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RESUME

Ce mémoire présente les connaissances acquises dans le cadre d’un projet de maitrise sur
le comportement des structures en composite et des enduits gélifiés (“gelcoat™) exposés a
I"humidité. Les composites étudiés sont a base de fibre de verre et de résine polyester

(taux de renfort massique de 60%).

Les objectifs de ce travail sont d’étudier les enduits gélifiés et leur dégradation au cours
d’une exposition a un milieu humide et de quantifier le niveau de protection offert par un

recouvrement d’enduit gélifié sur une structure en composite.

Pour ce travail. des plaques de composites constituées d une matrice polyester et de fibres
de verre ont été fabriquées. Ces plaques étaient recouvertes d’enduit gélifi€é ou ne
possédaient aucun recouvrement. Deux enduits gélifiés différents ont été évalués: un
enduit gélifié haute performance congu pour les milieux marins et un enduit gélifié congu
pour un usage général. Les plaques ont été immergées dans I’eau distillée pendant 1500
heures a 65 °C et régulicrement pesées afin de tracer leurs courbes d’absorption d’eau.
Par la suite, elles ont été soumises a des essais de flexion trois points et de dureté Barcol.
Leurs températures de transition vitreuse ont également €t€ mesurées a l’aide de ['analyse

dynamo-mécanique (DMA).



vi

Les plaques ne possédant aucun enduit gélifié ont affiché le plus faible coefficient de
diffusion, suivi de celles recouvertes de I’enduit gélifié d’usage général. Concernant les
propriétés mécaniques. les plaques recouvertes d’enduit gélifié ont affiché une baisse plus
faible de leurs températures de transition vitreuse. Par contre, les essais de flexion n’ont
pas démontré, hors de tout doute, une protection supplémentaire des propriétés
mécaniques offerte par les enduits gélifiés. Ils ont cependant démontré une plus faible

élongation a la rupture pour les composites recouverts d’enduit gélifiés.

Pour étudier la dégradation des enduits gélifiés, une méthode originale a été utilisée. Cette
méthode consiste a compter le nombre de fissures présentes sur I'enduit gélifié apres les
essais de flexion. Plus le nombre de fissures est élevé. plus I’élongation maximale de

I'enduit gélifi€ est faible.

Il a finalement été démontré que le séchage des éprouvettes saturées d’eau permet de
retrouver une partie appréciable des propriétés de flexion et de la température de

transition vitreuse des échantillons.
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ABSTRACT

The objectives of this work are to investigate how gelcoat behave when exposed to
humidity or water and to evaluate the extend to which they can protect a composite

laminate from the water in the surrounding environment.

Several pieces were made from glass fibers embeded in a polyester matrix. Some of these
were covered with a layer of gelcoat while some were directly exposed to the water. Two
different gelcoat were studied: a general purpose gelcoat and a high performance gelcoat

designed for marine environments.

Some pieces were immerged in distillated water for 1500 hours at 65 °C while some other
were tested without any aging. Those exposed to water were regularly weighted and their
water absorption curves were plotted. At the end of the accelerated aging, some sample
were put in the oven to dry for 1500 hours while the other were characterised to obtain

their Barcol hardness, glass transition temperature and flexural properties.

The samples without gelcoat showed a lower diffusion coefficient. followed by those
covered with the general purpose gelcoat. However, the sample with gelcoat presented a

smaller decrease of their glass transition temperature.
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To study the degradation of the gelcoat, an original method has been used which consists
of counting the number of crack present on the gelcoat after the flexural test. The amount
of crack was an indicator of the brittleness of the gelcoat. the higher the amount of crack.

the more brittle the gelcoat was.

Finally, it was shown that drying aged specimen allows to recover a part of the properties

lost during hygrothermal aging.
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INTRODUCTION

Les matériaux composites constitués de fibres de verre et d’une matrice de polyester sont
parmi les plus utilisés dans les applications extérieures et dans les embarcations marines et
récréatives. Ces composites permettent la fabrication de piéces et de structures légéres,
résistantes et pouvant facilement épouser des formes et des courbes complexes. en pius

d’étre trés économiques.

La plupart du temps. ces piéces sont recouvertes d’enduit gélifié pour leur procurer une
esthéthique attrayante et éviter la présence de fibres exposées a 1’air qui peuvent €tre une
source de désagrément pour I’utilisateur. Cependant, la présence de cet enduit gélifié exerce
une influence sur les propriétés de la piéce obtenue. Ainsi, |'utilisation d’un enduit gélifi¢
qui posséde presque toujours une plus faible élongation a la rupture agit comme initiateur de

fissure et diminue ainsi les propriétés mécaniques de la piéce.

Dans la plupart des applications, il est nécessaire que les piéces fabriquées puissent durer de
nombreuses années tout en encaissant les effets de I’humidité et des intempéries. La grande
majorité de ces piéces subiront des sollicitations importantes en flexion puisqu’il s’agit de
plaques et de coques, d’ou |'utilisation du test de flexion pour la caractérisation des

matériaux dans ce travail.
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De nombreuses études ont été effectuées sur les variations des propnétés de flexion au cours
d'un vieillissement hygrothermique. Cependant, aucune n’a pu €tre trouvée concernant
I"évolution des propriétés de flexion sur les composites recouverts d’enduit gélifié et soumis
a un vieillissement hygrothermique. Pourtant. ils constituent la majorité des composites sur

le marché.

Cette étude a pour but d’étudier le comportement de ces composites lorsqu’expos€s a un
environnement humide. Tout au long de ce travail, une attention particuli¢re a été portée sur
le coté pratique et sur I'influence de I’enduit gélifié sur le comportement des piéces. Les

principales propriétés étudiées ont été la température de transition vitreuse et la flexion.

Le premier chapitre de cet ouvrage met 1’accent sur "aspect théorique et les résultats publiés
jusqu’a présent et constituant la base théorique des expériences effectuées dans ce travail.
Une emphase importante est mise sur la description de la structure et des propriétés des
différents éléments constituant les composites étudiés, en particulier le polyester insaturé
qui constitue la base des résines polyester. La composition chimique du polyester joue un
role important dans les propriétés de la résine polyester et sa résistance aux agents
environnementaux. De plus, les résines polyester constituent le principal ingrédient des

enduits gélifiés.



Les processus d’absorption d’eau et de dégradation des composites en milieu humide sont
ensuite passés en revue et le chapitre se termine par une explication des principaux
paramétres pouvant affecter les propriétés de flexion et une élaboration des principes de
base de 1'analyse dynamomécanique et de son utilisation pour la détermination de la

température de transition vitreuse.

Le chapitre 2 élabore sur les matériaux utilisés et sur la méthode expérimentale. Les
conditions utilisées lors du vieillissement hygrothermique de 1500 heures sont décrites.
Suite au vieillissement, certaines éprouvettes ont été soumises a un cycle de séchage de
1500 heures dans le but d observer dans quelles proportions les propriétés perdues lors d’un
vieillissement humide peuvent étre récupérées. Ce séchage a également permis d observer
les effets du cycle sec-humide-sec sur |’élongation a la rupture de I’enduit gélifié recouvrant
les éprouvettes. Un tel cycle est trés fréquent pour les structures réelles comme par exemple
les bateaux qui sont réguliérement sortis hors de I’eau pendant de longues périodes.

Le chapitre 3 discute des résultats obtenus dans le contexte des résultats publiés
antérieurement et offre quelques explications sur I'influence de I'enduit gélifié. Dans ce
chapitre, une méthode innovatrice est utilisée pour déterminer la fragilit¢ des enduits
gélifiés avant et aprés le vieillissement, de méme qu’aprés le séchage des éprouvettes. Une
discussion générale sur les résultats et sur la méthode expérimentale utilisée et une

conclusion contenant des recommandations en vue de travaux futurs cloturent cet ouvrage.



CHAPITRE 1. CONSIDERATIONS THEORIQUES

1.1 Les résines polyester

Les stratifiés verre/polyester sont les plus utilisés dans les applications qui requiérent un
bas coit de production. En plus d'étre peu coiiteux lors de l'achat, le polyester se
transforme trés rapidement en sa forme finale et permet un rythme de production rapide.
La matrice polyester est obtenue a partir de la réticulation d'une résine polyester. Celle-ci
consiste en un polymeére solide qui est dissout dans un monomere liquide. habituellement
le styréne. La présence du styréne permet de diminuer la viscosité de la résine. en plus de

permettre la cuisson du composite.

1.1.1 Le polyester insaturé

Le polyester insaturé est obtenu en faisant réagir ensemble des molécules de glycol et des
acides ou des anhydrides saturés et non saturés. L.a présence de sites réactifs sur ces
molécules leur permet de réagir avec le styréne pour produire une structure solide. Le
choix des constituants, de méme que leurs concentrations respectives, détermineront les
propriétés finales de la résine comme sa stabilité aux produits chimiques, sa densité et ses

propriétés mécaniques.



Les molécules de polyester insaturé contiennent des liens double carbone appelés sites
d'insaturation ou les molécules de styréne iront se fixer lors de la réticulation. Les
polyesters de base sont constitués de trois éléments principaux : glycol. acide insaturé et

acide saturé.

Les sites d'insaturation discutés plus haut proviennent des molécules d'acide insaturé. Le
type et la concentration de chacun de ces trois éléments permettent ainsi de modifier a
volonté les propriétés de la résine finale et d'obtenir les propriétés recherchées pour
chaque application. Ainsi. la présence d'acide saturé permet de réduire la densité de la
réticulation dont dépend la fragilité de la résine et la résistance aux produits chimiques. a
I'eau et aux hautes températures. Par exemple. si on désire des composites résistant a des
hautes températures, nous devrons augmenter la densité de la réticulation. donc nous
augmenterons la proportion d'acide insaturé. Il sera par contre plus fragile et possédera
une élongation a la rupture plus petite. Habituellement, I'Anhydride maléique est utilisé

comme acide insaturé.

En ce qui concerne les acides saturés, quelques fois appelés acides modifiants, il en existe
une grande variété. Cependant, deux principales catégories d'acide ou d'anhydride saturé
sont utilisées dans la composition du polyester: les anhydrides orthophtaliques et les
acides isophtaliques. Les anhydrides orthophtaliques sont utilisés dans les résines a

laminé d'usage général. Ils produisent un polymére dont la densité est moins élevée que



ceux produits par l'acide isophtalique, et aussi moins résistant aux agents chimiques. Les
acides isophtaliques sont utilisés quand une résistance accrue aux agents chimiques ou a

I'eau est requise.

'/OH
0 o]
Anhydride orthophtalique Acide isophtalique

Figure 1.1 : Exemple de molécules d’acide saturé (adapte de [1])

Pour réagir avec les molécules d'acides, plusieurs catégories d'alcool ou de glycol sont
utilisées. Le glycol de propyléne, le glycol d'éthyléne et le glycol de néopental sont parmi

les plus répandues sur le marché.

Le choix de la molécule de glycol a une forte influence sur les propriétés de la résine. Par
exemple, une résistance accrue a l'impact est obtenue en utilisant des glycols dont les

molécules sont plus longues.




Les polyesters constitués d'un glycol de néopental (NPG) sont réputés comme possc¢dant
une excellente résistance a I'eau. Crump [2] a suggéré que la présence de deux groupes de
méthyle. CH3. produit une protection en prévenant ['attaque chimique sur un lien ester,
alors que le glycol de propyléne ne posséde pas cette caractéristique, ce qui produit un

lien ester moins stable.

Le glycol de propyléne est utilisé dans les résines a laminer d'usage général. Il est peu
colteux et disponible en grandes quantités. Lorsqu'une plus grande résistance aux agents

chimiques est nécessaire. le glycol de néopental est généralement choisi.

Une fois les constituants de base sélectionnés, les molécules de polyester sont formées en
deux réactions chimiques. En premier lieu. l'acide insaturé est combiné avec le glycol.
Ensuite, I'acide saturé réagit avec les molécules formées pour produire la molécule de
polyester. La figure 1.2 représente schématiquement la réaction prenant place entre les

molécules d’acide maléique. de glycol d’éthyléne et d”acide orthophtalique.

HH /o\ H IH
HO-C-C=C-C-OR HO-C-(L,-OH OC CO = HO-C-C=C-C-O-C-C-0-0C CO-OH +HO

| ] meen L

("n'i}ag HE H <:> oHHo HHEH
1 \
H

H E H
Anhydnde Maleic 4+  Glycol + Acide Saturé Molécule de polyester msaturée + Eau
(OrthoPhtalique)

Figure 1.2 : Réaction entre les molécules d’acide insaturée et le glycol (adapté de [3])



Une molécule de polyester est constituée d’une série de cette réaction. La figure 1.3
représente la structure finale habituelle d’une molécule de polyester insaturé une fois les

constituants de base sélectionnés.

Acide Glycol | | Aside ol | | Acide 1 Acide Glycel
insaturé ¥ saturé Chreol| | matere | [T | cature ”

Les sites marqués d'un astérix sont les endroits réagissant avec le Styréne

Figure 1.3 : Structure de la molécule de polyester insaturé ( adapté de [2])

1.1.2 L’agent de réticulation

Une fois fabriquées, les molécules de polyester insaturé sont dissoutes dans un monomere
liquide, habituellement du styréne. Le role du styréne est de permettre la réticulation de la
résine et de réduire la viscosité de la résine pour permettre un bon mouillage des tissus.
La concentration de styréne a une grande importance dans les propriétés de la matrice.
Ainsi. une augmentation de la concentration de styréne diminue la quantité d'eau qu'une

matrice absorbera lors d'une exposition a un milieu humide [4].




