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RESUME

~ Les matériaux composites a matrice polymére et renfort minéral, revétus de gelcoat (résine
' pigmentée de protection), sont Iargement utilisés. en construction nautique, ou pour diverses
appllcatlons Courantes comme les Canallsatlons réservoirs, plscmes et carrosseries. Cependant ‘

ces matériaux composrtes verre/polyester résistent de fagon inégale au werllrssement cllmathue .

‘ (humidité de I'air, rayonnement ultravnolet et |mmer3|on en eau de mer). En partlculler un
~ endommagement d'origine osmothue conduisant-a un delammage du revétement (appantlon de -
cloques crrculanres) et du stratlfle (defauts de forme quasi- ellnpsmdale) a plus long terme a ete.
fldentlfle L'etude entreprise a IIFREMER qur fait I'objet de cette these traite de Ilnfluence de

- divers parametres sur Iappantlon de ce type de degradatlon et de sa propagatlon grace a des
“tests. de vnellllssement accéléré. Ces parametres sont relatifs & la nature des matenaux auxk'

condltlons de fabncatlon des composﬂes eta lenwronnement auquel ils sont exposés. La mise

en- oeuvre est effectuée de fagon analogue a celle prathuee en chantier. Des dispositifs
g essals ont ete élaborés pour reallser une simulation du V|e|lllssement d'une ooque de bateau '
de telle mamere que les materlaux sment en lmmers10n umfacxale (cote gelcoat). ‘
La caractérisation - de letat initial et le suivi de la degradatlon ‘au cours du Vlellllssement
_nécessitent le recours & des methodes o} analyse physico- chlmlque specmques Amsr une sous

‘ polymensatlon de la matrice polymere responsable d'une poros:te et d'une permeablllte A l'eau .

plus importante du matenau\a ete mlse en évidence par analyse thermique et
o chromatographlque ‘Les dlfferentes etapes du phenomene dosmose ont ete |dentlf|ees par

lTNCl’OSCOple electronlque a balayage et par |dentlf|cat|on des produuts de degradatlon,yg'

hydrolythue des resrnes D'autre part T'étude de levolutlon des propriétés mecanlques des
, matenaux au cours du vieillissement, permet de caracterlser lanlsotrople de lendommagement :

et de montrer Ilnfluence de la Iocallsatlon du cloquage (soit- au mveau du gelcoat ou dans le

' stratme) sur I mtegnte du composrte leferentes approches du comportement des matenaux en ,
‘wcours de vnellllssementsont alors proposees o S
- -une étude du profll de concentratlon en eau dans un materlau multlcouche par dlfferencesj
k fmles le gradlent de concentratlon pouvant en eftet mltler des S|tes d osmose L | -
-une approche cmethue pour estlmer le temps d appantlon des defauts et leur evolutlon dans%,
des condltlons dexposmon naturelle ; L B R ', |
-une modellsatlon mecanlque du cloquage pour etudler la propagatlon du phenomene et Ie , |
) ‘ comportementdu matériau. L ' ‘ . S
Le probléme d' endommagement d onglne osmothue est amsn mieux apprehende et la durablllte -
‘ des matériaux soumis a ce processus dendommagement dewent prev15|ble Cette etude:
permet ainsi delaborer des solutlons pour- assurer une mellleure résistance’ des unltes\
construntes en composﬂes verre/polyester. . '

MOTS-CLES : materlaux composrtes polyester verre, gelcoat VIelIllssement mllleuf’?;a

marin, osmose, delammage proprletes mecanlques modellsatlon durablllte



ABSTRACT

Composite materials with polymeric matrix reinforced by mineral fibers and gelcoated (with a
coloured resin), are widely used in nautical constructionor for various applications like pipes,
- tanks, spas and body panels‘yof cars. However,glass fiber reinforced polyesters are more or
less ‘sensitive to climatic aging (air humidity, ultraviolet light, and. immersion in water). In -
‘ addition, a degradation which finds its origin in an osmotic process, can lead to a delamination -
"~ of both the‘gel‘coat‘(cimular blisters) and the laminate (quasi ellipsoidal defects) at longer times.
The research programme undertaken at IFREMER and presented here, takes into account the ‘
mfluence of “various parameters on the osmosrs degradatlon and its: propagatron through;'
accelerated tests of aging. These parameters are related to the nature of the materlals the
kmanufactunng process (sumrlar to that used in the shrpburldrng mdustry) and the envrronment to
_whlch composrtes are exposed - o

" ;Specnal testing tanks have been constructed to snmulate the aglng of a boat hull, so. that the .

| materials are exposed to water only on the gelcoat side. Specific physnco chemlcal analyses are .
used to characterize the |n|t|al state and the degradatron durrng the aging. Thus, the matrlx is’

~ shown to be under-polymerlzed and this can lead to an excessive porosrty and a more =

‘ sgnrfrcant permeablllty to water of the materials. The different steps of the osmotrc phenomenon B |

- are establlshed by scanning mlcroscopy and by the ldentlfrcatron of the hydrolytlc degradatlon
',products of the resins. The study of the. mechanlcal propertles with trme permits us to focus on
the amsotropy of the degradation and-to show the lnfluence of gelcoat or mterlammar blrsterrng[ ,k
on the structural mtegrlty Different aspects of the. behavrour of the matenals are then examrned -
- -a study of concentratron profrle of water in a multllayered composrte by fmlte dn‘ference'l‘

- methods a concentratlon gradrent being able to rmtrate osmotrc sites

-a study of the' rnrtlatlon trmes and of the propagatlon of the defects at temperatures up to. 80 C

‘ in order to extrapolate the results to room conditions -

-a mechanrcal s:mulatlon of the defects to estlmate therr maximum propagatron and the .
behawourofthe Iayerunderpressure L . : t ; ;

‘As. a result.of these studres the osmotrc phenomenon of degradatlon and |ts klnetrcs are better S

understood This has enabled solutions to- be proposed Wthh should ensure lmproved»’ i

resistance of glass polyester composlte boat hulls to long term exposure |n a marlne"
envrronment ' o '

KEY-WORDS : composrte materials, polyester, glass frber gelcoat agmg, sea water o
. ,osm05|s delammatron mechanical propertres modellmg, durabrllty ‘ -
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'Les matériéux compVOSites a matrice pelymere renforcée kpar‘ des ﬁbres minérales sont de plus '
-en plus employes dans des domaines comme laeronauthue Iautomobrle loffshore pétrolier et
la construction navale. Ces matériaux se presentent sous la forme de stratifiés qui consrstent en
I'empilement de plis de fibres (tissées ou non) imprégnes de resme et proteges du milieu
environnant par une couche de résine pigmentée de protection, le gelcoat

Les résines polyester insaturé renforcees par des fibres de verre sont ainsi les matenaux les
plus utlhses de par Ieur facrllte de mise en oeuvre et leur falble cout pour la construction de-
coques de grande série ou comme composrtes de grande dn‘fusmn (décors des bassins,

prscmes, réservoirs, canalisations, contamers carrosseries, tortures.y...),r en environnement
agressrf (chlmlque humidité amblante eau fluviale et eau de mer). ‘

Une coque de bateau est ainsi soumrse a drvers types de sollicitations I|es a Ienvrronnement',
| ‘,(Frgure 1), que l'on peut séparer en plusueurs parties dlstlnctes une. zone atmosphenque une' o
zone de marnage et declaboussures et une zone dlmmersmn totale De plus, a Ilnterfacek
. atmosphere (mlheu gazeux) - eau de mer (mllreu Irqurde) de nombreux echanges physrco- ;
chrmlques peuvent se produrre La coque subrt sur ses partres aerrennes et 1mmergees un

, vrellhssement

-mecamque du a lactron des vents des courants de la pressron hydrostathue du:
‘chargement dela structure de chocs et de wbratrons o ‘ , ‘

'-phySIque par des cycles dhumrdrfrcatlon sechage des vanatlons thermrques et de,k:' ’
' Iabsorptlon deau - | , V "
B -chrmlque par attaque hydrolytrque photochrmlque
~_-biologique, (salissures marines et baodetenoratrokn‘).‘

ZONE AERIENNE
~ \U(ATMOSPHERE)
EFFET  \ s
MECANIQUE

~ vent, slamming,
vibration, vitesse

" EFFET TN
CEFFET

| ¢ |/ pHysiaue '\
Choc: [ humidification, ) J cHMiaue \[
courants, -séchage; gal o UV IR,Oxydation}. ~ =
e =2 455697/ 7 =
. Ppression. /1 - absorption, - ‘ ////// "\ . hydrolyse -
- \pydrostatique / plastificatlon - oxydatlon -
TN ‘ osmose

EFFET

ST BIOLOGIUE \
ZONE IMMERGEE | biodétérioration |
- (EAU DE MER) ‘selissures,:' g

Figure 1 : Schéma des diverses agressions d'une coque en eau de mer.
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Alusage, il s avere que ces matenaux composrtes resrstent wreguherement al agressron marine
et a l'eau (rmmersron totale ou humidité relative de lalr) des salissures se developpent sur les
carénes, les teintes "passent”, et un vieilissement du materiau se produit, accéléré par
I'absorption d'eau. Plus récemment, un endommagement de linterface gelcoat-stratifié a été
identifi¢ comme étant d'origine 'osmotique. Cette dégradation entraine un délaminage du
re’vétement sous forme de cloques, puis du stratifié a plus long terme, provogquant une ruine
totale de la structure. Ce probléme majeur des coques polyester reste d'actualité, et concerne
aussi bien les fournisseurs de matériaux de base (résines, gelcoats, tissus de verre, systeme
catalythue) que les chantrers navals qur realisent la mise en oeuvre des composrtes

- L'objet kdekla présente étude est d'analyser lnfluence de parameétres sur I'initiatidn de ce type de
"degradatlon grace a des tests de vrerllnssement accélérés a diverses temperatures Ces

k‘ parametres sont propres aux matenaux (nature chimique des resmes des gelcoats et des :

' renforts) a Ieur mise en oeuvre (temps de polymerlsatron temperature et humidité amblantes)

Ienvrronnement (eau de mer, eau distillée, exposmon aux - rayonnements ultra- vrolet

B |mmer3|on unllaterale ou fto’ta’le) et au chargement (contramtes ~ statiques, pression
‘ hydrostatrque) ‘ - o | ; o .

© Létude s'est orlentee suivant plusreurs axes : une premlere partle traite de la caractensatron

‘ ,mutrale des proprretes physwo chlmnques et mecamques des materraux étudiés; une deuxuame

%partle met en évidence les différentes étapes d' initiation de iendommagement osmothue puis

‘une tronsreme partxe tralte plus specmquement de l:nﬂuence des divers ‘paramétres detude
‘retenus sur Iappantron du cloquage du gelcoat et du delammage du stratrfre Une quatrreme‘
'partle rend compte de Iaspect dynamnque du vnellllssement des stratlfres gelcoates en
g proposant une modehsatlon ‘des processus de dn‘fusron de. I'eau dans les matenaux alnsr ;
~ ‘,qu une- modehsatron des cmethues de propagatron des defauts Une srmulatron des cloques est
f'enswte proposee et drscutee afm de representer mecamquement les cloques crrcularres du,

7?gelcoat et les défauts elllpsordaux se declarant entre deux phs du stratrfre

Enfin, une pame analyse met en evrdence les degradatlons des proprletes physrques‘
; chlmlques et mecamques des materraux subrssant le phenomene d'osmose.

B ‘_'Prealablement une brbllographre portant sur le vrerlhssement par I eau et lendommagement par

osmose est presentee et est suivie dune descrlptlon des materraux et des technlques'
expenmentales
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Ce chapitre fait le point sur les études qui ont été menées en ce qw concerne le weulhssement '
des matériaux composites en milieu humide (dont le milieu marin), et le phenoméne d'osmose.
“Aprés avoir defml les composites verre/polyester et leurs constituants, il est montré que les
| cinétiques de dégradation des propriétésde ces matériaux a matrice organique et fibres de
verre sont gouvernées par celles 'de l'absorption d'eau : il est donc important de rappeler cet
aspect. Puis les dégradations physico-ohimiques des divers constituants d'un composite sont
étudiées : le réle de membrane osmotique est alors joué successivement par.le gelcoat et par
un pli du stratifié, ce qui conduit @ un délaminage de ces membranes. Le mécanisme du
- processus est alors décrit et les principaux paramétres susceptibles de le favoriser dans un
' 'composne sont rappelés. L'évolution des caracterlsthues mécaniques des stratlfles sublssant

un vrellllssement par osmose est ensuite analysee, pursque I'évolution de ces proprletes Jusqu a

un seuil critique constltue le critere de vie des materlaux Enfin, un état de l'art sur la
modellsatlon des cloques est propose une S|mulat|on de ces défauts apparart necessalre afin

~ de permettre le calcul de la pressron interne des cloques et des contralntes resultantes pour ‘
: comprendre le comportement des materlaux au cours du temps.

I 1- GENERALITES SUR LES COMPOSITES VERRE/POLYESTER

- Les composntes de grande dlfoSIOﬂ a base de résine polyester lnsature renforcee par des fibres
de verre sont largement utiliseés dans de nombreuses applloatlons du falt du faible - cout des
' constltuants de base et de Ieur faCIllte de mlse en oeuvre. ' '

| |.1.1- DEFI‘NITI,O‘N D'U‘N MA‘TEF{IAU. CdMPOSlTEi

; ,Les matenaux comp03|tes etudles se presentent sous la forme d'un stratme monollthlque revetu -
de gelcoat (resme non renforcée de protectlon) Ce stratlfle cons:ste en Iempllement de plls‘
" demi-produits de renfort. surfacuque de verre rmpregnes de resme de structure ' ;
Le role de la résine de structure (a base de resme polyester msature) est de her les flbres (role o
 de oohesmn), et dassurer la transmission des soIlncrtatlons. La matrice assure de plus la
| résistance du matériau dans le sens transverse au renfort, et protege les fkibres du milieu
; envrronnant Le renfort surfacique, tissé ou sous la forme d un mat (flbres coupees) assure la
kresnstance mecanique du matériau (tractlon compressmn fatlgue....). , ‘
Ce type de matériaux est amsotrope puisqu'il est congu pour posseder des propnétes :
mécaniques élevées dans le sens des flbres de renfort (3.4). , ,
La résine de structure peut comporter des charges de silice 8102 (2 4 4% en masse) dltes
thlxotropantes afin d'ametiorer la viscosité dans le cas d'enduction de parois vertlcales
Le gelcoat, qU| fait partie mtegrante de la structure estune résine polyester insature chargee en -
dlvers additifs afin de proteger le stratifié du milieu ambiant.
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Le gelcoat a un role de protection : .
' il sert de barnere a la progression de l'eau; D , ’
-il doit- resrster aux rayonnements ultra- vuolet a la chaleur (stabilisants et charges
antroxydantes) ' |
-il offre une protection contre: Ies moisissures (adjuvants fongrcrdes)
-il est autoextmgunble (it comporte des agents étouffant les flammes).
Des addmfs supplementatres peuvent étre mcorpores parmi Iesquels
-des charges de silice ou d'alumine, pour la tenue a 'abrasion et la vrscosrte
-des plastmants afin d' améliorer la flexibilité;
-des pigments (orgamques ou mmeraux) pour colorer la résine. k ,
:',Un schéma d'un stratn‘le gelcoate est represente en Figure 2. Le sens chaine correspond ala ik
a drrectron principale - du renfort trbreux (sens Iongrtudmal), le sens trame & Iak dlrectlon .
transversale. N | | ‘ ' | o

L1.2- STRUCTURE DES R'EVS‘INES; POLYESTERS INSAT_URES

i Les résines polyester msature utlllsees sont produutes par reactlon de condensatron entre un

~diol et un melange de dIaCIdeS -libres ou se. presentant sous Ia forme d' anhydrldes phtahques .

(P) et maleiques (M). Les fonctions acides et alcool sont en proportron stoechlometnques

[-COOHJ/-OH]=1. Les résidus maléiques, apres isomérisation en forme fumarique au cours de S

la synthése des résines, vont permettre teur retlculatlon par copolymerlsatlon radlcalatre entre

ces umtes et un monomere vinylique. ‘ ‘ t ‘ ;
~ _Ces resmes industrielles sont drspombles en solutron dans le monomere de retlculatlon quiest

generalement le styrene (40 a 45% en masse) La potymensatron radlcalalre assure le pontage;,,

en trois drmensrons des chames entre eHes par le styrene sur les unrtes fumarates Le diol peutu -

' ,'.etreun propyleneglycol (PG), un dlethyleneglycot (DEG), ou un neopentylglycol (NPG) Lacrde -
k"(anhyydride) saturé peut etre un’ diacide orthophtahque (d' ou la denommatlon de la résine
orthophalique dite ORTHO) ou blen un dlacrde méta (ou rso) phtalique- (résine ISO) k
La structure finale est un reseau tndrmensronnel (Fsgure 3), la retrculatlon entre Ies chalnes

| fpolyester etant assuree par deux ou trois motn‘s styrene en moyenne De la Iongueur des ponts;," o )

k 'styrene et. de Ia densrte de retlculauon dependent les proprletes physrco chlmrques et -
: mecamques du materlau B : S e B o
- Ainsi les modules: delastlcrte moyens de ces résines sont de Iordre de 2000 a 4000 MPa Lesf =
temperatures de transmon vrtreuse obtenues vanent de 60° C dans le cas d' une polymensatron a
frmd d' une résine donnee sans post cursson a 110- 120 C, lorsque la polymensatlon a froid est
~ suivie d'une post cuisson (5) ' ‘

I.t.3-, FIBRES DEVERRE i

Le renfort utnllse est un renfort surfacrque de verre de type E sous Ia forme de frbres (@ 10 um) ,
dont Ia composmon chrmlque (en masse) est donnee dans te Tableau 1.
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Fsgure 2 Schema d'un materlau composite quasn umdlrecnonnel revétu de gelcoat

vues en coupes transversale et Iongltudmale

'kHZC—T,H _s'ty‘réngk

‘:ré'si"‘r)ey orthophtalique

o ‘_CH-Csz*t o
CH3 - ol l . - CHz
| H |
: "PO-CH-CHZ O —; C _—% ‘ I(I: -:O -CHZ CH2 (]: 0\ B
] A ,jk\Hoéc

~ orthophtallque

insaturé orthophtalique.

Figure 3 : Representatlon de Ia structure tndnmensnonnelle d'une resme polyester
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CONSTITUANTS o TAUX MASSIQUE (%)

Silice Si0y ‘ - 53-54%
Alumine AloOg 14-15.5%
Chaux CaO+Magnésie MgO |  20-24%
Oxyde de Bore BoOg , ‘ 1 6.5-9%
Fluor F - | S T 007%
NagO, Zi0p, Kp0, FepOg, TiOg (oxydes divers] < 1%

- Tableau 1 : Composition maSSiqUe du verre de type E.

‘Des‘ verres de type R, S (teneurs en SiOy plus élevée) conduisent a des fibres ayant de 'k
| mealleures propriétés mecamques les verres de type D sont pour des applications specmques
1 (dlelectrlque) (3,4). Le module delastnmte du verre E est E=74 GPa et sa masse volumique
p=254g/emd. B S -
Deux types de renfort surfamque (2D) sont utilisés en construction navale le tlssu caractense
‘par son type de tissage (armure satm...) et son grammage en g/m2, et ,Ie mat trés ,utlllse en
construction de plaisance (grammage en g/mz); le mat est constitué defibres courtes (<5 cm) .
liées entre elles par un liant. La couche de mét est usuellement emplOyée COmrne""'voile" ;
mtermedlalre entre le gelcoat et les pIIS tissés, ou comme couche de structure si la mlse en
oeuvre dumtes de grande série est reallsee par projection sumultanee de resme et de flbres
coupees (4). Les grammages utlhses en construction nauthue sont de l'ordre de 300 a 900
g/m2 Les flbres de. verre sont traitées chlmlquement par un agent de couplage compatlble avec
' ‘la resme orgamque et avec la fibre mmerale cet agent permet de creer des halsons covalentes :
et est generalement a base d organosnane (3.4). h

! Dans cette etude le renfort tissé utilisé est quaSI umdlrectlonnet et condunt par consequent aun

materlau final amsotrope du point de vue mecamque, c'est a dire que ses. proprletes ne sont pas
:denthues dans toutes les d:rect:ons les caractenstrques mecnauques sont ptus elevees dans
le sens des flbres que dans le sens transversal ,

l,1.4‘-'PROPRlETES MECANI‘Q‘UES DES MATERIAUX COMPOSITESORTH'OT’ROPES:

L'mteret des composntes verre/polyester et des materiaux composntes en general est qu'ils sont
k '&/5‘ congus et dtmensmnnes de telle manlere que les contraintes mecamques soient appllquees
dans le'sens des fibres. Il en résulte une différence de propnetes suivant le sens de sollicitation,
Ies matenaux sont amsotropes

~ Chapitre | : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES R
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1.1.4.1- PROPRIETES D'UN PLI ORTHOTROPE ,

Un materlau composute dont le renfort est quasi-unidirectionnel (Figure 4) possede du pomt de
vue mécanique, en tout point, deux plans de symétrie orthogonaux entre eux (2).

La_lci de comportement d'un tel matériau, dit orthotrope, s'écrit sous forme matricielle dans le
repére principal du matériau avec 9 constantes dans le cas général de contraintes
~trikdimensiohnelles. La loi de comportement d'un stratifié mince dans un état de contraintes
:bidi‘mensionnelles planes se réduit a une matrice 3x3 (3,4):

IS PR | -
e, 1 [1E, 1T ool | N

I?; ] vxy/E - 1/% | 1§;| | %,: Er |

o lgd Lo k‘ 1/GXyJ gy 5%}
&« - ® (Oii) o

(€ij) est le tenseur des deformatlons (O'u) le tenseur des contramtes et (S) la matrice de
; souplesse ou de comphance (cf Annexe 1). _ ; ;
Le nombre de coefﬁclents elasthues est alors 5 dont 4 mdependants du falt de la symetne de.

la matnce
. Ey - module d' elastlcnte dans le sens des flbres
| Ey . module o élasticité dans le sens transversal au renfort
: ,ny S module de cxsalllement plan; , o
o foy o coefﬂcnent de Pmsson dans le sens Iongntudlnal (parallele) au renfort;
o Vyx :coeffraent de Pousson sens transversal

‘Ces dernleres grandeurs peuvent étre estimées par la lon des mélanges (3 4) dans Ie sens
Iongltudmal (parallele) et tranversal aux ﬂbres de la maniére sunvante ‘

-2“‘ ‘Calcul de Ex ‘ety'vxy . A*:Af.vf+‘Am.(1-vf)
N ,’;_k;ucalgm de Ey etGXY: 1/By=vf/5f+(j1-vf)/am

ouf est Imdlce fibre m I mdnce matnce et vi le taux volum|que de flbres dans le composﬂe

; La mesure du taux de flbre et la connalssance des Caractensthues des constltuants de base
' permettent donc d estlmer les propnetes du composite. arenfort umdlrectlonnel ' ,
‘ kDans le cas d'un materlau qua5| umdlrectlonnei une correchon due au taux de flbres dans e

. ysens X et dans le sens y, doit &tre apportee aux resultats précédents. o

‘La matrice r,emproque de (S)', matnce de souplesse du matenau,_est (C)=(S)"1, rﬁatrice de
rigidité du matériau. o ' o ' T

L1.4.2- APPLICAT!ON AU STRATIFIE REVETU DE GELCOAT

Le cas d'un stratifié revétu d'une couche de gelcoat isotrope sur une seule face, entraine une =~

‘dlssymetne du comportement du matériau lorsque celui ci est soumis a des efforts de
. membrane (dans le plan du matériau) ou & des efforts de flexion-torsion (2,5).

.. Chapitre | :- RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
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Axe Y ({transversal)

i

Termes de couplage Bgg :
Figure 5 : ltlustration des phénoménes~dé‘ couplage pour un stratifié orthotrope.
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. Cette d|ssymetr|e due au couplage flexnon—torsnon (termes B”, définis en Anhexe 1) entralne
des allures caractensthues de déformations de la plaque, telles que les represente la Figure 5.

~ Ces matériaux se déformeront donc différement d' un materiau symetnque (tel un matériau non

revétu de gelcoat ou gelcoaté sur les deux faces). Le rayon de courbure r; de la plaque permet

de déterminer les moments de flexion M; (2) dis au gonﬂement différentiel par absorptlon d'eau:

- -3- 1/r.,=|v| /(Dy/(1-vij)
'ou i et j sont des mdxces representant X ou ¥, j=(x,y), 1; est le rayon de‘courbure dans le sensi

- M Ie moment de. flexion, D” Ia ngldnte en flexion de la plaque et v,j le coefﬂcnent de Ponsson
(Annexe 1). ‘ '

I 2- VIEILLISSEMENT DES MATERIAUX COMPOSITES EN MILIEU HUMIDE

‘Apres avoir deflm les matériaux composﬂes la notlon de vuellhssement accelere en mlheu

humide est abordée dans ce paragraphe Un exposé des modeles d'absorption. deau et de, _

‘dlffusmn dans les composﬂes verre/matnce polymere et plus partlcuherement dans Ie
multlcouche que constitue I'association stratifié- -gelcoat, est presente par la suite. Une solutlon'
- simple par différences finies est proposée afin de determmer les conditions aux |,nterfaces.

f~"?2-1"'GENERA‘LI'TES SUR ‘LE‘VIEILLVISSEMENT*

121 a- VIEILLISSEMENT NATUREL : o ;
Le weullussement est une lente et meversuble evolutlon des propnetes structurales (phys:ques ;
. chlmlques mecanlques) d'un matériau composnte au cours de son utmsatlon Le vnellllssement :
pose des lors le. probleme de la durabilité, c'est-a-dire de la durée de V|e du materlau Iorsque
: fl’ses propnetes rapportées a une utilisation precnse sont alterees (6). o
Dans le cas d'une coque en contact avec leau de mer, subissant un- vieillissement en milieu
mann" les cmethues de degradat:ons sont régies par les cinétiques d'absorption d'eau dans le
“imatenau la presence deau entraine a terme des degradahons structurales réversibles et -
k ‘flrrever5|bles (7). ‘ ' ‘

1.2.1.2- VIEILLISSEMENT ACCELERE

Afin d'effectuer des prévisions a long terme, un 'vieilissement accéléré" est appliqué au =

materiau. Le paramétre d'accélération peut alors étre la contrainte mécanique appliquée, le
rayonnement, ou la température. En ce qui concerne la diffusion de l'eau et les processus de

Chapitre | : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
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dégradations chimiques, le paramétre d'accélération retenu est généralement la température.
Les processus de dégradations sont en effet supposés étre activés thermiquement suivant une
loi exponentielle du type : ‘ | ' ‘

4- (Atouv)=Aexp (BT)

ot At est le temps d'apparition ou de vie et v la vitesse d'un phénomene physique ou chimique.
A et B sont des constantes. Cette relatlon est applicable dans un domarne experrmental donné,
"hors d'un domaine de changement d'état du matériau.

A partir de ce type de lo| une extrapolatron a temperature ambrante des resultats et de la
durabrlrte peut Btre farte ‘ ' '

6-H-0
1.2.2.3- STRUCTURE DE L EAU DE MER

La molecule deau de par sa nature a forte tendance a former des lrarsons Hydrogene
,'lntermolecularres dans un materrau polymere comprenant des atomes electronegatrfs (oxygene)

comme dans le cas des polyesters It'aen effet été montre que pour des polymeres linéaires, "

labsorptton d'eau & quurlrbre est une propnete addrtlve des contnbutrons des groupements -
~ polaires du motif unité 8. ‘ o o - '
[L'eau de mer contient une forte concentration en sels notamment en chlorure de sodium (35—
a/kg), (Tableau 2) ce qur semble avoir une rntluence sur la quantrte d'eau absorbee par un‘
composite, plus faible que dans le cas de- leau pure ,
La polarrte de la molécule d'eau favorrse la: creatron daggregats ou de clusters constrtues de
o plusreurs molécules lrees par des llarsons Hydrogene envrronnes de molecules monomeres"‘ '
- d'eau (9). La présence d'un |on altere profondement cette structure étant donne que autour de
~ cetion dissous se creent zones (Frgure 6) :

1) Une zone interne ou se forme une enveloppe d' hydratatlon composee de molécules d'eau

libre lrees au champ electnque de lron (phenomene delectrostnctron et effet structurant de‘
lion); , t , ' ‘ ' ' o

2) Une zone* rntermedrarre ou Ies molecules d'eau subrssent le champ electrlque de Ilon

- perturbant la structure normale de leau (etfet destructurant) ; t ;
/&/Lfﬁe zone plus lorntalne ( au dela de 10 A) ou la structure normale de leau nest pas
‘affectée. - ‘ t :

Si le phenomene d electrostnctron est observe, lion a un effet structurant (cas de Na*, Mg2+)
la viscosité du milieu augmente. Dans le cas contraire, des ions destructurant (CI") fluidifient le |
miieu. - | S |
Globalement, une dissolution de NaClaUgmente la viscosité du l'eau puisque la contribution de
Na* est plus importante : lion Na* est li¢ a quatre molécules d'eau, lon CI & une seule.

Chapitre | : . RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
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ELEMENTS =~ - CONCENT. g/kg d'eau
Chl‘okrure (CI) 19.353
Sodium , - (Na®) 10.160
Sulfate | (804%) 2172
Magnésium | (Mg2+) 1.294
‘Calcium D  (Ca?*) 0.413

Potassium (K 0387
Carbonate  (HCOg) 0142
Bromure - B ) . 0.067
‘Stontum | (2% 0,008

| Tableauyzk: CdmpoSition de 'eau de mer.

structure de l'eau

Figure 6 : Effetd'un ion sur la s_trukcturek de leau de me'fr.
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k’ 1.2.2- ABS'OR‘PTION D'EAU DANS LES COMPOSITES

L'effet de I'eau ou de I'humidité sur le vieillissement des composites a matrice organique
, polyester ou epoxy a fait I'objet de nombreuses recherches (1,10,11,12,13).

La penetratron de I'eau entraine en effet des dégradations réversibles et iréversibles affectant

la durée de vie de ces matériaux. |l demeure donc essentiel de connaitre au préalable les

cinétiques d'absorption dans ces matériaux pour prévoir leur comportement.

