1.3.2.1 Modeles rhéologiques

Plusieurs chercheurs ont créé des modeles rhéologiques afin de mieux comprendre 1’évolution de
la vi scosité de s pol yméres t hermodurcissables et t hermoplastiques. Le m odéle d’ Arrhenius
présenté pour la premiére fois en 1889 représentait 1’influence d e 1 a t empérature s ur 1 e t aux
d’inversion du saccharose [44]. Par la suite, cette relation a dicté plusieurs réactions chimiques et
a ¢ té utilisée par pl usieurs ¢ hercheurs pour modéliser la d épendance a 1atempératuredela
viscosité de s pol ymeres [45-48]. Le mo dele W illiams-Landel-Ferry ( WLF) [49] est a ussi un
modele tres utilisé tant pour les thermodurcissables que pour les thermoplastiques. I1 permet de
modéliser la dépendance de la viscosité a 1a température en prenant en compte la température de

transition vitreuse considérée constante.
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La réaction chimique de polymérisation présente dans les polymeres thermodurcissables entraine
simultanément 1’augmentation de la Tg. Il est donc évident que la viscosité¢ dépend non seulement
de la température, mais aussi de 1’avancement de la réaction de polymérisation. C’est dans cette
optique que le modé¢le d’ Arrhenius et le modele de WLF furent modifiés [50, 51] dans le but de

prendre en compte ’effet du temps.

D’autres modeles empiriques ont été développés, afin de bien cerner la viscosité en fonction du
degré de polymérisation. Macosko et Castro [52] ont développé un modéle de viscosité basé sur
un poi ntde g el obs ervé da ns 1 es c ourbes obt enues e xpérimentalement pour | ’injection de

polyuréthane dans un m oule [52]. Un autre mo déle e mpirique trés utilisé¢ [53] fut modifié par
Shanku et Al. [54]. Selon leurs résultats, 1a viscosité ne varie pas linéairement avec le degré de
polymérisation, ils ont plutot opté pour un modele similaire, mais quadratique. Kenny et Opalicki
[55] ont dé veloppé un m odele e mpirique un p eu plus c omplexe contenant d es v ariantes d es
modeles p résentés p ar Macosko et C astro [52] et WLF modifi¢é [51] a pa rtir d e donné es

isothermes de viscosité [55].

La viscosité peut aussi €tre présentée en fonction du taux de cisaillement et modélisée par la loi
de puissance [56] basée sur 1’observation d’une plage lin€aire de la viscosité en fonction du taux
de cisaillement sur un graphique log-log. D’autres modeles tels que celui de Carreau ou de Cross

sont aussi utilisés, mais ne sont pas présentés dans le Tableau 1-3.

1.3.2.2 Correspondance entre la viscosite complexe et en cisaillement

Les mesures de viscosité se font a 1’aide d’un rhéometre avec une sollicitation en fréquence ou en
cisaillement. Les mesures faites en fréquence donnent lieu a u ne mesure de viscosité complexe
n*(w) tandis que la viscosité trouvée en cisaillement est notée #(y). La relation de Cox-Merz [57]

permet de relier les deux mesures dans le domaine de viscoélasticité linéaire :

() = n"(@)ly=w (23)
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Tableau 1-3: Mod¢les rhéologiques de prédiction de la viscosité.

Arrhenius, 1889

10(T) = Nesexp (i—’;) (24)

Oun, est la viscosite, E, 1’énergie d’activation du fluide.

Dual Arrhenius viscosity

Inn(t,T)=Inne + (ARiT") + tkexp (AE") (25)

RT

model [50] Ou AE;, est I’énergie d’activation du fluide, AEj est 1’énergie
d’activation de la polymérisation.
In 2@ — Z6(Tg0) (26)
ng  C24T-Tgo
Modéle WLF [49] Ou Ty est la température de transition vitreuse du systéme non-
polyméris€é e t ngestla viscosit¢a Ty C; et C; sontde s
constantes indépendantes de la température.
n _ —Ci(D[T-Ty(T,0)]
In Ng  C2(T)+T-Ty(T.t) (27)
Modéle WLF modifié [51] Ou T, augmenteav ec l’avancementd el ar éactiond e
polymérisation et 7,4 est la viscosit€ a Tq C; et C, sontdes
parametres dépendants de la température.
A+Ba
n _ Ac
ol e @)
Modele £,
T) =A,exp|— 29
Castro-Macosko [52] Mo(T) = Ayexp (RT) 29

Ou a, est lede gré de p olymérisation aupo int degel et
A,B, A,7 et E77 sont des constantes établies expérimentalement.

Modeéle empirique [53]

n(T,a) = nyexp (% + Ka') (30)

Ou K est une constante et U est 1’énergie d’activation du fluide.

Modeéle de Shanku et Al

U
N = NeeXP (E+K1a+1(2a2) (31

[54] Ou K; et K; sont des paramétres dépendants de la température et
U est une constante indépendante de a.
- (T-Ty @) [ a; 1"
A il m=MNgeXP~ 1JET—Tg(oz)) [a foz] (32)
Modéle de Opalicki et 2 g g
Kenny [59] Ou n est une constante et @, est le degré de polymérisation au

point de gel.

n@y) =my™ ! (33)

Loi de puissance [56]

En cisaillement simple. Ou n est I’indice de la loi de puissance.
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1.3.3 Analyses thermomécaniques

Un analyseur d ynamique thermomécanique (DMA) est souvent utilisé pour évaluer 1’évolution
des propriétés m écaniques des composites apres la réticulation de la résine [26]. Les analyses
thermomécaniques p ermettent aussi de d éterminer, entre autres, les modules d’ Young en mode
statique, les modules complexes en mode dynamique et les différentes Tg selon les fréquences de

sollicitation sur des échantillons solides [58].

1.3.3.1 Calcul des modules d’Young et complexes

En analyse DMA, les essais en mode statique permettent la détermination du m odule d’ Young
des polymeéres thermodurcissables. Le module d’Young (ou module d’¢élasticité) est déterminé en

utilisant la loi de Hooke [59]:
oc=Ee donc E= % (34)

ou o est la co ntrainte (MPa), E le m odule d’ Young (MPa) et ¢ la d éformation. Le m odule
d’Young est donc calculé avec la pente dans 1a zone linéaire de l1a contrainte en fonction de la

déformation.

Contrairement au mode statique, les propriétés mécaniques en mode dynamique sont calculées a
partir d "une fo rce ( souvent de t ype s inusoidal) a ppliquée de m anicre pé riodique s elon une
fréquence (en Hz). Il existe par conséquent un déphasage o entre la contrainte et la déformation.

La contrainte et la déformation s’écrivent de la maniére suivante :
0 = 0, sin(wt + §) (35)
€ = gysin(wt) (36)
Ou o est la contrainte (MPa), w la fréquence (Hz) et 6 I’angle de déphase (°).

Ensuite, la contrainte peut étre séparée en deux composantes avec la méme fréquence; soit une
composante appelée « en phase » et I’autre « hors de phase » avec un angle de 90°.

0 = 0, sin(wt) cosd + o, cos(wt) sind (37)

Et en divisant I’équation (37) par g, il est possible d’obtenir :

5 . in§
Si = %sm(wt) + 272 cos(wt) 38)
0 0

€o
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Et I’équation devient :
o = g E’ sin(wt) + g4E" cos(wt) (39)

Ou E’ représente la partie réelle du module d’élasticité et correspond a | ’énergie em magasinée
dans le matériau et E’’ représente la p artie ima ginaire d u mo dule d ’¢lasticité et c orrespond a
I’énergie dissipée par le matériau. Le rapport entre ces deux valeurs est donné par :

n

tand = EE— (40)

1.3.3.2 Calcul de la température de transition vitreuse

Lorsque mesurée avec la DMA, la Tg est représentée p ar un ch angement d ans 1 es p ropriétés
mécaniques d u ma tériau. P ar ailleurs, la te mpérature d e tr ansition v itreuse Tg représente un
changement d ’état d u matériau, | orsqu’il p assed el *étatd ur et fragileau nét atm ou et
caoutchouteux. Il s ’agit pl us s pécifiquement d’ un ¢ hangement a u ni veau du vol ume 1 ibre.
Graphiquement, cette t empérature s e m anifeste p ar u ne ch ute i mportante d u m odule de
conservation E’ dans1e graphique dum odule (MPa) en f onction de | at empérature ( °C).
Autrement dit, c’est le point d’inflexion de la courbe E’ montré a la Figure 1-11. Etant donné que
la Tg dépend dela fréquence d e s ollicitation 1 orsque ¢ alculée en m ode d ynamique, elle es t

souvent donnée pour une fréquence de 1 Hz [60].

Etat caoutchoutique

Etat vitreux

Tg T®

Figure 1-11: Variation de E' avec la température.
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1.4 Vieillissement hygrothermique

Dans le domaine aéronautique, les matériaux utilisés sont sujets a de nombreuses contraintes tant
mécaniques que thermiques. L’emploi des matériaux composites ameéne beaucoup d’avantages en
termes de propriétés mécaniques et de propriétés s pécifiques. P ar contre, 1 es composites s ont
susceptibles a des changements dans leurs propriétés quand ils sont exposés a 1 humidité. Les
panneaux sandwichs avec une ame en aramide et l es résines ép oxy constituant le s c omposites
structuraux des ameublements intérieurs étudiés dans ce projet sont reconnus pour absorber une
quantité ¢ onsidérable d eau [1, 2]. Plusieurs ¢ tudes ont donc ¢ té e ffectuées a fin de bi en
comprendre les différents mécanismes d’absorption et de désorption d’eau dans les résines époxy

[61, 62] et dans les panneaux composites sandwichs a structure en nid d’abeille [63, 64].

Méme si les composants étudiés se trouvent a I’intérieur de 1’avion, ils peuvent quand méme étre
affectés par des changements de température ou d’ humidité. Au Québec, il n’est pas surprenant
d’atteindre des valeurs d humidité relative de 60 %HR dans les endroits clos. De plus, lorsqu’un
avion se trouve dans le désert sans p assagers a bord, la température a 1’intérieur peut grimper

facilement.

1.4.1 Reésine époxy

L’eau qui s’ ’introduit dans | ’adhésif peut causer di fférents effets, notamment sur la chimie de
I’adhésif. La plastification de I’adhésif causée par 1’eau demeure la principale cause de perte des
propriétés lors d’un vieillissement hygrothermique. Une bréve description de la plastification est
présentée d ans cet te s ection ai nsi q ue | es r ésultats d e q uelques r echerches sur 1 ’effet du

vieillissement hygrothermique sur les adhésifs époxy.

Plastification par ’eau

Lors du vieillissement d’un adhésif dans 1’eau ou en environnement humide, des molécules d’eau
peuvent s ’insérer dans le r éseau moléculaire d e 1 ’adhésif. E n s ’introduisant, 1 eau brise 1 es
liaisons s econdaires (forces de van der waals, ponts h ydrogene) entre les groupes p olaires qui
s’étaient formés entre deux chaines voi sines de pol ymére. L’eau p eut d onc s e g reffer au x
molécules et détruire un peu la cohésion mécanique du réseau qui était en partie assurée par les

liaisons s econdaires. Ce qui a pour e ffet d’augmenter la mobilité moléculaire et diminue la Tg
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[65]. Cependant, les liaisons primaires dans un polymere réticulé (liaisons covalentes) ne sont pas

rompues par 1’introduction de 1’eau.

Recherches concernant le vieillissement hygrothermique

Browning [66] a présenté ses recherches concernant la perte des propriétés a h aute température
des résines époxy lorsqu’elles sont exposées a 1’humidité. Les hypothéses de ses recherches se
basaient sur la perte des propriétés causée soit par la plastification de la résine ou par 1’apparition
de microfissures en gendrées par 1 ’absorption d” humidité. L es essais s imulaient les ¢ onditions
environnementales subies par un avion et les résultats ont montré une diminution de Tg jusqu’a
la stabilisation de I’absorption d’humidité dans les échantillons. De plus, 1’absorption d’humidité
est augmentée par les pics thermaux (149 °C) lors du vieillissement. M ckague, Reynolds et Al.
[67] ont étudié une résine époxy possédant une Tg tres €levée (246 °C), larésine a ét € cuite et
post cuite avant d’étre mise dans une chambre environnementale a des températures allant de 24
°Ca91 °C. Il a été observé que la Tg diminue considérablement jusqu’a la saturation d’humidité

dans 1’échantillon.

En 1983, Johncock et Tudgey [68] ont mentionné dans leurs écrits les précédentes recherches des
forces armées américaines menant a la conclusion que la combinaison de 1’eau et de I’ humidité
pouvait mener a de sérieuses faiblesses de larésine. L’absorption d ’eau p lastifie | a r ésine et

diminue sa Tg en fonction de 1’eau absorbée.

Lors de leurs recherches, Mijovic et Al. [69] ont démontré 1’influence de | a température s ur
I’absorption d’ eau par 1a résine. Pour se faire, ils ont soumis des éch antillons de résine époxy
renforcée a un pour centage d’ humidité relative de 100 % couplé avec différentes températures
allant de 22 °C a9 0 °C. Des essais DMA ont ét ¢ ef fectués sur l es ¢ chantillons s aturés d’ eau
montrant une diminution de la Tg de 277 a 211 °C. Les conclusions concernant I’influence de la
température ont montré qu’une température plus haute avec un degré d’humidité constant est plus
susceptible d e faire d iminuer 1a Tg qu’une température p lus faible avec le m éme p ourcentage
d’humidité. P lus la te mpérature a ugmente, plus les ch aines de pol ymeres sont mobiles et
I’énergie t hermique d e 1’eau s *¢léve. L’énergie t hermique élevée peut € tre s uffisante pour

provoquer 1’ agitation des atomes et des molécules et rompre les liaisons de Van der Waals et les
liaisons hydrogenes entre les molécules. Ce qui a pour effet d’augmenter la mobilité moléculaire

et diminue la Tg. De plus, ’humidité peut pénétrer dans les réticulations plus denses a cause de
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I’augmentation d e la mobilité d es mo lécules etp arle mé me f ait a ugmenter I’ effetd e

plastification qui peut étre causé par 1’eau.

Les ¢études de Hand et Al. [70] effectuées sur des époxy polymérisées immergées dans 1’eau et
exposées a humidité contrdlée (90 %HR, 323 K) ont permis une comparaison des effets causés
par le vieillissement. Il a été montré que I’immersion dans 1’eau permettait a 1’adhésif d’absorber
de I’humidité dans les 2 premiers jours et par la suite en absorber a un taux plus lent pour le reste
de I’exposition. Les échantillons exposés a 90 %HR ont absorbé deux fois moins d’humidité que
ceux immergés. L’augmentation rapide de poids est due aux particules qui absorbent 1’eau avec

une grande rapidité. Lorsqu’elles sont saturées, la matrice absorbe le reste a un taux plus lent.

Deneve et Al. [71] ont conclu que le module ¢lastique et la Tg diminuent avec 1’absorption d’eau
pour des échantillons placés sous une humidité relative de 100 % avec différentes températures
allant de 40 °C a 70 °C. Plus précisément, une réduction de Tg de 8 °C est observée pour 1 %
massique d’absorption d ’eau. Quelques années plus tard, Loh et Al. [72] ont r emarqué une
diminution du module ¢élastique avec 1’augmentation de 1’humidité dans la résine lorsqu’elle est

exposée a 81,5 %HR et 95,8 %HR et 50 °C ou immergée dans ’eau a 50 °C.

Xiao et shanahan [73], en immergeant leurs échantillons dans I’eau a 50 °C, 70 °C et 90 °C, ont
observé que la Tg diminuait avec I’augmentation de la température d’immersion, proposant ainsi
que la température faciliterait la diffusion de 1’eau dans la résine. Dans une autre contribution,
Musto et Al. ainsi que Liu et Al. [74-76] ont conclu qu’il y a présence d’eau localisée dans les
micros vides de la résine lors d’un contact direct entre I’eau et la résine. D’autres molécules d’eau
sont liées au réseau de réticulation par des liens h ydrogénes qui se forment avec les groupes
époxy hydrophiles. La diffusion de I’eau se fait, en premier lieu, par les liens avec 1’époxy et, par
la suite, dans les vides [75]. Par contre, c’est 1a fraction de 1’eau liée qui est responsable de la

plastification et non I’eau localisée dans les micros vides [76].

Kajorncheappunngam et A 1. [77] ont immergé 1 ar ésine époxy polymérisée at empérature
ambiante et a 60 °C pendant 5 m ois. Ils ont ¢ onclu qu e I ’immersion d ans | ’eau cause 1 a
plastification et la réduction de la Tg. Un point important a été soulevé concernant 1’état initial de
la résine lorsqu’elle est immergée, puisque si 1’ échantillon n’est pas co mplétement p olymérisé
initialement, une autre polymérisation prend pl ace. Celaest causé p ar I’absorption d’ eau qui

permet aux chaines de devenir mobiles et de promouvoir la polymérisation que ce soit a haute ou
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basse température. Cependant, 1’augmentation de 1a température rend la diffusion et la réaction
chimique plus rapide. L’étude des propriétés mécaniques a permis de conclure que la résistance
ultime en traction augmente dans un premier temps a cause de la polymérisation additionnelle et,
par la suite, diminue vers une valeur un peu plus petite que celle du polymeére non vieilli (a cause
de la plastification). Suivant cette optique, Perrin et Al. [78] ont observé une diminution de la Tg
avecl e ga inde poi dsde 1 ’échantillon ( gain d’ eau) pour une r ésine a vec unde gré de

polymérisation de 0,9 immergée dans des bains d’eau déionisée a 20 °C, 40 °C et 65 °C. Ils ont
donc confirmé ce que Kajorncheappunngam et Al. [77] avaient avancé quelques années plus tot
concernant une polymérisation additionnelle en immersion pour les résines avec un faible taux de
conversion. IIs ont conclu que la polymérisation additionnelle compense I’effet de plastification,
mais pas assez pour empécher la diminution de Tg. Choi et Douglas [79] ont aussi constaté une
augmentation de la densité de réseau de réticulation causé par une polymérisation additionnelle
avec |’immersion des échantillons a d es températures élevées. Cependant, une diminution de Tg
est aussi observée, causée par la p lastification engendrée p arl’eau. Il y a donc deux effets

contraires qui s’entrecroisent. Cependant, selon eux, 1’effet de plastification est plus important.

Lapique et Al. [80] ont étudié les résines €époxy qui polymérisent a température ambiante. Ils ont
soulevé que ces résines polymérisées sous leurs températures de transition vitreuse vitrifient sans
complétement €t re p olymérisées, ce qui di minue dr astiquement 1 a r éaction de pol ymérisation.
Lors d el eurs ex périences, ils o ntpl acé une résine co mplétement p olymérisée dans un

environnement a 40 °C et a 90-100 %HR pendant 36 jours. Les résultats ont montré que la masse
de I’ échantillon a augmenté. De plus, I’eau a agi comme un pl astifiant en rendant 1a résine plus

molle et en réduisant ainsi le module d’Young.

1.4.2 Panneaux composites sandwich

Les ét udes s url es p anneaux s andwich s ont1 imitées, mais tr ¢s d iversifiées puisquel es
combinaisons de m atériaux pos sibles 1 ors de 1 ’¢élaboration d’ une s tructure s andwich s ont
nombreuses. Kuhbander et Al. [81] ont exposé des panneaux sandwichs constitués de peaux en
aluminium et d’'une ame en Nomex® a des températures tropicales pour des périodes de temps
allant de six mois & cinq ans. Des indicateurs d” humidité ont €té placés dans chaque panneau.
Suite au vieillissement, aucun indicateur a 1’ intérieur des panneaux n’a indiqué un pourcentage

d’humidité relative supérieura 70 %HR aprés cing ans. D e pl us, la masse d es p anneaux a
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augmenté de 0,5 % en cinq ans et les tests en compression et en tension ont montré des résultats
similaires pour des panneaux exposés pendant 5 ans et des panneaux non exposés aux conditions
tropicales. Ils ont donc c oncluqu’ avec 1’utilisation d e matériaux ap propriés dans1 eurs
constructions, les panneaux a structure sandwich peuvent résister a des environnements chauds et

humides, une affirmation reprise par Forgaty [82], dix ans plus tard.

Cise et Lakes [83] ont fait des tests sur des panneaux s andwichs avec des p eaux en carbone-
époxy et deux compositions d’ame différentes, soit en aramide et en fibre de verre, toutes deux
recouvertes de résine phénolique. Ils ont immergé dans 1’eau certains panneaux et en ont exposé
d’autre a une humidité relative de 90 a 100 %HR. IIs ont observé qu’en milieu immergé, I’ame en
aramide absorbe 1’eau lentement, mais plus rapidement que lorsque seulement une petite partie
du panneau est immergé. Dans 1a méme optique, Choiet Al. [84] ont immergé a 70 °C des
panneaux s andwichs carbone-époxy avec une ame en aramide (Nomex®) pendant 40 j ours en
faisant I ’acquisition de | ’augmentation de 1a m asse pour m esurer le pour centage d” humidité
absorbé par le panneau. A prés une semaine la masse d ’eau accumulée excédait 15 %. Ils ont
conclu qu’en présence d’humidité, la résistance en traction-compression au niveau de ’interface
laminé-ame est réduite. Plus récemment, Tuttle [85] a instrumenté un panneau sandwich (peaux
en graphite-époxy et une ame en N omex®) dont les cotés étaient protégés contre 1’ infiltration
d’eau. Il a, par la suite, introduit le panneau dans une chambre environnementale a 55,4 %HR et a
40 °C pour 12 mois. Selon Tuttle [85], I’entrée d ’eau d ans 1 e p anneau peut s e faire d e d eux
facons différentes, soit par capillarité causée par une imperfection de la structure ou par diffusion
del ’eauda ns1 es f aces du pa nneau s andwich. Ses recherches ont prouvé qu’il y aune

augmentation de 25 %HR dans le composite en un an. De plus, aucune fissure n’a été relevée
dans le composite. La diffusion de 1’eau dans les peaux semble donc étre la cause principale de

I’augmentation d’humidité.

Les recherches de Shafizadeh et Al. [86] présentaient une ap proche d ifférente en i mmergeant
seulement I’dme en Nomex® a 60 °C pendant 9,6 mois. Une absorption d’eau de 7 % massique a
¢été enregistrée pour toute la durée de I ’immersion. Au bout d’ une semaine, 1’absorption d’ eau
était d’ environ 0,8 %. Une diminution d’environ 5,7 & 22% de la limite d’¢lasticité en flexion
dans la direction W de 1’ame a été enregistrée pendant une immersion de 38 semaines dans 1’eau.
Cependant l es auteurs o nt c onsidéré cette di minution né gligeable a ffirmant que les p ropriétés

mécaniques de 1’dme n’ont sensiblement pas changé avec 1’absorption d’eau. Ce qui contredit les
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résultats obtenus par Choi et Al. [84]. Les résultats des différentes études sont donc tres différents

selon la méthode et les matériaux utilisés.

1.5 Analyse des défauts de surface par déflectométrie

Les défauts sur la surface d’un objet peuvent €tre trés subtils et échapper a la vigilance d’un ceil
fatigué. Un bon f ini de surface améliore non s eulement la qualité de 1 ’assemblage final de la
picce, mais aussi son aspect esthétique. Cependant, 1’aspect du fini de surface est tres subjectif et
dépend gr andement de s t echniques et des n ormes d e car actérisation u tilisées. La qualité d e
surface varie non s eulement d’une industrie a 1’autre, mais aussi d 'une chaine de production a
I’autre au sein de la méme entreprise. De plus, la subjectivité du contrdle de la qualité¢ des défauts
de surface continue d’étre dominée par le facteur humain, 1’inspection visuelle étant la méthode
la plus répandue. Il est donc primordial de proposer des techniques de mesure plus objectives,
pouvant pr oduire de s d onnées qua ntifiables. Bien q ue le p rofilométre reste tr ¢s u tilisé, I es
solutions plus récentes pour I’analyse des défauts de surface sont souvent des procédés optiques.
En pl us du pa ramétre de r ugosité a rithmétique m oyenne ( Ra), 1’autre paramétre permettant
I’analyse du défaut est la courbure de celui-ci. La courbure représentant plus fidéelement un défaut
tel que vue par I’ceil humain. Il a été montré qu’un défaut ayant un petit rayon de courbure et
¢étalé sur une faible distance était plus visible qu’un défaut de grand rayon de courbure réparti sur

une grande distance.