Une fois le polyester et le styréne mélangés. la réaction chimique menant a la
polymérisation peut commencer méme a la température de la piéce [5]. Pour permettre un
plus grand délai entre la fabrication de la résine et son utilisation, il est habituel
d'incorporer a la résine un inhibiteur qui est habituellement un agent réducteur, c'est-a-
dire une substance capable de donner un atome d'hydrogene et d'absorber des radicaux

libres.

1.1.3 Role et principes des catalyseurs et des accélérateurs.

A I'état liquide, la résine est inutile. Pour créer un lien chimique entre les molécules de
polymeére et transformer le liquide en un solide. il faut faire réagir ensemble les molécules
de styréne et le polyester. Le styréne se fixe alors sur les sites réactifs du polyester et
construit un réseau chimique tridimensionnel qui va transformer le liquide en solide

(figure 1.4).



styréne|  rolécule #1

Acide Glycel l I Acide
insaturé satureé

Molécule #2
Acide Glycol | Acide
insaturé saturé

Molécule #3

Acide Glycel Ac*’

insaturé saturé

styrene

Figure 1.4 : Résine polyester cuite

Pour que le procédé de cuisson soit appliqué de fagon commerciale et soit rentable. il est
nécessaire d'accélérer la réaction de polymérisation, ce qui est accompli en utilisant un
catalyseur. Le catalyseur utilisé avec le polyester est généralement du peroxyde de
Méthyle Ethyle Cétone (figure 1.5), produit en faisant réagir du Méthyle Ethyle Cétone
avec du Peroxyde d'Hydrogéne. Lors de la réaction, un ou les deux atomes d'hydrogéne

du peroxyde d'hydrogéne sont remplacés par un radical organique (MEK).
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CH3 CH3 CH3

H-O-0O-C-0-0O-H H-O0-0-C-0-0-C-0-0O-H
C2H5 C2H5 C2H5
Figure 1:Monomer Figure 2: Dimer

Figure 1.5 : Peroxyde de Méthyle Ethyle Cétone (adapté de [6])

Puisque le peroxyde de cétone a l'état pur est extrémement réactif. il est dilué dans un
solvant, généralement du phtalate de diméthyle. La décomposition du MEKP produit des
radicaux libres qui stimulent la polymérisation en rompant les liens double carbone. Le
styréne réagit alors avec les sites d'insaturation du polyester pour créer un lien chimique.
Cependant, cette décomposition ne débute qu'a des températures de 'ordre de 80°C. Pour
une cuisson a la température de la piéce, il est nécessaire d'ajouter a la résine un produit
appelé accélérateur. Ce produit contient habituellement des ions de cobalt [6] qui peuvent
décomposer le MEKP a la température ambiante. Le mécanisme d'activation par des ions

de Cobalt est illustré ci-dessous:

R—-OOH +Co™* -+ R-0+0OH +Co™
R-O0OH+Co> 5> R-0-0+H" +Co™



[l est cependant important de ne pas exagérer dans la quantité de cobalt puisque les ions
de cobalt peuvent détruire les molécules de catalyseurs et nuire a la cuisson. Lorsqu'une
cuisson plus rapide du composite est requise, il est préférable d'augmenter la quantité de

catalyseur.

Les catalyseurs utilisés dans la cuisson de ["enduit gélifié et dans la cuisson de la résine
pour les laminés structuraux ne sont pas les mémes. Ceux utilisés pour les enduits gélifiés
doivent contenir une plus faible quantité de peroxyde d'hydrogéne et d'eau pour éviter la

formation de bulles {6].

1.1.4 Le processus de cuisson

Lorsque le catalyseur est ajouté a la résine, celle-ci va tout d'abord subir ce qui est appelé
la période d'induction. Il s'agit de la période pendant laquelle les radicaux libres sont
formés a partir du catalyseur et réagissent immédiatement avec l'inhibiteur. C'est pendant

cette période que la résine est appliquée sur les renforts.

Lorsque tout l'inhibiteur est consommé. la réaction entre les molécules de styréne et le
polyester prend place. Un réseau se forme par la création de liens chimiques entre le
styréne et les sites d'insaturation du polyester. Cette période s'accompagne d'une

augmentation de la température. La présence d'air inhibe la cuisson parce que l'oxygéne



réagit plus facilement avec les radicaux libres, d'ou la présence d'une pellicule collante a
la surface du composite. Cette pellicule peut étre évitée en diluant dans la résine moins de
0.1 % de cire de paraffine. Au cours de la cuisson, la cire est expulsée de la solution et

forme une pellicule protectrice sur la surface.

Le temps requis pour que la résine durcisse dépend de la température ambiante et de la
concentration de catalyseur. Généralement. plus la température ou la quantité de

catalyseur sont élevées, plus rapide est la cuisson.

Aprés l'exotherme, la résine continue a durcir pour des jours ou des semaines. Ce procédé
peut étre accéléré et mieux compliété par une post-cuisson de quelques heures a une

température appropriée.

1.2 Les Enduits gélifiés

Pour préserver les performances des laminés en composites et améliorer leur aspect
esthétique, on applique généralement une mince couche d’enduit gélifié. Les enduits
gélifiés sont normalement constitués d'une résine polyester a laquelle on ajoute des

charges pour en augmenter la viscosité, ainsi que des pigments de couleurs [7].
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Puisque les enduits gélifiés sont a la base de la résine polyester, ils sont cuits de la méme
fagon que les résines a laminer. Cependant, de meilleurs résultats sont obtenus lorsque le
catalyseur utilisé contient peu de peroxyde d'hydrogéne et d'eau. La présence de ces
produits dans ces résines entrainerait la création d'oxygéne et la formation de vides lors

de la cuisson [6].

Les exigences plus élevées de résistance aux agents environnementaux et aux
égratignures envers les enduits gélifiés ont pour conséquences l'utilisation de produits de
base plus performants comme par exemple le glycol de néopental. De plus. il est habituel
d’ajouter des charges aux enduits gélifiés pour améliorer leurs résistance aux rayons

ultraviolets [3].

1.3 Caractéristiques de la fibre de verre

La résine seule ne permet pas une capacité de chargement trés grande. Les propriétés
mécaniques trés élevées des composites proviennent de la présence des fibres qui
supportent la plupart des efforts mécaniques. Les plus répandues sur le marché sont les

fibres de verre, les fibres de carbone et les fibres d’aramide.

Les laminés étudiés dans ce travail sont renforcés avec des fibres de verre. Le tableau

suivant illustre les principales caractéristiques de ces fibres.



Tableau 1.1 : Avantages et inconvénients de la fibre de verre

Bas prix
Haute résistance uitime
Haute résistance chimique
Excellentes propriétés isolantes

Bas module d'élasticité

Sensibilité a l'abrasion
Courte vie en fatiﬁe

s G 4 2 D i iy
ISR

Haute densité

[l existe trois types de fibres de verre. Le verre E, qui est utilisé dans les applications

courantes et qui est le moins dispendieux, le verre S, utilisé dans les applications ou les

performances mécaniques sont plus importantes. et le verre C pour les applications en

milieux corrosifs exigeant une grande résistance aux produits chimiques.

L'ingrédient principal de la fibre de verre est le silicate (SiO2) auquel on ajoute plusieurs

autres oxydes de métal comme l'oxyde d'aluminium et de magnésium. Le tableau 1.2

résume la composition du verre E et du verre S.

Tableau 1.2 : Composition chimique du verre en poucentage de masse (adapté de [3])

Verre E -

VerreS | 64% 26%

"o

10% - -
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1.4 Role de l'interface fibre-matrice

Les fibres de verre sont responsables des propriétés mécaniques comme la résistance en
tension et en flexion. Cependant. le transfert des charges s'effectue entre la résine et les

fibres par le biais de l'interface fibre/matrice.

La nature inorganique des fibres de verre rend difficile I'adhésion de la matrice organique
aux fibres. Pour cette raison. il est nécessaire de les recouvrir d'une couche d'agent
couplant qui va améliorer la qualité de I'interface. Sans cet agent couplant, le transfert des
charges entre la matrice et les fibres ne s'effectuerait que par la friction due a la

contraction de la matrice lors de la cuisson.

[l existe une grande variété d'agent couplant. Habituellement. il s'agit d'organo-silanes [1].
c'est-a-dire de molécules possédant une section silicium et une section organique. La
section silane possédant une chimie similaire aux fibres peut facilement former un lien
covalent avec ceux-ci. alors que la section organique est habituellement spécifique a la
résine. Par exemple, dans le cas des fibres devant étre utilisées avec du polyester ou du
vinylester, un agent couplant contenant un lien double carbone est utilisé [1]. La figure
suivante représente graphiquement la réaction chimique prenant place lors de I'application

de I'agent couplant [1]:
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Figure 1.6 : Réaction chimique lors de 1'application de 1’agent couplant (adapté de [1])

Il est a noter que cette réaction est réversible. Ceci explique donc que la présence d’eau
dans la matrice due a une exposition hygrothermique affecte la qualité¢ du lien fibre-

matrice [1]. Les effets de 1'eau sur I'interface fibre-matrice seront discutés en détail plus

loin.



1.5 Mise en oeuvre des composites et des enduits gélifiés

La mise en oeuvre des composites recouverts d’enduit gélifié requiert des précautions
particuliéres. Tout d’abord, il faut s’assurer que le moule est en excellent état. En effet.
toute imperfection sur le moule se reflétera sur le produit final car la piéce est le miroir du

motule.

Une fois le moule préparé, il faut appliquer I’enduit gélifié sur le moule. Habituellement,
celui-ci est appliqué au fusil. Une fois appliqué. il faut le laisser durcir un peu. Lorsque
I'enduit gélifié est devenu légérement collant. on peut alors procéder au laminage.
Cependant, la fragilité de I’enduit gélifié prohibe toute utilisation de la pression ou de la

température pour la consolidation et la cuisson car celui-ci aura vite fait de craquer.

1.6 Comportement des structures en composites exposées a Fhumidité

Au cours de sa vie utile, une piéce en composite aura entre autres a subir les attaques de
I"humidité et de I’eau. L’exposition prolongée d’un composite a un milieu humide peut
avoir de sérieuses conséquences sur ses propriétés mécaniques et physiques puisque I'eau
infiltre le composite par diffusion et attaque la structure chimique du polyester par
hydrolyse du lien ester. En conséquence, les propriétés du composite se trouvent

dégradées et on constatera un gonflement de la résine et une augmentation du poids du



composite. Dans les sections qui suivent, le processus de vieillissement humide est
décomposé en deux phénoménes distincts : I’absorption d’eau qui est le phénomene
physique par lequel I'eau pénétre dans le composite et I’attaque chimique du composite

par |'eau provoquant la dégradation de ses propriétés.

1.6.1 Processus d’absorption d’eau

Lorsqu'un composite est exposé a de I’humidité. celui-ci absorbe cette humidité par
diffusion a travers le polymére constituant sa matrice, ainsi que par capillarité dans les
micro-fissures présentes a sa surface [8]. Les sections qui suivent décrivent en détail ce

processus pour les différentes situations.

1.6.1.1 Diffusion d’eau sous conditions constantes

La figure 1.7 représente une courbe typique d absorption d’eau pour un composite. L axe
des abscisses représente la racine carrée du temps écoulé et I’axe des ordonnées
représente le taux d’humidité exprimé sous la forme d’un pourcentage. Il est calculé selon

["équation :

. Masse — Masse
% d' humidite = humide sec

x 100 (1.1)
Masse.



% dhumidité

Section I

Section II

Temp}n

Figure 1.7 : Courbe d’absorption d’eau pour un composite

En observant la figure. on peut constater la présence de deux régions clairement définies.
La région [ correspond au début de l'exposition. On observe alors que le pourcentage
d’humidité augmente constamment et de fagon lin€aire. La pente de cette courbe est

proportionnelle a la diffusivité du matériau. Plus celui-ci est perméable, plus la courbe

sera abrupte. S'il n’y a pas présence de fissures, de délamination ou de vides et si la

structure chimique de la matrice change lentement par rapport a la concentration

d’humidité dans le composite, nous pouvons alors présumer que le processus de diffusion

obéit a la loi de Fick. Cependant, ces critéres peuvent parfois étre difficiles a estimer.

Ainsi, les trois critéres suivants peuvent également étre utilisés lorsqu’on établit les

courbes d’absorption [9] :



e les courbes d’absorption doivent étre linéaires jusqu'a 60 % du taux d’humidité

maximal;

® aprés la partie linéaire. les courbes doivent étre concaves a I’axe du temps jusqu’au

taux d’humidité maximal;

e pour les mémes conditions environnementales, les courbes de deux échantillons

d’épaisseur différente doivent se superposer si on trace le gain d"humidité en fonction

du temps normalisé t'/h.