1.2.2.1- INTRODUCTION AUX MODELES DE DlFFUSION
L'eau peut penetrer survant dnfferents mécanismes: '

- ~capillarité & 'nterface fibre/résine
-drffusnon dans la résine par interaction eau- polyester

-adsorptlon dans les défauts presents dans la résine ou a linterface (fISSUI’GS porosutes ,
~ defaut d'ensimage de la fibre). B o ,
/ Les cmethues d absorptlon d'eau dans les materlaux sont generalement décrites par les Iors de
| Fick (14). Fick a utmse I'analogie entre transfert de chaleur et transfert de masse pour etablrr les
: equatlons théoriques de la diffusion; Ihypothese de base de ces lois repose sur le tait que le
" mouvement des molécules est aleatoire et que le gradient de concentratton est le moteur de la
' drffusnon La premrerew tradutt cette hypothese |
5 U= -D g?a'ﬁ c
ouJ represente la quantlte de matiére ayant drffusee a travers une aire unité, D est le coeffrcrent -
de diffusion, et ¢ la concentratnon d'eau. ‘

‘~ Laseconde loi de Fick, fait intervenir le temps : . -

-6- dc/dt d|v [ D grad c ] = (dzc/d2 ) ‘ - I /ﬁ)
,Cette 10| est donnee dans le cas d'une diffusion uniaxiale selon un axe Ox perpendrculalre aune
; plaque a deux dmensrons mfrmes et d'épaisseur finie h. ,
Le coefficient de dlfoSlon D est suppose indépendant de la concentratlon d eau et reste ,
constant pour une température donnee (15) (Flgure 7).
D ,varle avec la temperature,survant une loi exponentielle du type Arrhénius :

-7- D =Dg.exp (-E4RT)

| “dans laquelle Do est une'con‘stante pour un matériau donné (mmz/h), Eq I'énergie d'activation
- de la diffusion (Kcal/mol), et D la diffusivité en mmZ2/h. ‘
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1.2.2.2- MVODELEDE FICK : SOLUTION ANALYTIQUE ;

La solution analytique aux lois de Fick, dans le cas ou les molécules d'eau sont libres de se
mouvoir (phase libre), est déterminée par les transformées de Laplace avec les conditions aux
limites suivantes (16): o |

-a I'état initial avant immersion, pour O<x<h, c=cy, cg (supérieur ou égal a 0) étant la
concentratlon initiale uniforme dans I'épaisseur h du matériau, o
-a t=0, la face 1 est soumise instantanement a une concentration en eau ¢y, la face 2a une
concentratlon en eau Co (Flgure 8). - -
Dans le cas gen,eral d'une immersion totale, e1 =Co.

' La solution s'écrit alors sous la forme suivante :

8- clx,t)= Alx )+ B, )+ C(x.1)

A e

- ou A( X} represente le terme d etat statlonnanre (equmbre)
A(x )_c1+(02 c1)x/h ~

'B(X;t) es‘tkugo‘terme_d'étkat transitoire prenant en k‘co,mpte cy eteo:
B(x,t)=2/1t.zo [(co/n.cos(n.m)-cy );sm(n.n.x/h).exp(-o.t.n?-.n2/h2 )]

- C(x;b) est un terme d'état transntonre prenant en compte ¢y ©
C(x t) 400/71:2 Z [1/ 2m+1) sm((2m+1)2 x/h).exp(- D t. (2m+1 )2 2/h2)

L'evolutlon du profll de concentratlon en eau dans un echantnllon est representee en F|gure 9
o pour des temps croissants. : , o ‘ ,
La masse totale d'eau M(t) dans le matenau a un lnstant t est obtenu par mtegratlon sur
- I'epalsseur du materlau et sur une aire A soumise au flux '

9 Mty = JhA oxfdx
0
~dou:
-10- M(t)/Ms = 1-( 8/rt Z 1/2n+1) 2 exp(-D.(2n+1)2.72t/h2)
ol Ms est la masse d'eau absorbée & sa‘turation : Ms=A.h.(cq +62)/2. - | \1\7 o

Ms=A.h. Cg OU Cg= (c1+02)/2 concentration a saturation. ;

kOn démontre (17) que le pourcentage d'eau absorbée vane Imealrement avec la racine carrée
du temps pour des valeurs de M(t )/Mmax inférieures a 0.6, cest a- dlre tant que la concentratlon o
en eau reste nulle au centre de la plaque. ' ‘
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Flgure 9 Evolutlon du profll de concentration dans une plaque (1):immersion totale
cq=Co=1; (2): lmmer5|on umfac:ale cq=1 02 =0.5. ' o o
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'Dans ce cas, ou M( )/Ms<0 6:

-11- M(t)/Ms = 4/h (D.ym)!/2

Le coefficient de d|ffusron peut ainsi etre détermine experlmentalement par le trace de la courbe

M(t) (t1/2) pour un matériau donné. La relation entre la pente p de la courbe aux temps falbles

et D s'écrit alors : p2 16 M52 D/r (Figure 10).

Quant a la deuxreme partie de la courbe, les reiatrons empmques suivantes peuvent étre
utlhsees pour la decnre (1, 10) : '

-12- M(t)/Ms = 1- exp[ 7.3(D. t/h2)0 75]

Cette relatlon est dite de "Spnnger (1, 10).

. 18- M(t)/Ms =th {4 "(‘D.t‘/rc)”‘?]. (18)

bords B afm de prendre en compte ' absorptron de l'eau par les faces laterales de la plaque.
correspondantes alors I'équation -1 0- s'écrit :

'-14- 'M(tk)/l\/ls - B.(4/h).(Dt/n)1/2 -

avec B_1+ A2/A1) (DQ/D1)1/2 +(Ag/Aq). (D3/02)1/2 o

Dans le cas d'un solrde |sotrope D1 D2 D3 et B 1T+ (A2+A3)/A1=1+h/L+h/l. .

~ II est parfois nécesSaire d'utiliser le modele deLangrnuir (19) pour modéliser les cinétiques

d'absorption d'eau dans les \composites ‘Ce modele est en fait une généralisa’t‘i‘on des lois
precedentes et consiste a consnderer deux phases une. phase libre ou l'eau drffuse librement, -
‘et une: phase hee ou leau ne dn‘fuse pas et qur est considérée comme une source locale de’

matiére. - ‘
Le modele a deux phases de Langmurr entrarne une ecrlture dn‘ferente de quuatlon -1 0-:

-15- M(t)/Ms=1f[y/(y+a‘)].exp(-at-[q/(aw)].(8’/#2)2 :1/(2n+‘1)2:.exp(-D.(2n+1r)2.n?‘t?/hz)

i n=o

dans Iaquelle o represente la probabrhte d une molecule d'eau de se libérer, et y Ia probabilité
dune molécule libre de se I|er o«+y_1 Si o=1 et y=0, -15- est analogue a - -10-. Les cinétiques
experlmentales sont alors caractensees par deux semi- pallers de saturation. Ilrapparalt que

~ dans un domaine defini de temperature, les cinétiques d'absorption des matériaux composites

sont correctement modélisées par les Lois de Fick.

Chapitre 1 : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Dans Ie cas d une plaque de drmensrons frmes il est necessarre d mtrodurre un facteur d effet de

Si A1 Ao, A3 sont les aires des surfaces de Ia plaque (Frgure 11) et D1 Do, Dy les drffusrwtes ;

. -~—



19

0.9 M) %
0.8 )

. O’.71
0.6

0.5

penté

0.4 p*=16.Ms*.D/pi

0.3

rac(t)/h (rac(h)/mm)

MARNERERSERLA RN NEREE RS R LN NE RSN REEN]

O;, RS SN AU TR WY ST SO UV SN TS ST S S SR S SR GRS S SN S N S
ek T T " T

o 1 2 3 4 5 6 7

Figure 10 : Allure des courbes d'absorption d'eau pour une immersion totale (Msp
‘ sat‘uratikon pour cqy=Co=1), et pour une im‘mersion telle que co=1/2.cy (Msq).

- T b1y L longueur de leprouvette
DIDIFFUSIVITE | largeur
CATAIRE ’h hauteur

D3|

‘A3

- Figure 11 Expression du facteur d'effet de bords pour une plaque de dimensions flnles
(Iongueur L, Iargeur | et epalsseur h)
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.2.2.3- MODELE DE FICK : SOLUTION NUMERIQUE

Les solutions analytiques aux lois de Fick -8- et -10- se présentent sous la forme de séries
infinies et peuvent devenir lourdes & manier dés lors que les conditions aux limites ¢4, c2 et ¢y
- varient avec le temps, torsque le coefficient de diffusion D varie avec I'épaisseur, ou lorsque la

[ 'géométrie n'est plus aussi simple que celle d'une plaque, ou bien lorsque le matériau est
constitué d'un empilement de couches distinctes comme I'association stratifié-gelcoat.

Il est alors intéressant d'utiliser les méthodes de résolution numériques comme les différences =

~ finies (20, 21), dont le prrncrpe est de transformer une equatron dlfferentrelle par une série

e
dequatlonsale ue ~ o

- Afin de srmplrfrer Ies calculs il convient de transformer lecnture des equatrons de Fick en o

, utilisant des variables con‘venables sans dlmensnon telles que X=x/h, T_D.t/h2, cfcs. :
' Alors, dans le cas d'une diffusion simple, dc/dt;D(dzc/dxz) devient :

-16- do/dT=d2c/dx?2
- L'équation -16- représente alors la loi de Ficyk sans dimension. |
- La vanable epalsseur est telle que X est comprrs entre 0 et 1. Si X est divisé en intervalles dX,
et T temps en intervalles dT, alors la plaque est discrétisée en une grille de nxm pornts tel que ‘
les coordonnées d'un point (X,T) sont ¢ ;j=(1dX,JdT) (Figure 12). ‘ .

“En écrivant le développement en ks,érie de Taylor dans ladirection T, a X constant,

+1/2(dT)2(d2c/dT2)

cI J+1_c”+dT(dc/dT) ,j J ....... o
c'est-a-dire :
-17- (dc/dT) = (1/dT)(c‘iyj+‘1 ?Ci,jy“o(dT) |

O(dT) represente les termes d ordre supérieur negllgeables : o
> De la meme mamere en apphquant e developpement en. sene de Taylor pour X, avec T
constant ~ o , : - ”‘\:_\\_/

J+1/2(dx)Q(dfﬁ‘c/oer)i T

Ci1 J_cl J+dX(dc/dX)
+1/2(dX)2(d2c/dX2)i +

Cj-1 j-c,J dX(dc/dX)IJ

En additionnant ces deux expressions :

L =(1EX)2 (e, 1 26

-18- (d2c/dx2) j

+Cj.1 ’J')-t-O(dX)z

 Chapitre | : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
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1, J+1

ax

' Figure 12 : Maillage d'une plaque par la ‘méthode des différences finies.

_ Cij=C(X,T)
T

0 01 02 03 04 05 06 07 08 0.9

Figure 13 : Profil de concentration dans une plaque calculé par la méthode des

différences finies a des temps croissants.
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" En substituant -18- et "17" dans -16- et en négligeant les termes d'erreurs :
-19- Ci,j+1 = Ci,j"" I'.(Ci_'1 ,j'zci,j+ci+1 ,J)

ol r=dT/(dX)2. Cette méthode numérique, permettant d'exprimeLune valeur inconnue en termes

‘de valeurs connues est appelée "méthode explicite des différences finieS")H apparait que la

[ e

i TR

le choix de dT et de dX. Neanmoms Iavantage des différences finies est de drsposer de,
formulations simples pour déterminer un profil de concentratlon

La Figure13 représente le profil de concentration d'une plaque en immersion totale (cq=Co=1,

¢g=0), ‘déterminée par différencesfinies, r=0.47, les profils sont traces a des temps d'immersion
~ croissants. | t ' o o

“Un bon accord est ainsi obtenu entre le profll de concentration calcule par Ies transformees de

Laplace et celui determme par la methode exphcrte des dlfferences finies. ' ‘

1.2.2. 4- CAS DES MATERIAUX COMPOSITES - , , :
L'absorption d'eau par un matenau composite s'effectuant pnncrpalement au sein de la matnce
Lrganlque il est donc intéressant de déterminer les coefficients de diffusion du composute en
~ fonction de celui- de la résine. Dans le cas d'un materiau anrsotrope sans revetement de
k gelcoat on définit trors coefflcrents de diffusion Dy, Dy, kDZ, (x,y,2) " etant Ie’s tdylrecttons :
: pnncrpales de drffusmn V , S . '
Les D etant supposes constants a temperature donnee la !or de Fnck s'écrit anrs

| fzo- : dC/dt:DX.(dZC/dx2)+Dy.(dQC/dy2)+DZ.(dQC/dzz)
S| la dlfoSIOﬂ est unldlrectionnelle sunvant Iaxe Ox seuls les termes en x sont a prendre en

compte Pour un: composlte possedant un renfort quasr umdrrectlonnel (Flgure 14) on montre
(22) que deux dlffusw|tes sont a prendre en considération, un coefﬂment de diffusion parallele

‘,‘ aux fibres D| (sens Iongrtudmal) et un coefficient de dlffusnon perpendlculalre aux fibres Dy
(sens transversal) du falt de la symetne du matériau. D'ou :

t ‘DX_DI Dy—D —Dt D t

\Q\pﬂ” La d|ffusw|te,6es fibres de verre etant tres fa|ble devant celle de Ia resme D et Dt s expnment,

_F o de la manrere suuvante
21- D, - (1v)Dmi  Dy=[1-2(vym) 210y,
Dans cette reylation,'vf‘est le taux \)olumique de renfort et Dy le coefficient de diffusion de la

Chapitre 11 RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
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résine. Dans le cas d un tel materlau a renfort quasi umdnrectlonnel Ie coefﬂment B d effets de
‘bords se sumpllfle ets ecrlt alors (Equatlon -22-):

DI 1 - vf
B_ 1+ =+ — =1+
Dt 1- 2(vf/1—r)

-~ Le taux ‘de:saturation d'un composite est relié a celui de la résine par la relation fsuivan‘te‘(w): ‘
-23- Mse=Msm.mg; - vg= (mylpg)/[me/ps + (1-mp)/ppp]
- ou Msc est le taux de saturation du composite, Msy, celui de la résine, et my Ike‘ taux mfaSSique

) de renfort relié a vf'taux volumique de renfort (3); py, Pm Sont respectivement les masses :
volumiques des fibres et de la résine. | |

1.2.2.5- MATERIAU MULTICOUCHE GELCOAT STRATIFIE N
" Un matériau bicouches est constitué de Iassomatlon d‘un gelcoat 1 et d'un stratme 2. Le

' matenau 2 est suppose globalement homogene du pomt de vue dlfoSIOﬂ Ces deux materlaux,; -

ont des propriétés dlffusmnnelles différentes. Deux approches peuvent etre fantes pour |
connaltre le comportement de ce matériau heterogene

La premiére' approche (23) consiste & considérer le matériau bicouches comme un
matériau homogene d'épaisseur e, de diffusivité D et de concentration & saturation cg tel que:

- -24- "Cs'= e1/e.cs1;+eg/e.csz
~ e/D=ey/Dy+ep/Dy

: e"1 Dy : é‘p-aisseur et diffusivité du gelcoat,
€o, Do : epalsseur et dlffu3|v1te composite,
‘Cgq - concentration a saturation du gelcoat (a humldlte relatlve HR% donnee)
‘ Csz : concentration a saturation du composite (a HR% donnée), ‘ . ;
Les. relations -24- peuvent étre‘généralisées a n couches pour une diffusion uniaxiale :

. ' A
f25- ; ej/e).Cqj
e/D_Z (i/Dj)

Chapitre | : RAPPELS BIBL!OGRAP_HIQUES
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| Dy=Dt T
Axe Y (transversal)

STRATIFIE

e ‘ ‘ ' | DZ:Dt
Dx=DI —— AxeZ (transversal) |

‘Axe X (ongitudinal)

‘Figure 14 : Matériau & renfort quasi-unidirecﬁonnel. ‘

| |INTERFACE

| N T

Figure 15 : Représentation d'un matériau constitué de deux couches.
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- Cette méthode est intéressante dans la mesure ol la connaissance de I'épaisseur, de la

I

‘concentration & saturation et de la diffusivité des couches i, (g;,Cqj,D;), permet aisément de

déterminer les caractéristiques diffusionnels du matériau global.
Cependant les effets de linterface ne sont pas analysés : la différence de taux. de-saturation

~ d'une couche i par rapport a une couche i+1 n'est pas prise en compte. La possibilite_de

e TN e T 5

caracterlser le gonflement différentiel entre ces deux couches et de déterminer les

concentratlons aux interfaces ci(t) n'est donc pas possible.
tdonc pas possiue.

I ——— i

Deuxleme approche

~Le probleme pour le cas simple d un matériau a deux couches (couches 1 et 2) revient en effet

a resoudre les equatlons de Fick avec une condmon aux hmltes variable avec le temps, a

- Iinterface, ci(t) (Flgure 15)

Les conditions aux limites pour le matenau 1 (premnere couche) sont c(x 0)= CS1 et c(x=xi)="oi(t)
a l'interface. ‘ . '
Pour Iemateriyau? (deumeme couche) (x xn) C|(t) c( e)= 052

| ~Lafdétekmination ‘de cn() permettra donc de calculer les profils de concentratlon dans Ie

; blcouches constitué de l'association de 1 et2.

Le matenau global d'épaisseur e= e1+e2 peut alors étre remplace par un matenau equnvalent

‘ (24) au matériau 1, Iepalsseur equnvalente eq total s ecnvant

- -26- o‘q =eq k+(D1/D2)’1/2.e2

- De la_méme maniére, la 'transformation en matériau 2 donnerait un matériau d'épaisseur

~ équivalente :

q_e2 + (D2/D1)1/2 ey .

La methode est generahsable a n couches, Iepafsseur equnvalente d'un matériau constltue den

couches (rapporte a'un matériau equwalent ala premiere couche) s'écrivant dans ce cas:

n

Z,[(D1'/Di)1/2;ei]

-27-e4 =
: q 424

L'intérét est de pouvoir déterminer le profil de concentration couche par couche et les conditions

aux Ilmltes a lmterface dans le but devaluer les contramtes de gonﬂement dlfferentrel a.

‘I mterface gelcoat -stratifié.

~La connalssance des caracterlsthues dn‘fusnonnelles des résines ot gelcoats non renforcés

permet ainsi de déterminer celles d'un blcouche et de modéliser son comportement en ce qui

- concerne la diffusion de 'eau.

Chapitre | : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
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1.3- DEGRADATION DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES

~ La diffusion de leau est une étape nécessaire pour la dégradation des propriétés physico
chimiques des divers constituants des matériaux composites. Dans ce paragraphe, les
dégradations physiques et chimiques du renfort de verre et de la résine sont examinées ainsi
que l'effet de I'absorption différentielle aux interfaces.

1.3.1 EFFETS DE L'EAU SUR LE RENFORT VERRE

Le verre est constitué doxydes metalhques ou alcahns dispersés dans un reseau de S|I|ce Si
~ bien que la structure peut étre représentée, selon la théorie de Zachariasen (25) par un réseau |
: aleatmre tndlmensmnnel de tétraedres doxygene (atomes "O" sur la Figure 16), dont les

centres sont occupes par des ions S|4+ et des ions AISF (atomes "®"); les atomes de. sodlum
~ Na* et Ca‘2+ K+, occupent les mterstlces du reseau (atomes "o") B

1 Un atome doxygene est rehe soit a deux atomes de Si par des |IaISOl’lS covalentes soit-a un
atome de Sl (|IkaISOH covalente) et un ion alcalin par une liaison ionique. L'eau pure "lessive" le |
 verre : les ions alcalins faiblement lies diffusent vers la surface, créant un couche de'déplétiOn,“
alcaline de quelques couches atomlques ala surface. Dans ce processus des ions OH sont

k Ilberes k o
aif--Sl O- Na+ +H0 = —SiOHf+ Na*t,OH>

“L'extraction des oxydes métalliques %ns (26) entra?nent des amorces de rupture par la
? formatlon de groupements silanols :/ce processus est appele chlmlsorption dISSOClathB La
W ' .

: resnstance afa propagation de flssure du verre est ainsi diminuee (27)

1.3.2- EFFETS DE L'EAU AUX INTERFACES

1.3.2.1- EFFETS PHYSIQUES k , k o

Au cours du vieillissement' accéléré, 'I'abSOrption d'eau et la température conduisent a un

gonﬂement et une dilatation différentiels de la matrlce organique par rapport au renfort ou du

gelcoat par rapport au stratifié (Figure 17) c ;

Les solhcntatlons d'interface sont donc lmportantes puisque des contramtes de cisaillement et de
ftractlon aprés absorption d'eau peuvent créer des amorces de rupture soit au niveau des

liaisons covalentes gelcoat-résine de stucture, soit au mveau de l'ensimage (l|alsons résine-

agent de couplage- flbres de verre).

Chapitre | : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
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'Figure 16 : Schéma de la structure du verre |
aj) verre silicate alcalin-calcium (@ alcalin ; O : oxygene);
* b) verre alumino silcate (e : AISH),

- cisaillement axial

S i ]
PP A S AP A e
PP, , .

. . A ‘
/
’ . , 4 .
v . . K -
L . . s % B
—3 " g . 9
9
% .
. - R4 g N
. / 4 . A e
R L '

contrainte radiale

Figure 17 : Représentation des contraintes différentielles a l'interface, dues a la dilatation ’
et I'absorption différentielles. B ' ' '
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1.3.2. 2- EFFETS CHIMIQUES ;

A linterface verre/résine, I'agent de couplage du type organosilane permet de créer des liaisons
chimiques entre la matrice organique et la fibre minérale (28) : le couplage est réalise par des
liaisons siloxanes sur les groupements silanols de la fibre de verre, et par I'établissement de
liaisons ‘covalentes carbone carbone au cours de la polymeérisation entre le s@ge@ou les

e groupements fﬂarigge}t |'organosnane (28); \ | T

— e’

Y-(CHy)py-Si-O-Si

ou Yy represente un groupement orgamque reagrssant avec la résine, et Si-0- Sr le verre. Peu de
donnees sont dlspombles sur fattaque par l'eau de I'agent de couplage neanmoms rl semble

que la rupture s'amorce au niveau des liaisons srloxanesSlO Si au niveau de la fibre (28).
; veal Mo a U=

B |.3.4- EFFETS DE L'EAU SUR LA MATRICE ORGANIQUE

L 3 4 1- ABSORPTION D'EAU ; ,
La cmethue d absorptron de l'eau par un materlau organique est fonctlon de la structure et de la
nature chlmrque du matériau. Ainsi pour des résines potyester insaturé, le motif monomére
‘théorique est constitué d'un enchamement d'un diol avec un acide insaturé et un acide
phtalique. La nature du drol et la nature de l'acide phtalique dans la formulatlon rnﬂuencent
largement Iabsorptron d'eau a quurhbre de la résine : Iabsorptlon d'une résine (acide
orthophtahque) est superleure a celle d'une résine (lsophtahque) (29). .
Le réle du diol (glyoot) est predomlnant (30) : les resmes a base de neopentylglycol sont plus,
 stables & I'eau que celles comprenant le propyleneglycol ou le dlethyleneglycol ; V
Quant a la structure chrmlque les polyesters ayant une masse molécutaire moyenne en nombre
elevee résistent mreux ar hydrolyse (31) la Iongueur moyenne des chaines est plus grande ce
; qur drmlnue la proportlon de groupements terminaux aisément hydrolysables (32). D'autres
~ études ont cependant montre que, du fait de la difficulté a déterminer Mn pour les polyesters -
!mfluence de ce parametre n'est peut étre pas aussi déterminante (33) ;
Les resmes isophtaliques sont globalement plus stables a l'eau que les résines orthophtahques
(29,32), et leur taux de saturation en eau, aprés immersion, est plus faible. La diffusion de l'eau
" dans les résines polyesters est corhplexe puisque a températuresupérieure a 50°-60°, le taux
~ de saturation' augmente;sensikblernent du moins dans le cas des résines orthophtaliques.

© 1.3.4.2- EFFETS PHYSIQUES
| GONFLEMENTDIFFERENTIEL
L'absorption d'eau dans un matériau organique entraine entre un etement de volume proche de
la surface dexposmon et un élément de volume proche du coeur du matenau un gradrent de
concentratron d'eau qu accompagne une différence du gonﬂement
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La variation dimensionnelie du volume traduite par une déformation, est reliée au gradient de”
~‘concentration de la maniére suivante (34):

-28- € = tgy (A C)
‘avec  ogy : coefficient de deformation par gonflement
€ : déformation en %
; Ac: gradient de concentration entre les deux éléments de volume.
La variation de volume (35) suit les lois de Fick au cours de I'absorption d'eau.

29 Av- Olgyy-M()

- Aux temps fanbles Ia varlatnon de volume est Imeaure (equat:on -30-) en fonction de la racine
carrée du temps ‘ ‘ ' ' ‘

- 30- AV = agy Mg d.D12412

d'olila déterymin‘ation graphique de g,y Par extrapolation.
- La contrainte normale due au gonflement différentiel dans la résine (34) s'écrit :

-31'Q gy (X,H)= SSW(t).E/(w)

E : module d'élasticité du matériau,

ooV coefficient de Poisson.

La contrainte mecanlque théorique exercée a Imterface est ainsi: calculee le gonflement
lefferentlel peut créer des mlcroﬂssures aux divers mterfaces c'est a dlre autant de sntes
d initiation de Iosmose (36). . ‘ -

PLASTIFICATION DE LA RESINE

Les molecules deau smserent dans le réseau macromoleculalre et attenuent les mteractlons S

. faibles entre groupements polanres portes par des chames de polymere dlfferentes (Van der'

 Waals, Hydrogene) (Figure 18). Il s'ensuit une decohesmn part|elle de la structure polymere et

~ une augmentatlon des mouvements locaux des chames polyesters (37) Sur le plan mécanique,

‘ hénoméne réversible aprés dessucatlon s accompagne d'une baisse de la contrainte
d'écoulement et du module d' elastICIte d'une augmentation de la deformatlon arupture, etd'une
- dlmlnutlon de la contrainte de cnsanllement arupture (7,37 38) ‘

Sur le plan physmo chnmlque un abalssement de la température de transition vntreuse peut etre
" misen ev:dence (peu sensnble sur les résines polyester insature) (38) ' ‘
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1.3.4.3- EFFETS CHIMIQUES

HYDROLYSE (1,32) |
Une résine polyester insaturé est préalablement obtenue par polycondensation (esterification)
d'un acide sur un diol. Cette réactien equilibrée est contrélée dans le sens 1 par l'eau, qui est

évacuée.

, &2 ; ,
HO------ ~--(C=0)OH ¢----(C=0)0-----OH + HyO
‘ =1

ACIDE | ESTER EAU

L'introduction d'eau dans le réseau de la résine entraine des coupures de chaines au niveau
des liaisons ester, en favorisant la réaction dans le sens 2. Une dlmmutlon de la masse
moleculalre en nombre des chames ‘polyester sera’ observee

EXTRACTION DE MOLECULES (32) ; ‘ ,
La molecule d'eau sattaque preferentlellement aux extremrtes de chames polyester de la

manlere suivante :

a) :--C-0-C--C-0-C--C-O-C- + HpO => --C-O-C--OH + HO--
- b) ---0---OH + HpO + HO---- = --~-OH + HpOg + HO----

~ Une molécule d'eau oxygénée HoOo est produite, et ce fragment est eXtractible par l'eau.

EXTRACTION D'UN ACIDE (1,32)
La réact‘ion chimique suivante se produit : -

8)--O-(C=0)-P-(C=0)-0-D-O-+Hp0-=> -OH + HO(C=0)P(C=0)0-D-OH
b) HO(C=O)P(C=0)-0-D-OH  => HO-(C=0)P(C=0)-OH + HO-D-OH

avec P: acide phtalique, D: glycol.
DEGRADATION DES PONTS STYRENIQUES (1 34)

Cest Iattaque dun pont styrenlque dans une résine polyester par loxygene sous forme
; dlatomrque avec productron de benzaldehyde (34).
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—CH— —CH— —CISH—— —CH—
l | :
Cy¢Hs—CH CsHs—COOH C¢H;—C—0OO0H CeH—C—0O"
: | + 0, — | l _— + OH
CH, CH, C|H2 <,:H2
_<';H_ _('3H_ —CH— —CH—
G0 CHe=0  CH0=0 @ cmo—o | —oi-
) CI:H?_ ~—-+ - — H + —C— —_— (|:H2 ;+ : On
—CH— | ('ZH o e
; & , .

— CgH5-(C=O)H

On obtlent ainsi CSH5 (C= O)H benzaldéhyde.
Loxygene peut se trouver sous forme dlssoute dans l'eau ou etre present dans Ies porosntes du

matériau composite.

|.4- MECANISME DE L'OSMOSE DANS LES MATERIAUX COMPOSITES

La solubilisation de produits organiquesk hydrophiles. (résidus ou 'iss'us des réac‘tipns '
precedentes) et de sels métalliques par l'eau dans des porosités ou. dans des ﬂssures (dues aux
contramtes de gonflement dlfferentiel) entrame la creation d'une pression osmothue dans ces
poches de solution aqueuse. Cette pression hy'drostatique/conduit a un délamihage du
revétement et du stratifié (delammage mter!ammalre) a plus long terme, Ce chapltre presente
~donc le phénoméne d'osmose en general et les parametres susceptlbles de favorlser ce type

d'endommagement

| 14.1- PRINCIPE DE LTOSM‘OSE

Losmose desngne Iensemble des phenomenes reglssant le passage des Hqundes aqueux a
~travers certames parms semn permeables en partlcuher a travers Ies membranes ce!lulalres des_ |
orgamsmes vivants. ; o ' ‘ |
})Le phenomene dosmose se produnt lorsqu une solutlon et un solvant sont separes par une
/ membrane semi- permeable cest-a-dire Wmt mais imperméable aux solutes ;

~ Un flux de solvant s'établit au travers de la membrane afm de retabhr I'équilibre des potentlels -
chimiques, la pressmn osmothue étant une surpressxon hydrostathue S opposant a la diffusion
du solvant (Figure 19). -
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CHAINE DE POLYMERE

GROUPEMENT
POLARE

aAA VLV

Liaisons
~ secondalres .
entre 2 groupes : ' '
polaires de chaines” : I , A V
différentes , V X
(van der Waals)

- DANS LE
RESEAU

a d

" MOLECULE DO |
DEAU

CHAINE DE POLYMERE

INSERTION DE
MOLECULES D'EAU

Figure 18 : Schéma de la plastification.

sl

EAU DE MER g
| | PRESSION AMB!ANTE Po
SITE OSMOTIQUE\ | FLux D'EAL
‘ ‘ B T - W:VLW
: PRESSION P1 | MEMBRANE SEMI PERMEABLE o

(Gelcoat)

TT P po___ ZR TC

| PRESSION OSMOTIQUE L - Ci CONCENTRATION DU SOLUTE i

Figure 19 : Principe de I'osmose.
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-Si p1 est la pressron dans le compartiment solution 1 etpg la pressmn dans Ie compartlment du h
‘ solvant 0,la pressxon osmothue I1s eorrt

az- TT=p;-pq

Les potentiels chimiques Ll du solvant dans les kdeux compartiments sont égaux lorsque
I'équilibre est atteint :

-33- (1) + RT Log (x) = LL(0)

ouxestla fraction molaire du solvant dans la solution 1, R la constante des gaz parfaits et T la
temperature en K | ' ‘

, Lorsque la pressmn dans le oompartlment solutron evolue de pg apyq.la variation de potentiel
_-chimique du solvants écrit en utilisant Ia relation suivante de Gibbs- Dunheim (39),.