1.5.1 Principe de déflectométrie [87, 88]

Le principe est illustré a la Figure 1-12. Une caméra permet de capter 1’image produite par une
grille sur un objet réfléchissant. La grille est en fait une lumiere structurée a mo tif p ériodique
projetée s ur une surface plane. U ne l umicre s tructurée es t une s ource l umineuse m odulée e n
intensité et codée. Chaque point de la grille est codé selon I’équation de 1’intensité diffusée par la

lumigére :
Ii(R—)) =1, [1 + ycos (an)R—j] =1, [1 + ycos (¢)(R—)>)] (41)

Lorsqu’une particule qui était au point R sera rendue a la position 7 alors la position sera notée :
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# =R+ U(R) (42)
ou U (}_?)) est le champ des déplacements directs.

I1 est aussi possible d’écrire le champ de déplacement direct a partir de la configuration déformé

selon I’équation :
U(R) = —u(®) = —4d[R + U(R)] (43)
ou U(7) est le champ des déplacements inverses.

L’intensité du signal lumineux observé dans 1’état déformé sera le méme puisque le matériau ne

change pas. On peut donc écrire :

Ir() = L(R) = L, + i) (44)
alors I;(r) = Iy [1 + ycos 2uf7 + (r))] (45)

ou d)(ﬁ =2n f u(7). Lesreflets d es franges s ont donc déplacés par rapport a leurs pos itions

normales.

La caméra capte donc I’intensité du signal lumineux observé dans 1’ état déformé. Un traitement

de donné es permet da ns un pr emier t emps de m esurer | e d éphasage des franges | umineuses

(¢ (r_))) Le champ des déplacements 1ié aux défauts 1 (7) est par la suite déduit.

Les mesures optiques permettent d’ avoir des informations sur la surface. Si1’on considére une
surface initiale plan z=0, lorsque cette surface est déformée on a une amplitude de z=z(x,y). La
pente l ocale selonx et y estladérivéedela fonction z=z(x,y). C ’estd onc 1 ad érivée d es

déplacements hors plan selon x et y.

oz

Ox = 5 (46)
0z

0, = 3y (47)

La courbure est la dérivée seconde de la pente locale et représente I’inverse du rayon de courbure

R présenté a la Figure 1-13.
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Figure 1-12 : Schéma expliquant la formulation mathématique du principe de déflectométrie

(adapté de [89]).

Figure 1-13: Rayon de courbure d'une surface.

L’analyseur d e s urface détermine d onc les courbures suite a p lusieurs traitements de donné es

issusd el am esured e Dintensit¢ dus ignal | umineux obs ervé da ns 1 ’état dé formé. U ne

cartographie des courbures peut par la suite étre établie.
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CHAPITRE2 MATERIAUX, INSTRUMENTS DE CARACTERISATION
ET DE TESTS MECANIQUES

Ce chapitre présente les différents matériaux ainsi que la description des instruments nécessaires
a leur caractérisation. Le Tableau 2-1, a l1a fin du chapitre, résume les différents instruments de

caractérisation et les propriétés qui ont €té mesurées dans le présent projet de recherche.

2.1 Matériaux utilisés

Deux adhésifs époxy différents sont utilisés p ar 1e p artenaire industriel lors de 1a fixation des
inserts dans les panneaux composites sandwichs. Ces adhésifs sont composés de deux parties et
sont formulés en mélangeant le durcisseur et le monomere de résine. L’adhésif 1 consiste en un
mélange de résine €époxy, de Diglycidyl Ether de Bisphenol A (DGEBA), de butylphenyl glycidyl
ether, de bisphenol A et de dibutyl phthalate. La polymérisation de cette résine est effectuée a
I’aide d’ un dur cisseur t riamine ¢ ompos¢ de d imethylene p ropylene t riamine et d’ une résine
polyamine. L’adhésif 2 est composé d’une résine époxy et d’un durcisseur amine comprenant de
la résine polyamide, un composé amine et du polyéthylenepolyamine propoxylé auquel est ajouté

du noir de carbone.

Dans les chapitres 4 et 5 de ce m émoire, seul 1’adhésif 2 a été employé, car il est couramment
utilisé dans I’ usine contrairement a 1’adhésif 1 qui est utilisé quelques fois pour des réparations

de zones de fixation.

Les p anneaux composites sandwichs utilisés ont une ¢ paisseurde 1,3 cm ( 0,5 po) et sont
composés de deux peaux en fibre de verre/époxy (2 plis) et d’une &me en nid d’abeille de type
Nomex®. Des p eaux co mposites en f ibre de ve rre/époxy (2 pl is) constituant 1 es pa nneaux
sandwichs ont aussi été utilisées séparément afin d e d éterminer | eur co mportement individuel

face a un vieillissement accéléré.

2.2 Instruments

La caractérisation d "une r ésine t hermodurcissable n écessite 1 "utilisation d e d ifférents ap pareils
afin de ¢ ouvrir toutes les pr opriétés i mportantes d ’une r ésine. La m esure d es p ropriétés

thermiques d emande 1’ utilisation d e la ¢ alorimétrie ta ndis q ue le s p ropriétés mé caniques en
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températures s ont m esurées al ’aided ’un analyseur t hermomécanique. Les p ropriétés d e

I’écoulement de la résine a 1’état visqueux se mesurent plutot par la rhéologie.

Les p anneaux composites s andwichs et 1 es p eaux co mposites n écessitent 1’utilisation d "une
machine d e t raction p ossédant u ne cel lule d e ch arge as sez i mportante p our d éterminer | eurs

propriétés mécaniques. Ce qui impose ’utilisation d’une machine de traction électromécanique.

Certains équipements tres spécifiques devaient étre utilisés dans le cadre de ce projet pour aboutir
aux objectifs. Les chambres de vieillissement environnementales ainsi que 1’analyseur de surface
par déflectométrie sont notamment des instruments importants pour le vieillissement accéléré et

la détection des défauts de surface respectivement.

2.2.1 Machine de Traction Electromécanique

Le partenariat avec le Centre de Recherche Industrielle du Québec (CRIQ) a permis d’apporter
une dimension supplémentaire a notre recherche. Leurs instruments, complémentaires a ceux du
CCHP, ont permis de couvrir un axe de recherche supplémentaire : les tests mécaniques sur les
panneaux c omposites s andwichs et 1 es pe aux ¢ omposites. Dans 1e cadre de ce projet, il était
nécessaire de savoir les causes de 1’apparition des défauts de surface. Etant donné la combinaison
de pl usieurs m atériaux ( insert, pa nneaux ¢ omposites s andwichs et r ésine) il était important
d’analyser s éparément 1’influence des conditions environnementales sur 1’adhésif, ainsi que sur
les p anneaux co mposites a s tructures s andwichs. La caractérisation d es p anneaux co mposites
sandwichs et des peaux composites s est faite via des tests mécaniques. La d étermination de la
résistance ultime en cisaillement dans 1’ame du pa nneau c omposite s andwich et du m odule en
traction des peaux composites ont permis de voir 1’influence des conditions hygrothermiques sur
les propriétés mécaniques. De cette facon, les recherches ultérieures ont pu étre orientées selon

les résultats obtenus.

Les machines de traction électromécanique sont utilisées pour les essais mécaniques statiques en
traction et en compression. Elles peuvent aussi réaliser des essais de flexion, de cisaillement, de
pelage et d e p liage. C es m achines p euvent € tre u tilisées av ec d es ch ambres ¢l imatiques

permettant d’effectuer des tests a des températures non-ambiantes.

La machine utilisée dans le cadre de ce projet était une machine de traction électromécanique

Instron 4206 fournie par le CRIQ (voir Figure 2-1). La cellule de charge utilisée était de 5 kN et
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possédait une incertitude de 0,27 %. De plus, lavitesse de d éplacementde la traverse a ét ¢

controlée pour tous les tests en suivant les normes ASTM D3039 et ASTM C393.

Figure 2-1: Machine de traction Instron 4206 du CRIQ.

Aucun extensométre utilisé par le CRIQ ne pouvait résister a d es températures plus élevées que
I’ambiante. La mesure de déplacement a donc été calculée en fonction du déplacement vertical de
lat raverse av ec u ne 1 ncertituded e 0 ,14 %. Lar igidit¢ d el am achine d et raction ( corps
déformable) a donc représenté une source d’erreur lors de la mesure du déplacement vertical de la
traverse. C ette m esure a donc été moins p récise que si elle avait été obt enue a 1 ’aide d’ un

extensometre.
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2.2.2 Chambres hygrothermiques

Les chambres hygrothermiques étaient des équipements indispensables dans le cadre de ce projet
de m aitrise p uisqu’elles p ermettaient de f aire s ubir un vi eillissement aux ¢ chantillons. Les
chambres h ygrothermiques sont des enceintes dans lesquelles la température et I” humidité s ont
controlées. Deux d es q uatre ch ambres u tilisées d ans cet te ét ude sont desch ambres
environnementales Thermotron (voir Figures 2-2) possédantuns ystéme de m odulation de

I’humidité. Les températures peuvent aller de -40 °C a 180 °C [90] et I’humidité relative peut étre
abaissée j usqu’ae nviron 0  %HR. E lles peuvent aussia tteindre d es h umidités r elatives
environnant 100 %HR. La ch ambre d e croissance d ouble Conviron illustrée ala Figure 2-3
posséde deux enceintes dans le méme équipement. Cette chambre est destinée a la réalisation de
tests de germination pour les plantes ou la température, I’ humidité et I’ éclairage sont controlés.
Dans le cadre de ce présent projet de maitrise, cette en ceinte était adéquate p our effectuer le

vieillissement des échantillons avec un taux d’humidité relative élevé.

1

1

1

1

1

1
1
o

=i

Figure 2-2: Chambres environnementales Thermotron du CRIQ.
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Figure 2-3: Chambre de croissance double Conviron du CRIQ.

2.2.3 Calorimeétre a balayage différentiel (DSC)

Un calorimétre a balayage différentiel (DSC) est un instrument qui permet de mesurer la chaleur
de r éaction d'un € chantillon en le co mparant a une référence. Il p ermet aussi de chauffer ou
refroidir 1’échantillon a travers un s ignal d e température qui peut €tre linéaire ou m odulé (M-

DSC).

Les mesures en cal orimétrie p ermettent de d éterminer les en thalpies d e r éaction, le degré de
polymérisation pour un cycle thermique donné ainsi que la température de transition vitreuse (Tg)
d’un échantillon. L’instrument utilisé dans ce projet était un calorimetre différentiel modulé (M-

DSC) Q2000 de TA Instrument illustrée a la Figure 2-4.
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Figure 2-4: DSC Q2000 de TA Instruments du CCHP.

Tous les essais ont été réalisés en mode modulé, lequel permet de décomposer le flux de chaleur
en deux c omposantes r éversible et non r éversible. La M -DSC m esure un flux de chaleur qui
provient de 1’échantillon différent du flux de chaleur imposé. La composante réversible est relic¢e
a la cap acité cal orifique 1aquelle e st traduite par une variation de 1’amplitude entre 1e flux de
chaleur modulé imposé et mesuré puisque le changement de Cp modifie I’amplitude du signal. La
composante non réversible est liée a la cinétique et se traduit par une différence de position entre
le flux de chaleur modulé imposé et mesuré. Ainsi, cet instrument posseéde 1’avantage de mesurer
les variations du Cp et laréaction ch imique d e 1 ’échantillon en m éme temps d ans une s eule

expérience. L’équation (51) illustre la décomposition du flux de chaleur total en ses composantes

réversibles et non réversibles.

dQ dT
it “ (51)
& Pa +

Y Composante cinétique

Composante
capacité calorifique Signal irréversible

Signal réversible
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2.2.4 Analyseur thermomécanique

La DMA Q800 de TA Instruments présentée a la Figure 2-5 a été utilisée dans ce projet. Cet
appareil est particulierement congu pour la réalisation de tests mécaniques dynamiques avec un
controle de la température. Différentes fixations afin de tenir I’échantillon peuvent étre installées,
la flexion 3 points et 1I’encastrement dual cantilever sont parmi les plus utilisés. La Figure 2-6
illustre ces deux types de serre-joints. Dans le cadre de ce projet, la DMA a été utilisée afin de
déterminer le module d’Young E, le module de conservation en fonction de la température E’ et

la Tg des échantillons de résine a I’état solide.

Figure 2-5: DMA Q800 de TA Instruments du CCHP.

Certaines r estrictions devaient étre r espectées 1 ors d es t ests mécaniques d ynamiques av ec cet

instrument :

e La longueur e ffective p our 1 a fixation e n flexion 3 poi nts e st d e 50 m m. C ette | ongueur
correspond a1 a d istance en tre 1 es s upports d e l a p artie fixe d e | a fixation 1 ocalisés au x
extrémités.

e Pourla fixation Dual Cantilever,lalongueur effective estde 3 5 mm et co rrespond au x

sections libres de 1’échantillon entre les parties encastrées aux extrémités et au centre.
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e Les dimensions des échantillons doivent étre d’environ : 60 mm (longueur) x 10 mm (largeur)
x 2 mm (épaisseur). Les dimensions exactes doivent €tre mesurées pour chaque échantillon et

entrées dans les parameétres de I’essai de I’instrument.

35mm
i =
= =1
|| 50mm ||
a) b}

Figure 2-6: Schéma des fixations utilisées dans la DMA a) flexion 3 points et b) Dual Cantilever
[91].

2.2.5 Analyseur de surface Ondulo

L’Ondulo commercialisé par la société Visuol Technologies est un instrument optique offrant une
large gamme d’analyses. Il est utilisé pour caractériser entre autres les défauts de surface sur les
carrosseries, évaluerla qualité des peintures ou la finition d es ¢ omposants mé talliques p olis

miroir [92].

L’Ondulo, présenté ala Figure 2-7, estbasésurle principe d e 1a d éflectométrie. C *est un
systéme qui permet, par I’intermédiaire d 'une grille projetée et d’'une caméra, de caractériser les
défauts de forme d’ un objet. Une lumiére s tructurée a motifs périodiques est projetée sur une
surface plane (écran ou mur). Cette lumicre structurée est ensuite reflétée sur la piece a analyser
et o bservée a t ravers une cam éra digitale. La lumicre r éfléchie est déphasée parrapportal a
lumiére incidente due a la présence de déformations locales de la piece. Ce changement de phase
de la lumiére structurée permet par | ’intermédiaire d *un logiciel de mesurer 1a pente locale de
I’échantillon sur toute la surface réfléchie. Cette pente peut étre dérivée afin d’obtenir la courbure

locale en un point créant ainsi une cartographie des c ourbures de l1a picce. C ette cartographie
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indique | a p résence d e tous 1 es d éfauts o bservables s ur 1 a s urfaced e l a p iéce j usqu’a u ne
précision de pr esque un micron. C ette car actérisationn on d estructive es tav antageuse
comparativement a 1’ observation v isuelle, car cette d ernicre es t s ujette a1 ’interprétation d e
I’observateur. Par contre, le principe de la déflectométrie exige d’avoir une surface d’échantillon
réfléchissante afin d ’observer le reflet avec la caméra digitale, c e qui limite son u tilisation a
certains types de piéces. Dans le cadre de ce projet de recherche, le systéme Ondulo a été utilisé
pour caractériser la présence de défauts de surface sur les panneaux composites sandwichs avec
des zones de fixation (voir chapitre 5). Cette technique a aussi permis d’étudier 1’avancement de

la gravité des défauts pendant un vieillissement (voir chapitre 5).

structuree

—
/’% ':_”'-

~

. Piéce 3
mesurer
i \ .
1 ]

Trépied ! Tréapied b

Figure 2-7: Technologie Ondulo [93].
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2.2.6 Rhéometre

Le rhéométre M CR 501 d” Anton-Paar illustré a la Figure 2-8 a été utilisé p our les an alyses
rhéologiques. II s ’agit d’ un r héométre de nouve lle g énération a ssurant une g rande pr écision
d’analyse av ec m oteur et t ransducteur co mbinés ( CMT). La Figure 2-9 illustre le typede

géométrie plaques paralleles ainsi que la maniere dont 1’échantillon est placé.

Figure 2-8: Rhéomeétre MCR 501 d’ Anton-Paar du CCHP.

Partie mobile - Téte

Echantillon

(

| [

Partie fixe - Peltier

Figure 2-9: Géométrie a plaques paralléles.
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La p artie in férieure d e la g éométrie illu strée a la Figure 2-9 estfixeet lecontroledela
température se fait via un four Peltier. Ce four est constitué de résistances él ectriques pour le
chauffage et d’un circuit d’eau pour le refroidissement. La partie mobile de la géométrie est fixée
sur la téte du rhéometre. Lors d’un essai en mode cisaillement simple, la partie mobile effectue
une rotation. L’échantillon est compris entre les parties fixe et mobile de la géométrie et déborde

légérement afin d’annuler les effets de bords.

Dans ce projet, 1a rhéologie a ét¢é utilisée p our mesurer 1e comportement de 1’écoulement et la
viscosité du pol ymere t hermodurcissable al ’état1 iquide. L orsqu’on a pplique unt aux de

cisaillement au fluide (comportement newtonien), on m esure une contrainte proportionnelle. La
relation entre le taux de cisaillement et la contrainte permet de déterminer la viscosité dynamique
selon 1’équation (22). Les comportements non newtoniens sont caractérisés par une viscosité qui

change en fonction du taux de cisaillement.



Tableau 2-1: Résumé des instruments utilisés et des propriétés mesurées.
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Instrument utilisé

Sur quels matériaux?

Propriétés mesurées

Machine de traction

-Panneaux composites sandwich

-Résistance ultime en

cisaillement dans I’ame

¢lectromécanique -Peaux composites (panncaux)
-Module en traction (peaux)
-Résine
-Panneaux composites sandwich
Chambres -Peaux composites
. P N/A
hygrothermiques . .
- Panneaux composites sandwich
comprenant des zones de
fixation (avec insert et résine)
Tg, Enthalpie de réaction
DSC Résines état solide résiduelle et totale, Degré de
polymérisation
Tg, Module d’Young E,
DMA Résines état solide Module de conservation E’,

Module visqueux E”’

Analyseur de surface

Ondulo

Panneaux composites sandwich

comprenant des zones de

fixation (avec insert et résine)

Courbure locale et défauts

de surface

Rhéometre

Résine état liquide

Comportement de

I’écoulement, viscosité
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CHAPITRE3 CARACTERISATION DES PROPRIETES MECANIQUES
ET CHIMIQUES A TEMPERATURE AMBIANTE DES DIFFERENTS
MATERIAUX CONSTITUANT LA ZONE DE FIXATION

Ce ch apitre r eprésente 1 a premicre ét ape d e ¢ aractérisation visant a ét udier 1 e co mportement
mécanique, t hermique e t rhéologique d es m atériaux utilisés pour 1a fabrication de s pa nneaux
composites s andwichs et de s z ones de fixation de c eux-ci. Dans un p remier t emps, 1 e pl an
d’expériences de ce chapitre est présenté. Par 1 a suite, une analyse d étaillée en calorimétrie a
balayage différentiel, une analyse thermomécanique et une analyse rhéologique des deux résines
sont présentées. Chaque analyse c ontient 1 a m éthodologie utilisée, | es r ésultats obtenus et les
conclusions ressortant des analyses. De plus, la méthodologie et les résultats des essais de flexion
sur de s pout res composites sandwichs et d es e ssais d e t raction s ur | es p eaux co nstituant I es

panneaux sont présentes.

3.1 Plan d’expériences

Le plan d’expériences présenté a la Figure 3-1 a été développé dans le but d’établir les bases de
comparaison e t de m ieux ¢ omprendre | es phé nomenes qui r égissent | e ¢ omportement de s
matériaux non vieillis. En premier lieu, des essais en cal orimétrie d ifférentielle ont permis de
mesurer 1 a réactivité d es r ésines €ép oxy. C es es sais en cal orimétrie ont €t ¢ séparés en quatre
catégories. Les analyses préliminaires ont permis d’identifier la Tg et I’enthalpie de réaction des
adhésifs étudiés. Le mélangeur automatique de 1’adhésif 2 a été par la suite étudié afin d’avoir
une meilleure idée sur sa capacité a m €élanger la résine et le durcisseur et sur sa variabilité. Les
¢tudes de polymérisation a température ambiante et de post-cuisson ont permis de connaitre I’état
réel des adhésifs lorsqu’ils sont utilisés en usine. Par la suite, les p ropriétés m écaniques et la
température d e tr ansition v itreuse ont ¢ té confirmées p ard est ests t hermomécaniques et
finalement les essais rhéologiques ont permis de caractériser 1’écoulement. De plus, des essais de
flexion sur des poutres sandwichs et des essais de traction sur les peaux constituant les panneaux

ont permis de confirmer les différentes propriétés fournies par I’industrie.

Les s ections s uivantes p résentent | es r ésultats d e ces caractérisations suivant le diagramme de

flux présenté a la Figure 3-1.
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Caractérisation des matériauxa
température et humidité ambiante

| | |

Adhésif 1 Adhésif 2 Panneauxsandwich Peaux
Essais de flexion - -
Analyses DSC Analyses Analyses 3 points

thermomécaniques rhéologiques
’ Analyses préliminaires * Moduled’YoungE « Viscosité * Résistance ultime ¢ Moduleen traction
* Modulede + Comportement en cisaillement
P ; conservation E’ /& dansI’ame direction
Etude de la variabilité du | | Tg de'écoulement W

mélange de I'adhésif 2

Etudede la
polymérisation a Tamb

Etude de post cuisson des
adhésifs

Figure 3-1: Plan d'expérience de la caractérisation des matériaux a température et

humidité ambiante.

3.2 Caractérisation des résines époxy

3.2.1 Calorimétrie a balayage différentiel

La premiére partie de 1’étude a consisté a des analyses par calorimétrie des deux adhésifs époxy
utilisés p ar le p artenaire in dustriel d u p rojet p our fixer le s in serts mé talliques a ux p anneaux
composites sandwichs. L’étude de calorimétrie a été divisée en quatre parties. Tout d’abord, les
analyses préliminaires en M-DSC ont été effectuées afin de mesurer la réactivité des résines et de
déterminer les températures de transition vitreuse. De cette fagon, il a été possible d’ évaluer la
plage d ’utilisation adéquate des adhésifs ainsi que leur enthalpie d e r €éaction. D euxiémement,
I’é¢tude de la qualité du mélange de I’adhésif 2 a été effectuée afin de vérifier I ’homogénéité de
I’adhésif lorsqu’il est injecté dans les panneaux composites sandwichs pour fixer les inserts. Les

deux d erniéres ét udes étaient axées s url es ¢ onditions de fabrication en us ine. L’étude d e
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I’évolution de la polymérisation a température ambiante et I’impact de la post-cuisson imposée en
usine ont permis de déterminer 1’état de polymérisation réel des résines lorsqu’elles sont utilisées
dans la fabrication de I’ameublement. Cette section présente les méthodologies utilisées ainsi que

les résultats des caractérisations par calorimétrie pour chacune des quatre parties de 1’é¢tude.

3.2.1.1 Analyses préliminaires en MDSC

Le but des analyses préliminaires en M-DSC est de comprendre la cinétique de la réaction de
polymérisation des deux adhésifs. Différents tests ont été e ffectués afin de définir, entre autres,
I’enthalpie de réaction et la température de transition vitreuse. Cette derniere a été mesurée pour

chaque monomere et en fonction du degré de polymérisation.

3.2.1.1.1 Méthodologie

Les ¢ chantillons ont ét¢ préparés en m élangeant m anuellement la r ésine et 1e d urcisseur. Une
goutte du mélange a été déposée dans une cupule hermétique que 1’on a sellée avec une presse a
sertir. La résine couvrait la totalité¢ du fond de la cupule pour assurer une détection optimale au
niveau des capteurs localisés sous 1a cupule dans la DSC. De plus, les cupules ont été testées
immédiatement ap rés 1 eur f abrication afinde limiter I’ impactd e’ avancementd e la

polymérisation.

Les enthalpies d e réaction totales ont été mesurées a 1 *aide d e d ifférentes rampes d ynamiques
allant jusqu’a 160 °C permettant ainsi la polymérisation compléte de 1’ échantillon. La TQyitime a
¢té mesurée sur un € chantillon complétement polymérisé. Un refroidissement suivi d’une rampe
dynamique ont été utilisés afin d’ obtenirl a Tgyiime du m atériau. La Tgp a ét & obtenue en
appliquant un r efroidissement de 1’échantillon non pol ymérisé¢ a -90 °C suivid’ une rampe

dynamique jusqu’a 160 °C.