Si le composite obé€it a la loi de Fick. il est alors possible de définir la concentration

d’humidité (c) dans le composite selon 1’équation :

ée_0D,Gc_ éc
5t 6x Ex * ox?
La solution a cette équation est [10] :
- 4 = 2j+ ) -2j+)' 7’
c-e, _,_4 1 Sin( J l)frrexp (2_}+1)’II D.t
¢, —C, mie2j+1 h h”

ou: ¢/~ concentration initiale d"humidité

¢m= concentration maximale d’humidité

(1.2)



[
1)

¢ = concentration d’humidité au temps t
h = épaisseur totale du composite
D, = coefficient de diffusion transversal

X = position par rapport au centre de la plaque

Pour obtenir la masse totale d’eau dans le composite, Springer ef al. [11] ont intégré cette

h
équation sur |'épaisseur de la plaque, m = gjcd, .etont obtenu :
0

(27 ll 2
. exp[ ( j+h)2 T Dxtil
Gom-m . 8. T (1.4)
m, —m, T Qj+1"

Qui peut étre réarrangé sous la forme :

M=G(M,-M)+M, (1.5)

ou: m;= masse initiale d’eau dans le matériau
m,, = masse maximale d’eau dans le matériaux
M, = concentration initiale d’humidité
M, = concentration maximale d humidité

G et g sont des paramétres non dimensionels



(L]
[P

Alors que la région I de la figure 1.7 correspond au régime transitoire ou le composite
gagne en poids, la région 2 de cette figure correspond au moment ou le composite devient
saturé d’eau. Le pourcentage d’humidité atteint alors un plateau. La valeur de la
concentration maximum dépend de I'humidité relative de 1’environnement selon la
relation [11] :

M,=ag" (1.6)

ol a et b sont des constantes du matériau et ¢ représente I’humidité relative de
I’environnement. Si le composite est immergé dans un liquide, alors le taux d’humidité
maximum sera égal a une constante. Le temps requis pour que le matériau atteigne son

taux maximum est décrit par ’équation :

0675
"D

X

(1.7)

ou I, représente le temps requis pour l’atteinte du taux maximum d’humidité, D,
représente le coefficient de diffusion pour un matériau exposé a I’humidité des deux cotés
et s représente la distance entre la surface exposée et la derniére couche a étre atteinte par
I"humidité. Si le matériau n’est exposé que d'un seul coté. alors s est égal a deux fois

I"épaisseur.



1.6.1.2 Détermination du coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion représente la rapidité avec laquelle I'humidité diffuse dans le
composite. Ainsi. plus celui-ci est élevé, plus le composite atteindra son taux maximum

d’humidité rapidement.

Deux méthodes sont utilisées pour déterminer expérimentalement le coefficient de
diffusion d’un matériau. La premiére approche est décrite par Shen et Springer [11]. Si on
néglige l'effet de bord, la valeur du coefficient de diffusion est déterminée

expérimentalement a 1’aide de la pente dans la région [ de la courbe d”absorption [11].

BV M.-m )
D = 2 1 8
=z [ff] .

Une seconde approche, appelée méthode par transmission. est décrite et utilisée par
Bavisi er al [12]. Dans cette méthode, le matériau a étre testé est disposé entre deux
milieux de concentration d’humidité différente, résuitant en un gradient de concentration
sur la plaque. L’ humidité passe a travers [’échantillon et est absorbée par le dessicant qui
est ensuite pesé (figure 1.8). Le changement de masse du dessicant correspond a la masse
d’eau ayant traversé le composite. Cette méthode a I'avantage d’étre plus précise que la

méthode précédente car les effets de bords sont complétement €liminés.



Dessicant Echantilon

Figure 1.8 : Appareil de mesure du coefficient de diffusion utilisé dans la méthode

gravimétrique ( adapté de [12])

Dans les cas ou on ne connait que la diffusivité de la matrice. Shen er a/. [11] ont

déterminé D, pour un composite a base de fibres imperméables a I’aide de I’ équation :
D, = D, cos’ @ + Dy, sina (1.9)

ou D, =(l-v,)D, et Dy,=( —2,/v,. /7)D,. et ou D, représente la diffusivité de la

résine.

En simplifiant. on obtient :

v
D, = D,[l—z ——’—] (1.10)



[l faut cependant garder a I'esprit que ces résultats ne sont valides que dans le cas des
composites constitués de fibres imperméables. Dans le cas de fibres perméables, le

coefficient de diffusion prend la forme [11] :

( r / >
D . b4
DI=J(1—2,/VI/IZ‘)D,+B’ p 4, TAN™ ; (L.11)
D 1 B;)V/ ]+B[)(E_]:_)
- /4
{ L g . 1)

D, o s
ou B, = Z[D—’ - IJ et Drreprésente le coefficient de diffusion des fibres.
s

Rao er al. [13] ont déterminé expérimentalement que dans le cas de fibres de jute. une

augmentation du taux de fibres provoquait une augmentation du coefficient de diffusion.



1.6.1.3 Facteurs influengant la diffusion d’eau
1.6.1.3.1 influence du taux de renfort et type de fibre

On a rapporté précédemment que le coefficient de diffusion d’un composite constitué de

fibres imperméables peut étre prévu a [’aide de 1’équation [11] :
Vs
D, =D|1-2,— (1.12)

On peut ainsi constater que dans le cas ou le composite est constitué de fibres
imperméables, plus le taux volumique de fibres est élevé. plus la diffusion de I"humidité
sera lente. Une telle conclusion a €té confirmée par Rao er al. [13] dans le cas d'un

composite verre-€poxy.

De méme que le taux de renfort. le type de fibre exerce une forte influence sur les
caractéristiques d’absorption d’eau. Dans le cas d’un composite constitué de fibres
perméabies comme le Kevlar, la quantité d’eau sera beaucoup plus élevée que pour un

composite constitué de fibres imperméables comme le verre ou le carbone [3].



1.6.1.3.2 influence de la température ambiante

Comme tous les processus chimiques et physico-chimiques. I’absorption d’eau par les
composites est fortement accélérée lorsque la température augmente. D aprés la relation
d"Arhénius. la diffusivité du composite devrait augmenter en fonction de la température.

Weitsman [14] a proposé |'équation :

A A
D =D X -— 1.13
‘ Refe p(TR:[ TJ ( )

ou T représente la temperature. 7z la température de référence, D: le coefficient de

diffusion et A4. ainsi que Drer. sont des constantes propres au matériau.

Rao er al. [13] ont validé expérimentalement cette augmentation dans le cas d’un

composite verre-epoxy.
1.6.1.3.3 Degré de cuisson et quantité de microvides et de micro-fissures
Le degré de cuisson d'un composite a une forte influence sur I’absorption d"humidité. De

méme. la présence de vides et de micro-fissures procure a I'eau des voies rapides

d’infiltration par capillarité [3].



1.6.1.4. Diffusion dans un composite soumis a des conditions variables

Une pi¢ce soumise a un milieu affichant des fluctuations de température et d’humidité
n"affichera pas le méme profil d’humidité qu’une piéce soumise a des conditions

constantes.

Aprés une longue exposition a ['environnement. le contenu d"humidité de la piéce
atteindra un niveau presque constant a I'intérieur de celle-ci. Par contre. des variations
importantes du profil d’humidité surviendront encore a !'intérieur de la couche de surface

du composite. tel qu’illustré a la figure 1.9 [15].

% d'h:nlidité Fourchette de la distribution
d’humidité a long terme

i

Figure 1.9 : Distribution de '’humidité dans une piéce exposée a un milieu d’humidité

variable (adapté de [15])



Il est cependant possible d’approcher le profil d’humidité a I’intérieur de la piéce a I"aide
de conditions constantes d’humidité, mais on doit préalablement déterminer le taux
requis d humidité relative a 1’aide des équations de diffusion sous conditions variables

[14. 15].

1.6.2 Processus de dégradation de la matrice par ’humidité

Lorsque la matrice absorbe de I'eau. celle-ci se gonfle. Le changement de volume peut

étre calculé a 1'aide de I’équation [3] :

AV() _ Pm g (1.14)
v, P.

[La déformation induite par I’humidité est donc :

[
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W | —

Pr pg (1.15)
.

En plus des changements dimensionnels, la structure chimique de la résine est affectée
puisque l'eau attaque les molécules de polyester par hydrolyse et brise les chaines

moléculaires.



Plusieurs facteurs influencent I’absorption d’eau des composites a base de résine
polyester. D aprés Boenig [4], plus la concentration de styréne ou le nombre acide est

élevé. moins la résine absorbera de I’eau.

1.6.3 Processus de dégradation de l'interface fibre-matrice

Lors d'une exposition a l'eau, l'interface fibres-matrice subit des dégradations
importantes. Celles-ci sont de deux ordres. Une dégradation chimique se produit au
niveau de |’adhésion fibres-matrice [16] et une dégradation mécanique est provoquee par
la diminution de la pression exercée par la matrice sur les fibres et par le changement du

coefficient de friction entre les fibres et la matrice.

Les effets de I'eau sur I’adhésion entre les fibres et la matrice ont été investigués par
Chua er al. [16]. D’aprés leurs travaux, la résistance en cisaillement de |’ interface fibre-
matrice est réduite a une valeur presque nulle en 400 heures lors d’une exposition a de
I’eau a une température de 75 °C, alors qu’une exposition a de 1’eau a 60 °C ne provoque
qu'une diminution de 40 a 50 % aprés 13 000 heures d’immersion. A 22 °C, la perte dc
résistance n’était que de 20 % aprés 13 000 heures. Ces pertes de résistance peuvent étre
récupérées a la suite d’un séchage a 80 °C pendant 72 heures, sauf dans le cas d'un

vieillissement a 75 °C ou la récupération est moindre. Ces pertes et leur réversibilité
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peuvent étre expliquées par la réversibilité de la réaction utilisée lors de I'application des

agents couplants démontrée précédemment.

L absorption d’eau par la matrice a également pour conséquence une diminution de la
pression exercée par la matrice sur les fibres et sur le coefficient de friction entre la
matrice et les fibres [3, 17]. La diminution de la pression exercée par la matrice est plus

élevée a hautes températures, de méme que la diminution du coefficient de friction.

1.6.4 Dégradation de I'enduit gélifié et de [l'interface enduit gélifié-

composite

Plusieurs investigations ont été effectuées au sujet des effets de 1’eau sur les enduits
gélifiés. En général. un enduit gélifié exposé a I'eau subit une perte de lustre et la

formation de cloques (blisters).

Une cloque est définie par Crump [2] comme une délamination localisée a 1'interface
entre I’enduit gélifié et le laminé. Elle est provoquée par I’osmose qui permet a |'eau
relativement pure de l'environnement de pénétrer dans le laminé et de dissoudre les
métaux qui se trouvent dans les charges. les fibres et le promoteur, de méme que les
produits de I'hydrolyse de la matrice. Il en résulte une solution aqueuse légérement acide

qui posséde une pression osmotique plus élevée que I’eau relativement pure de l'extérieur.
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Ainsi. I'enduit gélifié se comportant comme une membrane semi-perméable (18], I'eau

de I"extérieur peut entrer, mais la solution a I’intérieur ne peut pas sortir (figure 1.10).

Gelcoat

Solution
aqueuse

Eau

Figure 1.10 : Vue en coupe d’une cloque d’eau

Plusieurs facteurs influencent la susceptibilité d’un composite a former des cloques. Une

étude exhaustive a été effectuée par Crump [2] et est résumée ici :

1. Influence de I'épaisseur de I’enduit gélifié : les résultats expérimentaux ont démontré

que le temps d’exposition avant la formation de cloques est directement proportionnel

a |'épaisseur d’enduit gélifié appliqué [2].
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Influence de la composition de la résine et de l'enduit gélifi€ : il semble que

o

I"utilisation d’une résine NPG/Ortho et d’un enduit gélifié NPG/Iso offre une plus

grande résistance que les résines tout usage face a la création de cloques.

Influence du taux de catalvseur : d’aprés Crump [2]. la présence excessive de MEKP

L)

dans I'enduit gélifié et la résine a laminer induit la formation de cloques.

4. Influence du taux de fibres : les expériences [2] ont démontré qu’un composite pauvre
en résine offre une résistance moindre a la formation de cloque qu’un composite riche

en résine.

1.6.5 Dégradation des fibres

Les fibres se dégradent lorsqu’exposées a I’'humidité. En outre, I'eau dissout les métaux
présents dans les fibres. Camino er al. [19] ont démontré la présence de sodium.
potassium, calcium, magnésium et titane dans I’eau aprés immersion de fibres de verre
pendant 14 jours a 80°C. Ces éléments peuvent également étre trouvés dans ’eau aprés

vieillissement hygrothermique d’un composite verre-polyester a 70 °C [19].

Par ailleurs, la résistance ultime des fibres de verre est réduite par I’'immersion a 60°C.

Les pertes les plus sévéres surviennent aprés 100 heures, ou les fibres de verre enduites de



silane affichent des pertes de I’ordre de 12 % alors que les fibres pyrolysées. ne possédant

donc aucun enduit. affichent des pertes avoisinant les 20 % [16].

1.7 Essais de flexion

Les essais de flexion sont parmi les essais les plus utilisés pour caractériser les composites.
Ils ont I’avantage d’étre rapides. simples et de consommer trés peu de matériaux. Il existe
deux variantes du test de flexion. Les essais de flexion sur 3 points et sur 4 points. qui font
tous deux partie du standard D790M-93 de [’ ASTM et dont la différence se situe dans le
nombre de points de chargement (figure 1.11). Le test de flexion 3 points exerce un

chargement en un point alors que le test de flexion 4 points charge la poutre a deux endroits.

P P/2 P/2
%uz__.l_uz”;}’T T’t
e L

Figure 1.11: les essais de flexion 3 et 4 points (tiré de [3])




36

1.7.1 Evaluation du module et de la résistance ultime pour un essai de

flexion sur 3 points

Le résultat d'un essai de flexion est une courbe contrainte-déformation. A partir de cette
courbe et en se basant sur la théorie des poutres homogeénes, il est possible d’obtenir le

module d”élasticité grace a I'équation :

_ ml’
" abh’

(1.16)

ol: m = pente de la courbe contrainte déformation
b = base
h = épaisseur de 1’éprouvette

L = longueur entre les supports

Il est également possible d’obtenir la contrainte maximum a I’aide de 1"équation:

3PL

O tax = Sbh: (1.17)

ou P représente la force appliquée.
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Par ailleurs. I'utilisation d’un élancement (ratio longueur/épaisseur) élevé peut introduire
des composantes de forces horizontales compressives aux supports dus aux trés grandes
déflexions obtenues (figure 1.12). 1 devient alors nécessaire de corriger les données a |'aide

de I'équation{3] :

‘.P 2
O max = > ml‘aL ]+6é;'—4(h_?—) (118)
2bh” L L

ou A représente la fléche maximale de I"éprouvette

Résultante R y

Figure 1.12 : [llustration des forces subites par un échantillon trés long



1.7.2 Parametre affectant les résultats pour un laminé

1.7.2.1 Vitesse de chargement

Les composites sont constitués d’une matrice en polymére. Ils affichent donc un
comportement viscoélastique. Boukhili ez al. [21] ont étudié les effets de la vitesse de
chargement sur la résistance au cisaillement interlaminaire et sur la contrainte ultime en
flexion et ont conclu que l'augmentation de la vitesse de chargement provoque une

augmentation de la résistance au cisaillement interlaminaire.