- -34- ?LL:‘U+P.V-T.S d'ot (du/dp)T=V

‘ou U represente lenergle interne, P la pressnon Ve volume Tla temperature S Ientrople et
Vi le volume molaire partrel du solvant ,
‘ AIors Ia vanatron de potentrel chrmtque est donnee par la formule :

K1) - Hio) = - AT Log () = | (aLbio)c = Vin(ps-pg) = vy

La varlat|on de potentlel chrmrque peut encore s’ ecnre

, , -
‘//-35- =-RT/V Log(x)y @"' S(M
: Or Log( ) = Log 1 Zx' ou xl_n'/n représe‘nte la fraction molalre du ‘solute i dans la solution (1),
o nI le nombre de moles de i, et nle nombre total de moles de solvant Vm est egal au volume
d'une mole de solvant en desrgant par V le volume total alors n.Vp=V.
L'équation -35- devient:

-36- (-RTVpp) Log(x) - (-nRT/V)LogU )

Dans !e cas ol la solutlon est drluee Xj<<1 et Log 1 Zx Zix-,;

En tenant compte que :
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V. 2ix; = V. 24(nyn) = Zim/V = 25 G, ot Cj est la concentration de Fespéce i dans la solution
(1). L'équation -32- devient : ‘ -

37- [1=RT 2, C

R oCette relation est donc établie dans le cas des solutions diluées. Si le solvant n'est pas pur,

c'est & dire dans le cas ol il s'agit d'une solution aqueuse, son potentiel chimique est plus élévé,
et la pression osmotique est plus faible. C'est pourquoi les essais en eau distillée et en eau
fluviale sont plus agressrfs que ceux réalisés en eau de mer et constituent des cas extrémes de
~vrerllrssement '

|.4.2- LOCALISATlON DU PHENOMENE

L 4 2 1- SITES D’ INITIATION DU CLOQUAGE ,
: Les resmes polyester insaturé: et époxydes se comportent comme des membranes semi-
‘permeables lorsqu'elles sont immergées (40) Une pressron osmotrque peut etre generee dans
(41): B R
-des porosrtes dans la résine et a Irnterface frbre résine, ou Ieau vrent se condenser et
hydrolyser les produits solubles (41,42) o ' :
-des zones contenant des resrdus divers d rmpuretes metaHrques d'origine catalytrque ou issus
de la dissolution de la fibre de verre (cations métalliques : Ca* K* Sit+ Mgz+) (42,43)
des  sites de résidus organrques (molecules nayant pas participé a la réaction de
polycondensatlon -acides satures ou non diol, eau-, de retrculatlon styrene ) (42), ou additifs -

organiques ( igments stabrlrsants) //’f

. -des zones de sous- polymerrsatron facrlement hydrolysables pursqu ‘elles constltuent des,,

: chemms préférentiels pour la penetratron de lI'eau. o o
—des frssures résultant de contraintes de gonﬂement dlfferentrel (drstnbutron mhomogene des
molecules d'eau) (46). h
" Ces cavrtes qui contrennent la solution aqueuse a concentratlon élevée en matreres solubles et
| generalement acide, sont susceptrbles de voir se developper un phenomene d osmose. |

1.4.2. 2 LOCALISAT!ON DU CLOQUAGE ' :
Les composrtes verre/polyester revétus dun gelcoat semi- permeable subissent le mecanrsme
:dosmose,, pursquke une pression hydrostatique se développe a linterface ,gelcoat-stratlfre
(45,46,47) entrainant Ie délaminage du revétement sous forme de cloque.‘Le “phénoméne de
kcloquége par osmose peut se produire également dans la résine de structure du;composite, ;
.',"fentre deux‘plis de renfort, conduisant a un délaminage du stratifié lui-méme. Des ‘cloques
peuvent aussi se former dans I'épaisseur du geiooat Iorsque ce dernier a une épaisseur élevée
(>1 mm) (40). -
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1.4.2.3- ANALYSE CHIMIQUE
L'analyse par chromatographne en phase gazeuse des composés en SOIU'[IOH dans la phase
‘ aqueuse (milieu d'immersion) ou situés a l'intérieur des cloques a permis d' ldentlfner un certain
nombre de produits d'oxydation du styréne, des glycols, et surtout des derivés de l'acide
phtalique (19). De méme, des cations métalliques comme KT, Ca2+, Mg-2+, ainsi que des
molécules simples (acétone, acide acétique et benzoique) ont été identifiées (48,49).
Ces molécules sont souvent & I'état de traces; de plus, il reste difficile d'effectuer des
- prelevements. de la phase aqueuse des cloques et par conséquent la détermination des
concentrations de chaque constituant et le calcul de ia pression osmotique par ces méthodes
d'analyse demeurent délicats. Cependant certains auteurs (5,40,50) n'hésitent pas a estimer la
pression osmOtique, de 0.5 MPa (5 bars) a 20 ou 40 Mpa (400 bars) dans les cloques. Enfin, le :

cloquage pourrait se produire lorsque la pression osmotique atteint une valeur limite.

1.4.3- PARAMETRES CHIMIQUES

 Les divers constiytuants et additifs des résines, lorsqu'ils sont solubles dans I'eau, ont une
~influence sur la pression osmotique. Ces .composés sont issus de la chaine polymére
- (polycondensation mal contrélée), de 'amorceur ou des charges (additifs, renfort).

' 1.4.3.1- CONSTITUANTS DES RESINES ,
La nature de la résine de structure, et surtout celle de I acnde sature a base d'acide phtahque, ~
‘ a une grande mfluence Facide lsophtahque est ainsi peu sensible a l'eau du fait de sa faible -
- solubilité : ainsi cet acide ne participe pas ou trés peu a la pression: osmothue (51)
contralrement a l'acide orthophtahque Les résines lsophtahque sont donc plus stables & l'eau. y—-—‘*

Certains auteurs (32) ont mis en ev1dence Ia forte influence de la nature du glycol utlhse dans
la fabrlcatlon des polyester (dlethyleneglycol propyleneglycol ou neopentylglycol) (32). 1l
apparait que Ies résines a base de neopentylglycol sont les plus resnstantes a l'eau (32)

‘ '(durablhte augmentee de 60%). ‘Les glycols sont ajoutes en exoes pour assurer.une termmalson .
des chaines par des groupements hydroxyles (32,52 53) ‘ . ' o
- Une proportlon daolde lnsature (acnde malelque) elevee (30%) augmente egalement cette u
durabilite. ‘ e e ' |
Une quantité excessive de glycol libre dans le réseau polyester est néfaste, car les
molécules defglycol participent a Ia pression osmotique (53,54,55) | ‘
L'agent de rét‘iculation des polyester iknsaturé, (styréne a 40 a 45% en masse) ne participe
pas a la pression,osmoti‘quepoisqu'il est insoluble dans I'eau; néanmoins, son oxydation en
acide benzo'l'que si elle intervient peut contribuer & cette pression (1,54,55). |
Les inhibiteur de polymérisation (<0.1%) a base soit d'amine ou d quin ' , sont solubles.
“dans Ieau‘ ils peuvent aussi participer au mécanisme de l'osmose. - % '
Les résines ou les gelcoats sont stabilisés au rayonnement ultra v10|et par des composes a
base de benzophenones ou d'amines, solubles dans l'eau; ils peuvent aussi participer au |
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- phénomene de !osmose t
De méme, des molecules organiques comme les aldéhydes, les cétones et Ies alcools sous
la forme d'impuretés, contribuent egatement a la pression osmotique (56 57,58).

1.4.3.2- SYSTEME CATALYTIQUE _
~ Généralement, la réticulation des polyester insaturé est amorcée par un peroxyde de
méthyléthyicétone. Cet amorceur est généralement constitué d'une solution de peroxydes de
méthyliéthylcétone sous forme de monomere et de dimere, et comporte des impuretés comme:
de l'eau, de l'eau oxygénée HoOo, des glycols, des résidus de methyléthylcétone, et des
diluants du type diméthylphtalate. Le taux d'oxygéne actif est défini par la proportion de
~ peroxydes dans la solution. Un taux d'eau oxygénée élevé entraine une porosité du gelcoat, et
‘empéche une réticulation convenable du pOlyester (58,59). Les résidus de décomposition des
‘peroxydes sont fortement solubles dans Ieau et participent activement a la pression osmotique
- (57,58,59). '

La concentratlon en. eau dans !a solutlon damorgage n'a pas de réelle mfluence sur

I'apparition du cloquage (60 61)..
Le promoteur de la reactron de retlculatron qui est genera!ement un sel de cobalt. (octoate
naphténate ou alsynate), est soluble dans l'eau (58,71). ,
L'amorceur et le promoteur sont en solution. (5- 20%) dans un phtalate (plastrfrant) du type
dlmethylphtalate ce sel est aussi soluble dans l'eau.

1.4.3.3- ADDITIFS DES RESINES o B t
“Les colorants du gelcoat d'origine. orgamque (1-5%) (1,41,55), les plastifiants (4 base de
phtalate) (58 62 63), les. composes halogénés (introduits comme oomposants retardant ‘ la
propagation des ﬂammes) (1) et les agents thrxotropes a base de silice hydrophile (62 60) sont
egalement hydrosolubles et sont susceptibles de contrrbuer au processus d' osmose

1.4.3.4- RENFORT DE LA MATRICE
~La hberatlon des métaux alcalins est nefaste (1 64). k k
L'mﬂuence des renforts sous la forme de mats, et surtout du liant est predomrnante le liant
emulsnon est peu stable quand il esta base de polyvmylaoetate il peut se transformer en acide
acethue (44,64,69), au contraire les Irants poudres a base de potyester saturé par exempte qur

sont relatrvement stables (44 64,69); , ,
Lagent de oouplage résine- flbres a base de chrome est hydrosoluble d'ol Iemplor d'un

B agent de couplage a base d' organosrlane

L'agent de mouillage, dont le réle est de diminuer Ienergre superficielle du verre et dans le -

but damehorertla mouillabilite de la résine, est a base d'oléates et de stéarates, ou de
surfactants solubles dans l'eau (58). L'mterface fibre-résine- demeure donc une zone tres

'sensrble ala degradatlon hydrolytrque et par consequent au processus d'osmose.
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.4.4- PARAMETRES D'INFLUENCE EXTERNES

1.4.4.1- MISE EN OEUVRE |
Les parameétres de mise en oeuvre entrainant directement un cloquage des coques sont |
nombreux; les plus influents sur ce phénoméne sont : k

-les modes d'appliycation du gelcoat, comme par exemple le pinceau, produisent une
épaisseur irréguliére, ainsi que le pistolage sous air comprimé avec toutes les techniques
possibles (airless.....); une projection favorise la création de bulles d'air et de solvant, voire de
catalyseur (57,65,66); d'autre part, a température ambiante inférieure a 15° C l'effet de la
vrscosrte plus élevée des résines amplifie tous ces inconvénients. ,

! eparsseur du gelcoat, qui joue le rble de barriere en retardant le c!oquage avec une
,epalsseur consequente cependant, au dela de 0.7 a1 mm, un phenomene de fendlllements:
peut apparaltre (1,41,58,65).

-la coloratron des pigments du gelcoat; par exemple les revetements tres coIores sont
susceptrbles d &tre moins stables (1,67,68,).

-la nature de I'agent de demoulage; une solutron de demoulage du type alcool polyvmyllque S

est a proscrire (effet contrariant sur la polymerrsatron) de méme que Futilisation de tout solvant
a usage de fluidification du gel'coat avant pistolage (acétone) peut créer des bulles de solvant et
des porosités (68). S |
-les conditions ambiantes (temperature et humidité relatives)k, entravent la polymérisatio‘n e |
temps de gel a température ambiante de l'ordre de 20 a 30" avec uhsystéme d'amorgage
- peroxyde-cobalt trés court, entraine une mauvaise imprégnation du renfort par la résine et la
- formation de bulles (68); I'humidité ambiante ne doit pas étre telle que la vapeur d'eau se
| condense sur le matériau ou le moule cette humrdrte pouvant attaquer le polyester (hydrolyse)
ou absorber I energre de polymerrsatron . R
-unWantrte de peroxyde qui entrame la formatron de bulles dans la resine, et
conduit & un gelcoat trop rigide (cassant), par contre, une faible quantrte de peroxyde entrame

une polymerlsatron farblement développée (1 62) ,

-le temps entre | apphcatron du gelcoat et la stratification manuelle qui Joue un réle - essentrel
la stratification devant débuter lorsque le- gelooat est pegueux . le bon collage de Ilr_lterfaoe
dépend de ce paramétre. R S

-la post-cuisson du matériau pas toujours applicable sur une coq'ue rnais permettant de
oompléter la polymérisation d'évacuer les petites molécules ‘facilement oxydab!e’s ou
hydrolysables (32,70,71,72). | - P

-'utilisation de charge de silice. thrxotropante multipliant le nombre dmterface verre-résine
sensibles & Feau. ‘ ‘

.44.2- TEMPERATURE D’ IMMERSION

Peu de données existent & ce sujet : il semble cependant que le cloguage osmothue depende;

de la température du milieu d'immersion, et que le phénomene soit activé thermlquement le

processus de degradatlon apparait en effet plus rapidement en eaux chaudes (mers troprcales)
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qu'en eaux plus froides (41,70).

1.4.4.3- MILIEU D'IMMERSION

L'eau distillée constitue un milieu extréme du point de vue agressivité contre une coque de
“bateau, comme l'ont montré certain rapport : une coque polyester est plus sensible au cloguage
en eau fluviale qu'en eau de mer (1). ' |

1.4.4.4- CONTRAINTES MECANIQUES , ;
- Une coque de bateau en immersion est soumise a diverses contrainteslmécani‘ques, cycliques
(chocs des vagues) ou constantes (pression h’ydrostatiqUe entre deux raidisseurs : la coquese
‘trouvant en flexion compression), de cisaillement a la surface du revétement (ecoulement de
Ieau) Peu de données existent sur linfluence de ces charges sur |'apparition-du ctoquage
On admet que la rupture du composite intervient sous la forme d'un endommagement initial par
' flssuranon de la resme entre 20 et 30 % de la contrainte a rupture. (83 84,87). Ces fissures |
| accompagnees d'une decohesuon d'interface (86,88) constttuent alors des SlteS potentlels
d'osmose (85). ‘ ‘

1.4.5- CONSEQUENCES
1.4.5. 1 PROBLEME ESTHETIQUE ET STRUCTUREL

Le phenomene de cloquage affecte une coque de bateau polyester sur vmgt (la proporhon est |
plus élevée dans les mers chaudes et dans les lacs) (74) te ctoquage se prodmt generalement

N au niveau de tmten‘ace gelcoat- stratme sous la forme de mtcrobulles évoluant par la suite en

cloques de grandes d|mensnons;(plus1eurs~centtmetres de diameétre), et plus rarement dans le

stratifié. Ces boursoufflures apparaissent de plus sous la ligne de flottaison, plutét & 'étrave et
~ sous le tableau arriere (76) ce qui fait qUe seul un carénege et un examen minutie"ux de la
- coque permettent de déceler le- phenomene Laspect d'une coque se présente ators de la

maniére suwante (77 78,79,80 81): ‘ o

- ter temps aspect de rugosntes boursoufﬂures :

- 2eme temps, craquelures en etontes cratéres dans le gelcoat si ce dermer n 'a pas résisté a
- lapression interne, . : . . ‘

- 3eme temps delammage du revetement avec mise a nue de Ia fibre de verre apres attaque

de la résine de structure, ; o ' o o

Au dela de ce dernler stade, tes propriétés mecamques du stratme se degradent puxsque g

! mtegrlte de la structure est affectée. ,

La proportion de coques atteintes d osmose (gelcoat et stratme) et agées de plus de vingt ans

est de Fordre de 30%. o ‘
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1.4.5.2- EVOLUTION DES CARACTERISTIQUES MECANIQUES
Les proprretes mecamques d'une structure ou d'une coque de bateau exposées au solerl (la
température pouvant atteindre 80-100°) sont largement réduites, en ce qui concerne la resine et ¢
la fibre de verre (2). La rigidité du verre est diminuée de 75% & trés haute température (350°), oF
de méme les proprietés de la reésine chutent de 50% a haute température (80-100°C). Sous

chargementyconstant, le temps & rupture d'un matériau composite est ainsi fortement diminué a
haute température (fluage de la résine) (7) et la rupture du polyester intervient généralement par
fissuration avant celle des fibres (82). k ‘ :
Des pertes de propnetes mecanrques attnbuables a la plastification et au gonﬂement
différentiel, ainsi qu'a I'attaque chimique de la résine de structure, se traduisent pour un
| matériau verre/polyester aprés plusieurs années de service, par une chute du module.
~d'étasticité de l'ordre de 20% et une chute des contraintes a la rupture en flexion, traction et
compres‘sionrespectivement de 20%, 30%: et - 35% (2). Des tests realisés sur les mémes
matériaux en eau distillée ont montré une diminution réversible de la contrainte a rupture en
I cisaillement aprés'plastiﬁcation (10 a 20% de perte) et une dégradation irréVersibleplus
V ‘importante ap‘r‘es hydrolyse du matériau (7,88,89). Une e’x‘position des matériaux’verre/p'olyesterk
aun envuronnement humide et a temperature élevée favorrse ainsi le phenomene de Iosmose :
sur une coque de bateau. , o |
L'effet négatif du cloquage osmotique sur les propriétés mecanlques du matériau a été tres peu
étudié. Si le cloguage affecte umquement le revétement, la structure n'est que trés peu affectee
(1 & 5% de perte des car’actéristiques mécaniques). Une cloque joue cependant le réle de
concentratlon de contralntes Iorque la coque est soumise a une contrainte mécanique
(pression hydrostatique, choc des vagues), la charge résultante reste dans le domaine de
sécurité de la coque (81,90,91). Le delamrnage du revetement se produrt par fissuration au bord
 de la cloque, la propagation s'effectuant en mode Il de rupture (92) o
. Lorque Iosmose 'se produrt dans le stratifié lui méme, cest a-dire entre deux plrs de renfort la
clogue joue aussi le role de concentratron de contrainte et intensifie la charge appllquee au
matériau. Certarns auteurs (57,93) estlment que le facteur de concentration’ de contralnte Kdaa
\une cloque est de l'ordre de K= 10. Le defaut osmotique se propage en provoquant un
delammage des phs et une ruine des propnetes mecamques du. matenau |

1.4.6- PREVENTION CONTRE LE PROCESSUS D'ENDOMMAGEMENT OSMOTIQUE |

Les cloques peu profondes n'affectent pas l'intégrité du stratifié, et un sablage Iéger'du'gelcoat
suivi d'un enduit aprés séchage est amplement suffisant pour faire disparaitre toutes rugosités
o Dans Ie cas contraire ou le cloquage entraine un délaminage du stratifié, il est necessalre
. deffectuer un sablage plus consequent (74,75,76), dol un probléme de colt et de
maintenance. ‘
" Les chantlers specrahses dans le trartement de l'osmose proposent de créer une barriere entre
la résine de stucture polyester et l'eau : cette barriére est soit interne au matériau lorsqu'un voile
de resme vrnytester/mat est appliqué entre gelcoat et le stratifié, soit externe Iorsqu un produit
' ' . Chapitre | : RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
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'(epoxy par exemple) est apphque sur le gelcoat (56 79,80).

lLa penetratnon d'eau dans le composite ne pouvant étre stoppée, I'application d'un produnt ayant
une grande diffusivit¢ a l'eau et un faible taux de saturation en contact avec l'eau, limite
l'absorption d'eau par Ia résine de structure (81). ' '

- I.5- MODELISATION MECANIQUE DES CLOQUES

- La représentation d'une cloque de gelcoat ou de stratifieé par un'modele approprié permet
; theorlquement de suivre sa propagation et de connaitre le comportement du matériau soumis &
- la pression osmotique. Peu de travaux ont été menés a ce sujet : certams auteurs ont
‘cependant étudié la formation de microfissures disca‘les dans la masse des résines (3,0,48),
" mais le lien avec les cloques (macrocavités) n'a pas été fait. Les seules tentatives de
mOdéliSation ont été effectuées a partir'd'une clooue d'hydrogene se développant dans un acier |
sous protectlon cathoduque elles ont consisté a assimiler’ Ia cloque a une poutre encastrée sous
o pressnon uniforme (94). L'intérét de ce dermer modele est de pouvmr estlmer la pressmn o
développée dans la poche d'hydrogene, moyennant de nombreuses hypotheses (94). On note
également ‘que la litterature propose un test general de cloquage pour des ‘mesures de
yre3|stance d un revetement sur un substrat (96). ‘
Les travaux réalisés au cours de cette presente étude proposent donc une representatlon d'une
‘cloque polymere de gelcoat par une plaque circulaire lsotrope encastrée sur son poutour et o
sous charge répartie, et par une plaque ellipsoidale orthotrope dans le cas d'une cloque se
~kdeveloppant dans le stratn‘ne (95). , u o
Un rappel concernant des essals de modélisation de fissures d'onglne osmothue dans Ies_
| "resmes dans le but de calculer une pression nnterne est effectue dans ce paragraphe ‘

| | 5.1- DETERMINATION CHIMIQUE DE LA PRESSION : o
- La pressmn osmothue H qui s'éléve dans une cavité contenant des solutés hydrosolubles estﬂ
fonctlon de la somme des concentratlons de ces solutes aune temperature donnée (équation -

37-) Levolutnon de cette pressnon au -cours du wenlhssement est un parametre utile a

determlner afin de connaitre e comportement du gelcoat sous pression répartie et afin
d'estimer les contraintes dues a cette pression sur le matériau. Or le calcul de cette pression

i'n'terne nécessite Ia determination des concentrations de tous les solutés a un instant donné, et. -

suppose donc d effectuer des analyses chimiques quantntatlves par chromatograpme en phase
‘gazeuse couplee aun spectrometre de masse, impliquant :

, ’ -la mise au point d'un processus d'extraction des phases aqueuses par un solvant
convenable, dans le but d'effectuer des analyses quantitativ‘es par chromatographie (procédé k
' d'extraotion, choix du solvant, préconcentration) ‘ ‘
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-la recherche de conditions danalyses de fa colonne chromatographrque caprllarre
(choix de la colonne et des temperatures de travail de I' mJecteur du four et du detecteur) '
- -I'élaboration d'un moyen opératoire de silylation des produits polaires, afin d'améliorer
leur détection ‘
-lidentification de tous les produits détectés |
-la mise au point dune méthode de calcul des concentrations de chaque composé.
Cette méthode d'analyse demande donc un temps relativement long pour étre opérationnelle,
en supposant que l'extraction initiale a un rendement optimal et que tous les composés soient
identifiés. La pression osmotiqpe dans une cloque est ainsi estimée & un temps donné, mais
‘ses variations ne sont pas connues, d'ou l'idée d'essayer de modéliser la cloque afin de
déterminer la pressron interne au cours du temps - ‘

I.5. 2 MODELE THERMODYNAMIQUE S ;

‘Dans les résines isotropes non renforcees I'étude des hssures dlscaies dongme osmotrque
- permet de déterminer la pressron crmque de frssuratron par calculs thermodynamrques en
 utilisant la théorie de Griffith sur les fissures (30,48); la fissure se propage a un état energetxque

: '_mrnlmal. Les pressions ainsi calculées sont de I'ordre des pressions osmotrques se developpant

dans les solutions aqueuses et correspondent a une prfession de fissuratieh .

38 pc=3/2 (E.T/p)1/2

ou pg est la pression crmque de frssuratron en MPa, E Ie module dYoung (Mpa) r I'énergie”
superfrmelle enJ/m2 etb la demi- -largeur de la fissure en mm. .
Cependant ces calculs demeurent hasardeux dans la mesure ol la pression ainsi calculee peut -
varier de 32430 Mpa car il est difficile de déterminer T precrsement I en effet, peut étre
divisée pralt de la plastification de la résine par I'eau (48). De plus une cloque & -
"l'rnterface gelcoat- -stratifié ol dans le stratrfre est une macrooavrte qui possede des dimensions

o (rayon deformatron) rmportantes (quelques dizaines de mm) par rapport a son épaisseur : elle

o se’ comporte dohc comme membrane et ne- peut Btre representee par une fissure:
micrométrique - apparait donc mduspensable de proposer un. modéle convenable pouvant
representer une membrane telle que le gelcoat afin d'etudler son comportement au cours du
temps en esﬂmant la pressron interne. sregeant dans Ie defaut osmothue ‘
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'I.B- BILAN DE L'ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

| L'analyse bibliographique qui vient d'étre réalisée, souligne sur des points importants qui n'ont

été que peu étudies ou neghges et qui seront plus partlcuherement developpes au cours de nos
présents travaux :

-peu de données existent sur I'extrapolation des resultats a tempeérature ambiante, donc sur
la corrélation essais accélérés-essais en conditions naturelles (température, eau de mer), ce qui
est essentiel pour la prévision de la durée de vie des matériaux ‘

-la connaissance des profils de concentration dans un matériau multicbuche est a la base de

L,

la compréhension et de ['‘évaluation des contraintes de gonflement différentiel entre ces'

couches: ce point a été peu étudié

EE—]

-si-le vieillissement et ses conséquences comme la plastn‘lcatlon Ihydrolyse ‘et l'osmose

sont maintenant bien décrits, de meme que linfluence de la nature des glycols, de Iacnde

phtahque et du syteme d'amorcage sur Iapparltlon du cloquage est connue, peu de données

. sont dlspombles sur le rOle des conditions de mise en oeuvre comme I'épaisseur du revétement,

le treutement thermique, la quantlte de styréne résiduel etla retlculatlon de plus la bibliographie

o S TS mw&

_ne met pas en évidence le fait que les matériaux sont dans la pratique polymerlses a

temperature ambiante et sont susceptibles d' 8tre sous- polymérisés

Tinfluence de parametres externes comme une contrainte mecanlque n‘a pas ete etudlee

- -de plus, les cmethues d'apparition et de propagatlon du cloquage aux divers interfaces sont

peu connues de méme que la modélisation par la mecamque du defaut

aqueuse interne aux cloques, & divers

M o
temps de wenlhssement pour determmer quels sont les produnts orgamques susceptlbies de

d apparaltre pour partlcnper actlvement au phenomene d osmose

e st NI

- -enfin peu de donnees sont également disponibles sur § evolutlon des proprletes mecamques :

des stratmes subissant Ie cloquage osmo’uque
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Cette partie expérimentale présente en premier lieu les matériaux étudiés et les différentes
étapes de leur mise en oeuvre. Les techniques d'essais ainsi que les moyens d'analyses
physico-chimiques et mécaniques sont ensuite décrits afin de simuler et caracteriser le
vieillissement d'une cogue de bateau en milieu aqueux, puis les parameétres d'etude retenus

pour ce travail sont présentés.

II.1- MATERIAUX

Ce paragraphe présente les matériaux étudiés ainsi que leurs caractéristiques, puis leur mise
en oeuvre qui est analogue a celle pratiquée en chantier. L'étude se limite a trois résines
industrielles (produites par CRAY-VALLEY FRANCE), et a trois gelcoats (fournis par FERRO

FRANCE) couramment utilisées en construction nautique:

-Une résine orthophtalique (ORTHO),
-Une résine isophtalique (1ISO),

-Une résine isophtalique thixotropée pour enduction verticale (ISOTHIXO),

-Un gelcoat isophtalique (ISO),

-Un gelcoat isophtalique/orthophtalique, (50/50% en masse, ISOORTHO),

-Un gelcoat isonéopentyiglycol (ISONPG).

Ces diverses formulations different entre elles par la nature chimique des produits de base.

Les renforts sont de deux types : un tissu et un mat, commercialisés par HEXCEL GENIN

(FRANCE).

I1.1.1- CARACTERISTIQUES DES RESINES ET GELCOATS

Les résines de structure et les gelcoats étudiés sont des polyesters insaturés dont les

caractéristiques sont les suivantes:
RESINE ORTHOPHTALIQUE (ORTHO)

Acide ORTHO :
Acide fumarique :
Propyleneglycol :
Styrene :

Mn :

RESINE ET GELCOAT ISOPHTALIQUES (ISO)

Acide ISO :
Acide fumarique :
Propyléneglycol :
Styréne :

Mn :

1.5 mole,
0.5 mole,
2 moles,
40% (masse)
1800 g/mole

1 mole,

1 mole,

2 moles,
40-45% (masse)
2500 g/mole

Les résines sont en solution dans 45% de styréne en masse, le gelcoat dans 40% styréne.

GELCOAT ISONEOPENTYLGLYCOL (ISO NPG)

Acide ISO :
Acide fumarique :
Néopentylglycol :
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S__t_yréne : ; 40% (masse)
2500 g/mole

' GELCOAT ISOPHTALIQUE ORTHOPHTALIQUE (ISOORTHO)
Le gelcoat ISO-ORTHO est constitué d'un melange d'ORTHO et d'1SO 50%- 50% en masse en
~ solution dans 40% de styréne (masse).

Les gelcoats comportent des charges pigmentée‘s TiOo (12% en massé, couleur blanche,
| granuldmétrie : 10 um) et des charges de silice SiO5 (2 a 5%). ) '

Le syst‘emek d'amorgage employé pour copolymériser les polyester insaturé avec le styréne est
constitué d'un peroxyde de méthyléthylcétone (Butan‘ox M50 fourni par AKZO FRANCE),
“amorceur formé d'un mélange de deux structures (monomere et dimere) comme le montre la
Flgure 20, en solutlon dans un flegmatisant a base de diméthylphtalate (AKZO)

‘ ~?H3 o . CoHg  CoHg
HO=-O-C=0=OH  HO-0-0-C-0-0-C-O-CH
Cz2Hs . CH3  CHz3
MONOMERE ' L DIMERE

Figure 20 : Structure chimique'du peroxyde de méthyléthylcetone.

Afin de favoriser la décomposition des peroxydes & température ambiante, un accélérateur
‘(promoteur) est incorporé a la résine a base d'octoate de cobalt (en solution dans du
diméthylphtalate) (5) (NPL 51 fourni par AKZO FRANCE). ‘Généralement, la quantité de
' peroxyde introduite dans le melange est 1.5% en masse, celle de !accelerateur au cobait est
0.15%. ; ; ,

La réaction radicalaire de polymérisation est exotherymique et se dérdule’ en trois phases comme
" le montre la Figure 21. La premiere s'étend de l'origine (t=0) au premier point d'inflexion qui est
appelé temps de gel (t=tg) et au cours de laquelle se développent les premiers pontages
polystyréné entre les chaines polyester : ce faible pontagye‘ a poUr 'effet d'accro?tre fortefnent la )
~ viscosité du milieu reactlonnel la seconde est compnse entre le point de gel et le maximum
| exothermlque et correspond a la conversion exothermique prmcnpale du styréne transformant la
résine en un verre (I'abscisse du maximum est souvent appelee temps de polymensatlon tp);
enfin, Ia troisieme partie, située ‘au dela de tp est letape de ‘refroidissement : le systeme
: chlquue qun n‘évolue plus se refrondlt en cédant par convectnon de I'énergie sous forme de
chaleur.au milieu extérieur, jusqu'a la température ambiante. La F|gure 21 suivante representek
lallure générale de la courbe de poiymerlsatlon T°C = f(t) pour un polyester insaturé.