Des maintiens isothermes a différentes températures ont également été effectués afin de simuler
les conditions de fabrication des panneaux en hiver et en été. Tous les essais isothermes ont été
suivis d’ un r efroidissement, puis d’une r ampe d ynamique jusqu’a 160 °C afin d’ obtenir le

AHyesiduel €t 1a TQpartienie associée au d egré d e p olymérisation a tteint lors d e I” isotherme (voir

Figure 3-2).
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Fluxde chaleur § ) Température
(W/g) (°C)
AHiso AI'Iresiduel

XN\

—— Température
Flux de chaleur

Isotherme

Figure 3-2: Analyse en M-DSC pour mesurer I’enthalpie de réaction et 1’enthalpie résiduelle des

adhésifs.

3.2.1.1.2 Résultats

Des rampes dynamiques en M-DSC allant de 2 °C/min jusqu’a 5 °C/min ont été réalisées afin de
mesurer 1’enthalpie de réaction des adhésifs époxy. Pour chaque condition d’essai, trois tests ont
été réalisés afin d’obtenir le comportement moyen du matériau. Les Figures 3-3 et 3-4 présentent
les courbes de réaction de réticulation de 1’adhésif 1 a différentes vitesses de chauffage. Le flux
de ¢ haleur nonr éversible mesuré p ar M -DSC estr eport¢ e n fonctiondut empsetde 1a
température r espectivement. L’enthalpie d e polymérisation relevantd ela c inétique de
polymérisation est le résultat de 1’intégration du f lux de chaleur non r éversible en fonction du

temps.
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Figure 3-3: Avancement de I’exotherme de polymérisation de I’adhésif 1 en fonction du taux de

chauffage appliqué en MDSC.

La Figure 3-3 illustre le déplacement du pic exothermique vers des temps plus longs lorsque le

taux d e ch auffe diminue. La te mpérature ma ximale d u p ic d e p olymérisation Tmax augmente

également avecle taux d e chauffage, tel que Dillustre la Figure 3-4. L’enthalpie totale de

réaction AHt demeure cependant inchangée, peu importe la rampe en chauffage appliquée.
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Figure 3-4: Avancement de I’exotherme de polymérisation de I’adhésif 1 en fonction de la

température.

Le Tableau 3-1 regroupe les r ésultats d ’enthalpie d e r éaction AHt et d e t empérature du pic
exothermique pour les différents cycles thermiques de 1’adhésif 1. La moyenne de AHt est de
224 +/-5 J/g pour cetter ésine époxy. Tous I es é chantillons m ontrés au Tableau 3-1 sont
completement polymérisés apres avoir subi les différents cycles thermiques dans la M-DSC. Afin
de confirmer la pol ymérisation compléte des échantillons, un ¢ ycle thermique supplémentaire a
€té imposé aux échantillons ayant déja subi les cycles thermiques montrés au Tableau 3-1. Le

résultat n’a montré aucune chaleur de réaction supplémentaire générée par les échantillons.

Ler ésultatd e Tgutime estr eprésentatif d une mo yenne d e tr ois € chantillons e ntiérement
polymérisés selon différents cycles thermiques illustrés au Tableau 3-2. La température Tgo de
I’adhésif 1 a été mesurée pour 1’échantillon E38 pour une séquence dynamique démarrant a une
température de -90°C et pour une rampe en chauffage de 5 °C/min. Elle est aussi présentée au
Tableau 3-2. TQutime €t TQo ont été calculées par1e point d ’inflexion de 1a courbe de flux

réversible en M-DSC comme illustré a la Figure 3-5.
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Figure 3-5 : Calcul de TQuitime €t Tgo par le point d'inflexion de la courbe de flux réversible.



Tableau 3-1: Résultats des essais en MDSC de 1’adhésif 1 (rampes dynamiques).

B Tmax AHT
Echantillon Cycle Thermique
(°C) | /9)
E17 82,0 | 229,7 2 °C/min de 25-160 °C
E23 81,5 | 226,9 2 °C/min de 25-160 °C

E29 80,9 | 216,3 2 °C/min de 25-160 °C

E20 86,9 | 221,7 3 °C/min de 25-160 °C

E25 88,5 | 229,3 3 °C/min de 25-160 °C

E30 87,6 | 207,6 3 °C/min de 25-160 °C

E19 91,9 | 227,2 4 °C/min de 25-160 °C

E26 93,4 | 228,7 4 °C/min de 25-160 °C

E31 92,0 | 222,5 4 °C/min de 25-160 °C

E27 96,9 | 228,1 5 °C/min de 25-160 °C

E21 95,1 | 227,6 5 °C/min de 25-160 °C

E32 95,5 | 227,0 5 °C/min de 25-160 °C

Moyenne 224 4

Ecart-type 6,6
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Tableau 3-2: Résultats de Tg ultime de ’adhésif 1 en M-DSC.

Tg
. _ Tgo
Echantillons | ultime - Cycle Température pour le calcul de Tg
CC) (°C)
Rampe a 3 °C/min de 25 °C a 160 °C sur échantillon déja
E36 38,7 - . .
complétement polymérisé
Rampe 3 °C/min de 25 a 160 °C, suivi refroidissement
E3 343 - jusqu’a -80 °C, suivi d’une rampe 3 °C/min jusqu’a 125
°C.
Rampe 5 °C/min de -90 °C a 120 °C, isotherme 120 °C
E38 37,1 -29,1 | pour 2h refroidissement & 0 °C, rampe 5 °C/min de 0°C &
120 °C
Moyenne 36,7 | -29,1

Des maintiens isothermes a différentes températures ont également été effectués afin de simuler
les conditions de fabrication des panneaux des ameublements en hiver et en été. Des températures
de 15 °C et 35 °C ont donc €été choisies représentant les températures extrémes de 1’usine pendant
I’année. Les températures de transition vitreuse ont été calculées par 1’inflexion de la courbe du

flux de chaleur réversible.

Les résultats d’enthalpie résiduelle de réaction (4Hesiquel) €t de Tg des échantillons partiellement
polymérisés de 1’adhésif 1 lors des essais isothermes sont présentés au Tableau 3-3. De plus, les

degrés de polymérisation ajs, ont €té calculés a partir de 1’équation (15).

Les résultats du Tableau 3-3 (E36 et E37) démontrent une température TQpartienle de 1’adhésif 1
maintenu a 35 °C pendant 24 heures supérieure a la TQuiime (voir Tableau 3-2). La Tgyitime se situe
autour de 37 °C alors que 1a TQpartiele pour les séquences isothermes a 35 °C est de 1’ordre de 58
°C. Ces résultats semblent étre une conséquence du cycle thermique imposé. 1l est probable qu’a

une température donnée, la maniere dont les ramifications se créent puisse conduire a 1’obtention
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d’un polymeére de structure chimique différente. Ceci expliquerait cette différence de plus de 20

°C au niveau de la Tg mesurée.

Pour une meilleure visualisation de la polymérisation de 1’adhésif 1, les exothermes résultant de
la pol ymérisation d ynamique du m onomere d e r ésine ( échantillon E 3) e t d es ¢ chantillons
partiellement pol ymérisés pendant 24 heures a 15 °C et 35 °C (échantillons E35 et E36) sont
illustrés a la Figure 3-6. C ertaines di fférences s ont obs ervables au ni veau de 1a forme de s
exothermes. T out d” abord, 1 ors de 1a pol ymérisation d ynamique, un s eul pic e xothermique e st
visible. Par contre, dans le cas d’un chauffage aprés polymérisation isotherme a 15 et 35 °C, deux
pics de réaction sont observés. Ceci pourrait indiquer la présence de d eux catalyseurs dans le
mélange de 1’adhésif 1. Durant la premiére partie de la réaction a basse température, le premier
catalyseur crée une partie de la macromolécule avec un réseau tridimensionnel ayant une chimie
bien établie. Par la suite, le second catalyseur prend le relai afin de compléter la polymérisation a
haute t empérature. C e second cat alyseur a une ch imie d ifférente d up remieret d oncl a
macromolécule sera différente. La chalne centrale du polymére pourrait notamment présenter des
différences au niveau de la séquence chimique et de la nature des ramifications. Ces différences
pourraient étre directement associées a I’action du second catalyseur et au moment auquel il entre
en action. Le cycle thermique imp osé aurait également une influence sur I ’action de ces d eux

catalyseurs et donc de la macromolécule formée.

Ces d ifférences auniveau d el ’action d es cat alyseurs ex pliqueraient pourquoi ¢ e s econd pi ¢
n’apparaitrait pas dans le cas de la polymérisation dynamique, mais commencerait a étre visible
suite & un m aintien isotherme a 15 °C et trés présent pour un m aintien isotherme a 35 °C. La
chimie du réseau 3D du polymeére résultant des maintiens isothermes pendant 24 heures a 15 °C
eta 35 °C, considérées comme de basses températures et comme une polymérisation tres lente,
serait différente de cel le r ésultant d e 1 a p olymérisation d ynamique rapide. C eci e xpliquerait
également que la Tgyitime de 37 °C du pol ymeére obtenue pour une polymérisation dynamique soit
plus basse que 1a Tgpartielle de 58 °C du polymere polymérisé a 35 °C pendant 24 heures. L’étude

de ce phénomene en particulier est cependant hors du contexte de cette recherche.



Tableau 3-3: Résultats des essais M-DSC isothermes de ’adhésif 1.
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. Tg partielle | AH\es Oiso
Echantillon Cycles thermiques
C) | Ql9) | (%)
E35 19,7 67,9 69,7 Isotherme a 15 °C pendant 24 heures
E36 57,9 14,7 93,4 Isotherme a 35 °C pendant 24 heures
E37 58,0 15,9 92,9 Isotherme a 35 °C pendant 24 heures
E41 36,1 4,2 98,1 Isotherme a 50 °C pendant 24 heures
0.5
1 Polymérisation dynamique ~ /\ - E3  3°C/min
as3c¢/min [/ E36 35°C, 24h
| NG A S — E35 15°C, 24h
0.4+
@ 0.3
S ] .
g o ) Deux pics de
T Polymérisation dynamique réaction distincts
§ 0.2 aprésisotherme a 35°C
% |
g J
Z 011
Polymérisation dynamique
aprésisotherme a 15°C \00_"
-0.1 “ T g T T T T T . . .
-50 0 100 150 200
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figure 3-6: Enthalpies de réaction associées a une polymérisation dynamique (échantillon E3), a

un cycle isotherme de 24 heures a 15 °C (échantillon E35) et un cycle isotherme de 24 heures a

35 °C (échantillon E36).
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La m éme p rocédure d’essai p ar cal orimétrie a ¢été utilisée p our | ’analyse d e 1 ’adhésif 2. Les
Figures 3-7 et 3-8 présentent 1’évolution du flux de chaleur non réversible en fonction du temps
etdelatempérature respectivement pour d es r ampes en ch auffage allantde2 a 5 °C/min.
L’évolution de 1a polymérisation est similaire p our toutes ces analyses, avec une enthalpie de
réaction se situant autour de 343 J/g. Le Tableau 3-4 présente les résultats d’enthalpie totale AHt
et de température maximale de 1’exotherme Tpax pour 1’adhésif 2. La température de transition
vitreuse u Itime d e la r ésine e nticrement polymérisée TQuiime a €t € a nalysée ap artird ’un
échantillon pol ymérisé s elon une séquence d ynamique en chauffage. Sa valeur estde 87,8 °C
pour 1’adhésif 2 (voir Figure 3-9). La température de transition vitreuse du monomere de résine
Tgo aétéanalysée d el am éme m aniére q ue p our 1 ’adhésif 1 p ar u ne r ampe d ynamique en
chauffage de 5 °C/min a p artir d "une te mpérature de -90 °C. Savaleurestde -21,8 °C pour

I’adhésif 2 (voir Figure 3-10).

Des maintiens isothermes a 15 et 35 °C ont aussi été effectués pour 1’adhésif 2 afin d’ obtenir la
TOpartieile ainsi que AHresiduel des échantillons partiellement polymérisés. Le Tableau 3-5 résume

les résultats obtenus en M-DSC lors des maintiens isothermes.
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Figure 3-7: Avancement de I’exotherme de polymérisation de I’adhésif 2 mesurée par M-DSC en

fonction du taux en chauffage.



0.8

— i
88.4C ~ 4Gmin
358.0J/g — ————  2CImin

] P
0.6 84.7C v \\
356.0)/g I RN \‘

= ] V4 AR

2 go7c ./ N\

S 047 3313)/g \ O\

Q 4 ]

= 74.0C ' \~\ \

L 359.0J/g . ‘\

= - \

Q0.2 i Y

c

o

=z

00 T TS e
-0.2 T T T T 1T T T T 1 T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160
Exo Up Ten'mrature (°C) Universal V4.5ATA Ins

Figure 3-8: Avancement de I’exotherme de polymérisation de 1’adhésif 2 en fonction de la

température.
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Figure 3-9: Calcul de la TQuiime de 1'adhésif 2 avec le point d'inflexion de la courbe de flux

réversible en M-DSC.



Tableau 3-4: Résultats des essais en M-DSC de I’adhésif 2 (rampes dynamiques).

Echantillon | Tmax | AHy | Cycle Thermiques
(°C) | (I9)
E4 80,2 | 343,6 | 3 °C/min de 25-160 °C
ES 80,7 | 331,3 | 3 °C/min de 25-160 °C
E7 74,0 | 359,0 | 2 °C/min de 25-160 °C
E8 84,7 | 356,0 | 4 °C/min de 25-160 °C
E9 73,6 | 326,9 | 2 °C/min de 25-160 °C
E10 88,4 | 358,0 | 5°C/min de 25-160 °C
El14 90,4 | 346,9 | 5 C/min de 25-160 °C
Moyenne 343,3
Ecart-type 12,7
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Tableau 3-5: Résultats de TQpartienle €t d’enthalpie résiduelle AHyes pour les cuissons isothermes de

I’adhésif 2.
Echantillons | Tg partielle | AHresiduel iso Cycle thermique
(°C) (J/9) (%)
Ell 33,7 67,9 80,2 Isotherme a 15 °C pendant 24h
E12 59,7 45,6 86,7 Isotherme a 35 °C pendant 24h
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3.2.1.1.2.1 Modélisation de la Tg

L’évolution de 1a température de transition vitreuse en fonction du de gré de pol ymérisation ()
pour 1 ’adhésif 1 est difficile a m odéliser puisque 1 a présence probable d’un mélange d e de ux
catalyseurs fait en sorte que le cycle thermique imposé a un impact important sur la chimie finale

du polymére ce qui influence 1’évolution de la Tg.

L’évolution de la température de transition vitreuse en fonction du de gré de pol ymérisation (o)
pour I’adhésif 2 est illustrée a la Figure 3-10. Le modéle de Di Benedetto (équation (22)) a été

utilisé pour modéliser cette évolution. Les paramétres de ce modéle sont résumés au Tableau 3-
6.

Tableau 3-6: Paramétres du modéle de Di Benedetto pour 1’adhésif 2.

A Tg0 Tgoo
0,48 -21,8 87,8

100
® Données DSC
80 -
60 - —Modele Di Benedetto

Tg (°C)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Degré de polymérisation

Figure 3-10: Evolution de la température de transition vitreuse en fonction du degré de

polymérisation et modélisation selon 1’équation de Di Benedetto pour I’adhésif 2.
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3.2.1.1.3 Conclusion

Le Tableau 3-7 résume les v aleurs d e t empérature d e t ransition v itreuse et 1es en thalpies d e
réaction totales obtenues lors de 1’étude en calorimétrie dynamique des deux adhésifs. Les deux
adhésifs pos sedent de faibles TQuiime dues alap olymérisation at empérature am biante. C es
valeurs de Tgurime représentent un souci potentiel lors de la mise en service de I’avion. En effet, la
Tguiime de 1’adhésif 1 avoisine les températures pouvant étre atteintes dans 1’avion, ce qui pourrait
causer des déformations permanentes de 1’adhésif. L’adhésif 2 posséde une exotherme beaucoup
plus importante, ce qui peut induire des variations thermiques lors de la fabrication. Les d eux
adhésifs sont utilisés pour la méme fonction, mais présentent des disparités importantes, ce qui

permet de douter sur 1’équivalence des résines lorsqu’elles sont utilisées en usine.

Tableau 3-7: Résumé des valeurs importantes obtenues lors des essais en calorimétrie.

T9 ultime Tgo AHTota)
Matériaux
(°C) (°C) (J/9)
Adhésif 1 36,7 -29.1 2244
Adhésif 2 87,8 21,8 3433

3.2.1.2 Etude de la variabilité du mélange de I’adhésif 2

L’adhésif 2 est ] ’adhésif le p lus f réquemment utilisé e n us ine. C’est u ner ésine époxy bi-
composante dont le mélange se fait a partir d’un mélangeur pneumatique a cartouche. La résine et
le durcisseur se retrouvent dans la méme cartouche, mais séparés par une membrane (voir Figure
3-11). Cette derniére se brise lorsque le mélangeur se met en marche. Un manche traversant la
cartouche e ffectue un mouvement d e v a-et-vient en plus d’ un mouvement de rotation. Seul le

temps de mélange est controlé par I'utilisateur.

Le m ¢lange d e | ’adhésif es t u ne ét ape i mportante d e 1 a f abrication d e p anneaux co mposites
sandwichs avec des zones de fixation. Un mélange non homogéne peut conduire a des disparités

entre les zones de fixation d’un méme panneau puisqu’un mauvais mélange modifie le rapport
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résine/durcisseur et d e ce fait, les p ropriétés mécaniques ett hermiques d e 1 ’adhésif. Les
cartouches d ans l esquelles la résine et 1e durcisseur se retrouvent montrent aussi des e ndroits
critiques o u 1 e m €lange es t s usceptible d étre de m auvaise q ualité. De plus, deux tailles d e
cartouche sont utilisées en usine et il est important de déterminer si 1’utilisation des deux types de
cartouche m éne a des résultats d e m ¢élange s imilaire. Cette ét ude a vait donc pour obj ectif
principal d ’évaluer | "impact du temps d e mélange sur la polymérisation de I ’adhésif 2 lors de
I’utilisation du mélangeur pneumatique pour deux tailles de cartouches différentes. Un temps de

mélange optimal était aussi recherché.

Résine

Catalyseur

/

Figure 3-11: Cartouche en plastique d’adhésif 2 contenant la résine et le catalyseur (durcisseur).

3.2.1.2.1 Méthodologie

Dans cet te étude, | a m esure d e 1 ’enthalpie p our év aluer 1 a q ualité d u m élange a ét ¢ utilisée
puisqu’elle est dépendante de la composition de I’époxy et donc du mélange. De plus, le temps de

mélange a été choisi comme le parameétre a varier puisqu’il pouvait étre controlé facilement.

Premiérement, différents temps de mélange ont ét¢ déterminés en se basant sur ceux utilisés en

usine. Ces temps variaient en fonction de la longueur des cartouches et étaient les suivants :
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e pour les cartouches 2,5 0z : 0,5 min, 1 min, 2 min et 5 min ;
e pour les cartouches 8 0z : 5 min et 7 min.

Chaque cartouche de 2,5 0z a été divisée en cinq zones telles qu’illustrées a1 a Figure 3-12a
tandis que la cartouche de 8 oz a été divisée en trois zones (voir la Figure 3-12b). Ces divisions

¢étaient représentées par des traits de feutre sur la paroi.

Le contenu des cartouches a par la suite ét¢ mélangé selon les temps prédéterminés présentés ci-
haut. La résine a p ar la suite ét¢é injectée sur des plateaux placés a 1’intérieur d ’'un congélateur
(pour a rréter rapidement la p olymérisation). L’injection ¢ tait arrétée lorsque 1 ’embout de 1a
cartouche se retrouvait sur un trait de feutre d élimitant ainsi une premicre zone. La d euxiéme

injection se faisait sur un autre plateau et ainsi de suite.

Toujours dans le congélateur, trois (3) échantillons de chaque zone ont €té prélevés pour chaque
temps de mélange et déposés dans trois cupules hermétiques DSC que 1’on selle avec une presse
a sertir. En procédant de cette fagon, il était donc possible de voir si une zone était bien mélangée

grace a I’observation de la disparité entre les trois échantillons d’'une méme zone.

Les analyses d’enthalpie résiduelle ont été réalisées en M-DSC avec une rampe en chauffage de
3°C/min, une amplitude en os cillation de = 0,48 °C etune période de 60 secondes pour des
températures allant de 0 °C a 160 °C. Cette séquence a ét¢ définie de maniére a pouvoir comparer
ces r ésultats au x an alyses an térieures en M -DSC r éalisées av ec d es éch antillons m élangés
manuellement. Une attention particuliere a été portée pour définition des bornes d’intégration de
I’exotherme de polymérisation du flux de chaleur non-réversible. Ces bornes ont été fixées a2 5

°C et 120 °C pour la limite inférieure et supérieure respectivement.

L’enthalpie d e r éaction t otale mesurée précédemment pour 1’adhésif 2 est de 343 J /g (voir
Tableau 3-4). Cette valeur correspond a un mélange idéal réalisé manuellement, les résultats de
cette étude devaient donc s’en approcher. La polymérisation des échantillons en fonction de la
position da ns1 ac artouche, lap olymérisatione nf onctiondut empsde m élangeet la
polymérisation comparative d e ces éch antillons m élangés av ec | e m élangeur pneumatique et

mélangés manuellement ont été étudiées et présentées dans les résultats qui suivent.
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Zone3
- Zone 5
- Zone 4 Zone 2
- Zone 3
[ zone2 Zone 1 6cm

Figure 3-12: Divisions réalisées dans les cartouches de a) 2,5 oz b) 8 oz afin d’étudier la

variabilité du mélange.

3.2.1.2.2 Analyses de la qualité du mélange des cartouches de 2,5 0z

Les Tableaux 3-8 a 3-11 présentent les résultats de 1’enthalpie de réaction mesurée pour chacun
des temps de mélange pour les cartouches de 2,5 oz. Chacun de ces tableaux présente une analyse

par zone et pour un minimum de trois cartouches (échantillons).

Analyse du mélange de 0,5 minute

Tout d’abord, tel qu’illustré au Tableau 3-8, un mélange de 0,5 minute résulte en une importante
variabilité d e I” enthalpie d e r éaction a travers | es z ones d e | a car touche. C ette v ariabilité s e
manifeste entre les différentes zones, ainsi qu’entre les échantillons d’une méme zone. Il est donc
trés di fficile de situer une tendance parrapport a I uniformité du m élange. Un temps de 0,5
minute est donc insuffisant pour garantir une bonne qualit¢ de mélange durcisseur-résine et une

polymérisation adéquate.
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Analyse du mélange de 1 minute

Le méme phénomene de grande disparité des résultats a également est observé aprés un mélange
de 1 minute (voir Tableau 3-9). Les écarts-types demeurent trés importants que ce soit au niveau
des zones ou entre les échantillons d’'une méme zone. Un temps de mélange de 1 minute demeure

aussi largement insuffisant pour obtenir un mélange adéquat.

Analyse du mélange de 2 minutes

Dans le cas d 'un mélange de 2 minutes, 1 es d ifférences entre 1l es ¢ chantillons sont di minuées
considérablement par rapport aux cas précédents (voir Tableau 3-10). Par zone, le plus grand
¢écart-type est de 4 % et au niveau d’un méme échantillon, toutes zones confondues, il est de 7 %.
Bien qu’il y ait eu amélioration de la qualit¢ du mélange, les é carts-types demeurent toutefois
importants. Il est aussi a noter que I ’enthalpie de réaction m oyenne m esurée p our ce mélange
(285 J/g) est plus petite que 1’enthalpie mesurée pour un mélange idéal (343 J/g). Cependant, un
temps d e mélange d e 2 m inutes de meure i nsuffisant pour une hom ogénéité dur cisseur-résine

adéquate pour la polymérisation.

Analyse du mélange de 5 minutes

L’étude du mélange de 5 minutes (voir Tableau 3-11) présente les résultats les plus homogénes.
Les valeurs des enthalpies de réaction mesurées se ressemblent d’une zone a une autre, de méme
que les trois échantillons dans chaque zone avec une dérivation maximale de 3,5 %. De tous les
mélanges effectués, le mélange de 5 minutes est celui dont les résultats sont les plus concluants et
on peut constater qu’il est mieux mélangé dans I’ensemble, car les valeurs de chaleurs de réaction
s’approchent de la valeur du mélange manuel de 343 J/g. Cette valeur demeure toutefois de plus

de 40 J/g inférieure, la plus grande étant de 305 J/g.