De plus. puisqu’une augmentation de la vitesse de chargement a pour effet de provoquer
une fragilisation de la matrice, ils ont conclu que l'augmentation de la vitesse de
chargement rendait les résultats des essais plus sensibles aux défauts introduits lors de la
fabrication. Le polyester serait davantage sensible a la vitesse de chargement que 1I’époxy

puisqu’il est plus ductile.

1.7.2.2 Influence du ratio longueur/largeur des éprouvettes

D’apreés la théorie des stratifiés, la courbure d’une plaque sur laquelle des forces sont

appliquées s’exprime sous la forme [3]:



K;, =[C]| N [+[D]| M, (1.19)
K, N, M,

ou N, représente la force appliquée sur I'éprouvette et M), représente le moment appliqué.
Lorsquune éprouvette est testée en flexion, la seule sollicitation présente est My . De plus.

dans le cas d’un composite symétrique, [D,]=[D"']. Donc :

w

54

MU
= [D" ] 0 (1.20)
0

> X

(1.21)

Ainsi, une torsion sera présente dans le spécimen sauf si D4 et D»s sont nuls. ce qui n'est
possible que dans le cas d"un composite symétrique dont les fibres sont orientées a 0° et
90°. Par conséquent, dans le cas d’un composite quasi-isotropique, un effort de torsion sera

présent en plus de I'effort de flexion.

Leffet du couplage flexion-torsion peut étre minimisé en augmentant le ratio longueur-

largeur [3] ou en diminuant la différence entre D;>D3s et D3:Dy.
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1.7.2.3 influence du ratio longueur/épaisseur (élancement) des éprouvettes

Dans les essais de flexion. les contraintes normales et le cisaillement interlaminaire

coexistent et peuvent étre quantifiés a I’aide des équations suivantes [3] :

A

o =35(£) r =3P (1.22
= 2bh\h

D’aprés ces équations, la contrainte normale maximale est directement proportionnelle au

ratio longueur-épaisseur alors que la contrainte de cisaillement n’y est pas reliée.

Ainsi. lorsque le paramétre d’intérét est la résistance au cisaillement interlaminaire.
["utilisation de poutre courte permet de minimiser |'influence de la contrainte normale et
d’isoler le comportement en cisaillement. Par contre, 1'étude de la résistance a la contrainte

normal, G, ou résistance a la flexion, exige un élancement plus élevé.

1.7.2.4 Influence de la température ambiante

Une augmentation de la température ambiante lors d’un test provoque une baisse des

propriétés mécaniques reliées a la matrice. Cette perte de propriété est due au
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ramollissement de la matrice et devient plus prononcée lorsqu'on s’approche de la

température de transition vitreuse.

1.7.2.5 Influence du contenu d’humidité des éprouvettes

Les variations des propriétés de flexion suite a l'exposition a un environnement humide ont
été étudiées dans plusieurs publications [22-27]. En général, les matériaux utilisés sont a
base de résine époxy. Quelques travaux portent également sur les résines polyester.
Cependant. aucune étude des propriétés de flexion n'a été trouvée sur des composites

recouverts d enduit gélifié et soumis a un vieillissement hygrothermique.

Baizeau er al. [24] ont comparé I'évolution des propriétés en flexion dans les directions
longitudinales et transverses de cinq matériaux différents soumis a un vieillissement
hygrothermique. Pour le polyester, ils ont noté aprés deux ans d’immersion une dégradation
plus grande des propriétés transverses en flexion. Ainsi. ils ont observé une baisse de 20 %
du module de flexion longitudinal et de 50 % du module de flexion transverse. De méme. la
résistance ultime en flexion a diminué de 40 % en flexion longitudinale et 50 % en flexion
transverse. Whitney er al. [25] ont utilisé un test de flexion sur des composites
unidirectionnel carbone/époxy et ont également constaté une diminution sensible des

propriétés en flexion, de méme qu’une diminution de la température de transition entre une
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rupture en tension (fibre) et une rupture par cisaillement horizontale (matrice). donc une

plastification de la matrice due a une baisse de la température de transition vitreuse.

La plastification de la matrice est due a l'absorption d'humidité qui introduit un gonflement
de la matrice [3]. Flaggs er al. [28] ont émis l'hypothése que ce gonflement diminue
l'attraction intermoléculaire entre les chaines de polymére adjacentes, ce qui permet une
plus grande mobilité de celle-ci. Il est cependant évident que le gonflement de la matrice
introduira des contraintes de compression a la surface du composite si celui-ci n'a pas atteint
une pleine saturation car la concentration d'eau plus élevée a la surface introduira un plus

grand gonflement.

1.8 Température de transition vitreuse

La température de transition vitreuse représente la température a laquelle un polymeére
passe de |"état vitreux a 1'état caoutchouteux. Lorsque la température ambiante dépasse la
température de transition vitreuse, on observe une baisse rapide des propriétés
mécaniques et une augmentation de I’absorption d’eau si le polymeére est exposé a un

milieu humide.

Pour un matériau donné., la température de transition vitreuse dépend du contenu

d’humidité et de la densité de réticulation. Une absorption d’eau a pour conséquence une



diminution de la tempérawure de transition vitreuse [3]. De méme. une densité de

réticulation plus grande augmentera la température de transition vitreuse.

Plusieurs techniques existent pour mesurer la température de transition vitreuse. Que ce
soit I'analyse enthalpique différentielle, I"analyse thermomécanique ou I'analyse dynamo-
mécanique, le principe est le méme. Une propriété du polymére est mesurée a intervalles
réguliers de température. La température de transition vitreuse est celle ou le taux de

changement de cette propriété sera le plus prononcé.

Dans ce travail, la méthode utilisée pour mesurer la température de transition vitreuse est
['analyse dynamo-mécanique (DMA). Il existe quatre modes d’analyse par DMA. Le
mode de fréquence résonante. le mode de relaxation de contrainte. le mode de fluage et le
mode de fréquence fixe. Puisque le mode de fréquence fixe est exclusivement utilisé dans

ce travail. c’est celui qui sera décrit dans les lignes qui suivent.

Dans ce mode, un échantillon est soumis a une oscillation en flexion a une fréquence et
une amplitude constante. Dans ce but, I’échantillon a étre testé est fixé entre deux leviers
mobiles tel qu’illustré a la figure 1.13. Les leviers sont ensuite animés d’'un mouvement
de balancier d’une amplitude ¢ et la température du spécimen est augmentée de fagon

[inéaire.



A l'aide des différents paramétres mesurés. |'appareil de DMA calcule la viscoélasticité
du matériau analysé et la décompose en deux composantes de module : le module
élastique (E’) et le module de perte (E™"). La viscoélasticité peut étre représentee al'aide
d'un systéme ressort-amortisseur. La partie élastique est représentée par un ressort (la
contrainte est fonction de la déformation) alors que la partie visqueuse est représentée par

un amortisseur ( la contrainte est fonction de la vitesse de déformation).

Figure 1.13 : Géométrie du test dynamo-mécanique

Cette séparation entre les propriétés visqueuse et élastique est exprimée

mathématiquement sous la forme d’une notation complexe.
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E'=E'+E"

ou E’ représente le module de flexion et E* représente le module de perte, donc la

dissipation d’énergie due a la composante visqueuse.

L amortissement interne. tan 8. est un ratio trés utilisé lorsqu’il s’agit de détecter les
transitions dans la structure interne d’un matériau comme par exemple la température de

transition vitreuse. Il s agit du ratio du module de perte par rapport au module de flexion

(E"'/E).
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CHAPITRE 2. METHODOLOGIE

Dans ce chapitre. les matériaux ainsi que les procédures de caractérisation et de

fabrication des échantillons seront décrits.

2.1 Objectifs

Le but de ce projet est d’étudier les enduits gélifiés et de quantifier le niveau de
protection offert par un recouvrement de ce type sur une structure en composite. Ce but

est subdivisé en quatre objectifs:

e FEtudier I'influence de I'enduit gélifié sur les caractéristiques d’absorption et de

désorption d’eau.

e Analyser les variations de la température de transition vitreuse, de la dureté Barcol. du
module de flexion et de la résistance ultime en flexion pour des échantillons
recouverts des deux types d’enduit gélifié étudiés et les comparer a une plaque non

recouverte suite a un vieillissement hygrothermique.

e Vérifier si les propriétés perdues lors d’un vieillissement peuvent étre récupérées suite

a un séchage.

e Etudier la dégradation des enduits gélifiés suite a une exposition hygrothermique.
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2.2 Matériaux utilisés

Le renfort utilisé pour ces essais est un tissu de fibre de verre constitué d’'un mat d’une
densité surfacique de 0.028 kg/m” a fibres courtes coupées et de fibres unidirectionnelles

d"une densité de 0.447 kg/m’.

La résine utilisée est la résine AK2631 de Armkem. Suite aux conseils du manufacturier,
elle a été catalysée avec 1 % de solution de MEKP. Il s’agit d’une résine polyester
utilisant un acide saturé orthophtalique et dont le taux de styréne se situe entre 42 et 48%.
Elle posséde un temps de gel de 25 a 32 minutes a 25 °C avec 1 % de solution a une

concentration de 50 % de MEKP.

Deux enduits gélifiés disponibles chez Armkem ont fait 1’objet de cette étude. Le premier
est I'enduit gélifié Armkote SC-CSA, constitué d’une résine polyester de type
isophtalique. Le deuxiéme est I’enduit gélifié Armkote-Cook NPG série 943 formulé a
partir d’une résine polyester isophtalique a base de glycol de néopental, congu pour
donner de trés hautes performances en milieu marin et pour résister a la perte de lustre
due aux intempéries. Cet enduit gélifié est formulé pour contenir plus de 70 % de glycol

de néopental par rapport a la portion glycol dans la formule.
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2.3 Procédé de fabrication des plaques

Le laminé étudié est construit avec six couches de tissus orientées a [0/60/-60]s. puis
recouvertes de chaque coté de deux mats 0.028 kg/m” a fibres longues et d’un voile de

surface (figure 2.1). Le taux de renfort massique. wg, a été mesuré par pyrolise a 60 %.
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Figure 2.1 : Séquence d’empilement des plaques fabriquées
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Au total, six plaques, chacune mesurant 60 cm par 30 cm, ont été fabriquées. Ces plaques
ont toutes été recouvertes d’enduit gélifié sur 'une de leurs faces. Quatre possédaient
I"enduit gélifié [so/NPG comme protection, deux autres étaient recouvertes par I’enduit
gélifié CSA. Les deux plaques représentant les plaques sans enduit gélifié sont en fait des
plaques recouvertes de NPG qui ont été vieillies et test€es sur le co6té non recouvert. Un
enduit gélifié a été appliqué sur ces plaques dans le but d’obtenir la méme épaisseur que

les autres plaques.

Pour obtenir une surface la plus lisse et professionnelle possible, ces plaques ont été
fabriquées sur une feuille d’arborite polie. Cette feuille était collée sur une plaque
d’aluminium pour éviter des ondulations qui produiraient des plaques d'une épaisseur

non uniforme.

L enduit gélifié a tout d*abord été appliqué a I"aide d’un pinceau. Ensuite. pour s assurer
d’une épaisseur constante, une mince plaque de laiton dont le bord était limé fut glissée
sur la surface du moule, tel quillustré sur la figure 2.2. La rectitude de cette plaque avait
€t¢ préalablement vérifiée a I'aide d’un marbre et chaque coté de cette plaque était

support€ par une épaisseur de 0.4 mm de ruban 4 gommer.
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Figure 2.2 : Processus d’application de I'enduit gélifié

Apreés avoir appliqué I'enduit gélifié. il a fallu attendre que celui-ci soit durci au point de
n"étre que légérement collant sous la pression du doigt. Il est trés important de laminer au
bon moment. En effet. si on lamine trop tot. il en résultera un mélange entre 1’enduit
gélifié et la résine et I’amincissement de la couche d’enduit gélifié. Il y aura aussi
impression des fibres a travers ["enduit gélifié car celui-ci sera trop fluide au moment de
la compression. Par contre. une attente trop longue aurait eu pour conséquence de rendre
I"enduit gélifié trop fragile et celui-ci se serait fissuré au moment de mettre le laminé sous

la presse.

Des plaques ne possédant pas de mat ont d’abord été fabriquées, mais I'impression du

tissus a travers 1’enduit gélifié produisait un fini de surface rugueux.



51

Pour s’assurer d’un fini de surface comparable a ce qui se trouve dans l"industrie. un
voile de surface et deux mats d’une densité de 0.028 kg/m” a fibres continues ont été
disposés entre les tissus structuraux et I'enduit gélifié. Ceci a permis de diminuer
I"impression des tissus a travers I’enduit gélifié et d’obtenir une surface plus lisse et plus
uniforme. Les laminés structuraux ont ensuite été appliqués en versant tout d’abord un
peu de résine. puis en déposant le tissu et en appliquant le rouleau a laminer de l'intérieur

vers I’extérieur afin d’évacuer les bulles d’air emprisonnées entre le tissu et la résine.