Pour des conditions ambiantes (20°, 50% HR) et des taux en catalyseur de 1,5% et en: ‘
accelerateur de 0, 15%, les temps de gel sont tg_20 mn pour I'ISQO, lg= =22 mn pour I ORTHO. La
structure finale des résines est celle dun réseau tndnmensmnnel (cf chapitre 1) ponté
chimiquement. ‘ ‘
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Température T (°C)

température

ambiante

t temps (mn)

’ Figure 21 . Courbe de,poiymérisatioh T°=T(f).
I1.1.2- CARACTERISTIQUES DES RENFORTS

Le renfort utilisé est un renfort surfacique de verre de type E (cf chapitre I) de deux types :

-un tissu d'armure satin de 4 et de grammage 290 g/mz, quasi—unidirectionnel (88 % des
fibres dans le sens chaine, 12% des fibres dans Iesens”tréme); le traitement de "finish", qui
permet de rendre le renfort minéral compatible avec la résine drganique est a base d'organo-.

- silane, dont la chaine organique comprend une msaturatton pour- permettre la retlculatlon avec
‘la résine d |mpregnat|on (28). . ; ‘
-un mat de verre E de grammage 350 g/m2 a Irant poudre

1.1.3- ‘MISE EN OEUVRE

La mise en oeuvre des matériaux est assuree au Laboratonre Materlaux Manns a I'"FREMER, |
dans les conditions de fabncatlon analogues a celles prathuees en chantier (humldlte relative et
température ambiantes). Elle s'effectue en deux étapes : '

-application du gelcoat sur un moule plan en verre Comportant un‘ agent de demoulage (cire
paraffinique) : I'opération est effectuée par pistolage sous air comprimé (3-4 bars), le gelcoat

~coulant par gravité dans la buse, une épaisseur uniforme (<1000 um) est obtenue.

-la stratification parmou‘lage au contact peut débuter lorsque la polymérisation du gelcoat est
suffisante, sa pégosité ou son pouvoir collant étant évalué au toucher; cette opération COnsiste,,
a dé.pdSer des plis de renfort impreégnés de résine de st‘ructure et & enlever les bulles d'air au
“rouleau ébulleur. 10 plis sont ainsi déposés pour conduire a des plaques de 600 mm x 600 mm
x 3 mm. le stratifié contient en général de 50 a 60% en masse de renfort. Les ,piaques moulées
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sont polymérisées a température cohtrélee T=20"C et a un taux d'humidité rel‘ative HR=50-55%,
durant deux mois. , | o ' o ‘
Des plaques de résine et de gelcoat non renforcées sont moulées par gravité entre deux
plaques de verre verticales afin de permettre une évacuation des microbulles d'air. Un jeu de ;
cales permet d' obtemr des plaques d'épaisseur différentes. '

MOYENS D'ESSAIS DE VIEILLISSEMENT

Afin de reproduire au mieux les conditions d'exposition d'une coque de bateau en laboratoire,
deux types d'essais ont été retenus : vieillissement en immmersion unifaciale, et sous charge.

I1.2.1- VIEILLISSEMENT EN IMMERSION UNIFACIALE

Ces essais consistent a exposer au milieu d'immersion les matériaux c6té gelcoat uniquement,
le stratifie etant exposé a 'humidite ambiante. Le dispositif expérimental est présenté dans la
Figure 22 ; il permet d'exposer 24 plaques de dimension 70 mm x 70 mm. Un thermostat permet

d'effectuer des essais a diverses temperatures (essais acceleres)

1.2.2.- VIEILLISSEMENT SOus CHAF{GEV,,k

- IL3-

Une coque de bateau dans l'eau peut subir diverses sollicitations mécaniques (Chapitre I). Des
lors il apparait intéressant de connaitre l'influence d'une charge sur Iapparltton du phenomene
de cloquage osmotique. La partie de coque renforcée par deux raidisseurs subit I'effet de la
pression hydrostatique, et le gelcoat se trouve alors en compression. Ce type de chargement
peut favoriser un flambement du revétement. Aussi, un montage de flexion 4 pomts aéte misau
point (Figure 23) afin dappllquer un moment de flexion pure entre les appuis intérieurs (pour
s'affranchir des effets du cisaillement) sur une poutre composite revétue de gelcoat sur les deux
faces. Le gelcoat est ainsi en compression sur une face et en traction sur l'autre. L'influence sur
I'apparition du cloquage d'un moment de flexion pure d'une pa’rt’(entre les appuis internes), et
d'un moment de flexion add:tlonne d'un eftort de crsalllement d'autre part peut amS| etre mrse,

en evndence

MOYENS D'ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES

La caracterisation du vieilissement des matériaux composites et de leur dégradati'on nécessite
I'utilisation de moyens danalyses thermrques et physicochimiques vanes Ces analyses sont |
reallsees a I'état initial et au cours du vieillissement. '
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BAC D'EXPOSITION MONOFACIALE

THERMOSTATE
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- Figure 22 : Montage éxpérim'ental d'exposition unifaciale.

| GELCOAT STRATIFIE

CHARGEMENT FLEXION 4 POINTS

- COQUE EN COMPRESSION ENTRE 2 RAIDISSEURS

- k Figure 23 : Montage de flexion 4 points.
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[1.3.1- ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE

Le but de ces analyses est de déterminer la température de transition vitreuse des matériaux et
son évolution au cours du vieillissement, et d'estimer I'enthalpie de polymérisation résiduelle
des résines. L'appareillage utilisé est un DSC SETARAM modele 111 B. L'AED permet ainsi de
caractériser par la mesure des flux le degré d'avancement d'une polymérisation réalisée en
isotherme (température ambiante par exemple) d'une polymérisation réalisee en dynamique
(montée de température de 20°C a 160°C a 10°C/mn, qui permet de réticuler la résine au
maximum par traitement thermique).

11.3.2- ANALYSE PAR CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE

Le but de ces analyses est de mesurer la teneur en styrene résiduel dans les résines et de
caractériser les produits de dégradation chimique des matériaux. La phase stationnaire de la
colonne utilisée est a base de diméthylsiloxane (phase apolaire). La colonne est du type
capillaire (BP5) en silice fondue de caractéristiques suivantes :

-longueur L=25 m, diametre = 0,32 mm; gaz vecteur : Hp, pression 0,7 bar;

-phase stationnaire comportant 5% de phényl- et 95% de méthylpolysiloxane;
L'appareillage est un chromatographe CARLO ERBA 5160.

-linjecteur est du type "On colonn", température 20°C; le four est programmable en
température;

-le détecteur utilisé est soit un détecteur a ionisation de flamme (FID) (T°=200°C, alimenté
par Ho (0,6 b) et I'air (1,2 b)), soit un spectrometre de masse.

11.3.3- ANALYSE PAR SPECTROMETRIE DE MASSE

L'analyse des phases aqueuses des cloques et du milieu environnant est réalisée grace au
couplage chromatographie en phase gazeuse-spectrométrie de masse (en préalable aux
analyses, un processus d'extraction des phases aqueuses a été mis au point au Laboratoire
Matériaux Marins a [FREMER Brest). L'appareillage utilisé est un spectrométre quadripolaire
NERMAG R10-10C dont les caractéristiques sont les suivantes :

-Source : a impact électronique

-Vide : 3.2 1077 mm de Hg

-Intensite des électrons : 0,15 mA; énergie des électrons : 70 eV

-Tension de focalisation : 100 V; multiplicateur : 1,1 KV

-Extracteur 5,5 V

Il.4- CARACTERISATION MECANIQUE
1.4.1- ESSAIS MECANIQUES

Les stratifiés sont contrélés dans le sens longitudinal et transversal aux fibres de renfort par des
Chapitre Il : PARTIE EXPERIMENTALE
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essais de flexion 3 points suivant la norme EN 63. La face gelcoatée est en compression et en
traction. Les parametres mesurés sont E,, Ey, et Gy, opy. Les essais de délaminage par
cisaillement (flexion 3 points a appuis rapprochés) sont realisés suivant la norme NFT 51 107
(85). Les gelcoats et les résines non renforcés sont caractérisés de la méme maniére.

I1.4.2- METHODE VIBRATOIRE

L'évolution des caractéristiques mécaniques en flexion (des stratifiés et surtout des gelcoats
non renforcés) avec la température, doit étre connue afin de modéliser correctement le
comportement du revétement lors des essais accélérés. Ces essais sont réalisés grace a des
méthodes vibratoires (analyses modales) sur des poutres de matériaux non renforcés et en
étuve, de 20°C a 80°C. Le principe de ces essais non destructifs est d'exciter en mode de
flexion une poutre et de déterminer ses fréquences de vibrations propres qui sont
proportionnelles a la racine carrée du module du matériau (Annexe). Lés modules peuvent étre
déterminés a différentes tempeératures.

L'autre intérét de ce type d'essais non destructif est de suivre I'évolution des constantes
élastiques (E,, Ey, ny) d'une plague de composite gelcoatée, au cours du vieillissement,
sachant que les essais destructifs nécessitent un nombre important d'éprouvettes. Le principe
est identique a celui des poutres isotropes, les fréquences de vibration sont reliées aux rigidités
en flexion des plaques composites (définies en Annexe).

.5- PARAMETRES D'ETUDES RETENUS

L'étude bibliographique a permis de retenir les paramétres les plus influents sur l'initiation du
cloquage; ces paramétres concernent la nature ou la mise en oeuvre des matériaux (en vue
d'une optimisation des propriétés des matériaux au vieillissement) et le milieu environnant (en
vue de quantifier son influence).

I.5.1- PARAMETRES PROPRES AUX MATERIAUX

11.5.1.1- NATURE DES MATERIAUX

Les parameétres propres aux matériaux sont :

-la nature chimique de la résine de structure (choix de I'acide phtalique et du glycol, de la masse
moléculaire moyenne en nombre et de la teneur en styréne)

-la nature chimique du gelcoat

-la nature du renfort (tissus, ou mat et tissus)

-présence ou non de renfort afin de qualifier I'influence de I'ensimage

11.5.1.2- PARAMETRES DE MISE EN OEUVRE

lls consistent a faire varier au cours de la mise en oeuvre :

-I'épaisseur du gelcoat

-le temps entre ['application du gelcoat et la stratification
Chapitre Il : PARTIE EXPERIMENTALE
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-le taux de réticulation (influence d'un traitement thermique apres la fabrication des plaques)
-la température et 'hygrométrie ambiante
On ajoutera en plus :
-l'adjonction d'acétone ou non dans les formulations pistolables (I'acetone est utilisé en chantier
pour fluidifier la résine lors du pistolage)
-linfluence d'une couche intermédiaire "inerte a I'eau” entre le gelcoat et le stratifié, constituée
de vinylester renforcée par un tissu; cette résine est utilisée en construction nautique et est peu

sensible a l'eau;
11.5.2- PARAMETRES D'ENVIRONNEMENT

11.5.2.1- MILIEU D'IMMERSION
Deux types de milieux ont été retenus dans le cadre de cette étude: I'eau distillée et I'eau de
mer, celle-ci étant constamment renouvelée pour conserver son activité biologique.

11.5.2.2- TEMPERATURE

Les températures d'études s'échelonnent de 20°C a 70°C, et sont inférieures aux températures
de transition vitreuse des matériaux pour ne pas créer daltérations supplémentaires. Le
rayonnement ultra-violet est appliqué aux stratifiés gelcoatés afin de simuler le rayonnement
solaire.

11.5.2.3- CONTRAINTES MECANIQUES
Les stratifiés sont soumis a un chargement en flexion 4 points afin d'évaluer l'influence de
contraintes sur fes phénoménes d'apparition du cloquage (gelcoat en traction et compression).
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Ce chapitre présente les résultats des essais de vieillissement réalisés sur les stratifiés
gelcoatés et les dégradations d'origine osmotique se produisant au niveau du gelcoat
(cloquage) puis dans le stratifié (délaminage des plis de renfort).

Dans un premier temps, les propriétés physico-chimiques et mécaniques initiales des
matériaux sont déterminées a I'état initial avant vieillissement.

Dans un deuxieme temps, une analyse quahtatlve de Iappantlon de 'endommagement
osmotique est effectuee o
-eIIe permet tout d'abord d'établir les différentes etapes de I'nitiation des défauts en
étudiant Ieur locallsa’uon et leur propagation par mncroscople electromque et de différencier Ie
, cloquage du gelcoat du délaminage du stratifié ‘
~ -par la suite, une analyse qualitative du cloquage du gelcoat est effectuee mettant en ’
évidence linfluence de certains parametres susceptible d'accelérer et de favoriser ['apparition -
des cloques sur le gelcoat, et d'initier un déla’minage par oSmose des plis du stratifie. - |

Dans un trorsleme temps Ianalyse des resultats preoedents condunt a proposer eta dlscuter '
des lois de comportement des matenaux stratmes gelcoates subissant le phenomene d'osmose
en m|I|eu marin :

~ -ainsi une approche des cmetnques de diffusion dans un matériau multlcouche
constitué d'un gelcoat et d'un stratifie est étudiée, ce qui permet de déterminer les contraintes
interfaciales qui fraglhsent l'interface gelcoat stratme et Ilnterphase fibre-résine pouvant étre a,
I'origine de sites d' osmose , ,

 -une approche des processus de propagatron des défauts (cloque delammage) lors
: kdes essais accelérés et I'extrapolation des résultats a des conditions naturelles est egalement
‘dxscutee ' ‘

Dans un quatneme temps, une modehsatlon mecamque des cloques a linterface gelcoat-
“stratifié et entre deux phs du stratme est proposee, permettant d évaluer la pressuon interne et
son évolution au cours du temps les modeles decnts sont generahsables a tous les
' revetements subissant un cloquage. sur un substrat. B

- Enfin dans un c:nquneme temps, la mise en evndence des degradatlons est reallsee par des
analyses par spectrometne de masse et par un su1v1 des propriétés mecanlques et physnco-
chlquues des stratifiés gelcoates au cours du vieillissement.

/
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1l.1- PROPRIETES |N|T|ALES DES STRATIFlES GELCOATES

Dans ce,paragraphe,, les propnetes initiales des stratmes revétus de gelcoat sont déterminées |
en préalable a tout essais de vieilissement. Ces contrdles, nécessaires pour -qualifier
correctement les matériaux, sont de trois types : contréles physiques, thermiques et
mécaniques. lls sont réalisés sur les stratmes fabruques au Laboratonre pendant la durée de
Ietude soit : M
-9 plaques reference\ comportant 300 wm de gelcoat et 10 phs de tlssu (3 résines de
stratification polyester insature et 3 gelcoats = 9 matériaux différents).
-9 plaques 300 um de gelcoat, 1 voile de mat et 9 plis de tissu.
-27 plaques ayant 10 plis de tissus et dont Iepalsseur du revétement vane de 200 a 1000 -
k mm - (ainsi 4 épaisseurs différentes de gelcoat sont étudiées). : o
0}'~ -18 plaques de 300 mm de gelcoat (renforcées par 10 plis de tissus); le paramétre de
fabrlcatlon est le temps entre Iapphcatlon du gelcoat et la stratlflcatlon (t 1/2 heure et t=4
heures le temps pns comme référence est t=2 heures) ‘ '
-3 plaques (10 plis) ne comportant pas de gelcoat ; S t
(y -9 p!aques de 300 mm de gelcoat (10 plls) polymerlsees a T amblante hlvernale (0" a 10 )
durant 3 mois. o : ‘ , '
-18 plaques (0 3 mm de geicoat) comportant une couche bamere de 2 phs de tISSUS ou 2
couches de mat imprégnés de résine vinylester, puis 8 plis de resme polyester
- -9 plaques (0.3 mm de gelcoat) avec une résine polyester non renforcee ,
Des plagues de résines et de gelcoat non renforcés ont egatement ete coulées (par la sunte la
dénomination "résine” sous -entend !a résine de structure du stratifié; le "materlau" de5|gne le .
stratn‘le gelcoate) o
Les matériaux sont denommes dela. maniere suivante :
-stratifi¢ ORTHOMerre, gelcoat ISONPG
 -stratifié ORTHONerre, gelcoat ISO
~ -stratifie ORTHO/verre, gelcoat ISOORTHO
-stratifié ISO/verre, gelcoat ISONPG |
-stratiffiéleO/verre, kgelcoa't IS0 ;
-stratifié 1ISO/verre, gelcoat ISOORTHO
t _stratifié ISOTHIXO/verre, gelcoat ISONPG
-stratifié lSOTHIXO/verre gelcoat ISO
-stratifie ISOTHIXO/verre, gelcoat ISOORTHO:

T O TMMmMOO ® >

I1.1.1- PROPRIETES PHYSIQUES

Les contrbles phySiques effectués sur les stratifiés sont les suivants :

-masse. volumlque (determmee par pesee dans l'air et dans l'eau);

'-epatsseur du gelcoat (microscopie opt|que) '

-taux de renfort massique et volumique (par calcmatlon de la résine norme NFT 57 102)
-mesure du taux de vnde par methode des masses (norme NFT 57 109);
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Les taux de renfort sont se‘nsibtement identiques pour tous les matériaux, ce qui dénote une o
certaine homogénéité dans le procédé de mise en oeuvre. Ces taux sont de l'ordre de 60% en
masse, fsoit 40% en volume. Leur connaissance de ce taux est ikndispensable pour la
modélisation ultérieure du comportement des matériaux. lis sont donnés dans le Tableau 3, de

-~ méme que les masses volumiques p et I'épaisseur moyenne du gelcoat pour les stratifiés.

Les taux de vide P (ou porosité) sont tels que 1% < P <4 % pour tous les stratifiés, les vides se
situant dans le stratifie, entre deux plis, alors que I' mterface stratifie-gelcoat ne comporte pas de
dlscontlnwtes '
Les masses volumlques sont du méme ordre de grandeur pour les materraux

MATERIAU|  p@em’) | mg%) | v(e) | e(mm)
A | ;s | %8s B
B 167 575 | 388 | 0300
C 172 802 H4 T o
D e8| ses | 40 | o02%
E | 1er | 589 39,6 [ o0
F| e | s T 404 0300
G 67 583 | 395 - 0310
Ho| 170 581 T 396 0305
S 170 | 588 401 | 0285

Tableau 3 : Caractéristiques physiques des s‘tratifiés’. p :masse volumique en g/cm3;fmf : taux
de renfort massique; vf : taux de ‘renfort volumique; e : épaisseur moyenne du gelcoat en mm.

| ‘m.1.2- PROPRIETES ‘PHYSICO-CHIMIQUES

: Dans ce paragraphe une étude de la polymerrsatlon est entrepnse en evaluant la reacttvrte des
résines ‘et des- gelcoats etudres par la détermination des temps de gel grace aux tracés des
courbes de T=T(t); puis le taux de polymérisation est déterminé par la mesure de_ la chaleur de

‘réaction dégagée lors de la réticulation et celle des températures de transition vitreuse Tg per:‘
~ analyse enthalpique différentielle. ' ‘ ”

~ I1.1.2.1- POLYMERISATION DES RESINES ET DES GELCOATS
Les essais de polymérisation ont été réalisés pour les résines de structure et les gelcoats, puis
. sur les stratifiés. La température du matériau lors de la polymérisation a été mesurée grace a

des thermocouples dans une enceinte a 20°C. Les informations sont enregistrées par une
centrale daqursrtron Afin de hmlter les deperdltlons de chaleur par radiation ou convection, les'
materlaux en cours de polymer|sat|on sont isolés par de la mousse polyurethane (PU).
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La Flgure 24 représente les courbes de polymerlsatron des résines de structure ISO ORTHO et

ISOTHIXO. La Figure 25 représente les courbes de polymensatton des gelcoats ISONPG, ISO'
et ISOORTHO. Ces courbes sont intéressantes dans la mesure ou la réactivite peut étre
apprecree par le temps de gel tg et par le temps. de polymérisation tp.

Les essais de polymérisation sont conduits 4 la temperature ambiante. Des temps de gel
mfeneurs a 20 mn pour toutes les résines et les gelcoats étudieés, exceptée Ia résine ISOTHIXO
o quia un temps de gel beaucoup plus élevé (tg= 60 mn) :

Résine ISO- tg=18 mn; tp=50 mn;
Résine ORTHO - tg=22mn;  tp=80 mn;
Résine ISOTHIXO tg=60 mn; -~ tp=135 mn;
Gelcoat ISO 15<tg<20 mn;  tp=50mn;
Gelcoat ISONPG . 15<tg<20 mn; - tp=42 mn

GelcoatlSOORTHO tg=35 mn; tp;SO mn;

Ces valeurs sont comparables a celles données par les fabrlcants de résines et de gelcoat
Ces temps étant relativement courts a T=20°C, les utrhsateurs de résines en chantier font leur

dans le but d' augmenter les. temps de gel. La mise en oeuvre & temperature ambiante conduita

une sous-polymérisation |mportante des matériaux : une faible exothermie est relevee sur les

courbes de polymérisation des résines et des g'el'coats'(de 10 a 15 °C), et cette élévation est

- plus. faible enCore pour des stratifiés (<10f"C). La déperdition de la chaleur de réaction par

;

- ‘mélange avec des taux de systeme catalytrque inférieurs A ceux donnes par les fournlsseurs

"convection au contact du moule est accentuée par la présence du renfort. L'estimation du degré

d'avancement de la polymensatron peut Bire effectué par la mesure de l'enthalpie resrduelle de
,retlculatron et du taux de styrene n ayant pas participé a la réaction. '

III 1.2.2.- ANALYSE THERMIQUE

Les analyses thermiques sont realrsees par analyse enthalprque dn‘ferentrelle (AED), qur permet‘

- de contrdler la polymérisation en comparant les flux de chaleur exothermrques degages par la
retlculatron en |sotherme (a T=20°C (polymérisation a froid) et en dynamlque (montee de
vtemperature de 20°C a 160°C & 10°C/mn, qui est supposee entrainer une retlculatron

“maximale). Pour les materlaux polymenses a froid, les valeurs denthalpre de polymensatronf

. sont appeiees AHg, dans Ie cas dune polymensatron en dynamrque Ienthalpre est appelee
AH4. Le rapport h_AH1/AHO est a!ors une estimation du taux de polymensatron (10).
Pour les résines :

IS0 o - AHg= 695Kcal/mol ‘,AH = 340 , h=48.9°/o S
- ORTHO S . AHp=- -73.6 Kcal/mol, AHy= -21.0, k h=28.5%
ISOTHIXO | AHg=84.2 Kealimol, AH1_ 359,  h=42.6%
- Pour les gelcoats : ' ST
INPG : k . AHO:-GB.SKcaI/mOI, , AH1=-35.0, - h=511%
(ISoPG S AHg=-69.8 Kcal/mol, AHy=-33.0, h=47.3%
- ISOORTHO AHg=-71.5 Kcal/imol, AHy=300,  h=41.9%
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Il en est de méme pour les gelcOats puisque le Tg moyen du gelcoat ISONPG est Tg=83°C, iy o
pour le gelcoat ISO Tg=82°C, et pour le gelcoat ISOORTHO Tg =80° C Ies écarts entre‘lles"
formulations ORTHO et ISO sont plus faibles dans ce cas. S B
On constate que le gelcoat et la résine de structure ont des Tg relatrvement différents (ecart de |
15-20°C pour A,B,C, 5-7°C pour D,E,F, et 10-11 "C : cette différence de Tg va se tradurre par
une différence de comportement du revétement et du stratifié du pomt de vue dilatation
thermique et absorption d'eau et linterface sera sollicitée d'autant plus que cette différence est\
importante. - “ | B )

1.1.2.3- AVANCEMENT DE LA REACTION DE RETICULATION

Les essais précédents ont montré que les polyesters restent faiblement réticulés 'a la
température ambiante (50% au maximum) et toute la masse de styrene ne partrcrpe pas a Ia' ’ '

réticulation. Le dosage du styrene résiduel au cours de la ponmerrsatron par chromatographre L

en phase gazeuse, permet arnsr de suivre I'état d'avancement de la polymerlsatron
Le taux de conversron du styrene est déterminé par. la mesure du taux de styrene resrduel (qur o
n'a pas partrcrpe ala polymerrsatron) dans le réseau matncrel '

-39- oy taux = (si-s(t))/sr

ol s; est le taux de styréne initiakl,(k%),et s(t) taux de styréne au cours de la polymérisation & un

instant t. La détermination du taux de styrene imptique une extraction de ce monomere par un
- solvant organique, le dichlorométhane, suivie d'un dosage par chromatographie gazeuse. .

L'etalon interne retenu est I'éthyl- -benzene. Le mode opératoire est décrit en Annexe 3.

La Frgure 27 represente un -chromatogramme d'une solution de drchloromethane contenant du
- styrene et de lethylbenzene Les temps de retentron t des constrtuants sont rndrques en*'

minutes; Le chromatogramme montre que les constrtuants sont bien separes notamment le

styrene et I'étalon interne et appararssent dans un ordre prevrsrble suivant leur pornt d ebullrtlon
‘ pursque Teb(CHQC,g)—SO C Teb(EBenzene) 130°C, Teb(Styrene) 145 C '
Amsr A

tr (CHZCIQ) =0, 54 mn

tr (Styrene) =165mn :
t, (Ethylbenzene) = 1,99 mn. | |

“En prealable au dosage des solutions de concentrations connues en styrene ont permls de o
“tracer une courbe detalonnage (Figure 28). La pente de la droite obtenue est R, facteur de
‘ reponse du styrene ' ‘ '

-40- Rf=(Mg;Ag)/(Mg.Ag))

avec My, Mg : masses connues d'etalon interne et de styréne et
Agir Ag : aires des pics de I'étalon interne et du styrene.
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B .Dans le cas present Rf_1 01. t , V
- Pour determmer la masse de styrene mSl dans un melange inconnu (et dans lequel 21,3 mg

- d étalon interne ont été rajoutes), on utilise le facteur de réponse du styrene :

-41- ‘msi=(1/‘Rf).(As/Aei)

,Le taux de styrene resrduel rapportee a Ia masse de résine m, mmalement prelevee pour
o analyse est donné par:

-42- % s(t)=mg;.100/m,

Enfin, il est nécessaire d'introduire un rendement d'extraction pour estimer au plus juste le taux
de styréne. Connaissant la teneur initial en styrene déterminée, le rendement ry est defini de la
. maniére suivante : ‘ ‘

-43-’ rt:(%styrene apres ,extraction)/(°/o styrene initial)

. Ce rendement permet de corriger les erreurs dues a la manipulation et & l'extraction et il vaut
pour les résines ISO et ORTHO : r=0.85. Les matériaux sont polymérisés a froid a la
température ambiante T=20"C. " '

- La Figure 29 montre Ia variation du taux résiduel du styréne résiduel au cours du temps pour les
résines de structure I1SO et ORTHO, les prélévements étant effectués tous les 10 mn de t=0 mn
& t=40 mn, puis tous les 15 mn jusqu'a t=120 mn,;/les prélevements sont ensuite effectués a

t=11 00, 200, 300 heures. La Figure 30 represente cette évolution pour les gelcoats. ‘ ‘

Les résultats montrent qu'un pourcentage faible de styréne (3 4%) pour les gelcoats, (6 10%)
_pour les résines de structure, reste dans le réseau matriciel a la frn de la polymensatlon (t=90

mn). Ce taux de styréne diminue au cours du temps puique a t= 1000 mn, ce taux est 1 a 4%,
| purs at= 10000 mn, il estde 1 & 2% (la polymensatlon est effectuée a temperature amblante le
| taux initial de styréne est 45%). Ces résultats, a pnontcontkradrctorres, sont en fartcompahbles

~avec les essais thermiques réalises précédemm‘ent puisque ces faibles taux de styrene

lalsseralent supposer que la réaction de polymérisation atteint un taux de conversion de Iordrey
de 90- 95%, ce taux determme par AED est au maxrmum de I'ordre de 50% N

L'explication est qkue lors de la polymérisation et au cours du refroidissement, prés de 50% du |

- | styréne présent dans le melange initial s'évapore (cas des formulatrons ISO) et prés de 60%

pour les formulations ORTHO, ce qu1 conduit effectivement a des matériaux Sous- polymerlses '

' Les Tg des matériaux’ mesures au cours du stockagea température ambiante sont donnés dans
le Tableau 5. |
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MATERIAU! | Tg (9omn) Tg(100h) | ' Tg (3,‘oo~,h)
RESINE ISO | 700 712 B <R
RESINE ORTHO 65.2 66.4 o 67.2
GELCOAT INPG ] 85.3 86.2 87.0
GELCOAT ISO 846 85.8 , 86.3
GELCOAT ISOORTHO 758 775 | 78.0

Tableau 5 : Mesures de Tg a divers‘t"erﬂnps de polymérisation.