Une différence est tout de méme remarquée entre le mélange manuel et le mélange automatique
avec le mélangeur pneumatique. Bien que cette différence diminue pour un temps de mélange
plus important, elle est tout de méme a considérer et remet en question 1’efficacité¢ du mélangeur
pneumatique. La Figure 3-13 regroupe les résultats moyens par zone et par temps de mélange.

L’écart-type y est également présenté. Cette figure comparative montre c lairement comment la
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qualité du mélange au gmente progressivement dans toutes les zones avec le temps de mélange.
De plus, I’augmentation du temps de mélange permet d’avoir un a dhésif mieux mélangé, ce qui
permet d’obtenir des enthalpies de réaction similaires pour chaque échantillon. L’écart-type dans
les différentes zones et entre les échantillons est donc diminué. Cette étude a permis d’identifier
un souci potentiel en usine a cause d’une utilisation erronée du mélangeur pneumatique. En effet,
des temps de m élange de 1 m inute s ont fréquemment utilisés en p roduction. C ette an alyse a
permis de quantifier la faible qualité de 1’adhésif apres ce court temps de mélange. De plus, cette
étude p ar calorimétrie a p ermis d ’identifier un t emps de m élange plus adéquat de 5 m inutes.
Toutefois, ce temps de mélange aura une conséquence au niveau de la productivité, car la résine

gélifiera plus rapidement donnant ainsi moins de temps pour 1’application de 1’adhésif.

Tableau 3-8: Enthalpies de réaction pour un temps de mélange de 0,5 min dans une cartouche de

2,5 oz.
Enthalpie de réaction Moyenne par | _
Zone par échantillon (J/g) Zone Ecart-type
E1l E2 E3 (J/9) o
1 2273 212,8 127.,9 189,3 53,7
2 297,1 259,0 277,9 278,0 19,1
3 2029 272,2 267,0 2474 38,6
4 264,7 2582 246,6 256,5 9,2
S) 221,2 2644 251,0 2455 22,1
Moyenne par
schantillon 242,6 253,3 234,1 2455 22,1
Ecart-type 37,8 23,3 60,7
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Tableau 3-9 : Enthalpies de réaction pour un temps de mélange de 1 min dans une cartouche de

2,5 oz.

Enthalpie de réaction

Moyenne par

Zone par échantillon (J/g) Zone Ecart-type
(J/9)
El E2 E3 (J/9)
1 239,8 276,6 259,9 258,8 18,4
2 291,2 n/a 272,0 281,6 13,6
3 240,2 18,8 n/a 129,5 156,5
4 221,9 219,2 243,3 228,1 13,2
5 226,1 233.,5 217,0 225,5 8,3
Moyenne par
_ 243,8 187,0 248,1
échantillon
Ecart-type 27,7 114,8 23,8
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Tableau 3-10: Enthalpies de réaction pour un mélange de 2 min dans une cartouche de 2,5 oz.

Enthalpie de réaction

Moyenne par | Ecart-

Zone par échantillon (J/g) zone type

El E2 E3 (J/9) (J/9)

1 280,4 2974 277,8 285,2 10,7

2 290,3 272,4 288,4 283,7 9,8

3 286,5 286,4 270,9 281,3 9,0

4 283,2 260,2 271,1 2715 11,5

5 2529 251,9 236,5 247,1 9,2

Moyenne par
_ 278,7 273,7 268,9
échantillon

Ecart-type 14,9 18,6 19,5
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Tableau 3-11: Enthalpies de réaction pour un mélange de 5 min dans une cartouche de 2,5 oz.

Enthalpie de reaction Moyenne par | Ecart-

Zone par échantillon (J/g) zone type

El E2 E3 (J/9) (J/9)

1 2947 301,4 295,7 297,3 3,6

2 292,2 291,3 282,6 288,7 53

3 299,5 2844 302,0 295,3 9,5

4 303,7 303,0 307,1 304,6 2,2

5 303,7 291,3 286,5 293,8 8,9

Moyenne par
) 298,8 294,3 294.8
échantillon

Ecart-type 5,2 7.8 10,3
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Figure 3-13: Comparaison des différentes zones et temps de mélange pour une cartouche de 2,5

0zZ.

3.2.1.2.3 Resultats et analyses des enthalpies de polymérisation pour les cartouches de 8 oz

Les cartouches de taille 8 oz sont aussi fréquemment utilisées en usine puisqu’elles permettent de
fixer un plus grand nombre d’inserts sur les panneaux avec un seul mélange. Etant donné qu’une
premicre optimisation avait été réalisée pour les cartouches de 2,5 oz, les temps de mélange pour

les cartouches de 8 0z ont été définis en se basant sur cette estimation.

Les Tableaux 3-12 et 3-13 présentent I es r ésultats d e 1 enthalpie d e r éaction m esurée p our
chacun d es t emps de mélange pour 1es cartouches de 8 oz . D ans c hacun de ces t ableaux

présentés, I’analyse a été réalisée par zone et pour un minimum de trois cartouches (échantillon).
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Analyse du mélange de 5 minutes

Une d isparité d es r ésultats en tre | es d ifférents éch antillons et 1 es z ones est observée. L es
différences entre l es éch antillons, et ce pour une méme zone, se sont avérées importantes. L e
contenu du tube n’est donc pas mélangé de mani¢re homogene. Certains échantillons possédent
¢galement une enthalpie de réaction plus ¢élevée que ’enthalpie du mélange manuel de 343 J/g.
Ceci p ourrait €t re at tribué a d es zones p lus riches en durcisseur. Le temps d e m élange de 5

minutes n’est pas adéquat pour I’obtention d’un mélange homogene.

Analyse du mélange de 7 minutes

Les éc arts-types sont b eaucoup m oins i mportants da ns ¢ haque z one. D e pl us, | es v aleurs
d’enthalpie sont voisines de 343 J/g, soit autour de 320 J/g. Il y a également peu de valeurs qui
dépassent celle du mélange manuel (343 J/g), ce qui est une indication qu’il y a moins de zones
trop riches en durcisseur. Le mélange dans ce tube de 8 0z est nettement meilleur pour un temps

de 7 minutes.

La Figure 3-14 regroupe les résultats moyens par zone et par temps de mélange. En observant
I’écart-type de chaque enthalpie, une meilleure constance est notée pour un temps de mélange de
7 minutes. Le temps de mélange utilisé en usine actuellement est deux fois inférieur a cette valeur

ce qui indique une utilisation erronée pour la cartouche 8 oz ¢galement.

3.2.1.2.4 Conclusion

Les ét udes d e calorimétrie p résentées d ans cette s ection o nt p ermis d e co mprendre q ue 1l e
mélangeur pne umatique ne pe rmet p as d ’avoir une en thalpie d e r éaction o ptimale. Ceci a ét¢é

démontré pour les cartouches de 2,5 ou 8 oz.

Cette ¢tude permet de conclure que le mélangeur utilisé ne semble pas idéal a cause du temps
requis pour obt enir un m élange de qualité eta c ause de lac onséquente di minutionde 1 a
productivité causée par une gélification prématurée. Il a été¢ démontré qu’un temps de mélange de

5 a 7 minutes est nécessaire avec le mélangeur étudié afin d’obtenir un mélange homogene. Ceci
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implique un dé marrage de la polymérisation plus rapide et donc moins de temps pour placer les
inserts dans les panneaux composites. Cette solution n’est donc pas envisageable en usine. Il est
recommandé d e p oursuivre cet te ét ude av ec des m €langeurs p lus ad aptés au x b esoins d e

I’industrie, soit d’obtenir un mélange de qualité aprés 1 minute au besoin.

Tableau 3-12: Enthalpies de réaction pour un mélange de 5 min dans une cartouche de 8 oz.

Enthalpie de réaction Moyenne par | Ecart-

Zone par échantillon (J/g) z0ne type

El E2 E3 (J/9) (J/9)

1 337,2 327,6 308,8 324,5 14,4

2 3453 319,1 320,1 328,2 14,8

3 326,6 3723 330,8 343,2 25,3

Moyenne par
) _ 336,4 339,7 319,9
echantillon

Ecart-type 9,4 28,6 11,0
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Tableau 3-13: Enthalpies de réaction pour un mélange de 7 min dans une cartouche de 8 oz.

Zone par échantillon (J/g) Zone Ecart-type
(J/9)
El E2 E3 (J/9)

1 327,6 316,8 3123 318,9 7,9

2 317,3 298.,4 312,6 309,4 9,8

3 3159 356,2 322,6 331,6 21,6

Moyenne par

) ) 320,3 323,8 315,8
échantillon
Ecart-type 6,4 29,5 5,9
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Figure 3-14: Comparaison des différentes zones et temps de mélange pour les cartouches de 8 oz.

3.2.1.3 Etude de la polymérisation a température ambiante

L’objectif d e cette étude était d’évaluer 1 ’évolution de 1a pol ymérisation des deux adhésifs a
température ambiante pendant plusieurs jours. Cette étude permettrait aussi de connaitre I’ état de
la résine époxy lorsqu’elle se retrouve dans les panneaux composites sandwichs. Le temps choisi

équivaut a la période de traitement des panneaux composites en usine.

3.2.1.3.1 Méthodologie

Les expériences de polymérisation a température ambiante se sont déroulées sur une période de
dix jours. Les adhésifs 1 et 2 ont été formulés, soit mélangés avec leur durcisseur respectifle
premier jour. L es c upules D SC o nt ¢ galement ¢été r éalisées 1 e p remier jouretle touta ¢été

entreposé a température ambiante contrdlée de 23 °C.
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De maniere plus détaillée :

e Dix échantillons de chacune des résines ont été préparés ;

e Les tests M-DSC ont été réalisés chaque jour sur chacune des résines de telle sorte qu’il soit
possible de voir une évolution dans la polymérisation ;

e LejourJO était la référence, cet échantillon a € té testé en M -DSC immédiatement apres sa
fabrication ;

e Les parameétres de 1’essai en M-DSC étaient une rampe en chauffage de 3 °C/min avec une

amplitude en oscillation de + 0,48 °C et une période de 60 s econdes pour des températures

allant de 0 °C a 160 °C.

Le degré de polymérisation a ét¢é calculé d’aprés 1’équation (15) et I’ enthalpie de réaction totale
considérée pour ce calcul était celle mesurée pour le jour 0, soit 243 J/g pour 1’adhésif 1 et 417

J/g pour ’adhésif 2.

Lorsquel es résines etl es durcisseursr espectifs des de ux a dhésifs s ont m élangés, | a
polymérisation & température ambiante e st instantanée et une borne d’ intégration a 25 °C n’est
pas as sez basse p our cap ter toute 1’énergie l1ibérée p ar 1 es ad hésifs. Donc cette en thalpie a ét €
calculée a partir d’ une borne d’intégration inférieure a 0 °C (au lieu de 25 °C). Ceci a eu pour
conséquence 1’augmentation du AH7 de 19 J/g pour 1’adhésif 1 et de 74 J/g pour I’adhésif 2. Les

mémes bornes ont été utilisées pour toutes les analyses suivantes.

3.2.1.3.2 Résultats

La Figure 3-15 illustre 1I’évolution du de gré de pol ymérisation de 1’adhésif 1 en fonction du
nombre de j ours d’ exposition a t empérature a mbiante. La Figure 3-16 illustre le mé me t ype

d’évolution, mais pour la température de transition vitreuse partielle pour 1’adhésif 1.

Les résultats obt enus m ontrent que le degré d e p olymérisation ma ximal a tteint a t empérature
ambiante est autour de 90 % pour I’adhésif 1. La température de transition vitreuse se situe autour
de 45 °C et correspond au niveau de pol ymérisation m aximal atteint. On remarque que la Tg
obtenue est plus élevée que la Tg ultime de 37 °C. Cette différence p ourrait étre causée par le
cycle t hermique i mposé qui a une i nfluence s ur I a m orphologie de 1 ’adhésif ( voir s ection

32.1.1.2).
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Figure 3-15: Evolution du degré de polymérisation de 1’adhésif 1 en fonction du temps

d’exposition a température ambiante.
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Figure 3-16: Evolution de la température de transition vitreuse de 1’adhésif 1 en fonction du

temps d’exposition a température ambiante.
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Les Figures 3-17 et 3-18 illustrent respectivement 1’évolution du degré de polymérisation et de la

température de transition vitreuse de 1’adhésif 2 e n fonction du nom bre de jours d’ exposition a

température ambiante.
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Figure 3-17: Evolution du degré de polymérisation de 1’adhésif 2 en fonction du temps
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Figure 3-18: Evolution de la température de transition vitreuse de ’adhésif 2 en fonction du

L 2
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d’exposition a température ambiante.
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Les résultats obt enus m ontrent que le degré d e p olymérisation ma ximal atteint a t empérature
ambiante est autour de 80 % pour I’adhésif 2. La température de transition vitreuse se situe autour

de 50 °C et correspond au niveau de polymérisation maximal atteint & température ambiante.

3.2.1.3.3 Conclusion

Aprés avoir atteint un certain degré de polymérisation, la réaction de réticulation est contrélée par
le mécanisme de diffusion qui est beaucoup plus lent contrairement au début de la réaction qui est
régi p ar la cinétique d e r éaction e lle-méme. En obs ervant | a t endance des c ourbes, on pe ut
conclure que la réaction de polymérisation a température ambiante n’augmentera pas de manicre
significative apres dix jours de polymérisation. Ce qui en fait un temps de référence pour la suite
des expériences. Cependant, le degré de pol ymérisation est faible au début de la diffusion pour
les deux adhésifs. La polymérisation a température ambiante ne permet pas d’obtenir un degré de
polymérisation élevé ce qui cause un probleéme lorsque 1’adhésif se retrouve dans le panneau. En
effet, lorsque 1’adhésif n’est pas complétement polymérisé, il est plus sujet a une modification de

ses propriétés lorsqu’il subit un changement de température ou d’humidité.

3.2.1.4 Etude de post-cuisson des adhésifs

Suite & leur fabrication en usine, les panneaux c omposites sandwichs comportant des zones de
fixation subissent un placage et un vernissage. Le vernis est par la suite séché pendant dix jours a
38 °C. L’adhésif subit donc une post-cuisson c ausée par le séchage du vernis, ce qui pourrait

augmenter le degré de polymérisation de I’adhésif.

L’objectif d e c ette ét ude était d’évaluer ] *état de pol ymérisation de s a dhésifs suiteal a
polymérisation d e l ar ésine d ans 1 es p anneaux at empérature am biante enr ecréant 1 e ¢ ycle
thermique de vernissage en usine. Il a aussi été question d’évaluer 1’état réel de polymérisation de

I’adhésif avant I’assemblage des panneaux.

3.2.1.4.1 Méthodologie

La méthodologie différait des autres études puisque la p olymérisation a température am biante
imposée était de deux jours. Ce temps choisi représentait la durée normale de polymérisation a

température am biante en us ine nécessaire pour que | ’adhésif's oit préta I ’emploi. U ne pos t-
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cuisson a 38 °C pendant dix jours a été imposée a différents échantillons pour ensuite les tester en

M-DSC afin de déduire leur enthalpie de réaction résiduelle.

Les adhésifs ont été préparés dans des cupules pouvant étre testées par DSC. Par la suite, elles ont
été 1 aissées a t empérature a mbiante pe ndant e nviron deux jours, unt emps r aisonnable pour
obtenir un adhésif dur au toucher. Ensuite, les échantillons ont ét¢ déposés dans un four a 38 °C
pour un total d’environ dix jours de séchage. La température et le temps de séchage désignés sont
issus de donné es de p roduction e n us ine. Les ¢ chantillons ont ¢ té t estés en M -DSC et 1 es
parametres d e 1 essai €taient une r ampe en ch auffaged e 3 °C/min av ec u ne am plitude en

oscillation de + 0,48 °C et une période de 60 s econdes pour des températures allant de 0 a 1 60
°C.

3.2.1.4.2 Résultats

Les Tableaux 3-14 et 3-15 montrent les résultats d ’enthalpie de réaction et de température de
transition vitreuse respectivement des adhésifs 1 et 2 pos t-cuits. Tous les échantillons présentés
ont subi une pos t-cuisson de dix jours a 38 °C. Le degré d e p olymérisation a ¢ galement été
calculé selon 1’équation (15) et I’enthalpie de réaction totale 4H7 considérée dans le calcul est de

243 J/g pour I’adhésif 1 et 417 J/g pour ’adhésif 2 (voir explications dans la section 3.2.1.3.1).

Tableau 3-14: Résultats d’enthalpie de réaction et de température de

transition vitreuse pour 1’adhésif 1 post cuit.

) _ Température de AH T «

Echantillons post SUlsson 0 /;)S ¢ g) (%)
O

Al-El 38 13,9 58,4 94,3
Al-E2 38 14,5 59,9 94,0
Al-E3 38 11,1 58,7 95,4
Al-E4 38 14,5 62,6 94,0
moyenne - 13,5 59,9 94,5
écart-type - 1,6 1,9 0,7
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Tableau 3-15: Résultats d’enthalpie de réaction et de température de

transition vitreuse pour 1’adhésif 2 post cuit.

) _ Tempéra?ure de AH... To B

Echantillons post OCUISSOH (2/g) °C) (%)
(°C)

A2-El 38 34,7 71,9 91,7
A2-E2 38 39,4 67,5 90,6
A2-E3 38 37,7 67,5 91,0
A2-E4 38 25,0 67,3 94,0
moyenne - 34,2 68,5 91,8
écart-type - 6,4 2,2 15

Le Tableau 3-16 illustre les résultats de polymérisation résiduelle obtenus en M-DSC suite a la

post-cuisson a 38°C pendant dix jours comparativement a une polymérisation totale en M-DSC.

Tableau 3-16: Résultats d’enthalpie de réaction et de température de transition vitreuse

des adhésifs 1 et 2 suite a une post cuisson et pour une polymérisation compléte en DSC.

AHws(J/g) | Tg (°C) a (%)
Adhésif 1
Post cuisson a 38°C pendant 10 jours 13,5 59,9 94,5
Polymérisation compléte en DSC 0 36,7 100
Adhésif 2
Post cuisson a 38°C pendant 10 jours 34,2 68,5 91,8
Polymérisation compléte en DSC 0 87,8 100

3.2.1.4.3 Conclusion

Les résultats p ermettent d e constater que la p ost-cuisson a cet te t empérature n ’assure p as une
polymérisation complete, que ce soit pour 1’adhésif 1 ou | *adhésif 2 pour lesquels les degrés de

polymérisation maximum atteints sont respectivement de 94,5 % et 91,8 %. Pour 1’adhésif 2, le
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résultat de t empérature de transition vi treuse de 1’échantillon pos t-cuit i llustre ¢ galement une
polymérisation incompléte, car la Tg est inférieure de 20 °C par rapport a celle de 1’échantillon
totalement polymérisé. Par contre, ceci n’est pasle cas pour 1’adhésif 1 ou la température de
transition v itreuse e st n ettement s upérieure, s oit 59,9°C parrapporta 3 6,7°C. Cerésultatne
refléte pas le degré de polymérisation de la résine, mais plutot la différence de chimie liée a la

température de polymérisation de la résine. Ce phénomene a été abord¢ a la section 3.2.1.1.2.

3.2.2 Analyses thermomécaniques

Le butdel’analyse D MA était de c omprendre 1 ’évolution de s propriétés v iscoélastiques d es
résines dur ant une sollicitation thermique. Ceci permet d ’évaluer les propriétés mécaniques en
température d u m atériau. Les s ollicitations t hermiques s ont fréquentes dans un a vion, car les
changements de température sont courants selon les voyages effectués. Il est donc important de
savoir le s limite s d ’utilisation e n te mpérature d e I’ adhésif afin d ’éviter le s d éformations
permanentes dues a un serrage ou a un impact lorsque 1’adhésif se retrouve a la limite supérieure

en température.

3.2.2.1 Méthodologie

Les p remiers essais o nt ét € r éalisés en flexion 3 p oints et 1es s econds en en castrement dual

cantilever.

Les analyses en DMA (Dynamical Mechanical Analyser) ont été réalisées sur des échantillons de
résines formulées et polymérisées dans des moules a température ambiante pendant dix jours. Les
adhésifs 1 et 2 formulés ont été analysés en DMA afin de déterminer leurs Tgpma et leur module
d’Young respectif. Les analyses en DMA ont aussi permis d’évaluer si les propriétés mécaniques

des adhésifs étaient optimales pour une température d’utilisation donnée.

Les m &émes s équences d ’analyses ont été utilisées pour les essais DMA en flexion libre et en
encastrement dual cantilever. T out d” abord, un pr emier e ssai non de structif, dé critparla
Séquence 1, a été réalisé en mode statique afin de déterminer une amplitude de déplacement dans
laz onel inéaire v iscoélastique ( LVE)de 1 ’échantillon. C ette z one ¢ orrespond a une

proportionnalité entre la contrainte et la déformation laquelle est toujours élastique. L’échantillon
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n’est donc pas déformé etrevient a son état d’ origine une fois la charge enlevée. La courbe
présentant la c ontrainte en fonction de 1a dé formation pe rmet ¢ galement d e d éfinir le mo dule

d’Young E qui correspond a la pente.

Le second essai était un test destructif en mode dynamique et est décrit a la Séquence 2. Cet essai
consistait en une rampe en chauffage avec une sollicitation d ynamique ( fréquence, am plitude).
Une fréquence, de méme qu’une amplitude de déplacement devaient étre définies en plus d’une
rampe en chauffage. C ette am plitude devait étre 1 ocalisée d ans 1 e d omaine d e d éformation
viscoélastique linéaire de 1’¢chantillon, d’ou la nécessité de la réalisation du test en mode statique
préalablement. D e cet te m aniére, | es ch angements d ynamiques d es m odules ¢l astiques E’ et
visqueux E’’ ne dépendent pas du déplacement statique. Cependant, ils demeurent dépendants de

la fréquence.

Séquence 1
Essais en mode statique pour la détermination de la zone linéaire contrainte-déformation

e Rampe de 0,5 N/min a température ambiante, jusqu’au maximum de 18 N

e [’essai est arrété lorsqu’une petite zone linéaire est définie.

Séquence 2

Essais en mode dynamique pour I’étude de I’évolution des modules élastiques et visqueux et

la détermination de la température de transition vitreuse

e Force s tatique in itiale p our le c ontact d e la p artie mo bile d e la fixation sur 1’ échantillon
(appui) de 0,01 N

e Rapport entre la force statique et dynamique définit entre 125 et 150 %. Ceci assure le contact
de la partie mobile de la fixation lors du ramollissement d e I’ échantillon au passage de la
température de transition vitreuse Tg.

e Amplitude d e d éplacement initiale fixée s elon 1 a z one | inéaire co ntrainte-déformation de s
essais en mode statique.

e Fréquence fixe de 1 Hz.

e Rampe en chauffage de 1°C/min de la température ambiante a 120-140 °C.
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3.2.2.2 Résultats des essais réalisés en flexion libre

Les premiers essais ont été réalisés en flexion pure. Ce type de fixation est couramment utilisé
dans les analyses des composites et présente 1’avantage que les résultats ne soient pas influencés

par I’encastrement.

3.2.2.2.1 Détermination de la zone linéaire contrainte-déformation

La z one | inéaire de v ariation de 1a c ontrainte ( ou f orce) e n f onction de 1a dé formation ( ou
déplacement) a ét ¢ d éterminée d e p ar | es es sais en m ode s tatique. U n p oint d e co ordonnées
(force, d éplacement) a été ch oisi p our chacune d es r ésines et 1 ’amplitude en d éplacement
correspondante a été utilisée pour tous les essais subséquents en mode dynamique. La Figure 3-
19 présente un exemple de courbe contrainte-déformation de 1’adhésif 1 et les modules d’Young
ont ét¢ d éterminés par la valeur de la pente d ans cette zone linéaire de déformation €l astique
réversible, s uivant 1 al oi de H ooke. Le Tableau 3-17 présente | es v aleurs d ’amplitude d ¢
déplacements choisies et les modules d” Young pour les adhésifs 1 et 2. L’adhésif 2 présente un
module d’Young deux fois plus grand que celui de ’adhésif 1. Etant donné que les deux adhésifs
sont utilisés pour la méme tache, il y aura une différence importante de rigidité de 1’ assemblage

lors de I’adhésion de I’insert dans le panneau sandwich selon la résine utilisée.

Tableau 3-17: Résultats des analyses par DMA de la zone linéaire de contraintes/déformations.

Amplitude de déplacement Module d’Young
(pm) (MPa)

Adhésif' 1 160 1093

Echantillon

Adhésif 2 60 2542
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Figure 3-19: Détermination de la zone linéaire pour un test DMA en flexion 3 points pour

I’adhésif 1.