Pour avoir une épaisseur constante et uniforme. et pour éviter d’induire un facteur
d’erreur supplémentaire. la réticulation des plaques a eu lieu sous une presse de 200
tonnes. L’épaisseur était maintenue rigoureusement constante en utilisant des cales
d’aluminium plag¢ées de chaque c6té du laminé non cuit et le plateau supérieur était
maintenue en position basse pendant 60 minutes pour s’assurer que la cuisson était
complétée avant de relever le plateau. Les mémes cales étaient utilisées pour toutes les
plaques fabriquées afin d’éviter les petites fluctuations d’épaisseur. De plus, la pression

exercée par la presse était toujours maintenue dans une fouchette constante.

Lors du moulage des premiéres plaques, il a été observé que les fibres avaient tendance a
étre déplacées par le flot de résine. Afin de diminuer I’importance de ce phénomene, il
était important de descendre le plateau supérieur de la presse le plus lentement possible. Il

a également été nécessaire de mettre des laniéres de caoutchouc de chaque coté de la
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plaque pour diriger le flot longitudinalement puisque les fibres étaient moins sensibles au

déplacement dans cette direction.

Dans le cas des plaques dont le coté exposé est celui sans enduit gélifi€. il était nécessaire
d"utiliser deux plaques d’arborite afin d avoir un fini de méme qualité. En effet. si le coté
sans enduit gélifié est plus rugueux ou présente plus d’aspérités. il aura davantage
tendance a absorber 1’eau car sa surface sera plus importante. Ceci rendra plus difficile de

distinguer I’effet du enduit gélifié sur les propriétés d’absorption du composite.

Une fois fabriquées. les plaques ont été conservées a la température de la piéce pendant
une semaine avant le vieillissement. Aucune autre cuisson n’a été appliquée sur les
plaques subissant le vieillissement puisque lorsque celles-ci ont été immergées dans [’eau.
elles n'ont pas absorbée immédiatement une quantité significative d’eau et elles ont donc
subi de toute fagon une post-cuisson a 65 °C. Dans le cas des plaques non vieillies, une
post-cuisson de 12 heures a 65 °C a été utilisée pour s’assurer qu’elles étaient

complétement polymérisées.

Un délai d’une semaine entre la fabrication des plaques et la post-cuisson ou le
vieillissement a été appliqué. Ce délai était nécessaire car il a été constaté que

I"application d’une post-cuisson dans une période de 24 heures suivant la cuisson initiale



introduisait une déformation des plaques et endommageait le fini de surface des plaques

en le rendant mat et rugueux.

2.4 Processus de vieillissement

L endos et les bords des plaques a étre viellies ont été recouverts d’une couche de papier
d’aluminium extra fort pour s’assurer que |’absorption d’eau ne s’effectue que d’un seul
coté. Trois catégories de composites furent vieillis: un composite sans recouvrement, un
composite recouvert de 0.4 mm d’enduit gélifié isophtalique et un composite recouvert de

0.4 mm d’enduit gélifié isophtalique/glycol de néopental.

Une fois recouverts du papier d’aluminium, les échantillons ont été¢ immergés dans |'eau
distillée a 65 °C pendant 1500 heures. Cette température a été choisie car c’est celle qui
permet le vieillissement le plus rapide sans changer les caractéristiques de 1" absorption.
Au-dessus de cette température, d’autres processus de dégradation interviennent due a la
température plus élevée et introduisent des facteurs qui perturbent les résultats. Tout au
cours de leurs vieillissements, les plaques ont été pesées afin de connaitre 1’évolution de

leurs prises d eau.

Aprés 10 jours de vieillissement, le papier d aluminium était complétement perforé a

plusieurs endroits par la corrosion. Pour éviter une répétition de ce probléme, I’endos des
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plaques a été recouvert d’une couche d’adhésif thermoplastique utilisé dans le moulage

sous vide.

2.5 Essais de flexion

La méthode utilisée lors des essais de flexion est inspirée par le standard ASTM D790-95

[20] pour |’évaluation des propriétés en flexion de plastiques renforcés et non renforcés.

Les éprouvettes ont été coupées a partir de plaques vieillies. non vieillies et séchées et elles
ont été dimensionnées selon les critéres du standard D790-92. Pour chaque catégorie de
plaques. douze éprouvettes ont été préparées, a I’exception des essais aprés séchage qui ne
comptaient que dix éprouvettes. Les essais ont été effectués selon deux orientations des
fibres externes : 0° et 90°. Selon la norme. un rapport de longueur/épaisseur minimum de 16
est requis. Afin de minimiser les contributions des contraintes de cisaillement, plusieurs
auteurs recommandent un rapport longueur/épaisseur de 60, mais ceci cause de tres grands
déplacements, donc nous avons choisi d’utiliser un rapport longueur/épaisseur de 32. Cette
longueur a été confirmée par Mottram [29] comme permettant de réduire le déplacement dii
au cisaillement a moins de 5 % pour des composites quasi-isotropes. Une correction pour
les grands déplacements a été utilisée pour corriger la valeur calculée de la résistance

ultime.
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Tous les échantillons avaient une longueur d'environ 300 mm et une largeur de 13 mm
(1/27). Puisque la longueur excédentaire aux extrémités n'exerce aucune influence sur les
résultats. les éprouvettes n’ont pas été coupées pour obtenir 10 % de dépassement de chaque

coté des supports.

Dans tous les cas, les valeurs de largeur et d’épaisseur ont €té mesurées au point milieu des
échantillons. Chaque échantillon a été marqué avec un crayon-feutre a son point milieu pour
assurer un chargement symétrique et tous ont eu leurs cotés finis au papier sablé pour
uniformiser I'état des bords et éliminer les discontinuités d’ou les fissures pourraient

originer.

2.6 Détermination de la température de transition vitreuse des éprouvettes

La température de transition vitreuse des composites €tudiés a été obtenue a |’'aide de
["analyse dynamo-mécanique. L’appareil utilisé pour les tests de DMA était le Dynamic
Mechanical Analyser 983 de Du Pont en mode de fréquence fixe. Une amplitude de

0.15 mm a été utilisée (sommet a creux).

Les tests ont été conduits sur les échantillons vieillis, non vieillis et séchés. Pour chaque

test, un échantillon de 6 cm de longueur et de 1 cm de largeur a été découpé. Sur chaque



échantillon, les cOtés ont été sablés et la largeur et 1'épaisseur ont été mesurées a l"aide d'un

vernier.

Suite aux essais dynamo-mécaniques, la courbe de I’amortissement interne a été tracée en
fonction de la température. La température de transition vitreuse a été déterminée comme

étant la température correspondant a la valeur maximum de |’amortissement interne.
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CHAPITRE 3. PRESENTATION ET ANALYSE DES RESULTATS

Dans ce chapitre, les facteurs exergant une influence lors de la fabrication seront passes en
revue. De méme. les résultats des expériences sur 1’absorption d’eau et son influence sur
diverses propriétés mécaniques seront présentés et analysés. Finalement, les résultats
obtenus pour les deux enduits gélifiés seront comparés entre eux et avec les résultats des
plaques non recouvertes d’enduit gélifié afin de tirer des conclusions concernant le niveau

de protection offert par les enduit gélifiés contre 1I’humidité et I'eau.

3.1 Facteur exercant une influence sur le fini de surface lors de la

fabrication

La fabrication de plaques possédant un fini de surface de qualité industrielle a nécessité de
nombreux essais infructueux. Beaucoup de facteurs influencent la qualité de la surface

d’une piéce recouverte d’enduit gélifié.

Dans le cadre de ce travail, plusieurs plaques ont €té fabriquées avec différents taux de
renfort. Les plaques possédant un taux de renfort plus élevé présentaient un fini de surface
de moindre qualité. Les tissus structuraux étaient visibles et pouvaient étre sentis au
toucher. Il y a deux raisons qui expliquent ce phénoméne. La premiére est une pression plus

élevée requise au moulage. Cette pression provoque un appui plus fort des fibres sur
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I'enduit gélifié encore mou. Eventuellement, la pression de la fibre provoquera une
dénivellation sur la surface extérieure et donc une impression du tissu a travers ’enduit

gélifié.

L augmentation du taux de renfort implique également une distribution moins homogéne de
la résine et des fibres. Plus le taux de renfort est élevé, plus le composite sera hétérogéne car
la résine sera d’avantage concentrée entre les fibres. Cette hétérogénéité provoque des
différences importantes de températures a la surface du composite lors de la cuisson due a
I'exothermie de la résine. Les endroits riches en résine possédent une température
supérieure et lors du refroidissement, ces endroits se contractent d’avantage et forment des

petites dépressions.

Pour les piéces fabriquées dans ce projet, 1"utilisation de plusieurs couches de mats a permis
une réduction significative de I'impression des tissus car plutot que de reposer directement
sur I'enduit gélifié, le tissu repose sur un mat qui diffuse la pression exercée par chaque
fibre sur une aire plus grande et diminue ainsi I'impression des fibres. Le mat permet
également une distribution plus homogéne de la résine et donc une distribution plus

uniforme de la température a la surface du composite.

L utilisation d’un voile de surface a également diminué sensiblement I'impression des

fibres a travers I’enduit gélifié. La fonction de ce voile de surface est de se gorger de résine
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lors de la mise en plis. La présence de cette couche de résine a I’interface de I"enduit gélifié

permet une distribution plus uniforme de la température de I’enduit gélifié.

L utilisation d’une plus faible quantité de catalyseur aurait sans doute également permis de
diminuer I'impression des fibres en ralentissant la vitesse de réticulation et donc
I"exothermie. Cependant, il a été décidé d’appliquer les recommandations du manufacturier
de la résine pour s'assurer d’obtenir un composite représentatif de ce qui se retrouve dans

I"industrie ot chaque minute supplémentaire de cuisson représente un coat additionnel.

Lorsqu'une cuisson compléte du composite est requise. il est d’'usage d’appliquer une post
cuisson de quelques heures. Cependant. lorsqu’une post-cuisson a €té appliquée sur une
piéce fraichement fabriquée, la surface de I’enduit gélifié est devenue terne et I'impression
des fibres a sensiblement augmenté. De plus. une courbe s’est formée dans la plaque suite a
la création de contraintes résiduelles parce que la résine n’était pas suffisamment réticulée

lors de la post-cuisson.
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3.2 Processus de vieillissement hygrothermique

3.2.1 Processus de diffusion

La premiére fagon de comparer Fefficacité des différents enduits gélifiés contre I’humidité a
été de peser les plaques au cours du vieillissement afin d’observer 1'évolution de la prise
d"eau. Le gain de poids a ensuite été tracé en fonction de la racine carrée du temps dans le
but de calculer le coefficient de diffusion de chaque plaque. Une analyse par régression
linéaire a été effectuée sur la portion atfine des courbes d’absorption pour calculer leur
pente. Le taux d’humidité maximale a également été obtenu graphiquement. Puisque
toutes les courbes d’absorption ont atteint un plateau, nous pouvons affirmer que toutes

les plaques ont atteint la saturation.

Les figures 3.1 a 3.3 illustrent les gains de poids pour les différentes catégories de plaques
exposées a |’eau. Chaque catégorie était constituée de deux plaques identiques et
possédant le méme enduit gélifié. Les lectures présentant des valeurs non raisonnables ont
été rejetées.

Puisque les cdtés étaient recouverts d’un recouvrement imperméable, aucune correction

n’a été appliquée pour corriger les effets de bord.
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Figure 3.3 : Courbe d’absorption pour les plaques sans enduit gélifié

Les analyses qui suivent présument que les caractéristiques d’absorption affichées par les
composites sont Fickiennes. Cette hypothése peut étre effectuée puisque les conditions
citées au chapitre 1 s’appliquent. La courbe d’absorption satisfait aux deux premiers
critéres, c'est-a-dire qu’elle est linéaire jusqu’a 60 % du taux maximal d’humidité et, par
la suite, les courbes sont concaves a I"axe du temps. La troisiéme condition ne peut étre
vérifiée, mais on peut quand méme supposer un comportement fickien di a 1"abondante

littérature sur les composites verre-polyester.

Bien qu’un grand soin ait été pris pour assurer la précision des résultats, I’observation des

courbes permet de constater une certaine dispersion des résultats. Cette dispersion
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s'explique par plusieurs éléments. Entre autres. la présence de courant d’air lors des
pesées introduisait certaines fluctuations dans les lectures de poids, malgré la minutie
apportée aux mesures. De plus, il a $té nécessaire de changer de balance au cours des

expériences et la nouvelle balance ne possédait pas les mémes caractéristiques.

En observant les courbes d’absorption, on peut noter que la ligne correspondant a la
régression linéaire produit une valeur négative de pourcentage d’humidité au départ du
vieillissement. Bien entendu, la masse du composite au départ du vieillissement n"était
pas négative. Cette valeur négative de |’extrapolation s’explique par le fait que pendant le
vieillissement, une quantité non négligeable de matiére a été lavé du composite. Une tel
conclusion est appuyée par le fait que la masse du composite suite au séchage était

sensiblement moindre que la masse avant vieillissement.

Il est également fort probable qu’il y ait eu dissolution du styréne et d’autres éléments
présents dans la résine, tel qu’observé dans la littérature[19]. Cette hypothese est appuyée
par le fait que la masse aprés séchage était inférieure a la masse avant vieillissement. Par
conséquent, le taux maximum d’humidité calculé a partir de ces courbes doit inclure ce
biais initial et est donc représenté par la différence entre le plateau ou le poids est
constant et I’ordonnée a l'origine, qui est négative et qui représente la masse du

composite sans la matiére volatile.