Les valeurs de Tg mesurées sont celles obtenues aprés une deuxieme montée en température,
par conséquent ces mesures ne reflétent pas exactement la réalité, ce qui est intéressant

d'observer est leur faible évolution de t=90 mn & t=300 h - du fait de la faible quantité de styréne
~ résiduel, la réaction de polymerisation ne peut plus se poursuivre. Pratiquement, il apparait a

I'odeur que du styrene se dégage effectivement des matériaux tout au long de la polymérisatiOn
et au debut du stockage (ler mois), par la su1te cette odeur disparait completement |
Des: mesures de styrene residuel dans les stratifiés, “aprés 10, 100, 200 heures de
polymérisation réalisées par carottages statlstnques puis extraction de la méme maniére que
; precedemment montrent que du styrene résiduel est présent a un taux de l'ordre de 2 a 4%, ot
- que les stratifiés sont aussi sous-polymerlses.‘ L'evaporation du monomere vinylique de
réticulatioh' au cours du tempsy conduit ainsi & un matériau plus poreux et perméable a I'eyau,y
,‘ ‘c est-a-dire plus sensible au vnenhssement et a l'osmose. | -
L’attaque de leau, a linterface par exemple, sera favorisée dans les matenaux sous-
polymérisés, qm comportent des chames polymeres trés mobiles et une densﬂe de noeuds de
retlculatlon falble

; Il|.1.3.-CAHACTERIST!QUES ME’CANIQUE_S |
Il.1.3.1- STRATIFIES GELCOAT}_{S o € 4 o |
Les stratifiés sont contrélés dans les sens longitudinal et transversal aux flbres de renfort par: ‘

des essais de flexion 3 pomts et par des essais de delamlnage en flexion. Ces essais
| permettent d'accéder aux modules d'élasticité E; (ou E <)r. Bt (ou Ey) aux contraintes & rupture
en flexion oy (ou oyy), Ot (ou Gry) et aux contramtes a rupture en msa”lement T (Trx) et Tt
(1)- I ' ;
Les essais sont réalisés face gelcoatee en compression, puisque generalement le gelcoat
travaille en compression sur une coque de bateau. Le Tableau 6 présente les caractensthues
des stra’nfles gelcoates. Ces résultats montrent globalement. que les stratmes ayant une résine
de structure identique ont des caractenanues simitaires, c'est a dnre que le revétement n'a pas
d'influence, du moins posmves ou negatives sur les proprletes mécaniques du matériau a letat
initial. ‘
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Matériau Ey Oy Trx Ey Oy Try
A 252 | 509,1| 678 | 093 | 1025 | 18,1
B 248 | 5137| 582 | 103 | 1137 | 169
C | 253 5023| 635 | 103 | 1055 | 149
D 23,7 | 578,3' | 66,2 , k1r1,2, 112,5 16,1
| E 234 5687| 624 | 11,1 1105 | 159
F | 221 ss51)| 573 | 104 1159 | 138
G | 205| 4852| 555 | 100 | 0982 | 147
H | 221 4952} 59,2 09,9 | 0978 | 13,38
l 190 | 4982| 526 | 103 | 1005 | 13,9

~ Tableau 6 : Caracteristiques mécaniques des stratifiés gelcoates en flexron 3
points et en cisaillement a I'état initial :

-~ Ey, Ey (GPa) sont respectivement les modules d eIastrcrte Iongrtudrnal et
. transversal; : ;
Orx» Ory (MPa) sont respectivement les Contraintes a rupture en ;flexionk :

 dans le sens Iongrtudmal et transversal;

Trx: Try (MPa) sont respectivement les contraintes a rupture en
crsarllement dans Ie sens longitudinal et transversal. ~
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- 11.1.3.2- RESINES ET GELCOATS

' ESSAIS DESTRUCTIFS ,

Les essais de flexion apparaissent plus intéressants car ils permettent de determmer un module
en évitant l'usinage difficile des eprouvettes sous forme d' halteres de plus ces essais
complementent ceux réalisés precédemment et sont nécessaires pour la modélisation
mécanique ultérieure des cloques. Le Tableau 7 rassemble les caracteristiques en flexion trois
points des résines et gelcoats non renforcés. Les modules des gelcoats sont plus élevés que
- ceux des résines de structure, ce qui confirme que les gelcoats sont plus rigides que les résines
du fait de leurs charges; Ieur contraintes & rupture sont cependant plus falbles car ils sont plus
rigides et tenaces

| VATERAU | E(GPa) | o (MPa)
RESINEISO - 338 | 105,5
RESINE ORTHO 362 | 92,5
RESINE ISOTHIXO | 312 | eas
GELCOATISONPG | 4,12 . 69,1
GEIV_COAT IS0 438 740
GELCOAT’ISOVORTHQ 3,00 N 62,1

Tableau 7 : Caractéristiques’mécan'iques en flexion des réSines et gelcoats (essais
destructifs). '

METHODE VIBRATOIRE
L'évolution des caracterrstrques mecanrques en flexion des getcoats et des resrnes avec Ia
température doit étre connue en vue de modéliser correctement Ieur,comportement 4 haute
température au cours des essais de vieillissement accéléré. Ces eSsais sont réalisés 'gréce a
- des méthodes vibratoires (analyses modales) sur des poutres de matériaux non renforcés, et en
étuve de T=20 °C a T=80°C. L'évolution des modules est representee sur la Figure 31 pour Ies .
résines de structure et sur la Figure 32 pour les gelcoats Les resultats montrent que les essais -

& haute temperature font chuter la ngrdrte des matériaux non renforces de Iordre de 50%. La o

chute du module des formulations ORTHO est aussi plus importante que pour les autres resmes R

de structure ou gelcoats (retlculatron plus falble) On observe sur les courbes E= E(T) des -

formulatrons ORTHO une incurvation de la courbe a haute température T°>60°C, proche de la
zone de température de transition vitreuse. L'abaissement du module lorsque la température

augmente sexphque par Iactrvatron des mouvements locaux qur se produit deja avant la=

transition vitreuse et qui abarsse la rigidité du réseau.
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Figure 31 : Evolution des modules de flexion E=E(T") des résines de Struc,fure I‘SOf(1); :
ORTHO (2), et ISOTHIXO (3). ' ‘ ‘
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Figure 32 : Evolution des modules de flexion E=E(T) des gelcoats ISONPG (1), ISO
(2), et ISOORTHO (3). - §
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1.1.4- BILAN
L'état initial des matériaux a été caractérisé de maniére physique, thermique, et mécanique. Les
résultats montrent que la mise en oeuvre est relativement homogéne, ils demeurent en effet
assez reproductibles pour des stratifiés ayant une méme résine de structure. Les matériaux, qui

ont été mis en oeuvre de maniére |dentnque a celle prathuee en chantier (a temperature
contrdlée de 20°C) sont sous-polymerisés : 50 a 70% de la masse |n|t|ale du styréne n'a pas

participé a la réticulation mais s'est évaporé lors de la fabrication. Les matériaux a base de

—

résine de structure ORTHO sont relativement moins bien polymenses que ceux & base d' ISO ‘

Le styrene diffuse hors du matériau laissant un stratifié peu polymérisé avec des zones en '

\_‘_L
résine plus permeables a Ieau comme Imterface gelcoat stratme Cet interface est dautant

;plus fraglllse qu'un gradlent lmportant de transition vitreuse existe entre le revétement et la

) résine de structure (20°C pour les formulations ORTHO, 5 a 10 "C pour les formulations ISO).
L'ana!yse des propriétés mécaniques montre que les stratifiés ‘ayant une résine de structure -
|denttque possedent les mémes caractenstnques fe revétement ~de gelcoat ne semble'pas, ;

'partlcrper a ‘une amélioration des proprletes Enfin, on constate que les essais de vieillissement
a haute temperature peuvent affecter les propnetes mécaniques puisque a 60 C, les modules
chutent de 50% pour les résines et les gelcoats non renforcés. Il en sera tenu compte pour toute

modélisation uIterleure du comportement des materraux

———
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11L.2.- PHENOMENE DE DEGRADATION OSMOTIQUE

Ce paragraphe décrit dans un premier temps de la chronologie d'apparition et de la propagation
des défauts d'origine osmotique, en différenciant le cloquage du gelcoat par osmose du
‘délaminage osmotique: des plis du stratifie. Dans un deuxieme temps, les résultats d'essais de
cloquage du gelcoat suivant les divers paramétres d'étude sont analyses qualitativement, puis
les quelques résultats concernant le délaminage par osmose des plis du stratifié sont exposes. |

L2.1- ETUDE QUALITATIVE DE L'APPARITION DES DEGRADATIONS

- L2.1.1- ESSAIS REFERENCES ,
Etant donneé le nombre de parametres a prendre en compte il est necessarre de defrnlr desl o
essais de vrerlllssement et de cloquage de référence. Les conditions sont Ies survantes . les
matériaux stratrfres_ (10 plis de renfort) comportent un revetement de gelcoat depausseur
uniforme e=0.3 mm, (soit 1/10 éme de l'eparsseur totale du stratifie); ils sont mis en oeuvre ala

'; température contrdlée de 20°C et en humldrte relative HR= 65%, purs polymerlses pendant deux
~mois dans les mémes conditions. , ‘
Les essais de werlhssement sont reallses a T=60°C durant 5000 heures en eau distiliée en
immersion . unifaciale. Cette temperature permet dobtemr un facteur d'accélération du

'kvrelllrssement convenable et de comparer les resultats drspomble dans la littérature a Ia méme

] temperature (Chapltre h. ' o ‘

.2.1.2- CHRONOLOGIE D’ APPARITION DES DEFAUTS
Le delammage d ongme osmotrque se produrt dans les condmons precedentes en trous phases -
bien drstmctes ‘

‘Au cours de Ia premlere phase c'est-a-dire 50-150 heures pour les. stratn‘les a base de résine
- de structure ORTHO (A B,C), 100 200 heures pour ceux a base d'ISO (D,E,F); on observe ala
sun‘ace du gelcoat Iapparltlon de défauts en forme de "tétes d' epmgles" ou de mlcrobulles de
I ordre de 0.1 mm de diametre. C est une phase d/n/t/at/on de /osmose ‘

Au cours de Ia deuxreme phase s etendant de 300 2500 h pour les stratrﬂes ABetC,2a 500-
4000 h pour les stratlfles D, E, et F un gonflement du gelcoat est observe entramant Iapparltlon ~
 de cloques crrculalres a la surface du gelcoat; une extension rapide des clogues se produrt‘ |

condursant aun delamlnage du gelcoat; par la suite, un état stationnarre semble étre atteint :la

ta|Ile des cloques orrculalres du gelcoat atteint une Irmnte maxrmale Cette phase est celle du
cloquage du ge/coat seul le revetement est affecte o |

Au cours de la trorsreme phase a partir de 3000 heures de vrerlllssement pour Ies matériaux
AB et C, et 5000 h pour les matériaux D, E et F, Ie phenomene s'étend dans le stratifié
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pwsqu un delammage des plis de renfort est observé sous la forme de cloques elhpsordales -
pour les matériaux ORTHO Par contre pour les stratifiés 1SO, Ia surface detamﬂtee est

également ellipsoidale mais aucun gonflement n'est observé. Une différence de coloration est

juste observee et le délaminage est confirmé par étude ultrasonore. Dans la suite, on identifiera
‘le cloguage osmotique au gonflement du gelcoat uniquement, et le délamina‘ge osmotique au
D T N . = B B

phénoméne d'osmose dans le stratifié. Cette troisiéme phase correspond au délaminage des
" plis de renfort : le matériau stratifi¢ est atteint en profondeur. '

Dans le cas'de gelcoats ISOORTHO, une fissuration dans I'épaisseur méme du gelcoat peut se
produire /&n plus au cours de la premrere phase conduusant a un endommagement dans,
Iepalsseur du gelcoat

- .2.1.3- ETUDE DE L'EVOLUTION DES DEFAUTS PARMICROSCOPIE ,ELECTRONIQ‘UE 2

La Flgure 33 rappelle la structure schemathue des matériaux étudies - vus en coupe
. longrtudmalement et transversalement aux fibres, aftn de bien comprendre Ietude réalisée par.
mlcroscople etectromque a,bal,ayage. Le matériau étudié est constitué dun revétement, le
gelcoat, recouvrant un stretifié constitué d'un empitementdeto plis de renfort de tissu de verre
kimprégnés de résine de structure. L'interface gelcoat-stratifié est appelé interface et l'interface
fibre de verre- résine de structure est dénommé interphase. Le tissu de renfort est quasi-
umdlrectronnel le sens chame est celur paraHeIe ou longitudinal au sens principal des fibres de
‘renfort, le sens trame est celui transversal aux fibres. Un paquet de fibres (ou fll) de trame
“passent” sous 4 f|Is de sens chaine : larmure du tissu est un satin de 4. Le premler pli de |
renfort rencontré sous le gelcoat est appele ph N 1. Schematrquement ce le de tlssu peut étre
représenté par Ia forme d'une vague en coupe Iongltudmale la’zone situées entre le gelcoat et |
le "creux de vague" est plus riche en résine de structure que ceHe située entre le gelcoat et une
- créte de vague (Figure 33). ; o ,
L‘lnltlatlon et le devetoppement de la dégradation par osmose sont. suivis par micros’copie_

'electromque a balayage afm de mettre en évidence plus precrsement les sutes de cloquage du

- gelcoat et de delammage du stratifié. L'étude a été réalisée sur le materlau A constrtue d'une
résine de structure ORTHO et d'un gelcoat ISONPG a différents temps de vieillissement a‘
60 C. A partir de t=100 heures de vrelllrssement umlateral un. debut de decohesron d mterphase '

: résine de structure-fibre est observé dans le stratifié (Frgure 35); lattaque se poursmt,dans les ,~', =

zones riches en résine (t=300 h, Figure 36). La Figure 37 représente la décohésion fibre'-mkétrice |
engenctrant une cloque du revétement (500 h), la fissuratikOn g'initie dans les zones riches en
résine parcourues par les. f|bres transversales at= 800 h, (Figure 38), le p’hénornene‘se poursuit
‘le long des fibres du sens chaine. - a S
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Figure 33 : Structure d'un stratn‘le quasi-unidirectionnel gelcoate Coupes dans le sens -

Iongltudlnal et dans le sens transversal aux fibres.

Figure 34 : Coupe de l'interface gelcoat-stratifié : vue transversale du matériau A &
| ' état initial. S
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Figure 35 : Coupe transversale du matéri‘au A Figure 36 : Coupe transvefsale'du matériau A
aprés 100 h dimmersion a 60°C, eau distiliée. ‘ aprés 300 h d'immersion a 60°C, eau distillée.

Figure 37 : Coupe transversale du matériau A’ Figure 38 :'Coupe";trafnsver‘sale du matériau A
aprés 500 h d'immersion & 60°C, eau distillée. - apres 800 h dimmersion & 60°C, eau distillée.
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Fig'ure“39 : Coupe transversale du | Figure 40 : Coupe transversalye:du matériau A

matériau A apreés 1000 h d'immersion o ka'prés 2500 h d'immersion ;‘ak 60°C en eau
a 680°C en eau distillée. ~ distillée. ‘

Figure 41 : Coupes transversales du matériau A aprés 5000 h d'immersion & 60°C en eau

distillee.
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A t=1500 h (Figure 39), de’s fissures apparaissent dans le pli suivant : le phénoméne commence
é s'étendre au stratifié lui méme, s'initiant dans le paguet de fibres sens trame. Des porosités
- apparaissent dans le stratifi¢; a t=2000 h, Ia Fxgure 40 montre une vue de la cloque du gelcoat
qui s'est formée, et qui n'évolue plus.

Enfin, & t=5000 heures, I'attaque des plis du stratifié se traduit par I'apparition d'une cloque dans
le stratifié, les fissures s'initiant dans les zones de fibres sens trame riches en résine (Figure
41). ; | k

De la méme maniére, le matériau D constitué d'une rés;ine de structure ORTHO et d'un gelcoat
ISOORTHO) développe un phénoméne d'osmose entre deux plis du stratifié pour des 'tem‘ps‘
supérieurs 4 4000 h de vieillissement en eau distillée; un délaminage (sans gonflement) est
observe sur les matériaux a base de résine de structure ISO. R

n.2.1. 4- INTERPRETATION ,

Lattaque osmotrque des stratifiés se deroule en trois phases bren distinctes et affecte dans un
premier temps les stratifiés a base de résine ORTHO puis ceux a base de resme de structure'
ISOTHIXO, et ISO. Le phenomene se declare dans les zones riches en résine a linterface

- stratifié- gelcoat et plus precrsement par_une décohésion flbre matrice des fibres de trame du

premrer pli : cette décohesion dmterphase fibre-matrice est a l'origine du phenomene et
—

’Iensrmage Joue certamement un role preponderant Cette attaque entraine ‘une poussee

osmotique sur le gelcoat, d' ou I'apparition d'une cloque circulaire a la surface de ce dermer Par

la suite le phénomene s'étend dans le stratifié, entre le premrer et le deuxieéme pli de renfort,

tou;ours en s'initiant dans les zones riches en résine. Aucune cloque n est cependant observée
dans les stratlfles ISO : la resme de structure en shydrolysant partrcnpe majorrtarrement ala
gre_sgl_cn_q_sﬂjo_lgge En effeﬂt‘gle—‘crde isophtalique est peu soluble dans I'eau con:crerrenievnt a
- l'acide orthophtalique. Enfin, les gelcoats ISO et ISONPG: sont beaucoup plus inertes a l'eau
}que le gelcoat ISOORTHO et que les résines de structure ORTHO et ISO : cela provrent du fait

qu 'ils contrennent des charges minérales stables.
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_La norme ASTM D2563 permet de olasser VIsueIlement les defauts observes sur les materlaux o
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III 2.2- CLOQUAGE DU GELCOAT

Apres I'étude precedente qun a mis en evidence deux mveaux de degradatlon osmotique, le
paragraphe présent traite plus particulierement du cloquage du gelcoat correspondant a la
premiere phase de I‘endommagement par osmose. Ces essais sont réalisés sur les matériaux
étudiés en immersion unifaciale, et montrent linfluence des paramétres d'étude retenus sur
linitiation du phénomene. ; ‘ ‘
Les essais de vieillissement des stratifiés sont réalisés pendant 3000 heures les échantillons, |
de dimension 70mm x 70 mm x 3 mm sont contr6lés périodiquement et les paramétres relevés
~régulierement sont les suivants : | ,
-prise en masse die a I'absorption d'eau,
-masse volumique, -
-epalsseur du gelcoat,
-temps d'apparition d' un defaut (cloque) par examen opﬂque
-densité surfacique des defauts sur le gelcoat
~-évolution de la taille des cloques circulaires, (rayoh fleche 'maximale)
- -localisation des défauts (dans le gelcoat a l'interface gelcoat-stratifié, dans le stratlﬁe ,
La Flgure 42 represente la photographie d'une clogue de gelcoat (materlau A) apres un
vieillissement de 2000 h. Cette cloque est circulaire et symétrique.

F|gure 42 Coupe dune cloque observee al lnterface gelcoat stratlfle d'un matenau A V|e||h
- 2000 heures a 6o’ C en eau distillée.

Ill 2 2 1- CLASSEMENT DES DEFAUTS

(gelcoat uniguement) suivant leur taille geometnque en effet sur les stratlfles étudiés, le s

clogues sont cwculanres et leur taille moyenne maxnmale est relevee pour les: strat|f|es o

references Le classement en mveaux dendommagement N est fonction du dlametre maximal
‘des défauts : ‘ ‘

1 :aucun defaut surfacique,

2 diametremaxkimal des défauts de 3 mm,
3 :diamétre maximal 6,5 mm,
4

-diameétre maximal de 12,5 mm,
Chapitre Iil : RESULTATS ET DISCUSSION
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5 :diametre maximal de 25 mm,

6 :diametre maxrmal supérieure a 25 mm, ;
Cette classrfrcatron permet de comparer les défauts rencontrés sur les divers matériaux etudres
‘Le Tableau 8 donne ce classement pour les stratifiés de reférences a base de résine de
structure ORTHO (A,B,C),, ISO (D ,E,F) et ISOTHIXO (G,H,}). . ' |

ra b
T <
ORTHO  y#1sOo ISOTHIXO
O % ;
2 ’ |
MATERIAU A |B |© |D |E |F [G |H | 1 | 4st-
N |48 |5 1 |1 |2 |2 |1 |3

Tableau 8: Classement visuel des cloques sur les stratifiés A,B, C D,E,F,G,H,l aprés
"3000 h a 60° en eau distillée. Le niveau d' endommagement est N suivant. la norme
ASTM | |

Les resu!tats montrent que. Iendommagement est plus rmportant dans les materlaux a base de N

NS résine ORTHO (A B et C), puis dans ceux a base de résine ISOTHIXO (G,H et l) les stratmes ‘
B\\\’ , ISO (D,E, et F) etant les plus résistants. Dans le premier cas (A,B,C), il est é&tonnant de
o constater que les plus grandes cloques se developpent avec un revetement dit amehore
\(gelcoat ISONPG), en comparaison avec le geicoat 1SO, le gelcoat ISOORTHO est de toute

o™ »Mdefavorable En falt le gelcoat INPG possede de meilleures proprretes

mécaniques car il est moins rigide que NSO, et possede une contramte a rupture ptus élevé, et

par conséquent peut se déformer plus facilement sous l'effet d'une pression hydrostatrque Sile

stratifié est 4 base d'ISO, alors le classement entre les deux gelcoats est rdentrque Les cquues
se developpant sous le gelcoat ISO éclatent en effet, contrarrement aux cloques ISONPG

Ce classement des defauts montre qu rI est inutile de recouvrrr un materrau ORTHO (A B, ou C)

.7 trés sensible a l'eau par un gelcoat ISONPG car le delamrnage sera tres |mportant avec ce
gelcoat. Par contre sur un matériau ISO, (D,E et F), les tenues au cloquage des gelcoats’k
leONPVG etkISOfsont‘sensiblement identikques, si ce n'est que les cloques IVSOk éclatent et |
peuvent ainsi mettre a nu le stratifié et la fibre de verre. D‘e toute maniére, il semble plus
:JUdICIeUX dutiliser des matériaux (gelcoat, resrne) proches chrmrquement 'un de Iautre pour
~améliorer la compatrbrhte ' o

| C2.2.2- ACTIVATION THERMIQUE DE L'ENDOMMAGEMENT OSMOTIQUE
Les tests de vrerllrssement sont réalisés a diverses temperatures 40°C, 50° C '60°C, 70° C ‘
| 80° C. Le temps dappantron des défauts est noté dans le Tableau 9 pour des stratifiés
- comportant ukne \épaisseurmoyenne de gelcoat de I'ordre de 0.3 mm,k et renforcés par 10~p|isde
tissu. Les essais effectués a 60°C constituent les essais références. Le ‘p‘hénomene de
- cloquage osmotique est actrve thermrquement puisque le temps d'apparition des clogues

diminue Iorsque la température du milieu d'immersion augmente. Cette observatlon rend :

possrble Iextrapolatron des résultats a temperature ambrante,
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T(C) | 80°C 70°C 60C 50°C 40C
MATERIAU . ) .
A | 25 | e 100 285 540
B 30 55 | 140 380 900
c 5 20 © 40 ~ 85 130
D 55 95 250 680
E 50 | 9 | 280 | 540
| F 10 | 35 85 250 600
G 20 | 55 o100 385
H 5 | 45 | 90 300 - 700
| 0 | 25 | e | 180 | 400

Tableau 9 : Temps d'apparition moyen (h) du cloquage pour les matériaux étudies, a diverses
‘ températures en eau distillée. ‘

oRTHo_ 1so | THIXO

wateriau| A | B | ¢ | D E F e w1
iy . 1 ®

0,3 4 (3 |5 |1 |1 |2 (2 |1 |3

0,6 5 |4 |6 |2 |2 |3 |2 |2 k]4«

|09 |8 |5 |6 |2 |2 |4 |3 |3 |5

Tabieau-10 : Classement des défauts sur les divers matériaux en fonction
des épaisseurs e(mm) de gelcoat.
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i Il est noté que le cloquage apparalt sunvant Igrdre cla33|que des resmes de structure ORTHO,
ISOTHIXO, puis ISO, et pour une résine de strlicture donnée, dans Iordre des temps cronssants
- suivants pour les gelcoats ‘ '
| 1) gelcoat ISO-ORTHO,
2) gelcoat IS0,
S 3) gelcoat ISONPG,
Pour les gelcoats ISO et ISONPG, les temps d'apparition.du cloquage au niveau du gelcoat
sont pratiquement identiques lorsque le stratifié est a base de résine ORTHO; le gelcoat
ISONPG semble étre une barriére plus efficace au 'clequage que. les autres gelcoats sauf

‘lorsque la stratifié est & base de résine ORTHO. L'erreur sur la détermination des temps de
cloquage est At= 3 h 4 80°, At= 15 h a 60°C et At= 30 h & 40°C. Des lois de comportement sur
lmltlatlon et la propagatlon des deéfauts sont proposees a partir de ces résultats dans le |
paragraphe .3. |

n.2.2.3 VIEILLISSEMENT EN EAU DE MER ( \&u)ﬁm&\\
Les résultats concernant les temps d' appantlon du cloquage du gelcoat montrent que ces temps
sont multipliés par un facteur de 2a3a60C park,rappOrt ‘ath essais reférences, cekquki conforte
}V‘I'hypothésye d'un processus osmotique de dégradétion,»puisque leau de mer est une solution -
aqueuse a 35 g/l et puisque le moteur de 'osmose est le gradient de cbncehtration De plus des
essals qualitatifs ont été menes en eau de mer saturee en NaCl réalisés a 60°C durant 3000 h
sur les echantnllons aucun defaut d'origine osmotique n'a pu étre observé. Les tests en eau
distillée - constituent donc des tests accélérés comme il est montré ulteneurement (N1.3).
ICependant l'eau de mer utilisée dans cette etude est partlcuhere (eau de mer stérilisee)

punsque leffet des salissures n'a pas éte pris en compte = }m,, J HA 6“)2"6""1"“’ v

lIl.2.2.4- STRUCTURE DES RESINES ET DES GELCOATS o

Les résultats montrent que I'ordre d'apparition'duk clquage est fonction de la nature de la résine -
de structure et du getcoat 4 épaisseur constante. Les échantillons renfprCés par deux couches
de mat de verre et huit plis de tissus, sont trés;sensibles a 'eau du fait de la présence du liant

U .

du mat qui est hydrophile. Les temps d‘appyarition du détaminage puisque dans ce cas les

cloques ne sont pas circulaires mais se propagent suwant les fibres courtes sont beaucoup

- plus faibles : ~ :
stratifiés ORTHO (60°) :  20h<t<40h:
stratifiés ISO (60°C) : . 50h<t<150h;
stratifiés ISOTHIXO (60°C):  30h<t<100h;

Le delammage est plus étendu et Ies fibres blanchissent par Iattaque de leau Le délaminage

maximale est de l'ordre de 3 & 4 cm en longueur, ce qui correspond a la taille moyenne des

fibres de mat. On constate que le liquide contenu dans les cloques est de couleur brunatre plus

sombre que pour des clquues se développant sur un stratiﬂé renforcé uniquement avec un ‘

tissus, de pH=3-4, donc acide, ce qui laisse supposer qu une degradatlon chimique du liant en
Wcomposes ac:des est intervenue.
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111.2.2.5- INFLUENCE DE L EPAISSEUR DU GELCOAT ,
Les essais sont réalisés sur les matenaux AB,CD,EFGH et I comportant des epalsseurs de
gelcoats comprises entre 0,3 mm et 0,9 mm, soit entre 10% et 30% de I'épaisseur totale des -
stratifiés. Lester‘ﬁps d'apparition du cloquage augmentent avec I'épaisseur de gelcoat (Tableau

10). Cependant le délaminage du gelcoat et la taille des cloques sont beaucoup plus etendus :
moid la taille maximale des défauts est reliée a I'épaisseur du gelcoat. On observe un ecaillage et

une fissuration du gelcoat pour de grandes épaisseurs supérieures a 1 mm, car le materiau est
plus rigide (l'a rigidité en flexion du gelcoat augmente avec le cube de I'épaisseur); de plus, des
contraintes de gonflement différentiel du fait de I‘absorptio/n d'eau peuvent se développer dans
I'épaisseur du gelcoat. |l est donc préférable d'éviter des épaisseurs trop importantes de gelcoat‘
- surun stratifie. ’ ‘
Le classement ASTM des defauts observés en fonction de Iepalsseur du revétement est donné
~dans le Tableau 10, aprés un vieillissement de 3000 heures. On constate une augmentatlon du
diametre ymoyen des défauts avec fépaisseur. Aprés 3000 h, 1a taille des cloques du gelcoat sur
les stratifiés 1SO (D,E,F) reste beaucoup plus faible que sur les ORTHO (A,B,C). Une ,Io‘i‘
concernant fl'in'itiati‘on des défauts en fonction de I'épaisseur ,du gelcoat est donnée dans la suite
(111.4-).

11.2.2.6-INFLUENCE D'UN TRAITEMENT THERMIQU'E
Les matériaux stratifiés gelcoatés reticulés a température ambiante étant sous-pdty‘mérisés,'il :
es’t‘intéressant'd‘appliquer un traitement thermique' aux echantillons juste 'apr‘es le temps de
polymérisation tp. Afin de se référer aux travaux antérieurs (10), le traitement thermique -
“consiste en une cuisson de deux heures 2 100" Le controle thermlque des echantrllons post-
cuits (Tableau 11) montre tout dabord que la d|fference de temperature de transition vntreuse
- entre le gelcoat et la résine de structure d|m|nue un ATg=5" est observé pour les stratifiés ISO,
ATg=8-10" pour les ORTHO; d'autre part les Tg des résines de structure et des gelcoats se sont
 élevés d'une dizaine de degrés. . ' B o o
Les tests de vieillissement en immersion unifaciale a 60°C et en eau distillée montrent que le
temps dapparmon du cloguage est en moyenne deux f0|s plus eleve pour tous les matenaux 7

- post-cuits en comparalson avec Ies essais de références.

Cela indique bien que le traitement de post cuisson est essentlel pour que la retlculatlon se
kpoursuuve et que les matériaux soient correctement polymérisés. On observe que le traitement
appliqué permet d"appr’ocher les températures de transition vitreuse maximales Tgm des
gelcoats et des résines. Le probléme réside dans le fait que les polyesters sont formulés pour ,
étre mis en oeuvre & froid en chantiers navals un traitement de post-cuisson dem¢gnde en effet  ac
~ pour des coques de bateau de grande série une infrastructure conséquente et coliteuse.

111.2.2.7- INFLUENCE DU TEMPSINTERMEDIAIRE AVANT LA STRATIFICATION
Le temps d'attente avant stratification est le temps qui s'écoule entre ta fin de lappllcatlon du
‘ gelcoat et le début de la stratlfncatton Ce temps tg est fixé pour les plaques de référence a une:
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heure, c'est-a-dire apres ie”temps de ge! des gelcoats qui est de l'ordre de 20 a 25 mn a‘,la
température de 20°C, de fagon & ce que le gelcoat soit pégueux.‘ : ; '
La fabrication a été menée apres un temps d'attente t;=30 mn, tresprochedes temps de gel
des gelcoats, et t;=6 heures, c'est-a dire aprés le durcissement du gelcoat.'
Les ktests de vieillissement montrent que le cloquage s'initie en premiertlie’u sur les matériaux
dont le temps intermédiaire est tg=6 heures : le collage de l’interfaCe gelcoat-st‘ratifié_@_ggs,__

création suffisante de liaisons covalentes entre le gelcoatet 1a résine de structure.

Le gelcoat ayant durci en surface il est moins soluble dans la phase styréne de la résine
déposée par la suite lors de Ia stratification. o
Les temps d'apparition du cloquage du gelcoat, pour un temps intermédiaire ;=6 heures et en
comparaison avec les temps de cloquage des stratifies reférenCes, sont les suivants :

TMoOO o>

t=75h (-25%)
t=100 h (-33%)
t=30h (-25%)
=200 h (-20%)
t=180 h (-22%)
(-22%)

t=70 h

Une nette différence est mise en évidence pour les matériaux 3 base de résine de structure

ORTHO (A,B C) (-28% en moyenne) et les ISO (D,E,F) (-22% en moyenne). La,résistance au

cloguage des matériaux est donc sensible & ce parametre de fabrication : elle est fortement

diminuée pour des temps lntermedlatrest elevés. |

Pour ts=0, 5 h, aucune vanatlon du temps d'apparition des cloques n'est observee en

comparaison avec les échantillons références. Le Tableau 12 montre linfluence du temps

d'attente de fabrication tg sur le‘diametre mpyen'des cloques aprés 500 heures de'VieiIIissement

: les résultats conﬂrment qu'un temps tS élevé est nefaste pour Ia tenue du materlau au
-~ cloquage. ‘ ‘ ‘

* 11I.2.2.8- INFLUENCE DE LA TEMPERATURE ET DE,L',HUMIDITER,ELATIVE AMBIANTES
Des plaques de matériaux ont été mises en oeuvre a la températu»re T=15°C et dans une
humidite relative HR=70% afin de simuler des conditions derfabrieation en période hivernale
Les plaques sont contrélées par analyse enthalpique différentielle avant immersion et les
températures de transmon vitreuse Tg sont déterminées dans le Tableau 13. Les temperatures
de transition vitreuse demeurent peu elevees apres 3 mois de polymensatron en période
hwernale Les tests de vieillissement donnent des temps d'apparition de cloques tres faible (de - |
I'ordre de 10 a 40 h) pour tous les matériaux. Les essais & haute température (60 ) ont pour
effet de rendre les chames polymeéres trés mobnles et d'accélérer la pénétration d'eau et
l'attaque des liaisons sen5|bles a l'eau. Il faut néanmoins retenir de ces essais qu'une cogue |
fabrlquee et stockée en perlode htvemale demeure fortement sous- polymertsee étant données
les valeurs de Tg mesurées, et est par suite plus sensible a I'attaque de I'eau.
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‘,k‘MATER‘IAU o Ty (C)RESINE  Tg(C) GELCOAT
A 79 L o3
B 78 1 90
c 76 - 89
D 85 93
E 84 | 91
F 82 o - 88
G 81 3 92
H 80 19
I N - | | 89

~Tableau 11 : Caractéristiques thefmiques des stratifies gelCoatés‘(transitions vitreuses des
‘résines de structure et des gelcoats) apres post-cuisson de 2 heures a 100 °C.