3.2.2.2.2 Résultats des essais en mode dynamique

La Figure 3-20 illustre pour I’adhésif 1 1’évolution des modules de conservation E’ et de perte
E’ ainsi que Tan delta en fonction de 1a température. Le module de conservation (ou module
¢lastique) E’ correspond a1 ’énergie em magasinée d ans 1 e m atériau. Le m odule d e p erte (ou
module visqueux) E’’ correspond a 1’énergie dissipée par le matériau et l1e facteur am ortissant

Tan delta = E’’/ E’ est le rapport entre ces deux modules.

La premicre observation a b asse température permet de constater 1’absence de plateau élastique
endecade3 0 °C. Ceciindique q uel *énergie d ans 1 e m atériau co mmence a s e d issiper a
température ambiante et qu’il ne semble pas y avoir d’état solide dur pour I’adhésif 1. Donc la
transition entre 1’ état dur et fragile a 1’ état mou et caoutchouteux est quasi immédiate pour cet
adhésif. Durant cet te e xpérience, 1 ors d u passage al ’état cao utchouteux, 1 ’arbre m obile n e
pouvait plus s uivre 1 ’essai, d’ oul a c essation de 1 ’enregistrement d es poi nts ve rs 60 °C.

L’¢échantillon était tellement mou qu’il y a eu une perte de contact, et ce méme si le rapport entre
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la force statique et dynamique était optimum. On peut voir sur la Figure 3-20 que les résultats
obtenus de E’, E’” et Tan delta pour une t empérature pl us grande que 45 °C ne sontpas

représentatifs puisque 1’échantillon devient trés mou et semble avoir glissé sur les appuis.

Lors d es essais d ynamiques en f lexion, la te mpérature d e tr ansition v itreuse Tg peut &t re
déterminée de quatre facons différentes. Elle peut €tre d éterminée par 1e début de 1a chute du
module ¢élastique E’ (onset), par le point d’inflexion du module élastique E’, par le maximum du

module visqueux E’” ou encore par le maximum du Tan delta.

Dans le cas présent, étant donné les résultats erronés apres une température de 45 °C, la Tg pma

ne peut étre déterminée que par le début de la chute de E’ et se situe donc autour de 38 °C.

2000 , - 2000
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0.8
1500 T 1500
6\ —_
o H ©
= 0.6 <
(%) © L =
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Figure 3-20: Evolution des modules élastiques et visqueux et de Tan delta en fonction de la

température pour 1’adhésif 1. Essais en flexion 3 points.
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La Figure 3-21 illustre I e m éme t ype d ’essai, mais cette fois-ci pour 1’adhésif2. Le p lateau
¢lastique a basse température est un peu plus présent que dans le cas de 1’adhésif 1. Tout comme
la résine précédente, la chute du module a pu étre suivie jusqu’a une valeur maximale de 60 °C,
car au-dela I’ échantillon était trop mou. La température de transition vitreuse Tgpua déterminée
parle d ébutde 1achute dum odule € lastique E’ est de 4 9°C, limita nt a insi I’ utilisation e n

température de I’adhésif 2.
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Figure 3-21: Evolution des modules ¢€lastique et visqueux et de Tan delta en fonction de la

température pour 1’adhésif 2. Essai en flexion 3 points.

Les modules de conservation a température ambiante marquant le début des essais d ynamiques
sont présentés au Tableau 3-18. La Figure 3-22 illustre les échantillons de résine une fois le
passage de Tg réalisé. Une dé formation pe rmanente e st visible et ces photos dé montrent bi en
I’étendue de cette d éformation et confirment la difficulté de poursuivre 1’essai d ynamique pour

des températures supérieures a environ 60 °C.
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Tableau 3-18: Modules de conservation E’ et Tg pya (déterminée par onset) pour les adhésifs 1 et

2.
- . Modules de conservation E’ Td bma
Echantillons (MPa) (°C)
Adhésif 1 1769 37,6
Adhésif 2 3071 49,4

\

Figure 3-22 : Photos des échantillons de I’adhésif 1 (jaune) et I’adhésif 2 (noire) apres un essai

dynamique en température en DMA.

3.2.2.3 Résultats pour des essais avec échantillon encastré

Suite aux problémes rencontrés dans 1’évolution des propriétés dynamiques avec la température
en flexion libre pour les ¢échantillons des adhésifs 1 et 2, d es essais ont donc été réalisés avec
encastrement. Le désavantage de 1’encastrement par rapport a l a flexion libre est que ce dernier
peut avoir une influence sur les résultats dynamiques. Ces résultats peuvent donc étre différents
des résultats en flexion 3 points. La fixation Dual Cantilever, illustrée a la Figure 2-6b a été

utilisée pour ces essais.

3.2.2.3.1 Détermination de la zone linéaire contrainte-déformation

La zone linéaire a ét¢ déterminée de la méme maniére que pour les essais précédents en flexion 3

points e t des am plitudes de dé placementd e 10 m icronse t5m icronsont ¢ té¢ dé finis
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respectivement pour les adhésifs 1 et 2. Ces valeurs sont reportées dans le Tableau 3-19 et ont

¢été utilisées dans les essais en mode dynamique.

Les modules d’Young ont été déterminés par les pentes des courbes contrainte-déformation des
adhésifs 1 e t2. Les valeurs de m odules d” Young s ont r eportées d ans 1 e Tableau 3-19. Ces
valeurs sont sensiblement différentes des valeurs déterminées lors des essais en flexion 3 points

et dénotent I’influence probable de I’encastrement.

Tableau 3-19: Amplitudes de déplacement et modules d”Young pour les adhésifs 1 et 2 encastrés.

Echantillons Amplitude de déplacement (um) Module d’Young (MPa)
Adhésif 1 10 668
Adhésif 2 5 2137

3.2.2.3.2 Résultats des essais en mode dynamique

Les essais en m ode d ynamique av ec 1 a fixation Dual Cantilever ont ét é r éalisés d e m aniére
similaire a ceux avec la fixation flexion 3 points. Les Figures 3-23 et 3-24 illustrent 1’ évolution
des modules ¢élastique et visqueux. Etant donné 1’encastrement de la partie mobile centrale, les
essais ont pu étre complétés. D ifférents él éments r essortent des Figures 3-23 et 3-24 et sont
regroupés dans le Tableau 3-20. Un comparatif est également fait par rapport aux essais réalisés
précédemment en flexion 3 points. Lors des essais en flexion 3 points il a ¢t€ impossible pour
I’arbre mobile de suivre la déformation de 1’ échantillon. La détermination de Tg par inflexion de
E’ et par le maximum de E’” n’a donc pas été possible et ne figurent pas dans le Tableau 3-20.
Dans ce cas, la détermination de Tg a €té€ possible seulement par la chute du m odule élastique.

Cette technique est tout aussi valable, mais ne figure pas dans le Tableau 3-20.



Tableau 3-20: Résultats des calculs de Tg et des modules élastiques.

Résine Détermination de Tg pma (°C) Dynamique Statique
Inflexion E’ Max E”’ E’ (MPa) E (MPa)
Fixation Dual Cantilever
Adhésif 1 49,1 50,8 1113 668
Adhésif 2 54,0 55,0 2022 2137
Fixation Flexion 3 points
Adhésif 1 n/a n/a 1769 1093
Adhésif 2 n/a n/a 3071 2542
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Figure 3-23: Evolution des modules élastique et visqueux et de Tan delta en fonction de la

température pour I’adhésif 1. Essais en Dual Cantilever.
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Figure 3-24: Evolution des modules élastique et visqueux et de Tan delta en fonction de la

température pour 1’adhésif 2. Essais en Dual Cantilever.

3.2.2.4 Conclusion

Etant donné que la Tg n’a pas été déterminée de la méme fagon pour les deux études de flexion 3
points et Dual cantilever (détermination parlachutede E’ etparle pointd’ inflexion de E’
respectivement) | es r ésultats p euvent différer, mais 1ls d emeurent co mparables. Ces résines ne
sont p as r ecommandées p our u ne application at empérature élevée a u-delad e 49 °C pour
I’adhésif 1 et de 54 °C pour 1’adhésif 2 sil’onregarde les résultats en dual cantilever. Ces
résultats correspondent aux résultats de Tg obtenus par les essais en M -DSC effectués sur des

¢chantillons polymérisés pendant dix jours (présentés a la section 3.2.1.3).

Les modules élastiques sont plus faibles lors des essais en Dual Cantilever, ce qui démontre une
influence d e 1 encastrement. On obs erve que 1’adhésif 1 pos sede un module d’ Young et de
conservation beaucoup plus faible que I’adhésif 2. Etant donné que ces résines sont destinées a la
méme tache, il y aura c ertainement d es d isparités au niveau de la rigidité d es fixations selon

I’adhésif utilisé.
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3.2.3 Analyses rhéologiques

Le but de ces analyses était de vérifier la nature de 1’écoulement des adhésifs 1 et 2 a température

ambiante.

3.2.3.1 Méthodologie

Les analyses en rhéologie ont été réalisées sur les adhésifs 1 et 2 a 1’état liquide. Les analyses ont
été réalisées av ec u ne géométrie p laques p aralleles puisque | es a dhésifs s ont t rés p ateux.
Certaines précautions s e sont av érées n écessaires lors de la manipulation de telles résines, car
elles p olymérisent rapidement at empérature ambiante. T outd’ abord, i1 a f allu utiliser u n
chronometre lors du m élange résine-durcisseur. Ce chronométre a été déclenché dés la premicre
goutte d e d urcisseur d ans 1 ar ésine. D e p lus, les es sais n’ont pas ¢été réalisés d e m anicre
conventionnelle, c'est-a-dire un test avec une rampe en cisaillement simple permettant d’obtenir
I’évolution de 1 a viscosité av ec 1 e taux d e cisaillement. La raison était la présence d 'un effet
combiné de la température et du cisaillement qu’il était nécessaire de dissocier. Les essais ont été
faits avec différents taux de cisaillement fixés a 0,1, 0,2, 0,5, 1 et 10 s, L’objectif étant de savoir
si la viscosité de la résine change ou non avec le taux de cisaillement, plusieurs essais ont donc
¢été nécessaires a différents taux de cisaillement et chaque fois pour un ¢ chantillon différent. Les
mesures de la viscosité ont été prises a des temps précis chronométrés pour un cisaillement donné

et, par la suite, compilées et reportées graphiquement tel qu’illustré a la Figure 3-25.
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Figure 3-25: Illustration de la compilation des mesures en rhéologie pour un temps t chrono

identique.

La méthodologie expérimentale était la suivante :

1. Faire tous les ajustements au niveau du rhéometre de maniére a ce que 1I’expérience soit préte a
débuter;

2. Peser la résine puis ajouter 1’équivalence en masse du durcisseur en partant le chronométre des
que la premiere goutte de durcisseur était déposée dans la résine puis mélanger manuellement;

3. Mettre 1’échantillon sur le plateau inférieur du rhéometre et abaisser la téte de 1’appareil ala
position du test;

4. Partir 1 ’expérience et a rréter | e chronometre d ¢s q ue | e p remier p oint d e m esure était

enregistré. Le temps enregistré au chronomeétre €tait ajouté au point de mesure.

Au niveau de la compilation des résultats, un temps a été choisi autour de cinq minutes. Ce temps
choisi p ermettait d’avoir un poi ntde m esure del a vi scosité s ur un e m éme ba se, t outes
expériences co nfondues. P ar 1 a s uite, t el que montré a1 a Figure 3-25, ces v aleurs ont ¢ té
illustrées graphiquement. Sila viscosité ne changeait pas par rapport au cisaillement appliqué,
alors le comportement de la résine était considéré ne wtonien d ans la plage de mesure choisie,

sinon il était considéré non-newtonien.



3.2.3.2 Résultats

Le Tableau 3-21 regroupe les résultats de mesure de la viscosité pour un temps réel de cinq

minutes a partir du moment de 1’ajout de durcisseur dans la résine pour 1’adhésif 1. Ces résultats

sont également illustrés a la Figure 3-26 avec une échelle log.

L’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement montre que 1’adhésif 1 peut étre

considéré comme newtonienne dans la plage de taux de cisaillement étudiée. Cette viscosité se

situe autour de 90 Pa.s.

Tableau 3-21: Résultats de mesure de la viscosité en

cisaillement pour 1’adhésif 1.

Temps écoulé depuis I’ajout du durcisseur =5 min
Taux de cisaillement Viscosité
(1/s) (Pa.s)
0,1 96,5
0,2 92,8
0,5 93,6
1 87,8
10 87,9
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Figure 3-26: Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour 1’adhésif 1.

Le Tableau 3-22 regroupe les résultats de mesure de la viscosité pour un temps réel de 4 et de 5
minutes a partir du moment de 1’ajout de durcisseur dans la résine pour 1’adhésif 2. Ces résultats

sont également illustrés a la Figure 3-27.

L’adhésif 2 e st de couleur noire due alaprésence de particules de noire de carbone dans sa
formulation. Leurs présences apportent une diminution de la viscosité au fur et a mesure que le
taux d e ci saillement au gmente. C ette r ésine p osséde d onc u n co mportement n on-newtonien
rhéofluidifiant. C ette évolution a pu € tre m odélisée par une 1oi de puissance s elon 1 ’équation

suivante présentée précédemment dans le Tableau 1-3 :

n(y) =my™! (33)

Les parametres m et n sont respectivement 819,45 Pa.s” et 0,22.
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Tableau 3-22: Résultats de mesure de la viscosité pour un taux de cisaillement fixé pour I’adhésif

2.
Temps écoulé depuis I’ajout du Temps écoulé depuis I’ajout du
durcisseur = 4 min durcisseur =5 min
Taux de cisaillement Viscosité Taux de cisaillement Viscosité
(1/s) (Pa.s) (1/s) (Pa.s)
0,1 4970 0,1 5600
0,2 2830 0,2 3000
0,5 1170 0,5 1220
1 702 1 715
10 149 10 152

10000

1000

Viscosité (Pa.s)

100
0.1

? Temps écoulé de 4 minutes

@ Temps eécoulé de 5 minutes

1

Taux de cisaillement (1/s)

—Modéle loi de puissance

y = 819,45x0.78
R*=0,9911

10

Figure 3-27: Evolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour 1’adhésif 2.
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3.2.3.3 Conclusion

Cette ét ude montre que l e comportement rhéologique des de ux adhésifs est complétement
différent. L’adhésif 1 p osseéde un ¢ omportement ne wtonien a vec une vi scosité de 90 P a.s.
L’adhésif 2 s e c omporte de m anicre non -newtonienne, s a v iscosité es t ex trémement €l evée
lorsqu’aucun cisaillement n’ est a ppliqué. C ependant, | a vi scosité di minue pl us I e t aux de

cisaillement augmente.

L’injection des d eux résines doit donc se faire différemment € tant donn ¢ le comportement de
leurs écoulements. L’adhésif 2 doi ta bsolument s ubir un ¢ isaillement afin que s a vi scosité
diminue e t que 1 ’injection s oit pos sible, t andis que 1 ’adhésif 1 pos sédera t oujours la mé me

viscosité adéquate pour I’injection.

3.3 Essais de flexion 3 points des panneaux sandwich

Les p anneaux ¢ omposites s andwichs sont r econnus pour a bsorber 1 "humidité, 1 1 était donc
important de vérifier, dans ce projet, I’importance de la quantité d’eau absorbée et 1’influence sur
les pr opriétés m écaniques du pa nneau s andwich. D es e ssais en f lexion 3 poi nts ont pe rmis
d’obtenir la résistance ultime en cisaillement de 1’ ame par I’ intermédiaire de la norme A STM
C393. Cette donné e a été fournie par | ’industrie pour une température ambiante et 1 es es sais

réalisés dans cette section avaient pour but de confirmer ou infirmer la méthode de test.

Les p anneaux s andwichs ont été c oupés (200mmx75mm) a la scie a diamant s elon I a norme
ASTM C393.Parlasuite,ils ont ¢ét¢ séchés 24 heures a3 7 °Cet 72 heures atempérature

ambiante.

Les poutres ont été testées en flexion 3 points. Le sens de coupe des panneaux est montré a la
Figure 3-28b. La direction W est paralléle a 1 ’axe neutre et 1a longueur W est trés grande par
rapport a 1a largeur. C ela pe rmet donc un e dé formation i mportante s elon 1a di rection W. La
direction testée est donc W. On suppose aussi le cisaillement plus important dans le sens de la

longueur.

Les panneaux testés dans cette section ont servi de références et n’ont subi aucun vieillissement.

Les c onditions s ont pr ésentées au Tableau 3-23. Lanorme A STM C 393 a ¢été ut ilisée pour
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calculer les résistances ultimes en cisaillement de I’ ame dans la direction W avec une distance
entre les appuis de 150 mm et une vitesse de 6m m/min. Les résultats des e ssais de flexion 3
points s ont pr ésentés au Tableau 3-24 et les r ésultats obt enus ¢ oncordent a vec 1 es donné es

fournies par 1’entreprise.

T = Epaisseur du nid d’abeille
L = Direction longitudinale L
W = Direction transversale

b)

Figure 3-28: a) Représentation du nid d'abeille b) Sens de coupe des panneaux.

Tableau 3-23: Conditions de stabilisation pour les peaux et les panneaux sandwichs références.

Conditions de stabilisation
Numeéro des
panneaux/peaux Température Humidité relative

°C) (%)

R-13

R-14 25 50

R-15

R-16

R-17 60 50

R-18
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Tableau 3-24: Résultats des essais en flexion 3 points.

Résistance
ultime en
cisaillement de | Moyenne des
Conditions de stabilisation | I’ame direction | résistances _
. Incertitude
Numéro W ultimes en
d cisaillement i
es
(Norme ASTM B e
panneaux C393) de I’ame
. (%)
direction W
Humidité
Température _ (MPa)
relative MPa PSI
(°C)
(%0)
R-13 0,66 95,72
R-14 0,66 95,18
25 50 0,67

100,1

R-15 0,69
2 0,27

R-16 0,61 88,79
R-17 60 50 0,60 87,22 0,61
R-18 0,62 90,54

3.4 Essais de traction des peaux

Les p anneaux c omposites s andwichs s ont c onstitués de pe aux c omposites en fibre de verre et
époxy. Les essais de traction sur les peaux composites a t empérature et humidité ambiante ont

permis de pouvoir c omparer 1 es pos sibles ¢ hangements de s pr opriétés mécaniques c ausés p ar
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I’absorption d’humidité. De plus, une comparaison avec les données fournies par ’industrie a pu

étre effectuée.

Les peaux ont été coupées (250 mm x 20 mm) avec une presse coupante. Des essais préliminaires
sur des peaux avec talons et sans talons ont été effectués au département de mécanique appliquée
de la Polytechnique. Les résultats obtenus ont montré que des talons étaient nécessaires puisque
les échantillons brisaient dans les mords lorsqu’il n’y avait pas de talons. Etant donné le manque
de temps et les d¢lais de livraison pour obtenir des talons biseautés, des talons ont ét¢ coupés (20
mm x 40 mm) avec la presse coupante dans le méme matériel que les peaux. Ils ont, par la suite,
été collés avec de la colle cyanoacrylate. Cependant, il a ét ¢ impossible de savoir la séquence
d’empilement des plis dans le laminé fibre de verre/époxy. Par contre, tous les échantillons ont

¢té coupés selon le méme sens.

Les peaux testées dans cette section ont servi de références et n’ont subi aucun vieillissement.
Les conditions imposées ¢€taient identiques a celles imposées pour les panneaux composites au
Tableau 3-23.La condition 60 °C/50 %HR a étér eproduite a vec une ¢ hambre t hermique
annexée a la machine instron du CRIQ tandis que la condition 25 °C/50 %HR a été controlée
dans le laboratoire du CRIQ.

La norme ASTM D3039 avec une distance entre les machoires de 170 mm et une vitesse de 2
mm/min a été utilisée pour calculer les modules en traction. Le déplacement (4/) a été calculé par
la différence entre l1a position de 1a m achoire s upérieure (1) et I’espacement in itial e ntre le s
machoires (lg). Le module en traction a été calculé a partir de la pente du début de la courbe de

contrainte en fonction de la déformation.
Les résultats des essais de tractions sont présentés au Tableau 3-25.

La valeur fournie par le fournisseur pour les modules en traction des peaux fibre de verre/époxy
est de 20 000 Mpa. Etant donné le manque d’information sur I’orientation des plis dans le laminé,
il est possible que les valeurs obtenues par les tests présentés ici soient le résultat d’un angle de
traction différent par rapport a I’angle des plis dans le laminé. Ce qui expliquerait les valeurs plus

faibles obtenues.



Tableau 3-25: Résultats des essais de traction.
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Conditions de stabilisation Moyenne | Incertitude
Module en des sur la
Numéro Humidité -
P Température " traction modules en mesure
relative ;
. (MPa) traction (%)
(°C) .
(%0) (MPa)
R-13 N/A
R-14 25 50 16111,38 16039,01
R-15 15966,65
0,41
R-16 15287,92
R-17 60 50 15307,39 15520,99
R-18 15967,66

3.5 Conclusion du chapitre

Les deux adhésifs utilisés pour la méme tache possedent des comportements distincts au niveau

thermique, m écanique etr héologique. Leurs utilisations pourraientd onc en gendrer d es

différences au niveau de la qualité de 1’assemblage. De plus, le systeme de mélange utilisé pour

I’adhésif 2 ne semble pas adéquat puisqu’il faut imposer un temps de mélange ¢levé pour obtenir

une hom ogénéité dans l a r ésine époxy. Une augmentation d ut emps d e m ¢lange diminue la

productivité en cau sant une g ¢€lification p rématurée de | ’adhésif. Finalement le s r ésultats d e

résistance ultime en cisaillement trouvés pour les panneaux c omposites s andwichs concordent

avec les données de ’industrie.
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CHAPITRE 4 EFFET DE L’HUMIDITE ET DE LA TEMPERATURE
SUR LES DIFFERENTS MATERIAUX CONSTITUANT LES ZONES
DE FIXATION

Ce ch apitre p résente 1’é¢tude de 1’influence des ¢ onditions h ygrothermiques sur ¢ hacun de s
composants constituant les zones de fixation. Deux expériences différentes ont été effectuées afin
de bien cerner 1 ’influence de s c onditions h ygrothermiques sur la résine. Seul 1’adhésif 2 a ét ¢
testé puisqu’il est utilisé plus fréquemment en usine. Premiérement, I’ effet de 1’ humidité sur la
polymérisation de 1 ar ésine € poxy est exposé. D euxiémement, I’ effet d 'un v ieillissement
hygrothermique sur la résine époxy est présenté. L’effet des conditions hygrothermiques sur les

panneaux composites sandwichs ainsi que sur les peaux sandwichs est présenté par la suite.

4.1 Plan d’expériences

Le d euxiéme p lan d ’expérience (voir Figure 4-1) était destinéal am esured e Iimpactde
I’humidité et de la température sur les mémes composants nommés précédemment. Les panneaux
sandwichs etles p eaux o nt ét ¢ mis d ans d es chambres environnementales avec d ifférentes
conditions hygrothermiques pendant une semaine. Des mesures de masses et d’épaisseurs ont été
prises avant et apres le vieillissement. Des tests de flexion et de traction ont aussi été effectués.
L’¢tude de 1’impact de I ’humidité et de la température sur la résine €p oxy s ’est faite de deux
facons afin d e s éparer 1 ’influence de 1 humidité s ur I es di fférentes étapes de la cinétique d e
polymérisation. En premier lieu, la résine formulée a été placée dans la chambre hygrothermique
ou elle a polymérisée a différents niveaux d’humidité, mais toujours a température ambiante. En
second lieu, larésine a été préalablement polymérisée a température am biante et, par la suite,
vieillie s elon des parameétres identiques a c eux d es p anneaux s andwichs et des p eaux. Des
mesures de masses ont été prises avant et apres chaque vieillissement. Des tests en M-DSC et en

DMA ont aussi été effectués.
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Effet de 'humidité et de la température sur les
composants de 'assemblage

Adheésif 2 12 Peaux 12 Panneaux sandwich
12 éch. 12 éch.
Non-polymerises polymerises
Conditionnement hygrothermique Conditionnement hygrothermique Conditionnement h\"gr”’_‘hermiq”e
pendant 10 jours pendant 1 semaine pendant 1 semaine
{23€,30%HR) , (23C,50%HR) {25C,0%HR) , (25€,80%HR) (25C,0%HR) , (25C,80%HR)
(23C,80%HR) , (23C,100%HR) (60C,0%HR) , (60C,80%HR) (BOC,0%HR) , (60C,BO%HR)
[
| | -
Analyses DSC Mesures masse Analyses Essais de traction Essais de flexion Mesures masse
thermomecanigues 3 points
+  Degré de +  Absorption *  Module d'Young E * Module en traction *  Résistance ultime +  Absorption
polymérisation d'humidite +*  Module de en cisaillement d'humidité
+ Te conservation E' dans I'dme direction
+« Tg W

Figure 4-1: Plan d'expériences de l'effet de I'humidité et de la température sur les composants de

l'assemblage.