Par ailleurs. on peut observer une perte plus importante de matiére pour les composites
non recouverts d"enduit gélifié puisque 1’ordonnée a Iorigine situe la perte de masse a 0,4
% pour ceux-ci alors que les composites recouverts des deux enduits gélifiés affichent
une perte de matiére identique, soit 0.25 %. L enduit gélifié permet donc au composite de
diminuer les pertes de matiére lors d’une exposition hygrothermique en agissant comme
membrane laissant passer l’eau, mais retenant les substances dissoutes a [’intérieur de

I’enduit gélifié.

Pour trouver le coefficient de diffusion des différentes plaques, la méthode graphique a
été utilisée. A 1"aide de la pente et du taux d’humidité maximal (M), le coefficient de

diffusion a €té calculé en utilisant I’équation :

epaisseur i 2
D= ————| (Pent 3.
4{ M ) (Pente) G.1)

La figure 3.4 présente les valeurs des coefficients de diffusion pour les différentes
catégories de plaques. L’épaisseur utilisée dans le calcul est celle mesurée avant le
vieillissement pour éviter la surestimation induite par le gonflement exagéré des composites

recouverts d’enduit gélifié. Ce point sera discuté en détail pius loin.



D aprés ces résultats, la présence d’enduit gélifié aurait pour conséquence une accélération
de I"absorption d’eau d’un composite. Cependant, I’enduit gélifié représente un trés faible
pourcentage de la masse totale du composite. De plus, les couches structurales situées sous
I’enduit gélifié sont constituées de la méme résine, des mémes fibres et du méme taux de

renfort que les éprouvettes qui ne sont pas recouvertes d’enduit gélifié.
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Figure 3.4 : Coefficient de diffusion des différentes plaques

Une explication possible est que la dégradation de la résine constituant I’enduit gélifié par

I'eau reladche une substance dont I’effet est d’augmenter 1’affinité de la résine pour I’eau. La
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dégradation d’une résine polyester par I'eau produit généralement une solution aqueuse
acide [18. 19]. En général, la diffusion de cet acide a I’intérieur du polyester a pour
conséquence une augmentation de I’hydrophilie du polyester. Puisque des fibres de verre
sont présentes dans les couches extérieures des plaques non recouvertes. celles-ci
ralentissent la diffusion de I’humidité en diminuant le coefficient de diffusion a la surface.
Puisque moins d’eau est absorbée. la génération d’acide est ralentie. En plus, la présence
des fibres a la surface diminue | acidification en agissant comme agent neutralisant de

I'acide et en reldchant les cations des métaux les constituant (Mg, Ca).

Par contre, la couche d’enduit gélifié sur les plaques recouvertes présente une quantité
significative de résine sans aucune fibre, donc facile a infiltrer, ce qui provoque un

relachement plus rapide des acides hydrophilisants.

Une deuxiéme hypothése peut étre apportée pour expliquer le coefficient de diffusion plus
élevé des composites recouverts. Puisque I’enduit gélifié n’est pas renforcé, celui-ci absorbe
plus rapidement I’eau que le composite situé sous ce demier. Par la suite, le surplus d’eau
est emmagasiné a 1’interface entre le laminé et I’enduit gélifi€ ou elle forme une couche
d’eau et des mini-cloques qui contiennent |’eau dans laquelle sont dissoutes certaines
charges, ainsi que des matiéres qui n’ont pas réagi lors de la cuisson. Puisque cette solution
possede une pression osmotic moins élevée que I’eau relativement pur de I’extérieur, la

présence de cette solution a pour conséquence de stimuler 1I’absorption d’eau et donc
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d’augmenter le coefficient de diffusion du composite. En plus, cette solution étant
légérement acide, elle agit comme stimulant a I"absorption d’eau par la résine constituant

les couches structurales.

Pour les deux enduits gélifiés, des petites bosses étaient perceptibles a la surface, ce qui
valide cette hypothése. Par contre. on peut noter que les plaques recouvertes d’enduit gélifié
NPG présentent un coefficient de diffusion plus élevé que celles recouvertes d’enduit gélifié
CSA méme si elles ont tendance a former de plus petites cloques. Donc, bien que I'enduit
gélifié NPG offre une résistance accrue face a la dégradation due a I’eau. celui-ci ne

prévient pas son absorption, bien au contraire.

Ces résultats démontrent I’inutilité de 1’enduit gélifié en ce qui concemne la prise de poids
due a I’humidité lors d’une exposition a un milieu présentant un taux constant d humidité.
Par contre, la propagation de |’humidité est reconnue comme se faisant de la surface vers le
centre. Ainsi. lors de I’exposition a un milieu humide présentant beaucoup de fluctuations
d humidite, celle-ci sera surtout présente en surface, donc a l'intérieur de I’enduit gélifié.
Ainsi, les propriétés mécaniques seront trés peu affectées. Par contre, lors d’un
vieillissement sous un agent appliqué de fagcon constante, comme ce fut le cas dans ce
travail, la présence de I’enduit gélifié ne permet que de retarder I'attaque des laminés

structuraux par |I’humidité.
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3.2.2 Changements dimensionnels suite au vieillissement

Le tableau suivant présente |’épaisseur des éprouvettes avant et aprés le vieillissement ainsi
que ['épaisseur prévue par les équations théoriques. Une comparaison y est également
effectuée entre les valeurs prévues et les valeurs mesurées. Puisque les fibres présentes dans
le composite limitent la dilatation dans le plan, 1a totalité de la déformation a été présumée

dans la direction normale (perpendiculaire au plan).

Tableau 3.1 : Comparaison entre les dimensions prévues et mesurées

Epaisseur Epaisseur Epaisseur |Différence entre ta]l Pourcentage de
Gelcoat moyenne avant | moyenne aprés | prévue par la}] valeur mesurée et] différence entre la
vieillissement | vieillissement théorie la prévision valeur mesurée et
(mm) (mm) (mm) (mm) la prévision
CSA 475 5.62 484 0.78 16.2%
NPG 485 5.58 494 0.64 13.0%
Sans gelcoat 4.7 4.87 4.79 0.08 1.6 %

En observant les résultats, on peut noter que la déformation des composites recouverts
d’enduit gélifi¢ dépasse sensiblement les prévisions théoriques alors que dans le cas des
composites non recouverts, la différence entre la prévision théorique et la valeur mesurée
est de moins de 0.1 mm et peut s’expliquer par des fluctuations normales dans la fabrication

des plaques et dans les appareils de mesures.
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La différence observée entre les prévisions et les valeurs obtenues dans le cas des
composites recouverts oscille entre 13 % et 16.2 %, ce qui représente environ 0,6 a4 0.8 mm.
Cette différence peut s’expliquer par le gonflement plus élevé de !"enduit gélifi€é sous
I'action de I’humidité due a certaines charges présentes comme du talc, de méme que par
"accumulation d’eau a I'interface enduit gélifié-composite. Ces résultats sont consistants
avec la diminution de la dureté plus élevée observée sur les composites recouverts et discuté

plus loin.

3.2.3 Variations de I’éclat du recouvrement

Une des nombreuses conséquences de I’exposition a I’humidité est la perte de lustre de
I'enduit gélifié. Les recouvrements ISO-NPG et CSA possédaient au départ le méme éclat.
Aprés 1500 heures dans I'eau. I’enduit gélifié CSA avait complétement perdu son éclat et
était devenu terne et raboteux avec de nombreuses cloques d’eau de petites tailles alors que
I'enduit gélifié NPG avait conservé tout son éclat. Ces résultats s expliquent par la plus
grande stabilité de cet enduit gélifié face a I'hydrolyse due a l'utilisation d'un glycol
présentant une résistance supérieure a I’eau. Ces enduits gélifiés ont fait I’objet de multiples
publications ou leurs performances en milieu humide excédaient la performance des enduits
gélifiés traditionnels.

Une des raisons citées est la présence de groupes méthyliques, CH3, qui agiraient comme

protection moléculaire prévenant I’attaque du lien ester par I'eau alors que le glycol de
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propyléne généralement utilisé n’affiche pas cette caractéristique [2]. Ainsi. lors d’une
exposition a I'eau, I’enduit gélifié a base de glycol de propyléne se détériorera plus

rapidement que celui utilisant un glycol de néopental.

3.2.4 Variations de la dureté Barcol

La figure 3.5 présente la variation de la dureté Barcol avant et apres le vieillissement. On
observe une baisse de 60 et 66.5 % pour les enduits gélifiés NPG et CSA respectivement

alors que la dureté des plaques non recouvertes n’a diminué que de 6.7 %.

La raison d’une si grande différence entre les plaques recouvertes et non recouvertes
pourrait s’expliquer par la présence des fibres davantage a la surface dans le cas des
composites non recouverts qui a comme conséquence d’augmenter la dureté du composite
puisque [ aiguille du durométre a des chances d’étre appuyée sur une fibre. Cependant, si tel
aurait €té le cas, I'écart type des résultats aurait ét€ plus élevé dans le cas des composites
non recouverts, ce qui n’est pas le cas. On peut aussi postuler que la présence d’additifs
dans les enduits gélifiés a pour conséquence de ramollir davantage ceux-ci sous la présence

d’eau.
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Figure 3.5 : Variation de la dureté Barcol avant et aprés le vieillissement de 1500 heures

Finalement, une autre explication est la présence d’une couche d’eau a I'interface enduit
gélifié-composite qui aurait pour conséquence la remarquable baisse de dureté observée.
Cette hypothése est en accord avec |'hypothése élaborée précédemment au sujet du
coefficient de diffusion plus élevé pour les composites recouverts due a l’accumulation
d’eau a I’interface enduit gélifié-composite. Il faut noter que méme si elles sont dispersées
uniformément, des cloques d’eau induiront une grande dispersion dans les résultats. Cette
dispersion n’a pas été observée. Il est donc probable que I'eau accumulée entre 1'enduit

gélifié et le composite le soit principalement sous forme d’une mince couche d’eau.



3.2.5 Variation de la température de transition vitreuse

[ est généralement reconnu dans la littérature que I’exposition a un milieu humide a pour
conséquence une diminution de la température de transition vitreuse. Cette diminution
indique une dégradation de la matrice par la rupture de certains liens comme par exemple
["hydrolyse du lien ester. La conséquence de ce processus est de faciliter le mouvement
entre les molécules et donc de diminuer la température de transition vitreuse. Dans le but de
mesurer cette baisse, la température de transition vitreuse a été déterminée a l'aide du
graphique de la capacité d’amortissement interne exprimée par tan d et la figure 3.6 présente

les résultats des essais sur les différents échantillons.

Tel qu'expliqué dans le chapitre précédent, toutes les éprouvettes sont fabriquées avec un
enduit gélifié. Par conséquent, la seule différence entre les éprouvettes non vieillies consiste
en la composition de I'enduit gélifié. Puisque cette couche est trés mince et que les
propriétés des deux enduits gélifiés se situent dans le méme ordre de grandeur, les
éprouvettes devraient présenter la méme température de transition vitreuse. Donc, les essais

avant vieillissement ont été effectués sur un seul échantilion.
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Figure 3.6: Tan & pour les éprouvettes non vieillies et aprés vieillissement de 1500 heures

Les essais de D.M.A. ont permis de démontrer que les plaques non recouvertes ont subi une
plus grande diminution de leurs températures de transition vitreuse. L observation des
courbes de gain de poids démontre que les plaques non recouvertes d’enduit gélifié ont subi
un gain de poids plus élevé et possédent donc un taux d’humidité plus élevé. Une
diminution plus élevée de la température de transition vitreuse est donc consistante avec la

littérature [3].
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De plus, les couches exposées a 1'eau sont les premiéres a contenir de I’eau. Il est donc
probable qu’elles subissent une attaque plus prononcée de leurs propriétés. Dans le cas des
composites non recouverts, ces premiéres couches sont constituées de fibres et de résine
alors que dans le cas des composites recouverts. ces couches sont constituées d’enduit
gélifié. L enduit gélifié contribue trés peu a la rigidité de I’éprouvette, d’ou une baisse plus

marqueée de la température de transition vitreuse pour les composites non recouverts.

3.2.6 Evolution des propriétés de flexion

Pour estimer la détérioration des propriétés mécaniques d'une structure suite a une
exposition a I’eau. les plaques ont été découpées. puis testées en flexion trois points avec
une orientation des fibres externes a 0° et 90°. La flexion a été sélectionnée parce que les
composites €tudiés sont surtout utilisés dans des applications de type plaques et coques.
Dans ce genre de structure, la principale sollicitation subie est un effort de flexion. De plus.
les essais de flexion sont plus révélateurs des propriétés de la matrice que les essais de

traction. qui dépendent surtout des fibres.
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3.2.6.1 Hypothéses de départ pour le calcul du module de flexion et de la

contrainte ultime

Dans cette expérience et son analyse, les plaques ont ét¢ présumées comme étant
symétriques. Les effets de la présence de la couche d’enduit gélifié d’un seul co6té ont donc
été négligés puisque cette couche est trés mince (0.4 mm) et qu'elle a une rigidité
négligeable comparée aux couches de fibres de verre. De plus, les échantillons étaient assez
étroits. ce qui minimisait un possible effet de torsion due a une séquence d’empilement
symétrique. Les valeurs de la résistance ultime a la rupture ont été corrigées pour |’effet des

grandes déformations.