MATERIAU | tg=05heuwre | tg=6heures

A S 100mm - 200mm

B 100mm ~ 3,00mm
c 0,6 mm B 2,30

D pas de cloguage | . 050mm

E ) pés de cquuage , . 0,30 mm
F pas de cloquage - 0,25 rﬁm ,

Tableau 12 : Influence de tg, temps intermédiaire en heure entre Iapphcatlon du gelcoat et Ia )
stratification, sur le diameétre moyen (mm) des cloques se developpant sur le gelcoat apres 500 -
- heures en-eau drstxllee a60°. '

| M’ATERIAU a Tg (°C) gelcoat : ;ﬁirg (°C) résine
A | 395 T 337
| B | 342 30,3
c 07 | 337
D 428 | 437
E 81 | 459
E | | 22‘39 ; ’28‘37

Tableau 13 : Températures de transmon vntreuse des dlvers matenaux étudiés polymenses 3
mois & 10° C.
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n.2. 2 9- INFLUENCE DE PARAMETRES DIVERS
1.2.2.9.a- CONTRAINTES MECANIQUES DE FLEXION
Les montages de flexion 4 pornts sont utrlrses pour appliquer, au cours, du vuerlhssement une
déformation constante a des poutres de matériaux gelcoates (0.3 mm) sur toutes les faces. Les
poutres ont pour dimensions une largeur [=25 mm et une épaisseur e= Smm
La longueur de la portée est L=121,75 mm (norme ASTM D ).
La déformation maximale A en % s'écrit :

-44- A=4736 D.d/L2

ou D est la déformation maximale Vau,ce’htre en mm, d I'épaisseur en mm etiL‘Ia longueuhde la
pertée en mm. Pour. une déformation D=2,5 mm, alors A=1%. Des essais de flexion & ruthre ‘
| réalisés sur les matériaux ont de plus montré que Ia charge maximale a rupture en flexnon Rmax :
,’ des mateériaux stratifie gelcoates ORTHO et ISO vaut : '
stratifi¢ ORTHO, - Rmax=500 MPa, A;%=3.5%.
stratifié SO, © Rmax=650 MPa, Ar%=3.8%.
o Rpax représente Ia charge a rupture et A% allongement a rupture Ces vaieurs sont des \
valeurs moyennes, et on constate que le gelcoat n mﬂuence que tres peu sur Rmax On en
déduit la charge correspondant a un allongement de 0. 95% : ‘
stratifie ORTHO ~ R=150 MPa,
stratifi¢ SO R=175 MPa,
” La contramte apphquee aux poutres est donc pour les stratrfres ORTHO et ISO de l'ordre de
30% de la contrainte & rupture. Les essais de vrenlrssement sous charge en eau distillée a 60°C
: montrent que le temps d' apparltlon des clogues ne change pas en comparaison avec les temps
references ‘que ce soit dans la partie de la poutre en ﬂexnon pure (partle située entre les deux :
appuis mterleurs) ou sur la partie de la poutre en flexion et cisaillement. La seule dn‘ference*
observée concerne la taille des cloques qw est plus importante sur la partle centrale en
compression (moment de flexion pure) par rapport aux ;ckloques qui se,developpent sur les
parties extrémes de la poutre(rapport entre‘kles dia'metre's de l'ordre de 4 a5). Le,temps de
: } ‘cloquage du gelcoat n'est pas aecéléré’ payr une contrainte mécanique. Cependant la contrainte

N \ > ~ Y - . N o ' . - . . g -

- favorise le flambement du revétement et conduit ainsi a des cloques de dimensions plus
élevées : la taille maxnmale des cloques est alors fonction de deux composantes Ia pressuon
osmothue et la contrainte resultante de compressnon dans Ie gelcoat.

1.2.2.9.b- AJOUT DE SOLVANT o
Le gelcoat avant son application est souvent fluidifié par l'adjohction d'acétpne pour augmenter
~sa viscosité et permettre un bon ecoulement par gravnte dans les buses du prstolet Sile
pistolage du gelcoat est réalisé a une distance convenable on constate que l'acétone s evapore ,
(faible tension de vapeur) Il demeure cependant difficile de mettre en evudence linfluence de ce
solvant sur le cloquage (creatron de poches de solvant ou de porosrtes) du fait de I'épaisseur
relativement faible du gelcoat: le solvant peut en effet diffuser facilement pour s'évaporer. '
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- HL2. 2 9. c- PISTOLAGE SOUS AIR A FORT TAUX D! HUMIDITE ' ,
La prolectlon de gelcoat avec un air compnme saturé en eau (HR%_1 00) entrame Ia création de
- porosités dans I'épaisseur du gelcoat. Les tests de vieillissement réalisés sur ces matériaux
montrent que le cloquage du gelcoat ne se produit pas puisque le revétement est poreux et joue
le réle de membrane perméable;Balr conséquent aucune pression osmotique ne se développe.

111.2.2.9.d- INFLUENCE D'UNE COUCHE INTERMEDIAIRE  enke Celcoal o nf:akjjfﬁ
" Des essais de cloquage du gelcoat sont réalisés en intercalant entre le stratifié et le gelcoat une
couche mtermedlanre de résine vinylester beaucoup plus inerte a l'eau que les polyesters

msatures Les resultats montrent que le cloquage ne se developpe pas sur le gelcoat : la résine

, vmylester est moins sensible & l'eau car elle comprend un nombre tres faible de liaisons =~

hydrolysables & ). D'autre part, le taux d'eau a saturation Ms du vinylestier renforcé est peu o
elevee par consequent une faible concentration en eau atteint les plis suivants a base de résine
o polyester; Iattaque par l'eau de ces phs est fortement dlmlnuee du fait de la falble concentratlon |
d'eau a linterface. ' - ‘

I11.2.2.9.e- INFLUENCE DU RAYONNEMENT ULTRA-VIOLET
Des essais d'exposition cyclique des matérié'ux 'Stratifiésaux rayonnement ultraviolet ét aleau
n'ont pas permis de montrer l'influence preponderante de ce rayonnement sur le cloquage Les
gelcoats résistent correctement aux ultra-violets. '
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llI 2 3- DELAMINAGE PAR OSMOSE DU STRATIFIE

L'analyse par mlcroscopre electronlque a balayage a montré que pourkdes temps de
|vieillissement eleves de 'ordre de 3000 a 5000 heures a 60°C et en eau distillée, le phenomene

de dégradation osmotique affecte Ie stratme entre le premier et le deuxiéme pli de renfort. Si les
cloques se formant a linterface  gelcoat-stratifié sont circulaires, la forme des defauts :
- osmotiques observés dans le stratifié est ellipsoidale, telle que' le grand axe de cette ellipse a
est paralléle a la direction prineipale du renfort (sens longitudinal) et le petit axe de I'ellipse b est
parallele a la direction transversale du renfort. Ces défauts de forme quasi-elliptique sont
visibles en kFigure 43, qui représente une cartographie ultrasonore d'une plaque de stratifié
ORTHO avec un gelcoat ISO (drmensrons 400x300x3 mm) vieillie pendant 4000 heures a 60°C
.eten eau drstrllee k ‘
Du fait des temps de vrerlhssement éleves, nécessaires pour qu 'un tel délaminage se produise .
- (3000 heures pour les stratifiés ORTHO 5000 heures pour les stratifiés 1SO), peu de données
concernant l'influence des’ condltrons de mise en oeuvre sur I'apparition du delammage sont '
dlspombles cependant quelques observatrons sont notees

11.2.3.1- lNFLUENCE DE LA RESINE DE STRUCTURE

Une drfference de comportement est observée entre les materlaux ayant une résine de structure'

S ISO (D, E F) et ceux ayant une résine de structure ORTHO (A,B.C) : aucun gonflement n'est
: observé dans le premier cas, la zone délaminée demeure "plane" et elle est mise en évidence
par contréle ultrasonore (Figure 43). Dans le cas de résine de structure ORTHO un gonflement ’

E est constaté conduisant a une cloque ellipsoidale. Ce comportement d|fferent est attribuée au :

fait que l'acide isophtalique est peu soluble dans leau et ne participe pas ala pressron o

~osmotique contrairement a Iacrde orthophtaquue ceci suppose que Iattaque hydrolythue a
detruit la chaine polymere et que des molecules d'acide isophtalique et orthophtallque ont été
relarguées dans la solution. Dans les deux cas, Ie role de membrane est Jouee par le gelcoat et
le prem|er pll de renfort.. ' '

III.2.3.2-JNFLUENCE DU RENFORT

~ Le renfort etudre est un trssu quasn umdlrectronnel condunsant a un pli de renfort orthotrope du
pomt de vue mécanique et diffusion de l'eau (88% des fiores se trouvent dans le sens chaine,

12% dans le sens trame%). Le pli orthotrope non tsotrope comme le gelcoat entrame ainsi la

formation de défauts non plus circulaires, mais allongés dans le sens des flbres de verre.
L'attaque de l'eau est favorisée dans le sens longrtudrnal pulsque la diffusion se fait
preferentrellement le Iong des f:bres ‘ '
- Si des fibres de mat sont utllrses comme renfort, on constate que la forme des défauts obtenue
rappelle celle d'une "étoile a ptusreurs branches" le défaut se propageant dans le sens des.
fibres de mat. ) o '
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Figure 43 : Cartographie par ultrasons d'une plaque de compositek 4 base de résine ORTHO et
de gelcoat ISQ, vieillie 4000 heures en eau distill’ée a60°C. '
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I11.2.3.3- TESTS DE VIEILLISSEMENT ACCELERES |

Les essais de vieillissement en eau de mer réalisés sur les stratifiés gelcoatés montrent que
I'osmose ne se produit pas entre les plis de renfort dans fa période de temps s'étendant de 02
5000 heures & 60°C. Ces observations tendent & confirmer le caractére accelérateur de ['eau
distillée, et confirment que le délaminage est également d'origine osmotique puisque le
phénomene est retardé lorsque le gradient de concentration en solutés diminue. |
Des essais a diverses températures, de la méme maniére que pour le cloquage du gelcoat,
montrent que le délaminage des plis est un processus de dégradation activé thermiquement.
‘La propagation des défauts (cloques ellipsoidales dans les matériaux ORTHO A,B et C, ou
défauts de délaminage plan dans les matériaux ISO D,E et F) s'effectue dans des conditions
telles que le rapport a/b des axes de l'ellipsereste constant; un état stationnaire est par la suite
atteint, les dimensions maximales des défauts sont alors de l'ordre de 30 & 50 mm. Le
processus osmothue est stoppé et peut s'étendre entre les plrs suivants.

II.2.4- BILAN

Ce paragraphe a permis de comprendre les différentes étapes de l'apparition et de la
propagatiOn des defauts de type osmotique' le processus se déroule en effet 'en' trois phases :
-apparition de mrcrobulles a la surface du gelcoat
“-cloquage et délaminage du gelcoat, atteinte d'un état final, aucune varratron drmensronnelle
des cloques crrculalres n'étant alors observée
| ~-attaque de la résine de structure entre le premier et le deuxieéme pli de résine du stratifié
(cloques ellipsoidales dans les matériaux A,B,C), puis atteinte d'un état final par la suite.
Dans tous les cas, l'initiat‘ion du cloquage se situe dans les zones riches en résine et plus
particuliérement dans Ia trame du renfort, par une décohésion d'interphase fibre-résine. Deux
types de degradatlons blen distinctes ont été mis en évidence : le cloquage du gelcoat (defauts
circulaires du fart du caractere rsotrope du revétement tant du point de vue mecamque que
‘ diffusionnel), et le délaminage (plan ou sous forme de cloque) de forme elllpsordale entre deux
‘phs orthotropes du stratrﬁe La diffusion de Ieau et Iattaque hydrolytrque s'effectuent ainsi de |
preference dans le sens tongitudinal aux fibres. :

| Les rés‘L:ltats' ont montré l'influence' prépOndérante de la mise en oeuvre sur linitiation du
cloquage, et confirment que la sous-polymérisation est un prebléme clé de la tenue des
matériaux - au vieillissement. La dégradation par osmose débutant par une décohésion
d'interphase des fibres de trame, il demeure nécessaire d'étudier les processus de diffusion
~ d'eau dans le matériau stratifie gelcoaté et de caractériser le gonflement différentiel di a |
I'absorption; ce gopflement différentiel, d'une part entre le gelcoat et le stratifié, d'autre part
entre la résine de structure et la fibre, crée des contraintes dinterface pouvant conduire é des
sites d'osmose. |

Les conditions d'exposition choisies (eau distillée a diverses temperatures) ont condurt aune
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~accélération des phenomenes de dégradation et de leur propagation : il convient d'extrapolation
ces résultats pour des conditions d'immersion comme celles d'une coque de bateau en eau de
mer, cette étude permet ainsi d'effectuer des prévisions quant & la durée de vie des matériaux.
Les résultats ont montré que la taille maximale des défauts est liée a I'épaisseur des
membranes : il est donc intéressant d'étudier ces differents aspects en représentant les defauts
rencontrés suivant leur localisation (cloque ciroulaire, défaut ellipsoidal) par un modéle
,méca,nyique approprié, de maniere a ,comprerjdre, le _comportement des membranes sous

pression.
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I1.3- ETUUE DU COMPORTEMENT DES STRATIFIES GELCOATES AU
VIEILLISSEMENT HYDROLYTIQUE

Ce paragraphe analyse plus particulierement les résultats exposes precedemment afin de
comprendre le comportement des stratifiés gelcoatés au vieilliss‘emenyt’. Aussi dans un premkier
temps, les résultats concernant la diffusion de 'eau dans les matériaux et gelcoats non .
renforcés permettent de modéliser le Comportement diffusionnel des stratifiés gelcoates,
d'évaluer les conditions a linterface et d'estimer les contraintes différentielles dues a
l'absorption d'eau. Le niveau de contrainte atteint permet d'affirmer que I'absorption peut
entraine une fragilisation de linterface et favorise I'initiation de sites osmotiques.

Dans un deuxiéme temps, la cinétique de prop‘agation des défauts a diverses températures et
pour diverses épaisseurs de gelcoat est étudiée, conduisant a une extrapolation des résuitats
dans des conditions d'exposition naturelle. a ,

Enfm dans un trOISIeme temps une modeélisation mecamque des défauts est proposee elle
permettra de calculer la pression interne siégeant dans les cloques circulaires du getcoa‘t et
dans les défauts ellipsoidaux du stratifié, et ainsi de comprendre I'évolution du phénoméne

, ';d'osmose. ‘ ‘

111.3.1- ASPECT DYNAMIQUE DE LA DIFFUSION DE L'EAU DANS LES
MATERIAUX

I1.3.1.1- CARACTERISATION DES RESINES ET DES GELCOATS RETICULES ;
La détermination des caractéristiques diffusionnelles des résines et des gelcoats non renforcés
permet de prévoir celles des stratifiés getcoatés et d'estimer le gonflement différentiel aux divers
' interfaces. | ' |

.3.1.1.a- IMMERSION TOTALE ET UNIFACIALE
L'absorptlon d'eau dans les résines et gelcoats non renforcés est correctement modélisée par le E
modeéle Fickien (Chapttre l) dans la gamme de temperature 20-60°C. ,
On rappelle que ce modele consiste en la. dlfoSIOﬂ uniaxiale d'eau (sunvant un axe Ox) dans :
une plaque d'épaisseur h et de dimensions finies. Les conditions aux Itmltes sont :

En x=0, ¢(0,t)=cy;

En x=h, c(h,t)=co; ,
A t'étatinitial, la concentration est nulle, c(x,0)=Cp;
La solution s'écrit alors sous la forme suivante :

c(x1)= A(x) + B(x,t) + C(x,1)
ou A(X) représente le terme d'état stationnaire

- A(X)=cy+(co-cq).x/h

B(x, ) est un terme d'état transitoire prenant en compte ¢y etco -
B(x,t)=2/x. Z [(co/n. cos(n n)- c1) sm(nrc x/h).exp(- D t. n7rc2/h2)] |
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‘La masse d'eau absorbee au cours du temps s ecrlt

M(t)/Mé=1 -(8/n2)"24‘1~/(2n+1' )2.exp(-D.(2n+f1 12.72th2) /

ou Ms est la masse d'eau absorbée & saturation : Ms=A.h.(cq{+Cp)/2.

; : Ed,
Dans le cas, ou M(t )/Ms<0 6 -
| 2 |
(t/Ms @4@ ymy1/e

ou h est Iepa|sseur de la plaque (mm), D la diffusivité en mm/he (& OI aire de la plaque soumise
‘au flux (m2), t le temps en heures, et Ms le taux de saturation en eau du matériau.

On rappelie également que la diffusivité varie suivant une loi expdnentielleavec la température :
D=Dg exp(-E¢/RT) - : |
ou Dg est une constante du matériau, Ey I'énergie d'activation de la difosion (Kcal/mol), R la

constante des gaz parfaits (Kcal/mol.K) et T la température en Kelvin.

Les caractéristiques'diffusi‘onnelles (D cbefficien_t’ de diffusion, Ms saturation) sont propres a

- chaque matériau et peuvent étre détermin:ees plus facilement par des essais en immersion

totale, car le bac d'exposition unifaciale est tel qu"une diffusion transversale de l'eau dans le
matériau est possible; cette diffusion est neghgeable pour une lmmersmn totale.

Les courbes d'absorption sont toutefois correctement modehsees par les lois de Fick dans les
deux cas comme - le montre la Figure 44, qui represente tes courbes dabsorptlon ,
~ expenmentales et modeles-d'une résine ISO dans les deux cas d' exposmon ‘
Les Figures 45, 46, et 47 représentent respectlvement les courbes d absorptlon d eau dans les
résines de structure ISO, ORTHO, et ISOTHIXO; les Figures 48, 49 et 50 représentent les ‘,
mémes courbes pour les gelcoats SO, ISONPG et ISOORTHO. Les échantillons sont
: nmmerges en eau distillée a differentes températures. La connaissance du taux de saturation et
de la pente aux temps faibles de la courbe M(t)= f(t“z) permet de calculer le coefficient de
diffusioh de l'eau dans le ‘matériau. Ces parametres sont donnés dans le Tableau 14 pour les
différents matériaux et a diverses températures. ' | k ‘

' Les résultats mon‘t‘rent‘que les matékiaux qui sont les plue sensibles & la fissuration osmotiqUe
(et par conséquent 4 I'hydrolyse) ont un taux de satuyryation‘ en eau élevé et un coefficient de
diffusion faible (cas de la resine ORTHOket du geicoat ISO-ORTHO). Les résines et les gelcoats
 abase d'ORTHO sont moins stables a 'eau et a la température, puisque leurs taux d'absorption
d'eau a saturation augmentent avec la température au dela de 40°C, ce qui n'est pas le cas des
;formulatlons ISO. De plus, les résines et les gelcoats ISO ont globalement une diffusivité plus -
élevée et un taux de saturatlon moindre que les ORTHO; la saturation en eau est donc attemte
- plus rapldement et les contraintes de gonﬂement différentiel entre la surface et le coeur de
I'échantillon s'annihilent rapidement. Un critére de tenue a l'eau des résines polyester est alors

le suivant : un taux de saturation Ms faible et un coefficient de diffusion D géleve. '

- oLl
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Flgure 44 : Courbes d'absorption d eau d'une résine ISO en eau distillee a 60 C : (1) immersion
totale (2): immersion par une seule face (lmmerSIon unifaciale).
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Figure 45 : Courbes d'absorption de la résine ISO, a diverses températures: (1):20°C, (2’);40‘*0,
| ~ (3)60°C, (4):80°C en eau distillée. ’ = o
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Figure 46 : Courbes d absorptlon de la résine ORTHO adiverses temperatures (1):20°C,
(2):40° c (3):60°C, (4):80°C en eau distillée. |
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F'igure 47 : Courbes d'absorption de la résine non renforcée ISOTHIXO, a diverses
températUres: (1):20°C, (2):40°C, (3):60°C, (4):80°C en eau distillée.

GELCOAT iSO

0.3
0.2 .
0.1 3 .F(h)/e(mm)
°3 oz 3 & 8 R ‘12,'

Figure 48 : Courbes d‘absorptibn du gelcoat I1SO, a diverses températures :(1):20°C, (2):40°C,
(3):60°C, (4):80°C en eau distillée, |
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Figure 49 : Courbes d'absorption du gelcoat INPG non renforcé, a diverses températures:
(1):20°C, (2):40°C, (3):60°C, (4):80°C en eau distillée.
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Figure 50 : Courbes d'absorption de fa résine non renforcée 1ISO ORTHO, a diverses
températures : (1):20°C, '(2):4Q°C, (3):60°C, {4):80°C en eau distillée

RESINE: | 1S 0 "~ ORTHO  ISOTHIXO
T°C Ms D Ms D { Ms | D
20 0,69 04,48 1,02 01,68 | 0,79 05,50
40 0,77 | 0968 | 140 0336 | 085 | 0828
60 0,78 25,12 1,56 11,57 0,90 22,63
80 0,82 44,40 1,70 3500 | 092 | 42,00
JGELCOAT: ISO ISO NPG ISOORTHO
frc f Ms D { Ms D § Ms | D
20 0,71 | 08,13 0719 | 0832 { 092 | 0220
40 072 | 1388 | o072 | 1395 | 104 | 0242 |
60 | 075 | 2390 | o075 | 2382 | 138 06,90
80 088 | 3290 | 089 4275 | 170 | 24,20

Tableau 14 : Caractéri‘stiques diffusionnelles des résines de structure et des gelcoats non
o renforcés. Ms en %, D en mm2/h (x103) ).

Chapitre Il : RESULTATS ET DISCUSSION
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.3.1.1.b- ENERGIE D'ACTIVATION DE LA DIFFUSION

Le coefﬂcuent de ‘dlffusmn varie avec la temperature suivant une lo: dArrhemus ce qun permet -

de calculer les énergies d'activation de diffusion. Ces energles dans Ie cas des résines de'

structure et des gelcoats sont donnees dans le Tableau 15.

Ces energles sont relativement faibles puisqu'elles sont de l'ordre de celles des interactions

dipolaires et plus particulierement de l'ordre de grandeur de celles des liaisons Hydrogéne. La
~diffusion de l'eau dans les résines polyester est donc fortement liee aux interactions entre les '

molécules d'eau et kle‘s groupements polaires des chaines polymeéres. Seules les résines et les

gelcoats ORTHO voient une évolution de leur taux de saturation avec la température du milieu

(a partir de 60°C), car ils ont une température de transition vitreuse peu élevée. V

M.3.1.1.c- COEFFICIENTS DE GONFLEMENT PAR ABSORPTION , I A

L'ex‘périence montre que I'absorption d'eaLrlﬁans les dans les\résines ou les gelcoats entraine
une variation du volume de !echantnllon (Chapltre ) telle gque : '

Av—;asw.(Ms)A.D’/?.ﬂ/? (Lois de Fick aux temps faibles|
0 Ogy estle coefﬁment de déformation par gonflement, qui peut ainsi étre determlne
Les coefficients de deformatlon des resmes et des gelcoats sont notés dans le Tableau 15.
Dans le cas des stratmegsans gelcoat), le coefficient de déformation tient compte du taux
volumique de fibres :-ainsi, pour un taux volumnque de fibres de 40%, le coefficient de
“gonflement d'un stratifié 1SO est asw=0,330x0,4_0.135, (0gw=0,330 pour la résine 1SO). On ,
| observe ainsi des coefficients de gonflement par absorption différents entre les stratifiés et les .
gelcoats; les deux matériaux (gelcoat d'une part, stratifié d'autre part) vont donc se deformer
différemment par absorption d'eau et créer des contraintes d'interface pouvant fragiliser ou
cisailler cet interface. De la méme maniére, en considérant qUe la fibre n'absorbe pas d'eau et ‘
ne subit aucun gonflement (aéw=0), on constate une dilatation différentielle par absorption plus
importante entre la résine ORTHO et les fibres en comparaison avec la résine ISO et les fibres :
les sollicitations d'interphase sont par conséquent plus élevées dans le premier cas. ‘

111.3.1.2- MODELISATION DES PROFILS DE CONCENTRATION

Les résultats expérimentaux montrent que le cloquage du gelcoat s'init‘ialorsque ce dernier est

saturé en eau, donc avant la saturation du materiau global (gelcoat+stratlf1e) contrairement au

——
delammage des plis qui se grodunt lorsque le matériau global est & saturation en eau; par
conséquent il est intéressant d'étudier les profils de concentration et de contraintes dans un

| bimatériaux gelcoat-stratifié en immersion unilatérale. ‘ ‘

k Chapitre lll : RESULTATS ET DISCUSSION
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'MATERIAU ' ° E (Kcal/mol.) gy (cm3rg)
Résine ORTHO +96 - 0531
Résine ISO 88 0,330
Résine SOTHIXO | +8.9 | - 0,268
" Gelcoat 1SO | +8,2 0,263
Gelcoat ISONPG 484 -~ 0.329
Gelcoat ISOORTHO 488 0,410

Tableau 15 : Energie d'activation de la diffusion de I'eau (E en kcal/mol.) et

coefficient de déformation (o, en cm3/g) des résines et les geicoats. -
o , ‘ =

/&, - STRATIFIE Ms Dy D
" ORTHO 0,95 " 695 | 926
ISO 046 | 1508 20,10 o
| > ISOTHIXO| 055 | 13,0 EERLATE e

 Tableau 16 : Caractéristiques dn‘fus:onnelles des materlaux stratifiés non
gelcoates aT=60"C (D en mm2/h (x1 03) et Ms en %).

Matériau Ms | D (mm2/h) ,
A 0,63 750108 | D <«
® | o094| 745108 | :
c 1,00 se4103 | |
D 049 | 1565103 |
E 0,55 15,60 103
F 055 1348107
G 057 | 14,21 10-3
H 057 | 1490103
I 0,63 '14 25 10°3

Tableau 17 : Taux de saturanon Ms (%) et coefﬂcnent de
~ diffusion D (m m2/h) des stratmes gelcoates a 60°C en eau
distillée. |

Chapitre Ill : RESULTATS ET DISCUSSION
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. 3 1.2.a- CARACTERISATION D'UN STRATIFIE GELCOATE

‘La connaissance du taux de saturation et de Ia diffusivité des résines et des gelcoats permet de
determlner celle d'un stratifié gelcoaté (Chapitre |, Equations 21 et 23), en utilisant les taux

massique et volumique de renfort. ; ;
1) Les caractéristiques difusionnelles des résines et des gelcoats ont été données dans le

~ Tableau 14.

2) Les diffusivites transverses D; et longitudinales D) aux fibres, ainsi que les taux de
saturation en eau sont donnés dans le Tableau 16 pour les stratifies ISO, ORTHO et ISOTHIXO
non revétus de gelcoat, dans le cas d'une immersion & 60°C en eau distillée. La diffusivité de

- l'eau dans le stratifié est effectivement plus élevée dans le sens lohgitudina‘l aux“fibres,'(de 30a -

34% en moyenne) ce qui montre bien que‘ I'eau s'insinue préférentiellement dans ce sens et par

'consequent favorise la propagatlon de cloques ellipsoidales dans le stratifié, parallélement aux

fibres. , , :
On constate egalement en comparant les valeurs des taux de saturation des gelcoats (Tableau

14) avec celles des stratlfles (Tableau 15) qu'une difference significative est observee cette
différence o absorption d'eau occasionne des solhcutatlons en cisaillement de lmterface elle est

- moins. sensible dans le cas des stratifiés 1SO. La méme tendance est observée pour les

diffusivités. Dans tous les cas, I'association d'un stratifié 2 base de résine de structure ORTHO

avec un gelcaot 1SO ou ISONPG, etl'assc'JClation d'un stratifié a baSe de résine 1SO avec un
~ gelcoat ISOORTHO engendre des sollicitations d'interface stratifié-gelcoat importantes par

absorption d'eau différentielle : il est mdlspensable d'utiliser un gelcoat et un stratlfle ayant des 8
taux de saturation snmllalres pour limiter ces phenomenes

3) La connaissance des taux de saturation et des diffusivités des gelcoats et des stratifiés
permet de déterminer Ia dlfoSlVlte D et le taux de saturation du materlau global en consuderant
I'ensemble comme une membrane composne (cf Chapltre ). Le Tableau 17 donne ainsi les
valeurs des taux de saturation Ms et des coefflc:lents de diffusion D des stratifiés gelcoatés a

partir des résuitats obtenus pour les gelcoats et des résines, pour-une temperature d'immersion

de 60° Cen eau dlstlllee Ces résuitats théoriques sont confirmés par les essals expenmentaux ‘

| - d absorptlon des stratifiés gelcoatés en mmersnon totale Par exemple les taux d'absorption a-

saturatlon des matenaux D, E, et F sont du méme ordre de grandeur (0,5%) et que les
dlffuswltes sont egalement similaires (D 15,00x10° 3 mm2.h" 1) par conséquent plus faible que ,

' Ies resultats theonques La difference entre les resultats calculés (Ms plus élevé de 10%) et
' expenmentaux prowent du fait que la dlffusmn radiale dans le plan de la plaque suivant un axe
’perpendlculalre alaxe Ox dela dlffusmn a été négligee. '

- 11L.3.1.2.b- PROFILS DE CONCENTRATION ; :
La connalssance du profil de concentration c(x,t) dans un matériau blCOUCheS (gelcoat+stratlf|e)
permet d evaluer les contramtes internes dues & un gonflement différentiel par absorption d'eau. ,

- Ces contraintes se developpant a l'interface gelcoat-stratifié créent des zones de faiblesses et ;

~Chapitre i1t : RESULTATS ET DISCUSSION






| | 96
‘peuvent initier le cloquage osmotique. ' ,
la concentration c(x,t) dans le matériau stratifié-gelcoat est calculé grace a la determmatlon de
la concentratlona I interface stratifié-gelcoat appelée ci(t), ci(t) variant avec le temps.
Le matériau (g’elc'oat+stratifié)‘d'épaisseur totale e=e}+e2, ol ey représente I'épaisseur du
gelcoat, e, I'épaisseur du stratifié, est remplace par un materiau equivalent du point de vue
dtffusmn au gelcoat d'épaisseur équivalente eq- ' |
eq-e1+(D1/D2)1/2 €. )
ou Dy est la diffusivite de I'eau dans le gelcoat et D2 est la dlfoSlVlte de I'eau dans le stratifié.