4.2 Effet de I’lhumidité sur la polymérisation de la résine époxy

En usine, les conditions ambiantes sont sujettes a de nombreux changements. Selon la période de
I’année, 1 "humidité am biante p eut at teindre d es v aleurs i mportantes et cau ser u n effet n on
négligeable sur la polymérisation de la résine. 1l est donc important de connaitre I’influence de
I’humidité sur 1a pol ymérisation de 1’adhésif et sur ses propriétés mécaniques. Le but de cette

¢tude était de pointer au début de la fabrication une source possible de ’apparition des défauts.

Pour ce faire, les deux parties de 1’adhésif ont été mélangées ensemble manuellement selon un
rapport massique donné. P ar la s uite, 1’adhésif a ét ¢ d éposé d ans des moules en s ilicones
comprenant chacun trois cav ités préalablement en duites d’ agent d émoulant pr ésentées a | a
Figure 4-2. Quelques gouttes de résines ont été déposées sur le c6té du moule pour des essais en

M-DSC.

Les quatre moules (comprenant ¢ hacun trois € chantillons de r ésine non pol ymérisée) ont € té

posés dans quatre différentes chambres environnementales pendant dix jours selon les conditions
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présentées d ans 1 e Tableau 4-1. Le temps d e conditionnement de dix jours a € té c hoisi en
fonction du temps de polymérisation alloué pour tous les autres échantillons de résine fabriqués

durant le projet.

Le pourcentage de masse d’eau absorbée par la résine M(t) a été calculé suivant 1’équation (52).
Le moule, la résine contenue dans les trois cavités du moule et les gouttes de résines sur le coté
du moule ont été pesés immédiatement avant d’ étre déposés dans la chambre environnementale.
Suite a leurs sorties d es chambres, le s trois € chantillons résultants, le moule et les gouttes de
résine ont été pesés. Il a été supposé que le moule en silicone ne subit aucun ¢ hangement de

masse causé par le vieillissement selon les résultats obtenus.

M(t) = W rinale=Winitiale +100 (52)

Winitiale
ou Wrinaie st lamasse de résine aprées le vieillissement et Wip;tiq10 €St 1a masse de résine avant

le vieillissement.

Les gouttes d er ésine | aissées s ur | es bor ds d u m oule ont ¢ té ut ilisées pour des tests de
calorimétriec ala M-DSC Q 2000 suite a 1 eur s ortie de s ¢ hambres h ygrothermiques avec une

rampe en température de 3 °C/min de -10 °C a 160 °C afin d’obtenir 1’enthalpie résiduelle.

Les modules d’ Young ont é¢t¢ déterminés avec la DMA Q800 par un t est statique en flexion 3
points avec une rampe en force sur les échantillons sortis des chambres hygrothermiques. Les Tg
et E” ont été déterminés par un t est dynamique en dual cantilever avec une force appliquée de
manicre pé riodique s elon une fréquence ( 1 H z) e tune a mplitude c onstanted ¢ 5 microns

déterminée par les tests précédents. La rampe de température était de 1 °C/min jusqu’a 160 °C.

L’enthalpie r ésiduelle ¢ st présentée dansle Tableau 4-2. Lac omparaison de s enthalpies
résiduelles est faite avec les résultats obtenus a 23 °C et 30 %HR. Les équipements disponibles
ne pe rmettaient pa s d’ obtenir | ’enthalpie t otale de r éaction pour ¢ haque ¢ chantillon de résine
selon | ’environnement humide de pol ymérisation. E tant donné que 1 ’effetde 1 ’eaus url a
morphologie et sur |’enthalpie totale de 1’adhésif n’ est pas connu, seule 1’enthalpie résiduelle a

¢été analysée.

La Figure 4-3 montre la variation de la masse de 1’échantillon en fonction de 1’humidité. Ce qui
correspond don ¢ a u po urcentage d’ eau dans 1 ar ésine. La c ourbe i nscrite s ur 1 e graphique

représente un guide pour I’ceil et non une tendance distincte. On constate la présence des valeurs
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négatives d’ absorption p our les trois premicres v aleurs d humidité relative. Ces valeurs sont
physiquement impossibles a obtenir étant donné le degré d’humidité relative ¢levé. La balance
utilisée 1 ors d es p rises de m asse possédait une pr écision de 0,001 g, cer taines v ariations d e
masses peuvent donc s e r etrouver d ans | ’incertitude de 1a ba lance. Des ar tefacts d e m esure
provenant du moule ou la diffusion de molécules dans le moule pourraient aussi étre la cause de

I’obtention de valeurs négatives.

Certain volatiles peuvent s’étre dégagés de la résine ce qui pourrait engendrer une perte de masse.
De plus, le dégagement de chaleur engendré par 1a polymérisation peut aussi transformer 1’eau
qui tend a étre absorbée par la résine en gaz ce qui peut expliquer les faibles valeurs d’absorption.
I peut donc y avoir présence de bulles dans 1’échantillon causé par la transformation de 1’eau en
gaz puisque la réaction est tres exothermique. Pour un degré d’humidité de 100 %HR on observe
une augmentation de la masse due a1’eau d’environ 1,7 % massique. Méme si cette valeur est
positive, elle demeure trés faible. Par conséquent on peut conclure que 1’absorption d’humidité a

température ambiante par la résine pendant la polymérisation augmente, mais reste faible.

Les r ésultats obt enus doivent € tre analysés avec p récaution pui squ’un nom bre restreint
d’échantillons a ét ¢ e ffectué (limite d e t emps). P our bien cerner l1a tendance, d es échantillons

supplémentaires devraient étre réalisés a la suite de ce projet.

De plus, il n’a pas été possible de déterminer si 1’adhésif se retrouve a 1’équilibre, saturé en eau
dans chacune des conditions imposées. Il se peut donc que les valeurs d’absorption d’eau soient

différentes selon la forme des échantillons (poutre ou goutte).

Le Tableau 4-3 présente les résultats o btenus 1ors des tests thermomécaniques. Il est p ossible
d’observer une t endance nette de dé croissance du module d” Young avec | augmentation du
pourcentage d’humidité. La diminution notable du module d’ Young entre 30 %HR et 100 %HR

est d’environ 20 %.
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Figure 4-2: Moule en silicone.

Tableau 4-1: Conditions de vieillissement.

Conditionnement 10 jours
Numéro des
échantillons Température | Humidité relative
(°C) (%)
P1
P2 23 30
P3
P4
P5 23 50
P6
P7
P8 23 30
P9
P10
P11 23 100
P12

108
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Tableau 4-2: Enthalpies résiduelles obtenues selon les différentes conditions de vieillissement.

Conditions de polymérisation

pendant 10 jours

Enthalpie
) (. Moyenne | Ecart-
Echantillons Humidité residuelle .
5 (J/g) ype
Temperature relative (J/0)
(*C)
(%)
P1 39,6
P2 23 30 28,9 34,5 5,3
P3 35,1
P4 29,5
P5 23 50 31,5 35,3 8,3
P6 44.8
P7 23,2
P8 23 80 33,7 28,5 5,2
P9 28,5
P10 15,4
P11 23 100 26,0 23,8 7,5
P12 30,0
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Figure 4-3: Pourcentage d'eau absorbée par la résine en fonction de I'humidité pour une

température de 23 °C.



Tableau 4-3: Modules d'Young, températures de transition vitreuse et module de conservation obtenus lors des essais

thermomécaniques.
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F;(;I)gf (; :i?g&?\gﬂiﬂi iga}?l?rge Tests statiques Tests Dynamiques
z . e E'
Echantillon Température -l Module Moyenne | Ecart- Tg | Moyenne | it | a température
(°C) REEUE | RN (MPa) Type D!\/I A ng Type ambiante
(0) | (MPa) 0 | O (MPa)

P1 2643 454 2287
P2 23 30 2613 2576 92 N/A 454 0,0 N/A
P3 2471 454 2188
P4 2407 44 4 1938
P5 23 50 N/A 2376 45 443 44,6 0,4 1830
P6 2344 45,1 2016
P7 2409 45,1 1866
P8 23 80 2545 2381 180 44.5 447 0,4 2098
P9 2188 445 1808
P10 2016 43,4 1781
P11 23 100 2042 1976 92 433 43,1 0,4 1902
P12 1871 42.6 1628
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4.3 Effet du vieillissement sur les propriétes chimiques et
meécaniques de la résine époxy polymérisée (0=0,8)

Les avions d’ affaires subissent de nombreux chocs thermiques au cours de leur vie en service.
L’ameublement i ntérieur s ubit ég alement d es ch angements drastiques d et empérature et

d’humidité. Lorsque I’avion est immobilisé pendant un c ertain temps, sans passagers a bord au
Quebec, I’humidité relative peut grimper au dela de 70 % HR. Lorsqu’un avion se retrouve dans
la méme position dans le désert, la température a 1’intérieur peut augmenter de la méme fagon.
L’adhésif contenu dans les panneaux subit donc un vieillissement hygrothermique qui peut causer
I’apparition des défauts de surface. L’objectif de cette étude était donc de vérifier I’influence d’un
vieillissement h ygrothermique s ur la polymérisation de la résine ai nsi que s ur s es p ropriétés

mécaniques.

Les d eux p arties d e | ’adhésif 2 o nt ét ¢ m élangées ensemble m anuellement s elon un r apport
massique donné. Par la suite, ’adhésif a ét¢ déposé dans des moules en silicones préalablement

enduits d’agent démoulant présentés a la Figure 4-2.

L’adhésifa ét ¢1 aissé at empérature et h umidit¢é ambiante pe ndant di x jours pour une

polymérisation s table o ptimale. La p olymérisation stabilisée o ptimale es tb asée s ur 1’étude
précédente p résentée du chapitre 3 qui a montré un pl ateau de p olymérisation atteint d &s le
deuxiéme jour et restant stable jusqu’au dixiéme jour. Tous les échantillons ont été testés depuis
le début du pr ojet selon la pol ymérisation de dix jours a température ambiante. L’adhésif était

donc polymérisé a 80 % lorsqu’il a subi le vieillissement.

Aprés di x joursde p olymérisation, ] es ¢ chantillons ont ¢ té pl acés da ns de s ¢ hambres
hygrothermiques au CRIQ selon I es ¢ onditions m ontrées d ans 1 ¢ Tableau 4-4 pendant une
semaine. Ces conditions ont € té choisies s elon les c onditions e xtrémes que pouva it s ubir un

avion.

Les échantillons ont été pesés avant et immédiatement apres le vieillissement. Des morceaux ont
été coupés sur chaque échantillon et testés par M-DSC Q2000 avec une rampe en température de
3 °C/minde -10 °C a 160 °C a fin d ’obtenir I’ enthalpie résiduelleetla Tg. Ledegréde

polymérisation a été calculé d’apres 1’équation (15) a partir d’une enthalpie totale de 417 J/g.
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Les modules d”Young ont ét¢ déterminés par DMA Q800 par un test statique en flexion 3 points
avecunerampe en force. Les Tg et E’ ont € té dé terminés parunt est d ynamique en dual
cantilever avec une force appliquée d e maniére périodique selon une fréquence (1 Hz) et une
amplitude constante de 5 microns déterminée par des tests précédents présentés au chapitre 3. La

rampe de température était de 1 °C/min jusqu’a 160 °C.

Tableau 4-4: Conditions de vieillissement des échantillons de résine préalablement polymérisés.

Conditionnement 1 semaine
Echantillons Température Humidité relative

(°C) (%)
V-2
V-4 25 0
V-12
V-8
V-10 60 0
V-11
V-3
V-6 25 80
V-1
V-5
V-7 60 80
V-9

Le graphique de la Figure 4-4 illustre la masse d’eau absorbée en fonction de la température pour
deux conditions d’ humidité donné es. P our un pourcentage d’ humidité relative de 0 %HR,
’augmentation de 1a température fait d iminuer la masse d’eau dans 1’échantillon. E tant donné
que les échantillons sont préalablement pol ymérisés a humidité ambiante, il semble y avoir une

légere présence d ’eau dans 1’ échantillon. En e ffet, le vieillissementa 60 °Cet 0 %HR tend a
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¢liminer ce surplus d’eau en séchant I’échantillon. Pour un pourcentage d’humidité relative de 80
%HR, lah ausse delatempérature f ait au gmenter 1 a m asse d ’eau ab sorbée. La t empérature

semble donc augmenter 1’absorption d’eau par la résine.
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Figure 4-4: Masse d'eau absorbée par la résine en fonction de la température pour deux valeurs

d'humidité relative.

Le graphique de la Figure 4-5 présente la masse d’eau absorbée en fonction de 1’humidité pour
deux températures donné es. P ourune méme température, 1’augmentation du pour centage
d’humidité fait au gmenter 1 a m asse d ’eau dans 1’échantillon. A 60 °C 1 absorption d’ eau est
beaucoup plus élevée qu’a 25 °C pour une exposition a des pourcentages d’humidité de 80 %HR
(1,4 % parrapport a 0,4 %). La température semble bel et bien avoir un e ffet sur 1 absorption
d’eau comme le montre la Figure 4-5, a 25 °C et 80 %HR 1’absorption reste plus faible qu’a 60
°C et 80 %HR.

En résumé, plus I’humidité relative augmente, plus la masse d’eau absorbée est grande, mais reste

sous 2 % massique. De plus, lorsque la résine se trouve dans un environnement trés humide a 80
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%HR, I’augmentation de la température augmente aussi la variation de masse de la résine, donc

I’absorption d’humidité.
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Figure 4-5: Masse d'eau absorbée par la résine en fonction de I'humidité relative pour deux

valeurs de température.

Afin de mieux analyser I’influence du conditionnement sur 1’évolution de la Tg et du degré de

polymérisation ( @),1 e Tableau 4-5 présente les va leurs i mportantes obt enues pour une

polymérisation initiale de dix jours (avant vieillissement) et les valeurs ultimes visées.

Tableau 4-5: Valeurs importantes de degré de polymérisation et de Tg.

Apres 10 jours Ultime
a (%) 80 100
Tg (°C) 50 87,8 (voir Figure 3-9)

Le Tableau 4-6 résume les différentes v aleurs de d egré d e p olymérisation et de Tg pour les

conditions environnementales imposées.
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Tableau 4-6 : Résultats de degrés de polymérisation et de températures de transition vitreuse selon les conditions environnementales

imposeées.
Conditionnement 1
semaine Enthalpie Moyenne . Moyenne .
Echantillon T Humidité résidueFI)Ie (02 ) ya ETC;;; (Ig) ill'g E?;g;
(°C) Relative (J/9) (%) °O)
(%)
V-2 54,0 86,2 59,1
V-4 25 0 57.9 85,2 87,3 2,9 555 57,9 2,1
V-12 36,5 90,7 59,1
V-8 4,2 98,9 85,3
V-10 60 0 5,9 98,5 98,8 0,3 87,4 85,3 2,1
V-11 4,1 99,0 83,3
V-3 22,8 94,2 55,2
V-6 25 80 27,6 92,9 93,2 0,9 53,7 54,2 0,8
V-1 29.4 92,5 53,7
V-5 3,5 99,1 74,1
V-7 60 80 2,0 99,5 99,3 0,2 76,0 75,9 1,7
V-9 2,3 99,4 77,4
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Le Tableau 4-7 présente les résultats des tests dynamiques et statiques en DMA. 11 est & noter

que les valeurs de Tg du Tableau 4-6 concordent avec les valeurs du Tableau 4-7.

A température ambiante, I’augmentation du pourcentage d’humidité relative diminue d’environ 7

% le module d’Young.

Lorsqu’on compare les valeurs de module d’ Young obtenues apres un vi eillissement avec celle
d’une résine non vieillie (2542 MPa) on observe 1’influence du vieillissement sur le module. On
peut constater qu’un vieillissement a 60 °C (2 0 %HR ou 80 %HR) diminue le module d’ Young
d’une m aniere pl us i mportante qu’un vieillissement a 25 °C (a0 %HRou80 %HR)
comparativement 2 un ¢ chantillonnonvi eilli. Le module d’” Young diminue aussiav ec

I’augmentation de 1I’humidité relative des conditions de vieillissement.

Les valeurs de module de conservation E’ a température ambiante sont 1égérement différentes des
valeurs de module d’ Young, car le plateau ¢lastique de E’ est quasi absent ce qui peut entrainer

des erreurs lors de la détermination de E’.

Les différents résultats seront discutés dans la section 6.2.
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Tableau 4-7: Résultats des modules d'Young, de température de transition vitreuse et de modules de conservation selon les conditions

environnementales imposées.

Conditionnement 1 semaine Tests statiques Tests Dynamiques
Echantillon | Température | Humidité Module Moyenne | Ecart- . . E
(°C) Relative (%) | d"Young (Mpa) | (Mpa) Type 1 BIELS E a?ntt?ir;r?fer?lsljpr)g)

V-2 2441 59,7 2086
V-4 25 0 2535 2494 48 59,8 2154
V-12 2505 58,6 2119
V-8 2102 89,4 1789
V-10 60 0 2195 2190 86 89,9 1962
V-11 2274 89,3 2007
V-3 2346 59,4 2018
V-6 25 80 2288 2323 31 60,6 1989
V-1 2334 N/A N/A
V-5 2098 80,6 1609
V-7 60 80 2164 1997 234 81,4 1900
V-9 1729 80,6 1572
XX Aucun conditionnement 2542 54,0 2022
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4.4 Effet du vieillissement sur les panneaux composites sandwichs

Les pa nneaux composites s andwichs peuvent absorber de 1 humidité. Cette a bsorption pe ut
causer une diminution des propriétés mécaniques ou un g onflement du nid d’ abeille. De telles
conséquences peuvent influencer 1’apparition des défauts de surface ou contribuer a augmenter la
gravité des défauts. L objectif de cette étude consistait a vérifier 1’effet du vieillissement sur les
panneaux sandwichs et sur leurs propriétés m écaniques. C ertains as pects ont été étudiés parmi
lesquels la différence de masse entre le début et la fin du vieillissement, la différence d’épaisseur

entre le début et la fin du vieillissement et la résistance ultime en cisaillement de 1’ame.

Les conditions de vieillissement étaient identiques aux conditions de vieillissement de la résine

dans la section 4.3 et elles sont présentées au Tableau 4-8.

Tableau 4-8: Conditions de vieillissement.

Conditionnement 1 semaine
Panneaux Température | Humidité Relative
(°C) (%)
1
5 25 0
9
2
6 60 0
10
3
7 25 80
11
4
8 60 80
12
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Les panneaux sandwich ont été¢ coupés (200 mm x75 mm) a la scie a diamant selon la norme
ASTM C393 et selon le sens de coupe présenté a la Figure 3-28. Par la suite, ils ont été séchés a
37 °C pendant 24 heures et laissés trois jours a température ambiante. Du ruban d’étanchéit¢ 3M
toutes saisons 8067 a €té collé autour des panneaux pour limiter les effets de bord et éviter que
I’humidité s’infiltre directement par le nid d’abeille (Figure 4-6). Dans 1’industrie, les bords des
panneaux sont remplis de mastic ce qui limite I’ infiltration d ’humidité. Le ruban a été laissé en

tout temps sur les panneaux composites sandwichs.

Figure 4-6: Ruban d’étanchéité 3M toutes saisons 8067 [94].

Les masses d e chaque p anneau ont ét¢é notées avant et immédiatement a pres le vieillissement
(avec le ruban d’étanchéité, en supposant qu’il n’absorbe pas d”humidité). De plus, des mesures
d’épaisseurs ( voir Figure 4-7)de s pa nneaux s andwichs ont é té p rises av antet ap résl e

vieillissement avec un micrometre.

Les tests de flexion 3 points ont été effectués selon la norme ASTM C393 avec une distance entre

les appuis de 150 mm et une vitesse de 6 mm/min.

Les p remiéres o bservations 1 ors d es m esures d’épaisseurs o btenues a pres le v ieillissement
montrent I’absence de variation d’épaisseurs des poutres. Seules de faibles variations entre 0,5 %

et 0,7 % ont été observées a un conditionnement de 60 °C et 80 %HR.

Le graphique de la Figure 4-8 illustre la masse d’eau absorbée en fonction de la température pour
deux conditions d’ humidité données. On observe que 1’augmentation de l1a température tend a
augmenter 1 a m asse d’ eau dans 1 e panneau pour une e xposition & un p ourcentage d’ humidité
relative de 80 % HR. Cependant, la masse d ’eau ab sorbée par les p anneaux reste quand méme

plus faible que la masse d’eau absorbée par la résine aux mémes conditions. Les molécules d’eau
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chaude étant plus mobiles s’infiltrent plus facilement dans le panneau. Aprées vieillissement a 0

%HR, I’ augmentation d e la te mpérature te nd a ¢ liminer I’ eau in itialement ¢ ontenue d ans le

panneau.

Masse d'eau absorbée (%)

Figure 4-7: Panneau sandwich avec points de mesure d'épaisseur.
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Figure 4-8: Masse d'eau absorbée par les panneaux sandwich en fonction de la température pour

deux valeurs d'humidité relative.
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Le graphique de la Figure 4-9 illustre la masse d’eau absorbée en fonction de I’humidité relative
pour deux températures données. La masse d’eau absorbée augmente avec 1’humidité relative. De
plus, la masse d’ eau absorbée tend vers des valeurs plus grandes pour de s t empératures plus

hautes. Mais les valeurs d’absorption restent faibles et plus petites que 0,7 % massique.
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Figure 4-9: Masse d'eau absorbée par les panneaux sandwich en fonction de 1'humidité relative

pour deux valeurs de Température.

En observant les résultats du Tableau 4-9 on constate que pour un panneau sandwich vieilli a
température ambiante, la résistance ultime en cisaillement de I’ame dans la direction W semble
étre affectée par la présence d’humidité. A 60 °C et 80 %HR, la résistance ultime en cisaillement

de I’ame dans la direction W diminue d’environ 20 % comparativement a un c onditionnement a

60 °C et 0 %HR.
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Tableau 4-9: Résultats de résistance ultime de cisaillement dans 'ame (direction W).

Résistance ultime en
Conditionr)ement 1 cis_aillement de I'ame Incertitude

semaine direction W (MPa)

Panneaux Norme ASTM C393 e [

Température AN m(?;cl:)re
?°C) Relative MPa PSI

(%)
1 N/A N/A
5 25 0 0,68 98,06
9 0,67 96,72
3 0,66 95,30
7 25 80 0,68 97,87
11 0,66 96,30
2 0,67 96,45 0.27

6 60 0 0,68 97,98
10 0,65 93,96
0,55 80,32
8 60 80 0,56 80,88
12 0,66 96,11

4.5 Effet du vieillissement sur les peaux composites

Les peaux composites en présence d’eau ou d’humidité peuvent perdre de la rigidité et contribuer
a 1 apparition des dé fauts. Il était donc imp ortant d’évaluer également I’ effet du vieillissement

hygrothermique sur les peaux composites des panneaux sandwichs.

Les conditions de vieillissement étaient identiques a celles des panneaux sandwichs de la section
4.4. Les aspects recherchés étaient 1’ absorption d "humidité et I’ impact de cette humidité sur les

propriétés mécaniques en traction.

Les p eaux en fibre d e v erre/époxy ont ét € ¢ oupées av ec un € mporte-piece et u ne p resse
hydraulique a des dimensions 250 mm x 20 mm. Des talons de 20 mm x 40 mm ont été coupés
et, par la suite, collés aux ex trémités d es p eaux avecd ela colle ¢ yanoacrylate suivant I es
recommandations de 1a norme A STM3039. Il n’a pas été p ossible d e connaitre la s équence
d’empilement des plis dans le laminé fibre de verre/époxy. Par contre, tous les échantillons ont

¢té coupés selon le méme sens.
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La norme ASTM D3039 a été utilisée pour mesurer les modules de traction avec une distance
entre les machoires de 170 mm et une vitesse de 2 mm/min. Le déplacement (4/) a été calculé par
la différence en tre 1a position de 1a m achoire s upérieure (1) et I’espacement i nitial e ntre le s
machoires (lp). Le module en traction a été calculé a partir de la pente du début de la courbe de la

contrainte en fonction de la déformation.