Avant de poursuivre. il convient de noter que la formule utilisée pour le calcul de la
contrainte maximale est basée sur la théorie des poutres homogeénes, qui assume la présence
de la contrainte ultime dans les couches extrémes. En ce qui conceme les essais mécaniques
sur les éprouvettes dont les fibres extérieures étaient orientées a 90°, il n’est pas certain que
cette hypothése permette d’obtenir les vraies valeurs. L’utilisation de la théorie des laminés
permettrait ’obtention de résultats plus justes. Cependant, puisque les résultats ne sont
utilisés qu’a titre de comparaison entre différentes éprouvettes de mémes géométries et avec
la méme séquence d’empilement, I'utilisation de I'équation des poutres homogénes

constitue une approximation acceptable.
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3.2.6.2 Facteurs d’erreurs lors des essais de flexion

Lors de la fabrication. il a été observé qu’il était trés difficile d’obtenir un alignement parfait
des fibres dues aux écoulements importants de résine qui tendaient a déplacer les fibres lors
de I"abaissement du plateau de la presse. Il s’agit la de conditions qui font partie de la réalité
industrielle. En diminuant la vitesse de descente de la presse, il était possible de minimiser
ce déplacement. mais pour le faire totalement disparaitre, il aurait fallu utiliser des
préimprégnés qui exigent des températures et des pressions de moulage qui auraient fait
craquer !"enduit gélifié , en plus de créer des conditions peu présentes dans I’industrie.
Lorsque les fibres externes sont orientées a 90°. |'effet di au désalignement est faible. mais,
pour des fibres a 0°. il sagit d’un facteur d’erreur important. De plus, bien que des cales
d’une épaisseur constante aient été utilisées lors de la mise sous presse des plaques. les

épaisseurs des plaques ont présenté de légéres fluctuations qui ont pu affecter les résultats.

3.2.6.3 Résultats pour les échantillons non vieillis

Les tableaux 3.1 et 3.2 présentent les propriétés des échantillons non vieillis lors des essais
de flexion. Pour les deux orientations de fibres extérieures, les éprouvettes ne possédant
aucun recouvrement sont celles qui présentent la résistance ultime en flexion la plus élevée

avant I’exposition aux agents de vieillissement. Cependant, pour les éprouvettes ayant les
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fibres orientées longitudinalement, les valeurs de résistance ultime des éprouvettes

recouvertes de NPG s’approchent des €prouvettes sans recouvrement.

Tableau 3.2 : Propriétés en flexion des éprouvettes avant le vieillissement

Angle des | Résistance uimeen | o . Module de flexion | Ecart type
Recouvrement fibres ala flexion (Mpt:)pe (GPa) (GPa)
surface (MPa)
NPG 0° 391.38 30.49 16.42 0.36
NPG 90° 203.60 10.28 11.27 0.25
CSA 0° 315.66 35.58 14.98 1.13
CSA 90° 224 .30 12.55 12.72 0.29
Aucun recouvrement 0° 401.06 20.70 15.20 0.28
Aucun recouvrement g0° 27765 37.73 12.19 0.28

La différence entre la résistance ultime des éprouvettes sans recouvrement et celles
recouvertes d’enduit gélifié s’explique par le rdle d’initiateur de rupture de I’enduit gélifié.
En effet, il faut se rappeler que la déformation la plus grande se situe dans |'enduit gélifié et
que celui-ci possede une élongation ultime inférieure au composite. Ainsi. 'enduit gélifié
atteint sa contrainte ultime plus rapidement. Pour éviter un tel effet. il aurait été nécessaire
que I’enduit gélifié possede une élongation a la rupture plus élevée que le composite. Par
ailleurs. pour une orientation des fibres extérieures de 0°, plus de 75 MPa séparent la
résistance ultime des éprouvettes recouvertes de NPG de celles recouvertes de CSA.
Parall¢élement a cette différence, le module des éprouvettes recouvertes de CSA affiche

€galement une valeur plus faible que les autres éprouvettes.
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Les résultats obtenus suggérent que la couche orientée a 0° sous I’enduit gélifié CSA était
probablement désenlignée. Une inspection effectuée en soulevant I’enduit gélifié de deux
éprouvettes a confirmé le fort désenlignement de la couche a 0°. Sur les deux éprouvettes.
les fibres étaient orientées a plus de 6°. ce qui explique la faiblesse des échantillons
recouverts de l'enduit gélifi€é CSA. De plus, 'inspection d'une éprouvette recouverte

d"enduit gélifié NPG a révél¢ une orientation presque parfaite des fibres.

Il est certain que les éprouvettes dont les fibres extérieures sont a 90° affichent des résultats
plus fiables en raison de la plus faible sensibilité face a un désenlignement des fibres. En
effet. un désenlignement introduira des variations plus faibles si les fibres sont a 90° alors
que si les fibres extérieures sont a une orientation proche de 0°, un faible désenlignement
provoquera une chute rapide du module et de la résistance ultime de la couche extérieure et
donc des propriétés en flexion puisque c’est la couche qui contribue le plus a ces propri€tés.
En ce qui concemne les composites dont les fibres sont orientées transversalement (90°). les
éprouvettes recouvertes de CSA présentent des valeurs plus élevées de résistance ultime et

de module de flexion que celles recouvertes de I’enduit NPG.

Précédemment, nous avons élaboré sur le role des enduits gélifié dans I'initiation des
fissures et il a été conclu que la valeur de I"élongation ultime de I’enduit gélifié exerce une
grande influence sur la résistance ultime en flexion d’une structure en composite recouverte

d’enduit gélifi€.
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Pour comparer I'élongation ultime des deux enduit gélifiés utilisés dans ce travail. la
déflexion a laquelle la premiére fissure survient dans I’enduit gélifié est prise en note. Cette
premiére fissure peut étre facilement notée par un bruit sec. Plus I’enduit est fragile. plus la

déflexion a laquelle survient la premiére fissure sera faible.

Ensuite, lorsque 1'essai de flexion est terminé, un comptage du nombre de fissures présentes
sur I'enduit gélifié est effectué a I’aide d’encre révélatrice (figure 3.7). Plus le nombre de
fissures est élevé, plus I'enduit gélifié est fragile. Cette méthode s’apparente a la méthode

des vernis craquelants utilisée en analyse expérimentale des contraintes.

Figure 3.7 : [llustration du procédé de comptage des fissures
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Grice a cette méthode, il est possible d’évaluer la propension de I’enduit gélifié€ a initier des
fissures. Par la suite, il sera possible d"évaluer I’effet du vieillissement et du séchage sur la
fragilité de |"enduit gélifié. Il s’agit d’une innovation puisque cette méthode n’a été rouvée
a aucun endroit dans la littérature. Le tableau 3.3 présente les propriétés des enduits gélifiés

évaluées a I'aide de la méthode décrite précédemment.

Tableau 3.3 : Fragilité de I’enduit gélifié avant vieillissement (méthode du comptage des

fissures)

Angie des Nombre Déflexion a la

Longueur moyenne entre les Ny
Recouvrement fibres ala moyen de deux fissures extrémes (cm) premiére fissure

surface fissures (mm)
NPG 0° 282 7.5 89

NPG g0° 75 4.1 9.8
CSA 0° 14 58 103
CSA 90° 8.2 4.1 10.7

On peut noter que 1'enduit gélifié NPG a commencé a se fissurer avant I’enduit gélifié CSA.
Par le fait méme, la fissuration de la couche structurale externe s’est produite plus
rapidement, diminuant sensiblement le module de flexion des éprouvettes recouvertes de
I’enduit gélifié NPG en réduisant la proportion de la poutre sollicitée. Cette fissuration plus
rapide du NPG est probablement due a une densité de réticulation plus grande, d’ou une

plus faible élongation a la rupture.
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Ainsi. I'utilisation du enduit gélifié¢ NPG a pour conséquence une réduction du module de
flexion et de la résistance ultime en flexion par rapport au enduit gélifi¢ CSA, pour une
orientation transversale des fibres. Aucune conclusion ne peut étre tirée pour une orientation
longitudinale des fibres a cause du désenlignement des fibres dans les éprouvettes

recouvertes d enduit gélifié CSA.

3.2.6.4 Echantillons vieillis

Les tableaux 3.4 et 3.5 présentent les propriétés en flexion des échantillons et de I'enduit

gélifié suite a I’'exposition au milieu de vieiilissement hygrothermique.

On peut constater que sur les éprouvettes dont les fibres extérieures sont orientées a 0°.
celles recouvertes de 'enduit gélifié NPG présentent la baisse la plus marquée de leur
résistance ultime en flexion (51.5 %), suivies par les éprouvettes non recouvertes (49.2 %).
Les éprouvettes recouvertes d’enduit gélifié d’usage général présentent une baisse beaucoup
plus faible, soit 24 %. Cependant, il faut se rappeler que les éprouvettes non vieillies qui
étaient recouvertes d’enduit gélifié CSA présentaient des valeurs plus faibles en raison d’un
désenlignement. Les éprouvettes vieillies proviennent d’une autre plaque dont les fibres
étaient correctement orientées, ce qui diminue artificiellement les pertes de propriétés dues

au vieillissement.
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Cependant. méme en posant I’hypothése qu'au départ, les éprouvettes recouvertes d’enduit

gélifié CSA possédaient des propriétés similaires a celle recouverte d’enduit gélifie¢ NPG.

les pertes encourues par les éprouvettes recouvertes d’enduit gélifié CSA sont sensibiement

moindres que celles subies par les autres éprouvettes. Cette meilleure performance en

flexion de la part des composites recouverts d’enduit gélifié CSA est attribuable a une plus

grande déflexion a la rupture de cet enduit gélifié, tel qu observé dans le tableau 3.4. Ainsi.

I'enduit gélifié NPG initiera plus rapidement une fissure a la surface du composite et

diminuera ainsi sa résistance.

Tableau 3.4 : Propriétés en flexion des éprouvettes aprés le vieillissement

NPG
NPG

CSA
CSA

Sans recouvrement
Sans recouvrement

Tableau 3.5 : Fragilité de I’enduit gélifié aprés vieillissement (méthode du comptage des

fissures).
Angle des Nombre Défiexion a la
Recouvrement fibres a la moyen de z:fmﬂgmm?:?c':) premiére fissure

surface fissures (mm)
NPG 0° 8.6 8.3 10.1
NPG 90° 5.2 5 14
CSA 0° 8.7 6.1 145
CSA 90° 32 26 15.5




Dans le cas des éprouvettes dont les fibres extérieures sont orientées a 90°. on peut constater
une perte plus importante de la résistance ultime a la rupture pour les composites non
recouverts d’enduit gélifié (38.5 %), suivi de ceux qui sont recouverts d’enduit gélifi¢ CSA.

Les composites recouverts d’enduit gélifié NPG affichent la plus faible baisse, soit 31.5 %

En ce qui concemne le module de flexion. encore une fois pour les éprouvettes dont les fibres
extérieures sont a 0°, celles recouvertes d’enduit gélifié NPG affichent des pertes excédant
celles des autres éprouvettes (-45.7 %) alors que les éprouvettes recouvertes de CSA et non

recouvertes présentent des pertes respectives de 36.0 % et 41.8 %.

Les éprouvettes dont les fibres extérieures sont orientées a 90° affichent pour leur part des
réductions de 36.8 % pour le CSA, 35.0 % pour celles non recouvertes et 30.5 % pour celles
recouvertes de NPG. La méme observation s’applique ici que dans le cas de la résistance
ultime, soit que les éprouvettes dont les fibres sont orientées a 90° présentent des résultats

plus fiables.
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Figure 3.8 : Déflexion au premier craquement avant et apreés vieillissement

Suite a l’exposition a I’humidité, les deux enduits gélifiés présentent une diminution
marquée du nombre de fissures et une augmentation de la déflexion ou ils commencent a se
fissurer (figure 3.8). Ceci est fort probablement di a I'effet plastifiant de I"humidité qui
facilite le mouvement entre les chaines de molécules. L enduit gélifié NPG est celui qui

présente la déflexion a la rupture la plus faible avant et aprés le vieillissement.
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3.3 Effets du séchage des éprouvettes suite au vieillissement

Dans les sections précédentes. une diminution significative des propriétés mécaniques et de
la température de transition vitreuse a été observée pour un composite expos€ a 1’eau. De
méme. nous avons observé que l'éclat du recouvrement était aussi diminué par le

vieillissement hygrothermique dans le cas de |’enduit gélifié CSA.

Afin d observer si ces détériorations sont réversibles et dans quelles proportions. une partie

des échantillons vieillis a ét€ séchée pendant 1500 heures a 65 °C.

3.3.1 Effets du séchage sur la température de transition vitreuse

La figure 3.9 présente les valeurs de la température de transition vitreuse mesurées avant et
aprés le vieillissement, ainsi qu’aprés le séchage, et obtenue a I'aide du graphique de
["amortissement interne, tan §, en fonction de la température. D’aprés les résultats obtenus,
le séchage des éprouvettes a permis d’augmenter la température de transition vitreuse et

d’excéder celle des éprouvettes non vieillies.
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Figure 3.9 : Tan 5 en fonction de la température pour les éprouvettes non vieillies, vieillies

et séchées

[l est reconnu dans la littérature {18,19] que I'immersion dans |’eau provoque la perte des

molécules de styréne et de glycol qui n’ont pas réagi lors de la polymérisation ou de la

fabrication du polyester. Cette perte est démontrée par les courbes d’absorption qui

illustrent une perte de matiere volatile lors du vieillissement, et par la pesée des éprouvettes

avant et aprés le séchage qui confirment une perte de masse supérieure lors du séchage

comparé au gain de masse lors du vieillissement. Ainsi, la perte de ces molécules a pour
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conséquence d’augmenter la température de transition vitreuse. Cependant. lors d’une
immersion. 1’eau absorbée tend a dissimuler ces effets en diminuant la température de
transition vitreuse. Lorsque le composite est ensuite séché, I'effet diminutif de I’humidité
s'estompe puisque l'eau est évacuée. De plus, I’exposition 4 une température élevée
pendant une longue période de temps a fort probablement engendré la formation de liens

moléculaires supplémentaires.

3.3.2 Effets du séchage sur I’éclat du recouvrement

Le séchage a permis aux enduits gélifiés de retrouver une bonne partie de leurs éclat.
Cependant, de légeres bosses étaient encore perceptibles au toucher. Il est possible que ces
bosses soient des dépots des matiéres solides en solution dans les cloques d’eau qui sont

demeurées sous I’enduit gélifi€ lorsque |'eau s’est retirée.