 Le caleul est effectue en trois. etapes

1- Apres avoir "transformé" le matériau & deux couches par un matériau equrvalent du point
de vue diffusion & un matériau unique, la determlnatlon de la concentration ci(t) a I interface est
réalisée par la methode numenque des différences finies. : , ’

2- Connaissant la concentration ci(t) a l'interface, le calcul des concentrahons c(x t) dans
chaque composant (le gelcoat d'une part, et le stratifié d'autre part) est effectue, k
- 3- Les deux profils sont alors assemblés pour déterminer celut du materlau blcouche (stratnfle
gelcoaté). o '
La Figure 51 représente le profil de concentration en eau d'un matériau A (stratifié ORTHO- ;
gélcbat,ISO’NPG) comportant une épaisseur de gelcoat de 1/10 de l'épaiSSeur totale '(c'esté
dire 0,3 mm) et dans le cas d'une immersion unifaciale & 60°C; le calcul est réalisé pour desk
temps croissants variant de t=0 a t=500 heures de maniére parabolique t(k)=5.k2+5 (k est.un
nombre entier positif). La Figure 52 représente le profil de concentration en eau d'un matériau D
(stratifié ISO-gelcoat ISONPG), dans les mémes conditions que précédemment. '
Ces figures montrent que le gelcoat pour 0<x<0,1, est saturé en eau, lorsque le cloquage
- apparait (temps <300 heures), contrairement au stratifié ot 0,1<x<1. Le cloquage du gelcoat
. g'initie en effet a t—tOO heures pour le matériau A, lorsque le taux dé saturation én eau a .
Imterface atteint Ms=0.1-0.3%. Lattaque hydf_lythue de la résine sur le stratifié débute donc
dés que la concentration en eau n'est plus nuIIe a l'interface gelcoat-stratifié.
Par contre, dans le cas d'un stratme gelcoaté a base de resme ISO le cloquage s’ |n|tle lorsque
le stratn‘le est a saturation du point de vue diffusionnel. |
llya donc un réelle différence de comportement pulsque !a résine de structure ORTHO est :

attaquee des que I'eau atteint I mterface gelcoat stratlfle.

111.3.1.2.c- CONTRAINTES DE GONFLEMENT DIFFERENTIEL ,
Des contramtes dues au gonflement différentiel entre le gelcoat et le stratifié sont générées a
‘ Ilnterface. Ces contramtes sont & la fois normales au ptan du stratifié, et sollicitent également
linterface en ci’sa‘ille’mént. Compte tenu du caractere iSotrope du gelcoat, elles sont aisément
évaluées dans ce dernier, et plus difficilement dans le stratifié du fait de son caractére
orthotrope. R :

Chapitre lll : RESULTATS ET DISCUSSION



- 97

0.0f G MATERIAU A

01 02 03 04 05 06 07 0.8 08 1

Figure 51 Profil de concentration d' eau dans un materiau A pour des temps d'immersion
unifaciale (eau distillée a4 60°C) croissants de 0 a 500 heures.
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- Figure 52 : Profil de concentration dans un materiau C pour des temps d'immersion unifaciale -
' - (eau distillée & 60°C) croissants de 0 a 500 heures.
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Les Flgures 53a et 53b representent ainsi la variation de la contramte de gonﬂement drfferentrel
GSW(XI ) au cours du temps a linterface gelcoat stratifié de matenaux a résine de structure
ORTHO (A, B, et C) et de matériaux a résine de structure 1SO (D, EetF). L'allure genérale des
courbes montre que les contraintes sont maximales a I'état transitoire puis évoluent vers un
plateau quasi constant lorsque I'état stationnaire est atteint dans le gelcoat. ‘

La valeur de ces contraintes reste difficilement accessible expérimentalement. Néanmoins leur
variation suivant la nature du matériau est en accord avec les résultats précédents (coefficient
de gonflement, taux de saturatlon) puisqu'elles restent élevées pour des matériaux a base de
résine ORTHO (A,B,C), et sont plus faibles pour des matériaux ISO (D,E,F). De plus, si les
gelcoats ISO et ISONPG semblent se comporter de maniere identique une nette différence de

' comportement apparait pour le gelcoat ISOORTHO, dan lequel les contraintes restent elevees '

- Globalement, ces contraintes sont de l'ordre de 10-15 Mpa et diminuent raprdement jusqu’ a 0-5
Mpa, elles ne sont donc peut-étre pas suffisantes pour provoquer une rupture de la resrne‘ou du -

ngtc‘oat mais celle de l'interface entre le gelcoat et le stratifié. La présence de porosités, de
frbres ou d'additifs comme T|02 peut aussi agir comme site de concentratron de contramte pour
entramer un delamlnage des plis de renfort. '

|||.3,1.3- BILAN DE L'ETUDE'DE LA DIFFUSION

La determmatlon des caracterrstrques diffusionnelles des résines et gelcoats non renforces (a "
partlr d'essais srmples d'immersion totale) permet de modelrser correctement les processus de
drffusron dans les stratifiés, et dans le bimatériaux que constitue I'association gelcoat stratme
Les résines et les gelcoats ORTHO ont un taux de saturation beaucoup plus élevé que les |
résines I1SO et ISONPG, et surtout des diffusivités plus faibles : par consequent ces matériaux
atteignent un état stationnaire "diffusionnel” aprés un temps plus fong et restent soumis & des

effets de gonflement différentiel pendant une période de temps plus élevée. Un critére de tenue - ‘

a l'eau des polyesters est alors donné par un c'oefﬁcient de diffusion élevé et un taux de
- saturation faible. Les contraintes de gonﬂement différentiel sont ensurte estimées par la
connarssance des profrls de concentratron on constate qu'elles restent & un niveau ralsonnable
seule une accumulatron d'effets negatrfs (nature chrmrque de la résine de structure et du
gelcoat, presence de porosités) peut provoquer le cisaillement du gelcoat de la résine et des
drvers mterfaces créant des sites osmotiques. L'association dun gelcoat ISOORTHO avec un
stratifié a résine de structure ORTHO (A,B.C) est tres penahsante pour le matenau On observe
que la détermination des coeffrcuents de gonflement hygroscoprque des deux matériaux “collés"
est indispensable, puisqu'elle met en évidence le gonflement différentiel du gelcoat par rapport
au stratifie et celui de la résine par rapport a la fibre, et qualrfre donc la fragilité des interfaces.
Ces derniers sont en effet des zones de faiblesse pursque Ianalyse par microscopie a montre o
sque I'mltlatron de I'osmose se situe a cet endroit. o

- Chapitre Il : RESULTATS ET DISCUSSION
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' Figure 53a : Variation des contraintes de gonflementldifférentiel a l'nterface gelcoat-stratifiécau
- cours du temps pour divers matériaux. (1):A, (2):B, (3):C. B
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Figure 53b : Variation des contraintes de gonflement différentiel a linterface gelcoat-stratifié au
cours du temps pour divers matériaux. (1):D, (2):E, (3):F. o '
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. 3 2 ETUDE DE LA CINETIQUE DE PROPAGATION DES DEFAUTS /

Ce paragraphe tralte du caractere accelerateur des tests reahses a diverses temperatures et
celui des essais effectués en eau distillée (par comparalson avec ceux en eau de mer), sur

~ l'apparition de I'endommagement osmkotique.‘ Des lois d'apparition et de propagation des defauts
sont donc proposées en considérant que l'nitiation de rendommagement dans les polyesters
est activée thermiquement. ' '

III.3.2.1-_ESSAIS DE VIEILLISSEMENT ACCE‘LERE DANS DIVERS MILIEUX

' Les résultats des essais reahses en eau dlstrllee et en eau de mer a 60° C montrent que les -

- défauts d'origine osmothue apparalssent a des temps plus falbles en eau pure. Un facteur
d'accelerahon des processus de degradatlons est alors défini : ,

-par la comparalson des temps necessalres pour atteindre 90% de la saturation en eau pour
tous les matenaux testes ce qU| permet d'évaluer une acceleratlon de la diffusion égale & 2.

_-par le releve des temps d'apparition du cloquage a Imterface stratme gelcoat conduisant &
une acceleratxon de lendommagement osmotigue egale a trois. ; '
“On consndere ainsi gu'un facteur moyen de 2 a 3 est obtenu entre des essais realises en eau

distillée et ceux en eau de mer a la température de 60° C. L'accélération des processus de
diffusion et d'osmose en eau distillee est liece au gradient de concentration en solutés, qun est
plus élevé que dans le cas d'une immersion en eau de mer (solution a 35g/l)

e Nrel
I11.3.2.2- ACTIVATION THERMIQUE DU PHENOMENE DE L'OSMOSE

La cinétique d'apparition des cloques d'origine osmotique et du délaminage est thermiquement
activé comme l'ont montré les résultats des essais réalisés de 40°C & 80°C. Les cloques
apparaissent et se propagent uniformérhent peur un matériau donné. Une loi exponentielle_de
type Arrhénius est employée pour prévoir le temps d'apparition des cloques:

-45- t,(h)=Kq.exp (-E/RT)

ou tbkreprésen‘te Iekte‘m‘ps‘ d’apparition du cloquage du gelkcoatk en heures, et ou Ko etEt> sont
des constantes pour un matériau donné, Ep étant interprétéecommeune énergie d'activation
- du cloquage en Kcal/mol; R est la constante des gaz parfaits et T la température en K. Des lois
similaires ont été proposées (6,7) pour estimer Iesi temps d'apparition de Fhydrolyse des résines
| polyyester.' Les valeurs des constantes Ey, ‘sont;données a titre in,dica;tif (cas du clogquage du
- gelcoat) dans Ie‘TabIeau 18. Ces énergiesfsbnt de I'er,dre de celles des interactions faibles. Ces -
~ énergies sont beaucoup plus faibles (de moiti¢) pour les matériaux a base de résine de
structure ORTHO : ces matériaux sont plus sensibles au cloquage. |
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MATERIAU : Ep (Kcal/mol)

A - 1900

2000

1800

4400

4000

m{-m Ol O] w

3900

Tableau 18 : Valeurs des Vénekrgies Eb’ en Kcal/mol pour divers matériaux
(cloquage du gelcoat). ' ‘ ‘

MATERIAU Ky (hmm?) | n
A 1,69 10-11 o 1,25
B | 4,01 10" 11 | 1,30
c 25910711 | 1,40
D 6,16 106 190
E 7,3410-6 N - 188
Fo 161106 1,80

Tableau 19 : Valeurs des constantes Ky et n pour divers matériaux
(cloquage du gelcoat).
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111.3.2.3- INFLUENCE DE L'EPAISSEUR DU REVETEMENT

La loi précédente peut étre complétée en prenant en compte I'épaisseur x de la membrane
osmotique : dans le cas du cloguage du gelcoat, seule I'epaisseur de ce dernier est & prendre
en compte; pour un délaminage par osmose, il est nécessaire de considérer I'épaisseur du
gelcoat et celle du premier pli du stratifié. Les résultats montrent qu'a une température donnée,
le temps d'apparition du cloquage varie suivant une loi de type polyndémiale avec I'épaisseur,
conduisant a la loi générale suivante : |

-46- t(h)=Kq.x".exp(-EL/RT)

ou Ky ’est une conStante pour un matériau dohne, X I'épaisseur de la membrane osmotique, et n
une constante positive dépendant du matériau. Les essais de délaminage par osmose
nécessitant des temps de vieillissement élevés, cette loi a 6té vérifige uniquement dans le cas
du clequage de geICOat‘ I'épaisseur x du gelcoat variant de x=0,3 mm a x#1 mm. Dans ce cas,
les valeurs des constantes Ky et n sont données dans le Tableau 19. " u
Les matériaux a base de résine de structure ISO et ORTHO ont un exposant n blen d|st|nct
puisque n(ISO)=1.9 et n(ORTHO)=1.3 en moyenne; le gelcoat n'a pas dinfluence sur ces
valeurs (I'ineertitude sur n est An=0,1) : seule la nature de la résine de structure semble

~importante dans le processus de cinétique de cloquage. On constate qu‘z‘a une ktempérature

donnée, le temps d'apparition du cquuage‘ varie suivant une loi quasi-parabolique a
l'épaisseur x puisque t=A.x" d'aprés I'équation -46-. Ce résultat est en accord avec les l‘ei’s“‘de:
Fick qui montrent que le temps t, requis pour qu'un point situé a une distance x de la surface ‘

atteigne une concentration d'eau donnée, varie avec le carré de la distance, soit : t= Bx2
(14,15,16). K4 a alors la dimension de l'inverse de la diffusivité (h.mm’ 2). ‘
Cette observation laisse a penser;que le cloquage du gelycoat s'initie Idrsque la concentration en |
eau & linterface atteint une limite (ce qui a déja été suggéré au paragraphe [I1.1-) et que le
matériau ORTHO (n<2) n'a pas un comportement parfaitement Fickien comme le stratifié 1SO
(n=1,9) (97). Le méme type de relation que I'équation -46- a été déterminée (98) pour prévoir
I'hydrolyse des résines polyesters. Les Figures 54 et 55 représentent la variation du tem'ps
dappantlon du cloquage en fonction de I'épaisseur du gelcoat, et 4 dlverses temperatures en
eau dls’nllee pour les materraux CetE.

111.3.2.4- PROPAGATION DES DEFAUTS

Les essais montrent gu'aprés un temps élevés dimmersion en eau distillée é,60°C; la
propagation des clogues linterface stratiﬁé-gelceat est stoppée u(temps supérieurs a 3000
~heures), ainsi que celle des cloques ellipsoidales (temps supérieurs a 5000 heures). Le défaut
osmotique atteint alors une dimension maximale moyenne caractérisée par la déformation
maximale au centre wof et son rayon maximale a dans le cas d'une cloque circulaire
(Figure 58). Les résultats ‘montrent dans le cas du cloquage du gelcoat, que cette dimension
finale est li¢e & I'épaisseur x du gelcoat.u
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Figure 54 : Temps d'apparition du cloquage t,(h) en fonction de I'épaisseur e (mm) du gelcoat
et a diverses températures en eau distillée : (1):80°, (2):707, (3):60°, (4):507, (5):40’. Matériau C.
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: FigUre 55 : Temps dfap‘parition du‘clo,quage 'tb(h) en fonction de 1'épaiSseur e (mm) du gelcoat
et & diverses températures en eau distillée : (1):80°, (2):70°, (3):60°, (4):50°, (5):40°. Matériau E.
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Le diametre kmoyen du défaut a réquilibre augmente en effet sensiblement avec I'épaisseur

comme le montrekla Figure 56. Une bonne corrélation entre le rayon moyen normalisé de la
cloque (pour un matériau donné) a(t )/af etle temps t est determmee

k-47- ()/af 1-exp(-K2: ('[ tb }’ﬁw QFM

ou Ko est constante pour un matériau donne, t temps de vieillissement en heures, t, temps

d'apparition du cloquage en heures. La Figure 57 représente cette variation du rayon normalisé
a(t)/a; avec le temps pour diverses epassseurs de gelcoat et pour une immersion ala
temperature de 60°C. ‘

La vitesse radiale maximale de propagation des défauts v en um/h est déterminée au point

d'inflexion de la courbe a(t )/a;, et elle varie de 10 um/h' (80°C) a 0.5 um/h a 40°C en eau

distillée. Ces vitesses radiales sont identiques a celles trouvées dans la littérature (99) pour des -
- fissures discales se propageant dans des résines polyesters non ‘renforcées'immergées‘é

T=60°C.

Pour une cloque ellipsoidale, les dimensions finales sont caractérisées par la déformation Wof'

dau centre 1a c~ioQue “et &, by rayons moyens respectivement dans le sens des fibres et
‘perpendrcularrement a ces derniéres. On considérera que pour une telle cloque, la variation des

rayons a(t) et b(t) s exprrment de la méme maniére.

11.3.2.5- BILAN DE L'ETUDE DE LA PROPAGATION DES DEFAUTS

L'influence du milieu, de fa temperature et celle de I'épaisseur du gelcoat sur'l‘apparitipn des

‘défauts a pu étre analysee, ce qui permet d'extrapoler les résultats pour des conditions de
 vieillissement naturel. Le cloguage est ainsi favorisé en eau douce (fluviale), en eaux plus
~ chaudes (eaux tropicales), et une épaisseur importante du revetement retarde Iapparltron du

phénomene. : , .,eq_c)‘e/am//

-Pour ‘une temperature moyenne de 15°C (comme celle de Océan Nord Atlantique),y le

phénomeéne de cloquage osmotique peut se produire en moins d'un an en eau distilliée, dans le

cas le pIUs défavorable d'un matériau & résine ORTHO et dont le gelcoat (ISO ou ISOORTHO)" |

posséde une faible épaisseur x=0,3 mm. En comparaison, les matériaux a résine ISO ne
subiraient le phénoméne qu'au bout de 6 ans. Les vitesses de délaminage sont alors de I'ordre
de v=0.02fum/h peur un matériau a résine de structure ORTHO, entrainant des cloques de 2 cm
de diamétre apres 4 ans d'immersion Pour les matériaux a résine ISO, ces vitesses sont de
lordre de. v =0.005 um/h condursant a des cloques de 0.1 cm de drametre apres 15 ans
d'immersion.

-

~-Si I'épaisseur du gelcoat augmente de 0.2 mm & 1.2 mm (épaisseur non uniforme sur-une :

~coque de bateau par exemple), le diamétre moyen final d'une cloque se développant sur un

matériau C augmente de 5 mm a 20 mm, et la surface délaminée a traiter est multipliée par 16.
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- Figure 56 : Evolution duk rayon moyen a(t) en mm (t en heures) des cloques du gelcoat d'un '
matériau A (60° eau distillée) pour diverses épaisseurs e (mm) du gelcoat :(1):0.25 mm, (2):0.32
mm, (3):0.9 mm. ‘ ‘

Temps t (h)
‘"r .;..‘1.JAL;L.--n4_n;J_;|_LL._A_L|

0 - 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500“

Figure 57 : Evolution déﬂ a(t)/as=t(t heures), krayon knormalisé, pour des cloques sur un matériau A
- (60° eau distiliée), pour diverses épaisseurs du gelcoat :(1):0.25 mm, (2):0.32 mm, (3):0.9 mm.;
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_En fait I'eau distillée est plus ag‘ressi've que l'eau de mer (facteur d'accélération de 2 ?a“3‘); de
plus une coque de,batea'u n'est pas ‘immergyée en pérmanehcye." Ainsi, sur une période de 20
années, la probabilité qu'une coque de bateau subisse une dégradation par osmose reste
élevée si une résine et un gelcoat ORTHO sont employés, mais demeure‘faible pour des
résines et des gelcoats ISO, sauf dans les zones ou I'épaisseur du gelcoat est faible.

-Le développement des cloques entre deux plis de renfort du stratifié se produit a des temps
supérieurs a 3000-4000 heures pour un stratifié ORTHO, et 5000-6000 heures pour un stratifié
1SO en eau distillee a la temperature de 60°C. L'extrapolation & température ambiante et pour
une exposition a I'eau de mer, montre que le délaminage peut alors intervenir au bout de 15-20
ans d'immersion pour un matériau a resine ORTHO, et au bout 25-35 ans pour un matériau &
resine ISO. En effet, les tests effectués en laboratoire, en eau distiliée et a la température de
60°C, accélérent les processus de dégradation osmotique d'un facteur de 20 & 30.

-La predxctlon des dimensions finales des clogues, lices a ¥ epalsseur de la membrane pourra
étre réalisée grace al elaborat|on d'un modéle mécanique exposé dans le- paragraphe suavant
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1.4- MODELISATION MECANIQUE DES DEFAUTS D' ORIGINE
OSMOTIQUE ”

Ce paragraphey présente dans un premier temps un modeéle mécanique issu de la Théorie des

Plaques, adapté pour modéliser les cloques circulaires du gelcoat isotrope. Le modele est

ensuite validé par les résultats expérimentaux et permet de connaitre I'évolution de la pression

interne d'une cloque au cours du vieillissement ef ainsi de comprendre le comportement de la

memb‘ra'ne polymére sous pression osmotique. Dans un deuxiéme temps, une modélisation des
~ défauts elliptiques se propageant entre deux plis de renfort orthotropes est proposée et
- discutée. | -

l11.4.1- MODELISATION MECANIQUE DES CLOQUES DU GELCOAT

kDans ce paragraphe, les bases theorlques du compor tement de plaques sous charges sont
‘ 'rappelees avant de traiter la representatlon des cloques circuiaires du gelcoat par un modele
convenable.

n.4.1.1- RAPPELS SUR LA THEORIE DES PLAQUES

fi1.4.1.1.a- HYPOTHESES D'APPLICATION |
Le cas général ~des  plaques mé’talliques isotropes sts diverses charges (pression
hydrostatiques 'presysion en un point) a été largement étudié (100), en considérant de faibles ou
de Iarges déformations comparées a l'épaisseur. Cependant comme aucun travail n'a été-
réalisé dans le but de modéliser le cloquage de membranes polymeres, i apparait jUdlCleUX
- dutiliser et d‘ajuster les résultats de la Théorie des Plaques pour modéliser les cloques d'origine
oSmotique du gelcoat. La cloque circulaire du gelcoat est alors assimiléef a une membrane
mince encastrée imparfaitement sur son pourtour, et sous charge uniformément repartre sursa
surface interne, comme le représente la Figure 58." '
L'mteret du modele est que la déformation maximale au centre wy, le rayon a et I épaisseur e de
la clogue sont suffisants pour estimer la pression interne et les contraintes résultantes. Le cas
particulier des plaques sous pressionrépartie a été étudié avec les hypothéses suivantes (100):
-la plaque est isotrope et circulaire (centre O, rayon a) :
-I'épaisseur e est supposée constante au cours du temps et la surface sous pressron n'est
pas sujette a I'hydrolyse , |
-la membrane est chargée umformement (pressron p) de telle maniére que la deformat|on
w(r) est |dent|que pour les points situés a une distance r du centre O (moment de flexion -
‘symétrkique appli,qué sur le pourtour) | | ;
-la déformée de la cloque péut atre étudiée uniquement sur son diametre du fait de la
symétrie. | - .
‘Dans le cas partrculler de Cloques polymeres on suppose de plus que :
-le rapport deformatron maxrmale/eparsseur (wo/e) est inférieur 2 10
-I'encastrement n'est pas parfait car la cloque croit radialement par fissuration
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a

Figure 58 : Modélisation mécanique d'une cloque. '
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Figure 59 : Représentation du moment agissant sur Ia‘plaque, des contraintes et
de la déformation en un point M. '
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-les contraintes resnduelles dues a la polymensatlon sont supposees nulles

La solution générale donnant la déformation w(r) dans fe cas d une plaque c:rculalre chargee
uniformément est alors (100, 107, 108): |

48- w(r)=p.r*/(64.D) + C1.r%/4 + Cp.Log(r/a) + Cg

Dans cette équation, w(r) est la déformation en un point l\/l le long de I'axe Oz, r la distance OM,
a le rayon, p la pression, Cq Co Cq des constantes d'intégration déterminées par les condmonsf
aux limites, et D la rigidité en flexion, caractéristique d'une plaque et fonction de E, v et de ‘
'épaisseur e : ‘ ‘ ‘ o
’ : » 3 2 Y
-49- D =(1/12).E.e®/(1-v5) —

~La Figure 59 représente la déformation w(r) du plan milieu de la plaque le long. de l'axe Oz, |
 l'effort tranchant Q(r) et les contraintes radlale Orad et tangentielles Stang aglssant au pomt M.
My est le moment de flexion aglssant sur le pourtour de la plaque circulaire.

II.4.1.1.b- SOLUTION DANS LE CAS DES FAIBLES DEFORMATIONS
Le cas des faibles déformations revient & considérer wy/e<1. La détermination des constantes
:C1e, Co et Cq est effectuée en considérant le bord de la plague encastré, d'ou dw(r)/dr=0 en r=a
(bord) et en r=0 (au centre); de plus, les déformations aux bords w(a) et w(-a) sont nulles, d'ou :
50- Cy=p. a?/8  Cp=0, Cg=p.a%/64.D
ke "_Lf”équation dela défOrmée de la pIaQUe sous pression s'écrit alors en coordonnées polaires :

B1- w(r) = wg.(1-r2/a2)2

ol w, est la deformatlon maximale au centre de la cloque et wo=p. a%/64D. La pression lnterne
s'écrit alors ' ‘ '

-52- p=64(wy/at).D
'p ne dépend que de la geométrie de la cloque (Wq.a,e) et des caractéristiques mécaniques du

gelcoat (E,v) : la pression est ainsi aisément déterminée par le relevé des dimensions de la
cloque L'allure de la deformee normahsee wi(r )/w =(1- r‘2/e12')‘2 entre r=0 et r=+a est celle d' une .

quadrlque symétrique par rapport. a l'axe Oz. La deformee ‘expérimentale des cloques sera B

comparee a cette courbe mantresse (1 07 108)
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Hl.4.1.1.c- SOLUTION DANS LE CAS DES GRANDES DEFORMATIONS

L'intérét du cas precedent (déformations faibles) est d'avoir une solution analytique fac:lementk
‘exploitable pour le calcul de p dans une cloque; mais ce cas peut néanmoins s'avérer
insuffisant lorsque les clogues ont une déformation grande comparée a I'épaisseur du gelcoat.
Pour des deformations importantes, ¢'est-a-dire pour wg/e>>1, seyules des solutions numériques
sont disponibles (101,102); dans cette configuration, les contraintes de membrane (ou de.
diaphragme) agissant dans le p!an'milieu de la cloque doivent étre prises en consideration, car
la déformation de ce plan ne peut plus étre neghgee ' ‘

En supposant que la deformee s'exprime de la méme maniere que precedemment = pressmn
peut &tre donnée comme un polyndme de degre 3 en fonction de wy/e : '

-53- p = (E/B).(efa)* [(w/e) + A.(wy/e)3]

ol AetB sont des constantes: B= 3/16 (1- v2) et A est fonction des conditions d'encastreme'nt‘ A
est un terme prenant en compte la déformation du plan de la plague. Lequatlon -53- peut etre
reécrite de la maniére suuvante

-54- g = (1/64).p.a4/(D.(1'+A.w02/e2))

Pour p, a, et e constants, w, est plus faible que la deformation obtenue dans le cas ou le terme -
A.(w/e)2 est négligé (faibles déformations). ‘

-Certams auteurs (101,102) proposent pour des condmons d encastrement parfalt (cas idéal):
A= 1/360 (1+v).(173- 73v) , '
- Pour v=0,3, (valeur moyenne pour les polyesters)f,'A='O,545.‘ ;

-Par des calculs de vibrations de membranes (103), A est donné pour v=0.3 et pour le'caksk
d'un encastrement imparfait ou élastique; A=0,146. Cette derniere valeur' de A;appa‘ra?t la pI,Us "
judicieuse, car dans la pratique, une cloque n'est pas parfaitement encastrée sur son"pourtom,
et lutifisation d'une valeur de A trop élevée conduira a une surestimation de la pression interne.

-Uhe solution générale est donknée pour la déformée théorique d'une plaque ‘encastrée.
- imparfaitement (104): I - | o

55~ w(x) = wy(1-x2)(1-0x2)

avec x=r/a and~a=64D/(p.a4.wo). Sila piaque-est encastrée parfaitement, alors a=1 et A=0,472;
dans le cas cohtraire, o<1 et A<0,400. L'énekgie de déformation s'écrit alors dans ce cas:

-56- Wg =4/3 p.‘D.(Wo/a)Z.F(o«.) F(a)=8a2+3(1+v).(1 -0)2.
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III 4 1.1.d- ENERGIE DE DEFORMATION

L'energle elasthue de deformatron de Ia cloque en ﬂexron est notee Wy ot sexprrme de la
maniere suivante :

-57- W =32/3 p.D.wy2/a?
Welest fonction uniguement des dimensions de Iav cloque et de sa rigidité.

Il.4.1.1.e- EXPRESSION DES CONTRAINTES
Dans le cas ,des petites déformations, seules les contraintes de flexion radiales o, et
kt‘angentielles oy sont prises en compte et leur variation en fonction de r/a est représentée sur la
Figure 60. Les contraintes maximales se situent donc a l'encastrement.

‘Pour des déformations plus importantes des contraintes de membrane (ou de diaphragme)
doivent étre considérées (96), lexpressron des contrarntes totales au centre et a I'encastrement
est donnée dans le Tableau 20. A ; ;
" La valeur de la contrainte totale donne ainsi une idée du niveau de contrainte atteint dans la
cloque suite a l'application de la pressron osmotrque Cependant il faut rester prudent car la
‘clogque évolue & l'encastrement par fissuration : cette derniére peut se produire a un taux de
contrainte plus faible que la contrainte & rupture du matériau. Deux modes de propagatron de
fissures existent & I encastrement : le mode | qui est un mode d' ouverture de la fissure, le mode
Il qui est un mode de ghssement (96,105, 107, 108) et qui prédomine dans le cas present de
cloques macroscoprques (wo<<e)

11.4.1.1.f- RUPTURE D'UNE CLOQUE |
 Les plaques |sotropes sous moment de flexron se rompent si la charge totale atternt une lrmrte
maximale F (106) ' ‘

-58- F=23814 n.cr.ez
ou F estla charge appliquée (N), or la contrainte a rupture du gelcoat (MPa) et e I'épaisseur du
~ gelcoat (mm). Cette relation montre pourquor une. cloque de faible épaisseur se rompt plus ‘

aisément qu'une cloque de forte eparsseur :si teparsseur du gelcoat passe de 0.2 & 1.2 mm,
alors la charge a rupture est multipliée par 36 (107,108).

l.4.1.2- APPLICATION DE LA THEORIE AUX CLOQUES DU GELCOAT

f1.4.1 2 a- ETUDE SPECIFIQUE DES CLOQUES

~ Les rappels précédents ont montré que Ia theorre des plaques peut etre appliquee

specrflquement aux clogues polymeéres; de plus, les dimensions finales du défaut d'origine
osmotique peuvent étre prédites lorsque le processus atteint un état final.
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Figure 60 : Représentation des contraintes radiales et tangemxe”es le long du rayon:
(1):contrainte tangentielle Gy, (2):contrainte radiale o,. '
64 MEMBRANE O rad " Ctang
(r=0) o o 0.5 E.lwy/a)? 0.5 E.(wgy/a)2
(-a+a) - 0 | -1/3 E.(wy/2)2
op FLEXION | | S rad o S tang
| (r=0) | , ‘ I‘—?(Wo/e)‘.aQ , 2'86‘}:-(Wo-€)/a2““ ‘
(-a+a) -4.40 E.(w/e).a2 -1.30E(w,.¢) /a2
o= Op + oq TOTAL .5 rad ; ’ S tang
(r=0) ) | ~ E.wgy/a2(0.5.wyte) Ewq/a2(.5wq+3e)
(-.ﬁ,+a) ; | o : 440 E.(wo/e).a2 ; : 1/3Ewo/a2(wo+e)

Tableau 20 : Expression des contraintes radiales Or et tangentlelles Gt au centre (r= O) et au
bord de la cloque (r_a ou r=-a). '
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La pression interne est alors considérée comme étant égale a la pression atmosphérique: les
diménsions w, et a ne dépendent uniquement que de la rigidité D du matériau dans ce cas.