Le graphique de la Figure 4-10 illustre 1a masse d ’eau absorbée en fonction de 1a température
pour deux conditions d’humidité données. On remarque que I’augmentation de la température ne

change pas vraiment la masse d’eau absorbée par les peaux.

Le graphique de 1a Figure 4-11 illustre 1 a m asse d’ eau a bsorbée en f onction de 1’humidité
relative pour deux températures d onnées. La masse d’eau absorbée au gmente | égérement av ec
I’humidité relative. De plus, la masse d’eau absorbée tend vers des valeurs plus grandes pour des
températures plus hautes. Cependant, les valeurs d’ absorption restent faibles et plus petites que

0,5 % massique.

Dans le Tableau 4-10 le module en traction est constant peu importe le vieillissement, les écarts

obtenus peuvent étre provoqués par la différence entre les échantillons causée par la coupe.
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Figure 4-10: Masse d'eau absorbée par les peaux en fonction de la température pour deux valeurs

d'humidité relative.
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Figure 4-11: Masse d'eau absorbée par les peaux en fonction de I'humidité relative pour deux
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Tableau 4-10: Module en traction des peaux selon le conditionnement.

Conditionnement ! Moyenne Incertitude
) semaine Module en -
Numéro — traction modul_e en | Ecart- sur la
Poutres |Température I_Flel:zrlglt(ij\l/ge (Mpa) traction Type | mesure
(°C) (%) (Mpa) (%)
2 15592,10
5 25 0 14990,51 15336,16 310,67
9 15425,87
3 15263,34
6 25 80 15354,70 15554,96 428,41
11 16046,82
1 14955,86 0.41
7 60 0 16865,19 16076,55 997,03
10 16408,59
4 15076,26
8 60 80 14666,18 14764,87 | 275,63
12 14552,16
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4.6 Conclusion du chapitre

En conclusion, I’humidité relative semble avoir un effet sur la polymérisation de 1’adhésif, sur sa
chimie finale et sur ses propriétés mécaniques. Lorsque les panneaux composites sandwichs sont
vieillis, ils absorbent une quantité d’eau plus faible que 1’adhésif dans les mémes conditions. De
plus, une température de vieillissement €levée semble augmenter la masse d’eau absorbée par la
résine et par les panneaux composites sandwichs en présence d’humidité. Finalement, les peaux
composites constituant les panneaux sandwichs n’ absorbent pas une quantité d’eau significative
(<0,5 % massique) lorsqu’elles sont vieillies. Une discussion des différents résultats est présentée

au chapitre 6.
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CHAPITRES5 EFFET DE L’HUMIDITE ET DE LA TEMPERATURE
SUR DES PANNEAUX CONTENANT DES ZONES DE FIXATION

Ce chapitre présente dans un premier temps le plan d’expérience et la méthodologie. Par la suite,
une b réve ex plication d une an alyse Ondulo typique est p résentée. L’effetd u p ergage et de
I’injection, I’effet de la température et 1’effet de 1’humidité sur les défauts de surface d’une zone
de fixation sont analysés subséquemment. Ce chapitre est donc consacré a la création de défauts
de surface sur des panneaux ¢ chantillons en restant fidéle au procédé de fabrication en usine.
L’influence du temps, de la température et de I’humidité sur 1’apparition et la gravité des défauts
sont observés grace aus ysteme d e ¢ aractérisation d es d éfauts d e s urface Ondulo et au

vieillissement dans des chambres environnementales du CRIQ.

L’objectif principal de ce ch apitre est de relier l a forme d es d éfauts d e s urface o bservés au
conditionnement h ygrothermique subi p ar I es p anneaux ¢ omposites s andwichs comportant de s

zones de fixation.

5.1 Plan d’expériences et méthodologie

Le plan d’expériences (voir Figure 5-1) a été élaboré dans le but de caractériser les défauts de

surface sur les assemblages.

Premiérement, trente panneaux échantillons de dimension 30,5 cmx 30,5 cm possédant une
structure sandwich avec une ame en aramide et des peaux en verre/époxy ont €té coupés. Des
trous non débouchant ont par la suite été percés sur les panneaux selon la configuration montrée a
la Figure 5-2. La surface visible du pa nneau (voir Figure 5-3) a ensuite été recouverte d ’une
laque noire et d’un vernis afin de la rendre plus réfléchissante et faciliter ainsi les mesures par
déflectométrie. Les inserts ont parla suite été positionnés dans les trous etl’adhésif2 aété
injecté. Il ya eu und é¢lai d’ environ dix jours e ntre I’ injection dela résine etle d ébut du
vieillissement qui s’est fait dans les chambres environnementales du CRIQ. Les panneaux ainsi
fabriqués ont subi un vieillissement dans ces chambres environnementales selon différents temps
et s elon de s ¢ onditions h ygrothermiques 1 dentiques a c elles s ubies pa r 1 es ¢ omposants pr is
individuellement. Dans 1 e s ouci d ’évaluer 1 impact d e ch aque étape d e f abricationet d e
vieillissement, des mesures Ondulo (déflectométrie) ont été faites apres le percage des trous, 24

heures apres I ’injection de 1’adhésif 2 et apres les différents cycles de vieillissement. Ainsi, un
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total de vingt-quatre panneaux avec chacun six inserts métalliques ont été vieillis a différentes
conditions hygrothermiques. De plus, six autres panneaux n’ayant pas subi de vieillissement ont
servi de référence. Le résumé de la procédure de vieillissement est indiqué au Tableau 5-1. Le
choix des températures et des pourcentages d’humidité relative représente des cas extrémes dans

le but de bien cerner les comportements.

Effet de I’humidité et de la température sur
I'assemblage

‘ 30 panneaux sandwich 30.5cm x 30.5cm ‘

Percage des trous

‘ Vernissage de la face opposée ‘

‘ Mesures déflectométrie ‘

Positionnement des inserts, injection de la résine
et polymérisation 24h

‘ Mesures déflectométrie ‘

6 panneaux références (sans
conditionnement)

Conditionnement hygrothermique
pendant 1 semaine (8 panneaux)
(25C,0%HR), (25C,80%HR)
(60C,0%HR), (60C,80%HR)

Conditionnement hygrothermique
pendant 3 semaines (8 panneaux)
(25C,0%HR), (25C,80%HR)
(60C,0%HR), (60C,80%HR)

Conditionnement hygrothermique
pendant 5 semaines (8 panneaux)
(25C,0%HR), (25C,80%HR)
(60C,0%HR), (60C,80%HR)

Mesures déflectométrie

Analyse des résultats et
comparaison

Figure 5-1: Plan d'expérience de 1’effet de I’humidité et de la température sur I’assemblage.
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Figure 5-2: Panneau échantillon.

—_— =
Faceouilya /’

\/J_‘/-_—-
apparition de défauts

Figure 5-3: Surface ou il y a apparition des défauts et forme typique des défauts (adaptation de

[8D).
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Tableau 5-1: Procédure de vieillissement.

Série 1 Série 2 Série 3
(10 panneaux) (10 panneaux) (10 panneaux)
Temps de conditionnement 5 semaines 3 semaines 1 semaine
Température/Humidité 25% 0% 80% 25% 0% 80% 25% 0% 80%
AM-01 AM-11 AM-21
23°C
PM-06 PM-16 PM-26
AM-05 | AM-02 AM-15 | AM-12 AM-24 | AM-23
25°C
PM-10 | PM-07 PM-18 PM-20 PM-29 PM-28
AM-04 | AM-03 AM-14 | AM-13 AM-25 | AM-22
60°C
PM-09 | PM-08 PM-19 PM-17 PM-30 PM-27
AM et PM indique une fabrication en matinée ou en aprés-midi respectivement.
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5.2 Analyse Ondulo

Les principales zones observées avec 1’Ondulo suite a 1’apparition des défauts sur les panneaux
¢chantillons sont illu strées a la Figure 5-4. Les z ones de nses ¢ omportant p lusieurs in serts
permettent d ’évaluer | ’interaction entre les d éfauts causés par les différentes zones de fixation.
La Figure 5-5a montre une carte de courbures typique d’un panneau comportant des défauts telle
que mesurée par ’Ondulo. On peut clairement voir des déformations (variation d’épaisseur) qui
correspondent aux z ones de f ixation de s i nserts m étalliques. U n g rossissement de s z ones
déformées permet de suivre 1 ’évolution d étaillée du d éfaut a ch aque étape de fabrication et de
vieillissement ( voir Figure 5-5C). Les z ones bleues ont un ¢ concavité n égative (rayon de
courbure né gatif) a lors que 1 es z ones rouges ont une c oncavité pos itive (convexe) (rayon
courbure positif). Le systéme Ondulo permet aussi de définir un profil transversal de coupe sur
un dé faut (voir Figure 5-6a) et d’ obtenir l es v aleurs du profil de c oupe transversale comme
illustré a la Figure 5-6b. Ces profils permettent entre autres de fixer des zones d ’acceptabilité
lies a la gravité du défaut. Une étude comparative des variations de courbures uniquement a été
faite. Les éch elles de v aleurs se t rouvant sur 1 e c 6té de s i mages obt enues a vec | es m esures

Ondulo sont donc a titre indicatif seulement.

Zone de fixation
7 seule (1 insert)

\

12
é

Zone dense

O O OO —y comportant

plusieurs inserts

19

5 1.56 1.25

Vue de face

Echelle : 1:1
Dimension en Ln

Figure 5-4: Deux zones observées.
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Zone de déformation
convexe (Rouge)

Zone de déformation
concave (Bleu)

Figure 5-5: Résultats de 'observation avec 1'Ondulo des deux zones de défauts a) Panneau

complet b) Zone de défaut dense (3 inserts) ¢) Zone de défaut unitaire (1 insert).
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Figure 5-6: a) Zone de défaut unitaire b) Coupe transversale du défaut a partir du profil.
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5.3 Effet du percage et de I’injection

Le processus de percage engendre des déformations initiales telles qu’illustrées sur la Figure 5-7.
Une dé¢ formation ¢ onvexe apparait a 1a périphérie dut rou tandis que le centre du trou a une
courbure concave beaucoup plus prononcée. La peau située sur le coté visible du panneau semble
donc ét re a ffectée p ar le p ercage. L’installation d e I” insert, I’injection d e lar ésine et u ne
polymérisation de 24 heures conduisent & un ¢ hangement de courbure 1 ocale. La Figure 5-8
illustre la position de 1’insert dans le panneau lorsque la résine époxy est injectée et elle permet
de mieux analyser I’évolution du défaut. Les zones concaves deviennent convexes tandis que les
zones ¢ onvexes de viennent concaves comme I’ illustre la Figure 5-9 comparativement a la

Figure 5-7.

De maniére générale la zone défectueuse a trois zones (se référer a la Figure 5-9); le centre du
trou, ou la résine coule entre I’insert et la peau du panneau, représente une premicre zone. Cette
zone a une courbure proche de zéro, possiblement a cause de 1’effet de deux actions contraires.
En ef fet, 1 ’injectiond el ar ésine p eutt endre ap ousserl ap eaud e m aniére a f ormer u ne
surpression et 1a présence de | ’insert p eut bloquer 1’expansion possible de larésine lors de la
polymérisation. Ce qui engendre seulement une 1égere surpression au niveau du milieu du trou.
Ensuite, une zone convexe en forme d’anneau circulaire qui correspond a la zone riche en résine
peut étre causée par 1’expansion de la résine pendant la polymérisation et enfin une zone concave

en f orme d ’anneau circulaire ceinture toutle défaut. C ette d erniére z one peut est d ue au x

% Pergage
|

10 20 30 40mm m-1
. \ TN W 0.05

déformations mécaniques des peaux.

0 50 100 150 200 mm m-1

0.04
104 = 003

15 3 _J;'-“-'t;-{ E 0.02

204 s B 0.01

304 - e = -0.01

35 > £ -0.02

403 = 0.03

45 3 E -0.04

Figure 5-7: Défaut causé par le percage.
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Figure 5-8: Position de I'insert dans le trou et zones riches en résine.
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Figure 5-9: Défaut et coupe transversale du défaut apres 1'injection et la polymérisation pendant

24 heures de la résine.

5.4 Effet de la température

Les Figures 5-10a et b illustrent respectivement le d éfaut aprés le pergage et 24 heures aprés
I’injection d e la résine. On obs erve 1 e c hangement de c ourbure engendré par 1’injectionetla
polymérisation mentionné a la section précédente. Les Figures 5-10c a e illustrent les d éfauts
apparaissant suite a un vieillissement a 25 °C et 0 %HR. Les déformations sont similaires a celles
obtenues apres I’injection et augmentent avec la durée du vieillissement. Les dé fauts sont donc

sujets a augmenter avec le temps d’exposition a la température de vieillissement.
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Figure 5-10: Evolution du défaut a) aprés le pergage b) 24 heures aprés ’injection ¢) aprés

vieillissement a 25 °C, 0 %HR pour 1 semaine d) 3 semaines et ¢) 5 semaines.

La Figure 5-11 illustre les défauts apparaissant suite a un vieillissement a 60 °C et 0 %HR. Il est
possible d’observer un changement d e co urbure s évere co mparativement au d éfaut c ausé p ar
I’injection (voir Figure 5-9). Le bord intérieur du trou devient concave et le bord extérieur du
trou devient convexe. De plus, il y a une 1égere surpression au niveau du milieu du trou (position
de I’insert) qui semble étre due au décollement de la surface de la résine et la peau du panneau. Il
semble aussi y avoir retrait de la résine dans les zones riches en résine ce qui rend le contour de
I’insert (bord e xtérieur du trou) convexe di alarigidité delapeau. Les Figures 5-11b et c
mettent aussi en lumiére que p lus le te mps d’exposition est 1 ong, plus | es dé formations s ont

amplifiées. Il peut étre conclu que le vieillissement en température amplifie la déformation locale

visible.
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Figure 5-11: Evolution du défaut aprés un vieillissement a 60 °C, 0 %HR pour a) 1 semaine b) 3

semaines et ¢) 5 semaines d) Coupe transversale du défaut apres 3 semaines.

5.5 Effet de I’lhumidité

La Figure 5-12 illustre les défauts apparaissant suite a un vieillissement a 25 °C et 80 %HR afin
de cibler I’effet de I’ humidité. Il n’y a pas une différence trés importante lorsqu’on compare les
défauts avec ceux de la Figure 5-10 illustrant un conditionnement a 25 °C et 0 %HR. Cependant,
les dé formations ¢ oncaves ( bleu) augmentent légérement av ec 1 humidité. Cette s imilitude
implique que 1 humidité ne c hange pas drastiquement la p olymérisation de 1a résine lors d 'un
vieillissement a te mpérature ambiante. Les d éformations concaves (bleu) tendent a augmenter

avec le temps.
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Figure 5-12: Evolution du défaut a) aprés le pergage b) 24 heures aprés ’injection ¢) aprés

vieillissement a 25 °C, 80 %HR pour 1 semaine d) 3 semaines et €) 5 semaines.

5.6 Effet combiné

Lorsqu’on augmente la température et le degré d’humidité du vieillissement (60 °C, 80 %HR), on
remarque des comportements be aucoup plus séveéres. Le comportement observé e st similaire a
celui observé a 60 °C, 0 %HR, mais en plus drastique avec I’apparition de fissures sur toute la
surface du pa nneau aprés trois semaines de conditionnement (voir Figure 5-13b). Les fissures
sont ¢ ausées par | a m auvaise t enue e n hum idité du ve rnis a ppliqué s ur I es pa nneaux pour
améliorer la mesure par déflectométrie. L’humidité a donc un effet non négligeable sur le vernis.
La Figure 5-13 montre aussi des courbures beaucoup plus prononcées et une empreinte du nid
d’abeille 1 aissée s ur 1 es p eaux. C ette obs ervation laisse croire q ue I’humidité, lorsqu’elle est
combinée a une température de vieillissement élevée, a un effet beaucoup plus important sur le
panneau et sur la polymérisation de la résine. Ce cas est extréme et peu réaliste. Par contre, il est
primordial pour une m eilleure c ompréhension du comportement d es p anneaux av ec i nserts

métalliques sous ’effet de la température et de I’humidité.
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Figure 5-13: Evolution du défaut suite a un vieillissement a 60 °C,80 %HR pour a) 1 semaine et

b) 3 semaines.

5.7 Conclusion

Dans un premier temps, les défauts observés lors du pe rcage, de 1’injection et du vi eillissement
accéléré des panneaux ont été analysés de maniére qualitative. Les Figures 5-7 & 5-13 illustrent
les courbures des défauts mesurées avec 1’Ondulo. Ces défauts peuvent également étre étudiés de
manicre quantitative en mesurant la surface de la zone déformée et en la comparant a l1a surface
totale d e I’ échantillon. C ette a nalyse q uantitative e st illustrée a la Figure 5-14. Le pa nneau
original ne présente pas de défauts visibles avant 1’introduction des inserts métalliques (mesure
de référence). Lors du percage, des défauts sont déja visibles sur la peau extérieure des panneaux.
Ces d éfauts augmentent lors de 1 ’injectionde I ar ésine et dupos itionnement de 1 ’insert
métallique. Le cycle de vieillissement h ygrothermique a, par la suite, un impact majeur sur la
qualité de la surface et sur la taille des défauts observés. En fait, lorsque la résine est polymérisée
pendant cinq semaines a 25 °C sans humidité, les défauts représentent environ 8% de la surface
de I’échantillon. Si la résine est vieillie a 25 °C et 80 %HR, la taille des défauts augmente jusqu’a
25% de 1a surface de 1 ’échantillon. C e c omportement est accentué | orsque 1 a t empérature et

I’humidité augmentent, avec des défauts allant au-dela de 40% de la surface de 1’échantillon.

Cette analyse des défauts permet d’illustrer I’impact du percage, de I’injection de la résine et puis
de I’historique de vieillissement de 1’adhésif sur 1’apparition des défauts de surface. Les mesures

des courbures obtenues avec 1’0Ondulo ont permis de présenter de maniére visuelle 1’ apparition
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des défauts. L’analyse quantitative de ceux-ci a donné lieu a une comparaison entre les diverses
étapes de fabrication et vieillissement de 1’adhésif, mettant en lumiére I’impact de la température
et | Thumidité r elative 1 ors de 1 a f abrication d es pa nneaux ¢ omportant des z ones de fixation
(inserts plus résine). Il est donc a noter qu’une étude plus approfondie pourra dans le futur mener

a des conditions de fabrication plus adéquates afin de minimiser I’apparition de ces défauts.
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Figure 5-14 : Evolution des défauts de surface suite aux différentes étapes de fabrication et de

vieillissement.
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CHAPITRE6 DISCUSSION

Ce chapitre p résente une discussion de 1’ensemble des travaux e ffectués. Cette d iscussion est
séparée en 3 parties. Une premiére discussion porte sur ’effet de ’humidité sur la polymérisation
de 1 ’adhésif. Les effets du vi eillissement h ygrothermique s ur 1 *adhésif p olymérisé et sur les
panneaux composites sandwichs sont par la suite abordés. Le Tableau 6-1 résume les différents

effets du vieillissement sur les propriétés de I’adhésif et des panneaux composites sandwichs.

6.1 Discussion sur I’effet de I’humidité sur la polymérisation de la
résine époxy

Les résultats obtenus lors de cette recherche montrent que 1’absorption d’eau de la résine dans un
environnement hum ide e st d ’environ 1,5% (voir Figure 4-3). Les résultats présentés d ans 1 e
Tableau 4-2 montrent également une 1égére tendance a 1 a diminution de 1’enthalpie résiduelle,
mais cette diminution ne semble pas étre significative étant donné la superposition possible des
valeurs dues a 1 ’écart-type. Dans cette étude, contrairement aux résultats de plusieurs auteurs, la
polymérisation d e 1 a r ésine n ’est p as augmentée d e m anicre s ignificative av ec 1 ’augmentation
d’eaud ans | ar ésine. Lal égere augmentation dude gré d e pol ymérisation ( diminution de

I’enthalpie résiduelle) a de faibles pourcentages d’eau absorbés observée par Choiet Al. [31]
ainsi que par Wu et Al. [30] ne peut donc pas étre confirmée par les résultats obtenus lors de la

présente étude.

La p rincipale d ifférence en tre 1 es t ests r €alisés d ans I e cadre d e c e projet et la lit térature se
retrouve dans | a fagon d’ inclure 1 ’eau da ns 1 ar ésine. E n e ffet, | a p lupart de s précédentes
recherches o nt ét € ex écutées en aj outant u n ce rtain p ourcentage d ’eau au d urcisseur o u au
mélange de résine pour ensuite bien mélanger les composants. Cette facon de procéder ne refléte
pas la réalité du présent projet, car la résine ne sera jamais mélangée avec 1’eau directement ou en
contact d irect av ec | ’eau, m ais bien av ec | ’air am biant humide. C ette i nteraction d irecte av ec
I’eau proposée par les chercheurs précédents maximise 1’effet de 1’eau sur la résine et augmente
le degré de polymérisation. Stark et Al. [28], lors de leurs ex périences, ont expos¢ de la résine
non-polymérisée a un p ourcentage d’ humidité élevé. Ils ont observé un t aux de pol ymérisation
plus élevé pour les échantillons immergés que pour ceux exposés a [’humidité. Cette affirmation

permet d ’appuyer le f ait q ue le c ontactd irecta vecl ’eau m aximise s on ef fetet p ermet
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I’augmentation de 1a vitesse de lar éaction et du de gré de pol ymérisation. Lorsque | ’eau est
mélangée avec la résine, les recherches de Choi et Al. [31] et de Wu et Al [30] ont démontrées
une faible augmentation du degré de polymérisation, il est donc envisageable que 1’augmentation

du degré de polymérisation soit quasi inexistante en milieu humide.

I1 est plausible de croire que I’apport d’eau n’est pas suffisant pour changer la polymérisation de

I’adhésif utilis¢ dans le cadre de ce projet.

Les résultats du présent projet montrent une diminution du module d’Young avec 1’augmentation
d’eau dans la résine. Une di minution non négligeable d es p ropriétés m écaniques de 20 % est
observée pour une polymérisation de dix jours a 100 %HR. Le cas observé semble extréme, mais
la di minution du m odule d’ Young & un pour centage d’ humidité pl us r éaliste de 80 %HR e st
d’environ 13 %, une valeur notable pour de telles conditions. Ces résultats sont en accord avec
les recherches de Chen et Al.[29] qui montraient une diminution des propriétés mécaniques avec
I’augmentation d’eau absorbée par la résine. Par contre, les résultats obtenus pour les modules E’
(a température ambiante) sont en désaccord avec les affirmations de Wu et Al. [30] mentionnant
que 1 ’absorption d’ une petite qua ntit¢ d’ eau (2 % massique) f ait a ugmenter le E’ grice au

phénomene d ’accélération d e 1 a r €action et q ue | a p lastification p résente ad e p lus grandes
quantités d’eau faisait diminuer E’. Les recherches présentées ici montrent une absorption d’eau
faible ( 1,7 % m assique) qui a pour e ffet de di minuer E’ et non pa s de 1’augmenter. Deux
possibles phé noménes pe uvent € tre 1 a cause del ar éduction de s m odules d’ Younge t de

conservation. Premiérement, | *eau ab sorbée p ar 1 ar ésine p eut s *insérer entre 1 es chaines d e
polymeéres s ans toutefois s 'y lier. Cet effet de plastification présent a de faibles p ourcentages
d’absorption d’eau (1,7 % massique) peut rendre la résine époxy plus molle et faire diminuer les
propriétés mé caniques. La diminution des propriétés mécaniques p eut aussi €tre c ausée par la
transformation de 1’eau absorbée en gaz di a I’exotherme important de la résine. En effet, I’eau
sous f orme liquide ou de va peur c rée de s porosités qui s ont ¢ onnues pour i nfluencer

significativement les propriétés mécaniques des composites.
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6.2 Discussion sur I’effet du vieillissement hygrothermique sur une
résine polymérisée (0=0,8)

Les r ésultats c oncernant 1’ effet d u v ieillissement h ygrothermique s ur la r ésine p olymérisée
(0=0,8) m ontrent une augmentationd el am asse d ’eau ab sorbée av ec | augmentation d e
I’humidité r elative. Late mpérature a ugmente a ussi I’ absorption d humidité. Lorsquel a
température est ¢levée, les chaines de molécules sont plus en mouvement et 1’énergie d’activation
de la molécule d’eau augmente. Il est donc plus facile pour I’eau de pénétrer dans les réticulations
plus denses [69]. Ces résultats ont aussi été constatés par Browning[66], Mijovic et AL[69] et

Xiao et Shanahan [73].