3.3.3 Effet du séchage sur les propriétés de flexion

Le séchage des éprouvettes suite au vieillissement a permis de retrouver une partie des
propriétés mécaniques originales. Le tableau 3.6 présente les propriétés en flexion des
échantillons séchés. Les chiffres entre parenthéses représentent les gains suite au séchage

par rapport aux éprouvettes vieillies.
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Tableau 3.6 : Propriétés en flexion des éprouvettes apres le séchage

NPG 90° 166.49 19.3% 12.17 9.9 26.4% 0.33

CSA 0° 25354 5.7% 18.12 10.79 12.6% 0.13

CSA 9Q° 209.23 39.0% 14 11.15 38.8% 0.45
Sans recouvrement 0° 260.37 27.7% 12.01 11.58 30.9% 0.5
Sans recouvrement 90° 194 .22 13.7% 8.33 10.52 32.9% 0.69

Pour ['orientation longitudinale des fibres externes, les éprouvettes non recouvertes
présentent la plus forte augmentation des modules de flexion et de la résistance ultime suite
au séchage, suivie par les éprouvettes recouvertes de NPG, puis celles recouvertes de CSA.
Pour les éprouvettes dont les fibres extérieures ont une orientation transversale, les données
indiquent une récupération plus importante des propri€tés mécaniques pour les éprouvettes

recouvertes de I’enduit gélifié CSA.

Ces gains en résistance ultime et en module de flexion sont consistants avec les
informations recueillies dans la littérature. Le séchage a pour conséquence de reconstituer la
résistance de I'interface fibre-matrice en restaurant le lien chimique et en causant une

contraction de la matrice préalablement gonflée par I’eau.

En ce qui conceme la performance de |'enduit gélifié aprés séchage. le tableau 3.6 en
résume les grandes lignes. On peut constater une hausse du nombre de fissures et une

diminution de la déflexion a laquelle survient la premiére fissure par rapport a I’enduit
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gélifié vieilli. Lorsque comparé aux valeurs obtenues avant le vieillissement, on observe une
fragilisation de I'enduit gélifié NPG et une plastification de I’enduit gélifié CSA qui se

fissure a une déflexion plus grande que lorsqu’il n’avait pas subi de vieillissement.

Tableau 3.7 : Fragilité de l’enduitjéliﬁé apres séchage (méthode du comptage des fissures)
Angie des Nombre Longueur moyenne entre les | Déflexion a ia

Recouvrement fibres A la moyen de deux fissures extrémes premiére fissure

CSA 0° 12 73 1.3
CSA 90° 78 52 11.8

La fissuration plus rapide de 1’enduit gélifié NPG par rapport a I’enduit gélifié CSA peut
étre la cause du gain plus faible des propriétés en flexion des éprouvettes recouvertes
d’enduit gélifié NPG (orientation transversale des fibres) lorsque comparées a celles
recouvertes d enduit gélifié CSA. En fissurant plus rapidement, I’enduit gélifié initie plus
rapidement une fissure dans la couche de fibres a 90° située a I'interface avec I’enduit

gélifié.

3.7. Discussion générale

Le principal objectif de ce travail est I'étude de la dégradation des structures en

composites exposées a !’humidité. Bien que la plupart des piéces exposées aux

intempéries soient recouvertes d’une protection sous la forme d’enduit gélifié ou de
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peinture, la majeure partie des travaux scientifiques concernant le vieillissement est
effectuée sur des piéces ne possédant aucun recouvrement, ce qui n’est pas représentatif

de ia réalité.

De plus. les méthodes de conditionnement accéléré traditionnelles sont trés utiles
lorsqu’il est nécessaire d’évaluer la dégradation progressive d’un composite soumis a un
environnement présentant des caractéristiques constantes. Cependant. de telles conditions
se présentent rarement dans le cas de structures réelles. La plupart du temps, celles-ci
seront soumises a des variations importantes d’humidité et de température. Dans ces
conditions, il est trés difficile de s’approcher du comportement réel d’une piéce en

I'exposant a un milieu constant.

Tel qu'exposé dans le chapitre 1 de cet ouvrage. aprés plusieurs années d’exposition a un
environnement changeant. un niveau constant d’humidité sera atteint a I'intérieur du
composite alors que le contenu d’humidité des couches de surfaces continuera de fluctuer.
Bien qu’il soit possible de simuler la distribution d’humidité a I’équilibre pour les
couches centrales, aucune méthode ne permet de déterminer avec exactitude I'état des
couches de surface apres plusieurs années. Si ces couches se dégradent significativement
au cours des années, I’humidité gagnera progressivement le centre du composite et

affectera les couches plus profondes.
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Malgré ces déficiences, le conditionnement accéléré présente des avantages qui le rendent
incontournable en recherche fondamentale et appliquée : il est simple et peu couteux et il
donne une idée raisonnable de 1’état d’un composite aprés plusieurs années sur le terrain.
Bien que des chambres environnementales pouvant soumettre des piéces a un
environnement variable soient souhaitables. 1'énorme coat d’une telle infrastructure ne

justifierait pas les gains obtenus en précision des observations.

Finalement. le conditionnement par immersion dans I’eau chaude permet d’atteindre la
dégradation maximale a laquelle on peut s’attendre de la part du composite et donc
d’observer le matériau sous des conditions extrémes. La discrimination entre le
comportement de deux matériaux différents est donc plus facile. ce qui permet une

meilleure comparaison et donc une sélection sur des bases rationnelles.

Le deuxiéme élément affectant la fidélité du vieillissement accéléré est la température
utilisée pour accélérer le vieillissement. Tel que démontré au chapitre 1. une
augmentation de la température provoque une accélération du processus de diffusion de
I'eau et de la dégradation de la matrice. Cependant, si certaines températures sont
dépassées, des processus de dégradation qui n’auraient pas lieu a la température de
service surviendront. Ainsi, une piéce en verre-polyester immergée dans I’eau pendant
13 000 heures verra la résistance de son interface fibre-matrice réduite de 20 % a 22 °C et

de 40 a 50 % a 60 °C. Par contre, seulement 400 heures seront requises pour la réduire a



une valeur presque nulle lorsqu'immergée a une température de 75 °C. De plus. alors
qu’un séchage de 72 heures a 80 °C permettra de récupérer la presque totalité des pertes
de résistance dues a 'immersion a 22 °C et 60°C, seule une partie de la résistance initiale
sera récupérée si la piéce a été vieillie a 75 °C, confirmant ainsi la présence de processus
irréversible de détérioration & des températures supérieures a 70 °C citée par plusieurs

auteurs. notamment Baizeau et al. [24].

L’ objectif de ce travail étant de s approcher le mieux possible des conditions normales
d"utilisation. une température de 65 °C a été choisie pour le vieillissement. Une marge de
5 °C a donc été utilisée pour parer aux incertitudes et aux fluctuations dans le systéme de

contréle du four.

Les résultats obtenus dans ces expériences mettent en lumiére la protection presque nulle
de I'enduit gélifié contre I’humidité. Bien que de tels résultats soient surprenants a
premicre vue, ils sont consistants avec les faits reconnus. Les enduits gélifiés sont
principalement constitués de résine polyester qui absorbe I’humidité et ils ne possedent
pas de renforts dont I’effet est de diminuer le coefficient de diffusion. La résine polyester
qui les constitue est par contre constituée d’éléments de meilleure qualité comme les
glycols NPG et I’acide Isophtalique, ce qui leur permet de mieux performer qu’une résine
a laminer. D’ailleurs, lorsqu’un composite est utilisé dans une structure extérieure, il est

souvent recouvert d’une peinture sur I’enduit gélifié.



Dans le cas de composites trés exposés a I’humidité comme les bateaux, 1'utilisation d’un
recouvrement imperméable poserait cependant de grands probiémes car I'eau va de toute
facon s’infiltrer dans la résine. Dans ces conditions, 1’eau s’accumulerait entre la peinture
et I'enduit gélifié et formerait rapidement des cloques [18]. L’utilisation d'un enduit
gélifié perméable permet donc d’éviter la formation de ces cloques en permettant
I"évacuation de 1'eau et conserve une meilleure apparence de la piéce. Dans de tels cas. il
est impossible de réduire 1’absorption d’eau par un recouvrement et il faut donc utiliser
d’autres méthodes comme [ utilisation d’une résine a laminer de meilleure qualité. ou
encore évaluer si la piéce peut faire son travail avec un contenu d’humidité élevée. Dans
le cas des bateaux. il est reconnu qu’un bateau neuf s’alourdit pendant ses premiéres

années et sa conception est faite en fonction d une certaine prise de poids.

Dans de telles applications. bien qu’il soit impossible de réduire 1’absorption d’eau par
I"utilisation d’enduit gélifié, il est trés important que I’enduit gélifié conserve son éclat au
cours des années. Les enduits gélifiés doivent donc contenir des éléments de qualité et
doivent avoir été testés pour s’assurer de leurs états dans cinq ou dix ans. L enduit gélifié
NPG utilisé dans cette étude est congu pour de telles applications. Voila pourquoi aprés
1500 heures dans I’eau. ce qui correspond a plus de 20 ans [23], il avait conservé tout son

éclat.



94

En ce qui concerne le séchage, nous savons qu’un séchage permet de retrouver une bonne
partie de la résistance de I’interface fibre-matrice. Suite au séchage des matériaux étudiés.
une partie de la résistance en flexion et du module perdu suite au vieillissement a pu étre
retrouvée. La température de transition apres le séchage affichait, quant a elle, des valeurs

supérieures a celles avant le vieillissement.

La température de transition vitreuse dépend fortement de la densité de réticulation. Plus
celle-ci est grande. plus la température de transition sera élevée. Il est possible que la
longue exposition a une tempeérature élevée pendant le séchage ait permis de constituer

d’autres liens moléculaires et d"augmenter ainsi la densité de réticulation.
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CONCLUSION

Les effets d'une couche d’enduit gélifié sur les caractéristiques d’absorption et sur la
dégradation des propriétés d’un composite exposé a l'eau ont été étudiés. D apres les
essais effectués et les informations trouvées dans la littérature, la présence d’enduit gélifié
ne permet pas de ralentir I"absorption d’eau. Dans les faits. les expériences effectuées ont
plutét démontré une augmentation du coefficient de diffusion. Deux hypothéses ont été
posées pour expliquer ce phénoméne. D'une part, le relichement plus rapide d’acide
hydrophilisant par I’enduit gélifié di a une pénétration plus rapide de I'eau. D’autre part.

I'emmagasinage d’eau a |"interface composite-enduit gélifié.

La premiére hypothése pourrait étre démontrée en immergeant des plaques recouvertes de
différentes épaisseurs d’enduit gélifié et par ['utilisation de modeéles numériques pour
I'obtention du profil d’humidité. L utilisation de modéle numérique exigerait une mesure

expérimentale du coefficient de diffusion de la résine et de I"enduit gélifié.

De méme, I'utilisation de solutions ayant différents pH et contenant une portion de
I'acide hydrophilisant permettrait de raffiner davantage la précision du modéle en

introduisant les effets de la dégradation du polymeére sur le coefficient de diffusion.



9%

Bien que la présence de I’enduit gélifié nait pas exercé d’influences bénéfiques sur les
propriétés de diffusion de I’eau. les expériences ont démontré une meilleure conservation

de la température de transition vitreuse pour les composites recouverts.

Les pertes de propriétés mécaniques dues a ["humidité ont été mesurées a |’aide d’essais
de flexion trois points. Cependant. les résultats de ces essais ont été limités par le
désalignement présent dans les fibres et par les variations d’épaisseur des plaques.
L’utilisation d’un cadre tenant les fibres en place en les coingant sur les c6tés lors de la
fabrication pourrait peut-étre permettre de minimiser ces effets. L’utilisation de
préimprégné pourrait également diminuer le désenlignement des fibres. Cependant, leur
consolidation exige des pressions et des températures qui provoqueraient probablement

une fissuration de I’enduit gélifié.

Pour évaluer dans quelle mesure les propriétés perdues suite a 1’absorption d’eau peuvent
étre récupérées, une partie des éprouvettes a €t¢ soumise a un séchage a 65 °C pendant
1500 heures. Le séchage a permis d’obtenir une température de transition vitreuse
supérieure a celle du composite non vieilli. De méme, une partie des propriétés
mécaniques a aussi été récupérée grace au séchage. 1l serait intéressant de soumettre les
composites a différentes températures de vieillissement et de séchage pour comparer le

pourcentage de propriété retrouvée suite au séchage.
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Ce travail a permis d’identifier plusieurs pistes de travail pour des travaux futures. La

liste qui suit résume les recommandations suite a I’analyse des résulats:

e Viecillissement de plaques recouvertes de différentes épaisseurs d’enduit gélifié pour
vérifier les effets sur les courbes d’absorption.

e Utilisation de modéles numeériques pour simuler I’absorption d humidité.

e Utilisation de solutions acqueuses possédant différents pH pour vérifier ’hypothése
que le relaichement d’acide par 1’enduit gélifié stimule |’absorption d’eau.

e [’utilisation d’un appareil de vieillissement semblable a Bavisi er al. (figure 1.8)
permettrait d’obtenir des résultats plus fiables et plus représentatifs de la réalité et
permettrait d’exposer le composite a des conditions vanables.

e FEtudier I'effet d'un cycle répété vieillissement/séchage sur la fragilité de 1’enduit
gélifié.

® Analyser les substances en solution dans l'eau suite au vieillissement par
chromatographie.

e Etudier I'interaction entre le séchage et les U.V. sur I'enduit gélifié.
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