Lorsque lar ésine est vieillie atempérature am biante, 1 absence d "humidité r elative f avorise
I’augmentation du de gré de pol ymérisation ( 87,3%)d el ar ésineet la Tg (57,9°C)r este
sensiblement la méme comparativement aux données du Tableau 4-5. La présence d’eau a 25 °C
et 0 %HR est minime, il est possible de noter une polymérisation additionnelle due au temps qui

augmente le degré de polymérisation.

L’augmentation du pour centage d "humidité r elative 1 ors du vi eillissement a2 5 °C au gmente
légeérement le de gré de polymérisation de la résine c omparativement & un e nvironnement s ans
humidité. Par contre, la Tg ne change sensiblement pas. La présence d ’eau dans la résine a 80
%HR améne donc une polymeérisation supplémentaire (93,2 %). Ce phénomene a déja été observé
par K ajorncheappunngam e t A 1.[77] affirmant q ue s i I’ échantillon n ’est p as ¢ omplétement
polymérisé 1 orsqu’il e ntre e n ¢ ontact a vec 1 ’eau, il s e pr oduit une m obilité a dditionnelle de s
chaines qui e ngendre une r epolymérisation, quel at empérature soith auteo ub asse.
L’augmentation de la mobilité des chaines de polymeéres causée par 1’eau semble donc créer une
polymérisation a dditionnelle, ce q ui au gmente le d egré d e p olymérisation d e 1 a r ésine. Une
diminution de la Tg peut aussi étre causée par 1’augmentation de la mobilité du systeme époxy-
eau engendrant un e ffet de plastification. Cependant, é¢tant donné qu’il y a repolymérisation (ce
qui tend a augmenter Tg selon la loi de Di Benedetto) la diminution de Tg semble étre minime.

Dans le cas de ce projet, la Tg ne change sensiblement pas (54,2 °C).

A une température de vieillissement élevée (60 °C) et une absence d’humidité relative, le degré

de polymérisation obtenu est d’environ 98,8 %. Cette augmentation est due a I a température de
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polymérisation proche de la Tgurime. En effet, celle-ci provoque 1 ’augmentation du m ouvement
des chaines et donc de 1a pol ymérisation. La Tg observée dans ce cas -ci est de 8 5,3°C. E tant
donné que la Tg estfonctiond ud egré d e p olymérisation, el le s uit | am éme t endance et

s’approche de la Tg ultime de 87,8 °C.

C’est lors du vieillissement a 80 %HR et 60 °C qu’il est possible d’observer le plus haut degré de
polymérisation de 99,3 %. Pour ce méme vieillissement, la valeur obtenue de Tg est de 75,9 °C.
Malgré que celle-ci soit plus élevée que la valeur initiale (avant vieillissement) d’environ 50 °C,
elle est tout de méme plus faible que 1a Tg observée a un vieillissementa 6 0 °C et 0 %HR. Il
serait d onc possible d e ¢ onclure qu’ une ha usse de | humidité r elative du vi eillissement,
augmentant ainsi I’eau absorbée par la résine, peut faire diminuer la Tg. Etant donné qu’iln’y a
pas de pol ymérisation a dditionnelle 1 mportante ¢ réée pa r 1 *eau ( processus ¢ ontrolé p arl a
diffusion), I a di minution de Tg engendrée parla présence d’ eau s emble pl us i mportante. La
diminution de Tg avec 1I’augmentation de 1’absorption d’eau par la résine a été démontrée maintes
fois par plusieurs auteurs [66-68, 71, 77, 78]. Les résultats illustrés au Tableau 4-6 permettent de
montrer | ’influence notable dela te mpérature surla d iminutiondela Tg enr elation av ec
I’absorption d’ eau. C ette obs ervation fut a ussi e xaminée par M ijjovicet A 1. [69] et X iao et
Shanahan [73]. L’effet de la température permet de rendre les chaines de polymeres ainsi que les
molécules d’eau plus mobiles permettant a celles-ci de s’immiscer dans le réseau de réticulation
plus f acilement e n a ugmentant a insi | ’eau a bsorbée pa r 1 a r ésine. C e phé nomeéne pr ovoque

I’augmentation de la plastification du polymeére qui réduit la Tg.

Enr ésumé, les résultats obt enus m ontrent 1 es ¢ hangements pos sibles que de s ¢ onditions
environnementales peuvent avoir sur la polymérisation des adhésifs. Une semaine seulement de
conditions extrémes permet d’engendrer des changements non négligeables dans la résine, créant
ainsi une diversité de cinétiques de polymérisation possible selon 1’exposition. La prédiction du

comportement de ce type d’époxy devient donc tres difficile.

Cependant, la baisse du module d’ Young avec 1’augmentation du de gré de polymérisation laisse
croire a la présence d’autres phénomenes pouvant expliquer les résultats obtenus. La localisation
d’eau d ans l es micros vides [74-76] peut €tre la cause d e 1a di minution du m odule d’ Young.
L’absorption d’eau peut aussi entrainer la formation de vides lorsque la polymérisation suit son

cours. Les vides permettent d e f aciliter la d iffusion e t I’ élévation d e la te mpérature p ermet



144

d’activer l es m olécules ce qui au gmente 1 ’entropie (le d ésordre). La po lymérisation est donc

augmentée. La présence de vides, par contre, diminue le module d”Young.

6.3 Discussion sur I’effet du vieillissement hygrothermique sur les

panneaux sandwich

Lors du vieillissement des panneaux sandwichs, la masse d ’eau absorbée est restée sous 0,7 %
massique. Cette valeur s’approche de la valeur trouvée par Shafizadeh et Al. [86] qui, aprés une
semaine d’immersion d 'une ame d’aramide dans 1’eau a 6 0 °C, ont trouvé une absorption d’eau
d’environ 0,8 % massique. La va leur pl us faible obt enue dans 1 e ¢ adre du pr ojet pe ut € tre
expliquée par la présence des peaux qui protégent 1’ame contre 1’absorption excessive d’eau et le

média moins extréme (environnement humide) utilis¢.

La résistance ultime de cisaillement diminue d’environ 20% lorsque les panneaux sont vieillis a
60 °C et 80 %HR. La diminution de larésistance ultime de cisaillement d oit cep endant €tre
interprétée en tenant compte de 1’utilisation du panneau. Etant donné que les panneaux étudiés
dans le cadre de ce travail sont destinés a 1’ameublement intérieur d’avion, une diminution de 20
% peut etre considérée comme moins critique. Ces résultats sont en accord avec les résultats de
Shafizadeh et Al. [86] qui ont démontrés que les propriétés mécaniques de I’ame diminuent selon
la direction W avec 1’absorption d’ eau. Selon les chercheurs, cette diminution reste négligeable

dans 1’ensemble.

Le panneau composite a structure sandwich avec une ame en nid d’abeille en aramide utilisé dans
lecadred e cep rojet semble donc ap remiére v ue un m atériau a pproprié¢ pour la tenue en
température e t | ’exposition & de s pour centages d’humidité € levés pour 1e temps d’ exposition
imposé. Ce résultat met donc en lumiere les conclusions de Kuhbander et Al. [81] et Fogarty
[82] comme quoi il est possible de choisir un matériau adéquat pour que les panneaux sandwichs

puissent résister aux conditions chaudes et humides.
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Tableau 6-1: Résumé des effets du vieillissement sur 1'adhésif et sur les panneaux composites

sandwichs.
- Panneaux composites
Adhésif _
sandwichs
Masse o Masse
- Proprietés "
Vieillissement d’eau a Tg L d’eau F"
, meécaniques )
absorbée absorbée

Humidité élevée

seulement

"

1o

Température élevée

seulement

T

)

Humidité et

température élevées

T

T n

W

T l
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CHAPITRE 7 DISCUSSION GLOBALE ET COMPARAISON ENTRE
LES ETUDES

Les t rois ét udes du chapitre 4 portant surl ’influence du vi eillissement s ur | es di fférents
composants de s z ones de fixations ( adhésifs, pa nneaux ¢ omposites s andwichs et p eaux
composites) se voulaient complémentaires aux m esures d u chapitre 5 afind’ observerl es
similitudes entre les formes des défauts de surface sur les panneaux échantillons et les différents

phénomeénes thermomécaniques observeés apres le vieillissement des matériaux séparément.

Le percage affecte la rigidité de la peau en réduisant son €paisseur et créant ainsi une premicre
déformation concave. Lors de I’injection, la pression d’injection tend a pousser la résine contre la
paroi interne de la peau qui se déforme de maniere convexe due a sa perte de rigidité engendrée
par le percage. Apres 24 heures, 1a pol ymérisation n’ est pas trés avancée, mais il e st p ossible
d’observer une déformation convexe non-négligeable au niveau de la zone riche en résine. La
Figure 3-17 montre qu ’aprés 24 heures le d egré de po lymérisation e st d’ environ 65 %. L a
polymérisation n’est donc pas avancée et la déformation convexe peut étre due au phénomene de
dilatation thermique qui a lieu pendant la réaction de polymérisation. Cette dilatation est causée
par le dégagement de chaleur engendré par la polymérisation. Etant donné la faiblesse locale des
peaux et la zone riche en résine, cette dernicre peut facilement se dilater. Par contre, méme s’il y
a présence d e résine s ous 1 ’insert, i1 bl oque 1’espace n écessaire p our la dilatation. Donc, ce
premier changement peut étre expliqué par la pression d’injection, la perte de rigidité des peaux

et par la dilatation causée par la polymérisation.

Lors du conditionnement a 25 °C et 0 %HR pendant une semaine les changements au niveau du
degré de pol ymérisation de la résine passent d’environ 80 % (voir Tableau 4-5) a 87,3 %. La
résine époxy semble se retrouver en début de vitrification. De cette fagon, la polymérisation peut
étre encore controlée par la réaction chimique et causer une certaine dilatation, mais inférieure a
celle produite les premicres 24 heures. Cependant, le début de vitrification peut aussi provoquer
un retrait chimique diminuant par le fait méme la dilatation. La vitrification n’est donc pas assez
avancée pour que |’effet de retrait s oit plus grand que la dilatation thermique. C e phé nomene
semble expliquer la légere augmentation du défaut apres le vieillissement (voir Figure 5-10). De
plus, une plus longue période de temps d’ exposition induit une augmentation lente du défaut

(voir Figure 5-10d et e).
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Le méme phénomene se produit lorsqu’un panneau échantillon est exposé a 25 °C et 80 %HR.
Par contre, dans ce cas-ci la sévérité du défaut est plus considérable. En effet, étant donné le haut
degré de pol ymérisation ( supérieur a 90 %), 1 e re trait o bservé pe ut € tre pl us i mportant. La
présence d’eau dans la résine peut aussi engendrer un g onflement [95] ou un dé collement de la
résine et de la peau du panneau sandwich et ainsi contre balancer 1’effet du retrait. Ce phénomene

combiné ne fait donc qu’augmenter le défaut (voir Figure 5-12).

L’effet de la température sur les d éfauts est présent lorsque le panneau est exposé a 60 °C, 0
%HR. L a température ¢l evée permet d’ avoir une pol ymérisation trés élevée au bout d’ une
semaine (98,8 %) (voir Tableau 4-6). Le retrait de la résine est donc bien enclenché comme il est
possible de voir sur la forme des défauts a la Figure 5-11. L endroit ou il y a une zone riche en
résine présente un fort changement de courbure comparativement a un d éfaut non vieilli. Il ya
une transformation de la région qui était convexe au départ vers un d éfaut concave qui semble
étre causé par le retrait. Les d éformations inverses en périphérie et sous I’insert pourraient étre

dues a la flexibilité de la peau.

L’effet de 80 %HR combiné a la température de 60 °C apporte les mémes genres de déformation
qu’un vieillissement a 60 °C et 0 %HR. Par contre, les défauts sont beaucoup plus séveres. Les
empreintes du ni d d’abeille p euvent étre causées par | ’absorption d’ eau qui le fait 1¢ gérement
gonfler. En effet, | es r ésultats de c ette ét ude ont m ontré que le panneau s andwich absorbait
environ 0,7 % massique d’eau apres une semaine, ce qui pourrait étre suffisant pour déformer le
panneau a vec une e mpreinte du ni d d’ abeille. Par contre, I es p anneaux échantillons testés en
chambre n ’étaient p as protégés sur les cOtés contrairement aux p anneaux s andwichs testés au
chapitre 4. Cela expliquerait la prise de masse d’eau excessive causant une empreinte importante
du nid d’abeille. A un vieillissement de 60 °C et 80 %HR, il est possible d’obtenir un degré de
polymérisation élevé ce qui engendrerait un retrait encore plus sévere surpassant le gonflement de

la résine ou le décollement de la peau et de la résine causé par I’absorption de I’eau.

Il semble donc que 1’aspect chimique de la résine est I'une des causes des dé fauts de surface
observés lorsqu’on obs erve les d egrés de pol ymérisation s elon ¢ haque ¢ onditionnement. L a
dilatation et le retrait sont des phénomeénes typiques d’une résine €époxy ce qui pose un probléme
¢tant d onné 1 a présence d e l a r ésine d ans un a ssemblage. Ces phénomenes s ont r égis parle

conditionnement imposé, car la polymérisation differe selon le type de vieillissement. Donc, les
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phénomenes de dilatation et de retrait seront présents sous différentes formes de sévérité selon le

degré de polymérisation atteint.

Les changements d e co urbure d es d éfauts s emblent étre dictés par les phénomeénes combinés
d’expansion etd er etrait. P ar a illeurs, ces de ux phé noménes s ont controlés parl et emps
d’exposition, I’humidité relative et la température. Selon les conditions subites par un avion, les
deux phé nomenes s e p roduiront. C ependant, 1 ors d’ un ¢ onditionnementa 2 5 °Cet 0 %HR
pendant cing semaines, il est possible de dénoter uniquement une expansion de la résine puisque
la r éaction d e p olymérisation es t p lus 1 ente a t empérature am biante. E n au gmentant | e t emps
d’exposition, il serait prévisible de voir ’apparition d’un défaut concave di au retrait en fin de
polymérisation. Tandis qu’ & un v ieillissementa 60 °Cet 8 0 %HR pe ndant une semaine, | a
présence d’eau dans la résine et la température ¢levée augmente le degré de polymérisation ce qui
cause d es d éfauts ¢ oncaves dus aup hénomene d e r etrait d éja ét abli. Le c onditionnement
(humidité, température ett emps) semble donc dicter laf orme d es défauts en c ontrélant

I’avancement de la réaction.
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PERSPECTIVES ET RECOMMANDATIONS

Les bor ds d es panneaux ¢ chantillons de vrons dor énavant € tre s ellés a find’ éviter
I’infiltration d’eau par les cotés. En industrie, les cotés sont sellés afin de réduire les effets
de bor d. Les d¢ fauts obs ervés s ur I e pa nneau ¢ chantillons ( empreinte ni d d’ abeille)

devraient, de cette maniére, étre évités.

Lors de I’observation des défauts par déflectométrie, un parametre qui semblait étre banal
au début s ’est av éré étre finalement treés d éterminant dans 1 apparition de s dé fauts. Le
percage de trou endommage le c6té intérieur de la peau et en réduit 1’épaisseur la rendant
plus flexible. Elle est donc plus sujette a suivre les courbes imposées par les changements
de dimensions de la résine. Il serait alors intéressant d’évaluer la forme des défauts sans

endommager la peau.

Les conditions extrémes ont €t¢ imposées aux panneaux afin de connaitre les limites de
I’assemblage et d e ces co mposants. S uite a ux r ésultats obt enus eta | ’évidenced e
I’influence du conditionnement, des tests supplémentaires a des te mpératures ambiantes

sont a prévoir.

Les cycles hygrothermiques subis par un avion sont aussi différents les uns que les autres.
Il serait intéressant de faire subir un cycle hygrothermique avec des valeurs de couples
température et humidité relative dont les effets sont connus sur 1’apparition des défauts et
de voir s’il est possible de prévoir 1a forme finale des défauts avec les résultats connus.
Cela permettrait 1’évaluation d e 1 a gravité d es d éfauts p our 1 es avions déja en service

selon leur fiche de vol.

La v itesse de pol ymérisation s elon | es différentes ¢ onditions d’ humidité n’a pu étre
déterminée étant d onné la mé thodologie u tilisée e t le s in struments d e ¢ aractérisation
disponibles. Il serait intéressant de penser @ un moyen d’inclure un systéme de mesure de
réactivité de la résine (comme un capteur conducteur de flux de chaleur Thermoflux [96])
dans 1 es ch ambres d e v ieillissement af ind e f aire 1 ’acquisitiond ela v itessed e

polymérisation.

Le vieillissement a u ne influence notable sur la polymérisation de 1a r ésine ép oxy, les

¢tapes de fabrication de I’ameublement seraient peut-étre a revoir pour éviter d’appliquer
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un plaqué ou d’ assembler le meuble avant 1’apparition des défauts. Il est plus facile de
corriger un défaut lors des premicres €tapes de fabrication. Le changement de 1a résine

€poxy serait aussi une alternative a considérer.

Les meubles d’intérieurs d’avions sont recouverts d’un plaqué de bois. Celui-ci, reconnu
pour absorber I’humidité [97], pourrait compliquer le mécanisme d’absorption et pourrait
influencer la forme ou la gravité des défauts. Il serait donc intéressant de refaire une série
de panneaux échantillon selon 1a mé&me procédure établie dans ce m émoire et selon les
mémes vieillissements environnementaux en rajoutant le plaqué de bois afin de bien voir

son influence.

Il s erait au ssi i ntéressant d "ajouter u n as pect n umérique au p rojet. C ela p ermettrad e
prédire 1 apparition de s défauts e n utilisant 1 es di fférentes donné es r ecueillies dans 1 e
cadre d e ce p résent t ravail d e ma itrise. De pl us, un m aillage e n ¢éléments f inis de
I’assemblage permettrait de prédire la déformation de surface et de comparer ces résultats

avec ceux obtenus par les mesures en déflectométrie dans ce projet.

Finalement, 1a géométrie d es inserts s erait a r evoir puisqu’elle crée une zone riche en
résine qui semble causer des défauts de surface. La profondeur des trous peut aussi étre
revue dans la méme optique. Cependant, une étude des risques et des impacts d’un tel

changement en industrie doit accompagner cette recommandation.
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TRANSFERT DE TECHNOLOGIE

Ce travail effectué dans un cadre industriel met en lumiere I’importance du choix des procédés et
des m atériaux 1 ors d e la f abrication d e ¢ es s tructures co mposites. Malgré 1 ’influence d e
I’humidité ¢ ombinée a vec de h autest empératures, pl usieurs phé nomenes pe uvent étre
responsables de 1’apparition des défauts de surface. Il a été démontré que le mélange de la résine
est inadéquat et résulte en un gradient de de gré de pol ymérisation dans les cartouches selon le
temps de mélange imposé¢ et selon la taille de cartouche. Le systéme de mélange serait un élément
a revoir puisqu’il est a la base de la fabrication. Les résines époxy qui polymérisent a température
ambiante né¢ cessitent s ouvent une pos t-cuisson pour qu’ ellesa tteignentunde gréd e
polymérisation adéquat. L’absence de pos t-cuisson f ait e n s orte que 1 ors du pl acage ou du

vernissage d es s tructures, 1 a r ésine n ’est p robablement p as complétement p olymérisée et 1es
phénomenes thermiques et chimiques ne sont pas terminés augmentant ainsi le risque de défauts.
La polymérisation de la résine semble tres influencée par les conditions hygrothermiques, il serait
bonde pe nser aun enouve llef ormulationunpe upl uspe rméablea ux c onditions
environnementales et possédant une Tg plus grande afin d’éviter qu’elle avoisine les conditions

d’utilisations.
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CONCLUSION
L’objectif du présent projet a été divisé en trois parties :
e ]’étude des matériaux formant les zones de fixation;
e [’¢tude de I’'influence de I’humidité et de la température sur les différents matériaux;

e et finalement I’influence de I’humidité et de la température sur des panneaux échantillons

comportant des zones de fixations.

Tout d’abord, 1 a car actérisation d es r ésines ¢ poxy u tilisées en u sineap ermisd e mieux
comprendre leurs c omportements th ermiques, rhéologiques et m écaniques. D es di fférences ont
¢été soulevées entre les deux résines utilisées pour une méme application, notamment au niveau de
leurs modules d’Young. De plus, les deux adhésifs ont atteint un degré de polymeérisation faible
et possédaient des températures de transitions vitreuses basses lorsqu’ils ont été polymérisés a
température am biante. Un p lateau d e p olymérisation a ét ¢ atteint aprés deux joursetn’apas
augmenté significativement apres plusieurs jours. Ce qui rendait les adhésifs plus susceptibles a
des ch angements au n iveaud el eurs p ropriétés m écaniques et d el eur polymérisation,
lorsqu’exposés a des conditions hygrothermiques. Les tests effectués sur les panneaux sandwichs

ont permis de valider la méthodologie en les comparants aux données de I’industrie.

Ensuite, | *étude de I ’influence de 1’humidité sur les di fférents matériaux a p ermis d ’étudier la
résine ¢ poxy selon de ux m éthodologies di fférentes. L’enthalpie résiduelle n e s emblait pas
affectée par la polymérisation de la résine dans un milieu humide. Par contre, le module d’Young
a diminué avec 1 ’augmentation d ’eau d ans l ar ésine s oit par la présence de bulles ouparla
présence d ’eau logée dans les micros vides. Pour les résines p olymérisées (a=0,8) vieillies en
environnement hum ide, | augmentation du pour centage d’ humidité r elative a augmenté la
quantité d’eau absorbée par la résine. La hausse de la température a accentué la masse d’eau dans
la résine s ans pour autant dépasser 2 % massique. C ette p résence d ’eau semblait activer une
deuxiéme pol ymérisation c ausée p ar la mobilité¢ des c haines. P ar c ontre, | ’augmentation d’ eau
dans la résine tendait a diminuer la Tg. Il y avait, semble-t-il, la présence de deux phénomenes
opposés qui ont un impact réel sur la polymérisation de la résine. Les panneaux sandwichs vieillis
ont absorbé une masse trés faible d’eau et leurs propriétés mécaniques n’ont pas été affectées de

manicre s ignificative. La r ésistance u ltime e n c isaillement d e I” &me dans | a di rection W des
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panneaux composites sandwichs a diminuée d’environ 20 % lorsque les panneaux ont été vieillis
a60 °Cet a8 0 %HR. Les p anneaux ét udiés d ans 1 e cad re d e ce t ravail s ont d estinés a
I’ameublement d’ intérieur d’ avion, une diminution de 20 % pe ut donc étre considérée comme

moins critique.

Finalement, 1 a t roisiéme ¢ tude ¢ tait | ’influence de s ¢ onditions e nvironnementales s ur une

structure combinant les différents matériaux. Des panneaux échantillons comprenant des zones de
fixations (insert et r ésine) o nt ét ¢ fabriqués en us ine selon une m éthodologie et un or drede
fabrication précis. Par la suite, les échantillons ont subi un vieillissement accéléré. A I’aide de la
déflectométrie, les variations locales de courbures avec les conditions de vieillissements ont été
observées. Les défauts observés par déflectométrie sur les panneaux échantillons apres différents
vieillissements ont mis en lumiére la corrélation entre les différents phénomenes de dilatation et
de retrait causés par la polymérisation de la résine et la forme des défauts. Selon I’avancement de
la r éaction, l es di fférents phé nomenes semblaient causer des dé fauts convexes (dilatation) ou
concaves (retrait). E tant d onné 1’ influence d u v ieillissement s ur la polymérisation, ce dernier

devient un ¢lément trés important a controler afin d’éviter ’apparition des défauts.

Les différentes études effectuées lors de ce projet de maitrise ont donc permis de répondre a la
question de recherche ¢laborée au début de ce mémoire. Puisqu’il a été possible d’identifier les
phénomenes chimiques et hygrothermiques donnant lieu a 1’apparition de défauts de surface. De

plus, les analyses en déflectométrie ont permis de quantifier I’effet de ces phénomenes.

De manicre g énérale, c e projetes t un premier p as v ers une m eilleure co mpréhension d e
I’apparition de s d éfauts de s urface. De pl us, lest ravaux f uturs de vieillissement p ourront

bénéficier des résultats tirés de ce projet, ainsi que des recommandations formulées.
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