Ce point est donc un atout supplémentaire du modéle. Une cloque apparaissant & l'interface
gelcoat-stratifié se propage radialement dans le plan de I'échantillon, en mode Il. Par
consequent I'W ni méme élastique et A <0,146, du fait méme
que du fluage peut se produire a la température de vieillissement : les pressions internes seront
donc estimées avec A=0 (cas des faibles déformations) et A=0,146, ce qui donnera un
encadrement satisfaisant de la pression réelle.

La condition a Iencastrement peut étre verifiee expérimentalement (107,108). Le
développement de I'équation -55- de la déformation générale conduit en effet a . '

-59- o=1+1/2w,tgd

ou o est la condition d'encastrement (o=1 si I'encastrement est parfait), w, la déformation
maximalye au centre de la cloque, et tgd eSt la valeur de la tangente de I'a déformée -55- enr=a
ou r=-a (& l'encastrement). Ainsi, o peut é&tre determmee expenmentalement (coupe '
'photographique) et donne des informations sur la condntlon a l'encastrement. H,demeUre
cependant difficile de déterminer A pour des materiaux polymeres (une relation existe entre A et
o pou‘r les matériaux métalﬁques (104)), du fait que le fluage peut se produire (107,108).

.4.1.2.b- VALIDATION DU MODELE ;

Les déformées experlmentales w(r) sont mesurées perlodlquement au - cours du vxellhssement'
sur les clogues circulaires le long de leurs diamétres. La déformation normalisée w(r )/w0
‘(dlmens:ons moyennes) est tracée en fonction de X= =r/a, X variant de -1 a+1, et est representeek -
sur la Figure 61 dans le cas d'une cloque se. developpant sur un gelcoat ISONPG/stratifié
ORTHO (matériau A), aprés 3000 heures de vieillissement en eau distiliée. |
Les résultats montrent le bon accérd entre la theorie et I'expérience p‘o'ur toutes les cloques. On
en deduit que la cloque est bien le siége d'une pression uniforme sur toute sa surface interne, et
que la cloque/peut 8tre assimilée comme étant encastrée sur son pourtour car les pentes aux
bords sont quasi horizontales. Une mesure plus précise de la valeur des tangentes de la
déformée a I'encastrement montre que pour toutes les cloques, tg® = 0,1 (+/-0.02) en r=+/-a, et
par conséquent 0,9< o <1. En rapkpelant que o représente la condition au bord de la plaque, et
que si o est proche de l'unité, alors l'encasytremeynt n'est pas parfait. Du fait de lincertitude sur
les mesures, il est difficile de différencier les cloques par leur tgd suivant la nature du gelcoat
ce qui aurait permis d'estimer la "force" de la liaison gelcoat- stratifié.

Le modele représente correctement les cloques du gelcoat, aUSSI les calculs de pressnon etde
‘contraintes peuvent étre effectués dans Ia suite.
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' Figure 61 : Cloque sur stratifié ORTHO-GELCOAT INPG 3000 h & 60°C en eau distillée.
Allure de la déformation normalisée comparée a la théorie. ‘ '
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Figure 62 : Cloque INPG sur stratifi¢ ORTHO en eau distillée 4 60° C Evolutlon de I'énergie
élastique Wel au cours du temps t. ‘
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' III 4.1.2.c- VARIATION DE L ENERGIE DE DEFORMATION

La Figure 62 represente la vananon de I'énergie de déformation au cours du temps de
vieillissement t (heures) (cas d'une cloque INPG sur stratifié ORTHO), W atteint un maximum
avant de décroitre vers une valeur constante : il y a relaxation de I'énergie au cours du temps.
Du fait de la déformation permanente, I'énergie élastique s'est totalement relaxée, laissant
apparaitre une énergie plastique. La cloque semble alors croitre avec une énergie minimale.

II1.4.1.2.d- VARIATION DE LA PRESSION INTERNE ;

Les pressnons p de gonflement sont calculées en MPa au cours du temps de vieillissement. La
courbe p= p( )-Pext (OU pgyt represente la pressnon externe assimilée a la pression
atmosphérique) est ainsi représentée en Figure 63 pour une cloque du gelcoatSedéveldppant

sur un matériau gelcoat ISONPG-stratifie ORTHO. | ‘ '
"Dans un premier temps, p atteint un maximum vers t=500 h pmax=0 55 Mpa, puis decrmt vers .
un plateau quasi-asymptotique ps-pgyt=0.03 Mpa, ou py est la valeur finale de p(t), plus élevée

* que la pression extérieure pay. o | S
‘L'iallure générale de la courbe p=p(t) n'est pas sans rappeler la courbe contrainte-élongation que
~ subit un modele de'type rhéologique comme celui de Maxwell (111,112), comportantkun ressort
‘et un élément visqueux en série. Dans un premier temps, seul le ressort intervient, s'agit de
I'élasticité instantanée : p augmente avec le temps ainsi que la déformation de la membrane
polymére. Ensuite I'élément visqueux est mis en mouvement, c'est-é-diré que le phénomene de
viscoélasticité se m'anifeste, provoquaht une chute progressive de la pression. Cette
viscoélasticité est due a une redistribution des segments de chaines polymeéres, facilitée par le -
fait que la résine est sous-polymérisée. La pression se stabilise a un faible niveau (0,03 MPa)'etQ
cette valeur d'équilibre correspond a I'élasticité équ’ivalente d'un ressort de faible raideur. Cette
analogie est possnble puisque la cloque se retracte legerement et lmmedlatement lorsque |
~ Iéchantillon est sorti de 'eau. . .
La clogue apres 4000 heures de test reste déformée de facon pe‘rymanente,y tout e’n‘ restant -
perméable a l'eau : une pression interne résiduelle existe du fait de la contribuﬁdn des produits
hydrosolubles, ne- pouvant traverser la membrane. En fait, un état fmai semi- statronnalre est

attelnt

A l'état final et en considérant que la faible pression residuelle a I'intérieUr de Ia cloque est égale
a celle de la pression atmosphériqUe, les dimensions finales de la cloque (& rayon, wofk
déformation maximale au centre) peuvent &tre prédites puisqu'elles ne dépendent que des
~ caractéristiques mécaniques (E,v) et de lépaisseur du gelcoat (e), ce qui est du reste
intéressant pour prédire I'étendue du dommage d'une coque subissant le cloquage. |

Les pressions déterminees par la modélisation mécanique sont en bon accord avec celles
trouvées dans la bibliographie (Chp. 1). ' -
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Figure 63 : Variation de la pression interne p(t) au cours du temps de yike‘illlissement t.
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Figure 64 : Variationk des contraintes au centre et au bord de la cloque au cours du temps t de
vieillissement (gelCoat INPG-stratifie ORTHO). (1): contrainte de flexion au centre oh(0); (2):
contrainte de membrane au centre og4(0); (3): contrainte de membrane é1~l'encastrement ogla)

(4): contrainte de flexion au bord op(a).
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N.4.1.2.e- VARIATION DES CONTRAINTES

Les contraintes radiales o, et tangentlelles ot sont calculees au centre de la cloque et a
I'encastrement, leur variation est représentée sur la Figure 64. ;
Les contraintes sont plus élevées en intensité & I'encastrement, ce qui est en accord avec le fait
que la cloque se propage ’sur son périmétre. Les contraintes atteignent une valeur limite vers
t=500-600 h, de maniére similaire a la pression, mais il est difficile de chiffrer cette limite, qui
\théoriquementcorrekspondk ala valeur de la contrainte a rupture en cisaillement de l'interface.

On observe également que les contraintes de membrane restent faibles comparées aux
contraintes dues au moment de flexion; en fait le modele le plus représentatif de la cloque se
situe entre celui des faibles déformations et des grandes déformationS’.

11.4.2- MODELISAT!ON MECANIQUE DES CLOQUES DANS UN STRATIFIE
ORTHOTROPE

Dans ce paragraphe, la modélisation mécanique d'une cloque se développant entre les plis de
~renfort d'un stratifié est abordée. ' '

1.4.2.1- ASPECTS THEORIQUES DES PLAQUES ORTHOTHOPES SOus PRESSION
n.4.2.1.a- INTRODUCTION

A des temps de v1e|ihssement importants (supérieurs a 4000 heures en eau distillée a 60°C), les . -

cloques se développent dans les stratifiées ORTHO entre deux plis de renfort et sont de forme
‘quasi-ellipsoidale du fait de l'orthotropie de la membrane semi-perméable. Cette membrane est
constituée d'un ou deux plis de fiores et de résine. Une c‘:’ekrtaine symétrie_existe de part et
d'autre de l'axe perpendiculaire au plan de la cloque lorsque les déformées suivant I'axe Ox
~ (grand axe a de Iellipse) et I'axe Oy (petit axe bV) sont relevées. On constate est en effet que la
cloque croit de telle maniere que a/b reste constant et vaut : -

60~ a/b = E/E;=E/E, =235

ou E; (ou Ex~) et E; (ou Ey) sont‘respeétivement les modules d'élasticité dans le sens
longitudinal et transversal aux fibres. Peu d'articles existent en ce qui concerne la déformation

des plaques amsotropes sous charge repartle et encastrées sur leur pourtour I'étude du' .

comportement se fait généralement par code d'éléments fnms
Deux théories empiriques sont rappelees dans la suite.

" 111.4.2.1.b- DEFORMATION DES PLAQUES ‘ORTHOTROPES : THEORIE COMPLEXE

Cette théorie (109) consiste a considérer la loi de comportement d'un matériau orthotrope‘:
(8“-)=(S)(Gij)k et d'écrire I'équation générale d'une plaque sous chargé répartie (Annexe ).
L'équation caractéristique pour les matériaux orthotropes s'exprime alors dans le plan (O,x,y)
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repére d'orthotropie de la maniérésuikvante .
-61- Dy .33w4/8x,4 + 2(D2+D4)6w4/8x28y2 + D3.6w4/8y4 =p

ol les D; sont les rigidités en flexion du matériau orthotrope (Annexe 1), w la déformation hors
du plan, et p le gradient de pression. La résolution est effectuée par les nombres complexes, ce
qUi permet d'obtenir w(x) et w(y) dans le cas d'une plaque orthotrope circulaire. La solution.
s'écrit simplement en coordonnées polaires : ' ‘

-62- w(r)=(1/64D*).p.a4.(1-r2/a2).(C*-r2/a~2)

‘ oL‘x D= (1/8)(3D1 +2D2+2D4+3D3) est la rigidité globale du matenau
et C'= (1/2(D1+2D2+D3) (7D1+1 OD2+6D4+7D3) est une constante dépendant des r|g|d|tes
La fleche maximale est alors w,= (1/64D )-P. atc’ :

0.4.2.1.c- DEFORMATION DES PLAQUES ORTHOTROPES THEORIE RADIALE
La base de cette théorie (1 1 0) est de calculer la rigidité en flexion de la plaque en un point (r,6)
dans Ia direction radiale et |a direction tangentnelle

-63- D,=1/12 E,.e3/(1-v,vg);
| D9=1/12 Eg-€3/(1-v/ng);

| On note alors K=(Dg/D, )1/2 (E9/E )1/2, et dans Ie cas d'une piaque circulaire, on obtient la
ﬂeche maxnmale '

64- wg - p‘.a4/(k8(3+K)Dr).(4+K}vt)/( R

Cette relation demeure cependant empmque et ne peut étre apphquee que pour des plaques
cnrculanfes :

I11.4.2.2- A‘PPLICATION 'Aux CLOQUES ELLIPSOIDALES

lII 4.2. 2 a- LIMITES DES THEORIES ,

Le probleme des plaques e“lpSOldaleS sous charge répartie et encastree a été tres peu étudié

- puisque les théories énoncées precedemment sont soient empmques (109), smentk
, approximatives ( 1 10) et ne traitent exclusivement que des plaques circulaires orthotropes, sSous:

faibles déformations : elles ne peuvent donc pas convenir dans le cas present
- Ce type de cloque peut néanmoins &tre ramené a une cloque circulaire en effectuant un
“changement de variable adapté, car I'expérience montre que le rapport entre le grand axe et le
petit axe de la cloque ellipsoidale d'origine osmotique est égale a celui des modules d'élasticité,
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a/b=E1/E2. Le changement de variable su‘ivant :
‘ ‘ x=a.coé(6);
y=b.sin(0);
r2=a2+b2; et a/b=E{/Ep
permettra d'utiliser (pour les clogues se dévéloppant dans le stratifié) la théorie des plagues
isotropes développée et ajustée aux cloques du gelcoat. ‘

11.4.2.2.b- ALLURE DE LA DEFORMEE EXPERIMENTALE
Le cloquage est observé entre le premier et le deuxiéme pli du stratifié et la cloque n'évolue plus
apres 5000-6000 heures de vieillissement, ce qui suppose qu'un état stationnaire similaire a
"celui ‘observé pour les clogues circulaires est atteint. La déformée expé,rimentaledes cloques
elllpsondales se formant dans un stratifie ORTHO (matériau A) a été relevée dans le sens
Iongltudmal aux fibres (O axe Ox), dans le sens perpendiculaire (90°, axe Oy)) et dans le sens
a 45° du renfort dans le plan (O,x,y) selon ‘un axe que l'on appelle Oz. Les déformees
experlmentales normalisées sont ainsi tracees et comparees a la deformee théorigue
w(r)wg=(1- r2/a2) |

Dans le sens longitudinal (axe Ox) o wx/a)wg = f(x/a);
- Dans le sens transversal (axe Oy) o w(y/b)/wy = f(y/b);
Dans le sens & 45° du renfort (axe Oz) w(z/c)wg = f(z/c);

ol a est le demi-grand axe de I'ellipse (dans le sens du renfort), b le demi-petit axe (sens
transversal) et ¢ le rayon a 45° de laxe Ox. Les Frgures 65, 66 et 67 representent ainsi
I'‘évolution de la deformee normalisée respectlvement dans les drrectlons 0°, 45°, 90°.

On constate que les deformees expenmentales coincident bien avec la theorle On rappelle que
lequatron d'une ellipse s'écrit de la mamere suivante en polaire :
X = a45.C0S (0);
’ y = 'b12 sin (0); ;
ou f'indice "4 o" symbohse le fait que le phénoméne d osmose s'est declare entre le premier et le
deuxieme pli, a{o et bqyo étant les demi- grand et demi-petit axes du defaut elllptrque

On mesure expérimentalement les valeurs moyennes. suivantes pour une ‘cloque danys un
stratifié 4 base de résine ORTHO : | | |
a12=39 mm, byp=18 mm et ¢4(45°)=29,5 mm;
o aucentre de I elhpse Wo=1,69 mm;

~on vérifie alors : : S ,
C102 = 12(45°) = x2(45°)+y2(45") c'est 4 dire r(457) = (760,3 + 161,9)!/2 = 30,5 29,5;
Une différence est observée entre les valeurs mais on assimile tout de méme la forme du défaut |
a celie d'une ellipse. ‘
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F|gure 65 : Evolution de la déformée experimentale normahsee w(x/a)/wo_f(x/a) d'une cloque

dans le stratifié A, sens tongitudinal (axe Ox 0°).
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Figure 66 : Evolution de la deformee expenmentale normallsee w(z/c)/wo_f(r/c) d'une cloque
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La surface délaminée est alors Syo=IT.a45.b12=2200 mm2.

‘La cloque d'origine osmotique entre deux plis orthotropes conduit donc a un délaminage de
forme elliptique caractérisé par le rapport :

aq/by=2,2 = £|/E{=2,35 (=EX/Ey) :
Sur un rayon du defaut elIiptiqUe, la déformée normalisée s'apparente a celle d'unek'cloque
isotrope et les relations établies dans ce cas peuvent ainsi étre utilisées.

.4.2.2.c- EVALUATION DE LA PRESSION INTERNE
A rl'état final ou la cloque n'évolue plus la pression peut étre calculee ‘4 partir des relatlons
suivantes apphquees dans la direction Ox et Oy :

65 w,= (1/64)p ay4/Dyy = (1/64)p.by /Dyy,
 Dyx=e3 Ex/(12(1-vyyvy); Dyy_e3 Ey/(12(1-vyyv yx))

On utilise ainsi les relations du kparagraphe 111.3.3 établies pour une clogue du gelcoat, en
utilisant pour une cloque ellipsoidale les rigidités Dij adéquates définies en Annexe |.

Dans le cas présent Dxx=376;4 Mpa.mm3 et Dyy~=1 70,9 Mpa.mm3.

L'épaisseur totale de la membrane osmotique est e,=0,59 mm lorsque le cloguage s'initie entre
~le 1er et le 2eme pli; en effet 'épaisseur d'un pli est égale & e12=0,29 mm et celle du,gelcoat :
e=0,3 mm. ‘ ‘ |

‘par conséquent : ‘
px=0,0279 Mpa py=0, 0276 Mpa =ps

Les pression finales sont identiques et sont du'm‘éme’ ordre de grandeur que P déterminee pour f
une cloque circulaire; & l'état'final,k une faible pression ‘os‘motique 'd‘eme,ure dans la cloque. En ‘
considérant que cette pression est négligeable et en assimiiant la pression résiduelle a la
pression extérieure, on peut alors pred|re Ia dlmensmn maximale des défauts : en effet Ia rigidité
des plis augmentent avec I'épaisseur, donc avec le nombre de plis. '
*Siau cours de I'etape suwante l'osmose se déclare entre le deuxiéme et et le tr015|eme ph

em=0,88 mm; Dy, =1250 MPa.mmS; Dy, =570 MPa.mm?3; |

Pour pingle=Ps €t W, identique, alors a23-50 mm; bo3=39 mm;

La surface délaminée s'écrit : '

S=Il.a.b= 8 N(wy/p)'/2.(Dy, D, )1/4 |

d'ou Sp3=5800 mm? et le rapport des surfaces délaminées vaut: 823/812—3
*S| le cloquage intervient entre le troisieme et le quatrieéme pli:

a34_60 mm, b34—48 mm, et |la rapport des surfaces delammees vaut 834/812_4 1;
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i.4.2.2.d- DISCUSSION
La forme du défaut d'origine osmothue se propageant dans le stratifié orthotrope a été
assimilée a une ellipse pour rendre aisée la prévision des dimensions des cloques, méme si
une légére différence intervient (calcul du rayon a 45°). Si de prime abord, le périmétre de la
cloque est assimilable & celui d'une ellipse, le fait que les dimensions (a,b) du défaut soient
reliés aux,modul‘es laisse a penser que cette surface dans le plan du stratifié n'est pas
parfaitement elliptique : elle est similaire a la surface décrite par la variation du module

- delasticité E=f(8) dans le plan du stratifié orthotrope. ‘ v’j/
Cette polaire E(8) est telle que (19,112) : : ‘ 55,@{ g;N
: . ) kl ' - %v %f}
-66- 1/E(6) = cH/E +s¥/Ey+c2.2(1/G, xy2Vxy/E " o

y) B2

ou c=cos(f) et s= sm(e) Ey Ey sont respectivement les modules d'élasticité dans les sens

‘ longltudmal et transversal au renfort, ny est le module de cisaillement plan du stratlfle

‘L'allure de la courbe E= f(e) est telle qu'elle ressemble & une ellipse centrée “reserrée’ dans les
directions 45°, 135°, 2257, et 315° du fait de la faible valeur de ny_4 GPa. Si on compare
l'allure de Cette courbe avec le penmetre de la zone délaminee supposée elllpthue et en
assimilant les deml -axes aux modules (a_EX, b-Ey), (Figure 68) alors les courbes sont telles
qu'elles sont en bon accord : cela confirme que I'approximation de l'ellipse est correcte. Ce

- résultat montre que si Iattaque osmotique est un processus orthotrope condwsant a un défaut
non circulaire mais quasi-elliptique, la cloque interlaminaire du stratifié se propage neanmoms ‘
de fagon isotrope dans le stratifié pUlsque a/b=constant au cours du temps

11.4.3- BILAN DE L'ETUDE DE LA MODELISATION MECANIQUE

Les tests de vieillissement accélé,rés & 60°C ont montré que les polyesters renforcés par des

fibres de verre et revétus de gelcoat subissent une ,dégradation,de type o’smotiqUe; se .

caractérisaht par Fapparition de cloqueS circulaires (par gonflement du gelcoat) a linterface
: gelcoat—stratlfle et par lapparmon de cloques ell;psondales lorsque l'osmose s'initie entre deux
 plis du stratifié. ' , o

Dans les deux cas les cloques sont parfaltement caractérisées du “point dlmensmnnel (cercle

ou -quasi- elllpse) En  effet, lappllcatlon de la théorie des plaques adaptee aux matériaux

polyméres permet de constater gu'une cloque se comporte comme une plague encastrée
~ lmparfaltement sur son pourtour et sous charge umformement répartie, que lon peut assimiler a
une pressmn hydrostathue (ou osmothue)
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Figure 68 : Comparaison, entre E={(0) en‘ polaireket I'ellipse supposée ‘repréSenter‘ la zone
délaminée. Dans ce cas, E,=22 GPa, Ey=10 GPa,_ny=4 GPa (matériau A).

La validité du modgle est confirmée par 'étude des déformées expérimentales des clogues sur
un rayon, en comparaison avec la déformée théorique. L'utilisation de tels modeles permet ainsi
de calculer aisément la pression ;i'nterne et les contraintes résultantes au cours du temps, ce qui
n'était pas possible auparavant puisque cela nécessitait d'effectuer des analyses chimiquye’s. Le
modele permet également de prédire la taille maximale des défauts lorsqu'un état’ qUasi-

stationnaire est atteint, par la connaissance des caractéristiques mécaniques du gelcoat et des

“plis du stratifié ainsi que leur épaisseur. On constate que le phénoméne d'osmose se déclare

entre le 187 et le 26M€ pii du stratifié, ce qui laisse a penser qu'a des temps plus élevés le

dommage peut s'initier dans les plis suivants, conduisant @ une ruine du matériéu. ~ ;

- Le modéle permet d'expliquer ['anisotropie de I'endommagernent, l"attaque de feau et la

‘k diffusivité pouvant étre considérées comme orthotrope. Cependant la propagation du défaut se

fait d'une certaine maniere de fagon isbtrope puisque a/b=constante. Le modele développé au

cours de cette étude du stratifie peut étre généralisé a tout cloguage de revétement polymeére

sur un substrat quelconque. L'étude de la déformation des pl'aques orthotropes sous charge

répartie par éléments finis devrait permettre peut étre de mieux modéliser le comportement
,d'Un'e,cquue dans le stratifie.
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1L5- MISE EN EVIDENCE DES DEGRADATIONS DES STRATIFIES
GELCOATES

Dans ce paragraphe, les diverses dégradations des propriétés des matériaux stratifiés
gelcoatés sont caractérisées par des méthodes d'analyses physiques, chimiques et
mécaniques. Leur mise en évidence permet une interprétation du processus de vieillissement
en milieu humide.

l1.5.1- VARIATION DES CARACTERISTIQUES PHYSIQUES

Au dela de l'aspect cosmetique (rugosités,'boursoufflures) du cloquage, l'expérience montre

"que l'absorption d'eau engendre une chute de la masse volumique p du stratifié gelcoaté
accompagnée d'une augmentation de I'épaisseur globale e du matériau. Ces paramétres (p, e) ‘
doivent &tre déterminés pour connaitre la variation des propriétés mécaniques des stratifiés au
-cours du vieillissement par méthode vibratoire. , ‘ ,

‘Les résultats montrent que la masse volumique chute rapndement puns atteint un plateau pour
rester constante lorsque le matériau est a saturation en eau : le matériau n'absorbe plus d'eau.
Dé méme, l'épaisseuk‘ globale du matériau évolue rapidement pour ensuite se ‘stabiliser aun
plateau et rester constante. - ‘
Ces caractensthues phySIques évoluent de la méme maniére pour tous stratifiés gelcoatés et
sont résumés dans le Tableau 21 suivant; les résultats sont donnés en % et sont ceux obtenus

a I'état final, aprés 3000 heures de vieillissement. , o S\Y\ :
“MATERIAU ‘ Variation relative p/pg (%) Variation relative e/eq (%)
| A C4t% | +55% |
B | -3,8% R +4,9%
c | -42% ‘ , +62%
D . 11 % o+ 1,1 %
E 1,4% 4 12%
F “15% |  +1,8%
G C19% B  i21%
H -22% ‘ | +2,6%
| ' . -25%  +28 ‘% '

Tableau 21 : Variations relatives de la masse volumique et de I'épaisseur totale des matériaux
aprés absorption d'eau (immersion en eau distillée a 60°C pendant 3000 heures).

Une chute relative de p plus importante est observée pour les ORTHO (A,B,C), 5-6%, que pbur -
les ISOTHIXO (G,H,l), 2-2.5%, ou que les stratifiés I1ISO (F,G,H), 1-1.5 %. Cette masse
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volumique évolue en sens inverse avec le taux de saturation en eau des matériaux, les stratifiés
a base de résine ORTHO absorbent plus d'eau que les autres. L'évolution de l'épaisseur totale -
du matériau suit la méme regle : plus un stratifie absorbe d'eau’, plus e augmente (cas des
ORTHO). Le gelcoat gonfle ainsi que 1a résine; par conséquent les contraintes interfaciales sont
d'autant plus grandes que le taux de saturation et I'épaisseur apres absorption sont plus
élevées. '

lil.5.2- ANALYSES CHIMIQUES

Le but de ces analyses chimiques est d'identifier les composés présents dans les solutions
aqueuses des cloques du gelcoat et du stratifié. L'analyse des composés organiques ,
susceptibles de participer a la pressmn osmotique est menée par chromatographie en. phase ‘
‘gazeuse couplée a un spectrométre de masse. ‘

Le mode opératoire d'extraction des compoSes et d'analyse est décrit en Annexe 3. ;
‘Les échantillons (stratifiés gelcoatés) vieillis en eau distillée aeo’cC dont les phases aqueuses o
ont été analysees comportent soit 10 plls de renfort tissés, soit 2 couches de mat et 8 pI|s de
: renfort trsses . '

matériau A
matériau B
‘matériau D
matériau E
_matériau Ay
matériau By,
materiau Dy
matériau Ep4

A comportant 2 couches de mat)
B comportant 2 couches de mat)
D comportant 2 couches de mat)
E comportant2 couches de mat)

L'indice m signifie que le matériau cdmporte deux couches de mat et 8 plis de tissus, la nature
de Ia;résine etdu gelooat est identique a celle du matériau A correspondant. |

L'analyse de I'eau environnante ou sont immergés totalement les échantillons donne. des
résultats identiques & celle des phases aqueuses prélevée dans les cloques du gelcoat. Les
analyses ont éte menees apres 200 heures et apres 3000 heures de vieillissement a 60°C, c'est
a dire au début du Cloquage du gelcoat et au début du delamnnage des plis du stratifié.

Le. Tableau 22 résume les principaux composes detectes suivant les temps de retentlon
L'identification des principaux pics suwant leur masse est donnée en Annexe 3. Dans ce
Tableau, Imtensxte relative des pics est symbohsee par des triangles : l'analyse n'est que
qualitative (la concentration totale de composes dans la solution aqueuse desclques est de
l'ordre de 10 mg/mi); néanmmoins les conditions operatonres ayant été Ies mémes pour chaque
matenau il est possnble de comparer lnmportance de la concentration de chaque composé par
I'aire de son pic.

Les réSU‘Itafs a t=500 heures ne sont pas exposés car seul le diméthylphtalate est détecté et
identifié. Par contre, pour t=3000 heures, de nombreux composés sont détectés (113). |
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rétention L MiquE COMPOSE A B D E A, Bn D, En
{mn)
o A | &
457 @COH BENZALDEHYDE ,:':: /_;?\_‘ ; /x ; .’_AA | é'/\ A ’ ﬁ , A‘:ﬂ
; CH k-CH-CH oH | . . ‘{1\ A A A ’*’l | ' A
530 %) 2 [lemoeanevioLtz | A | 4 | oA | A alalala
OH ‘ a .
e | | acice E o e‘f\ Aﬁfx ﬁ; lﬁi
Y -7.52 @C(O’OH , BENZOIQUE ”:\, ,’A\ ' /"E‘\ z‘?ﬂ; /55 ' , ,_‘f‘;\ ﬁ 5?31
10.70 S Jacioe maceioue | A A P A A A Al A
S ! COCH 5 , A ; : K
‘HOOC ° /:::}\ ‘ 'z-éés o ./é?fs /‘:;/?; ‘ zﬁ?& A ~ Aﬁ’i
€-00CH, DIMETHYL o , . \ o
.39 . @C-OOC‘HE’ g PHTALATE ' é/;k A“/i\' “tﬁ;\ 4 £ L::‘?‘\ Aﬁi é}i .
~ , - ACIDE . & A
1223 | @cH(OH)COOH MANDE LIQUE -4.:\:5 Aa "ET“;A f'}" f‘h fﬁ.
: A, 4 k' 1 A
1251 | HOOCICH,JCOOH | ACIDE ADIPIQUE - : A
‘ H2’4’ an A A A A
COOH ACIDE f-'é: ' ’:\" ﬁ‘ : “‘%
16.80 + Q)  |orTHoPHTALIQUE :‘k &R TN |
] / cooH : | & A F:S ﬁﬁﬁ |
T T T T T 1
18.26 ;COOH ISOPHTALIQUE \/\ "AZ*. f.{.. F2N ) A% /:é-}\ ’jﬁx ) Aﬁ% , é}i
"COOH X IV : y:

des principaux produits de dégradation détectés et identifiés
00 h). '
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Les principaux composés identifiés suivant le temps rétention croissant.sont :

-le benzaldéhyde, qui provientprobablement de I'oxydation du styrene d'un pont entre
deux chaines ou du styréne résiduel (cf Chapitre 1); le réseau tridimensionnel se detruit donc au
niveau des ponts de réticulation -il'y a dépolymerisation; le benzaldeéhyde apparait pour tous les
composés (a base de résine ORTHO ou ISO), et plus particulierement les materiaux
comprenant une couche de mat et un gelcoat ISO. |

-le propanedrol qui provient de résidus de la polycondensatron ou de la chame
polymere elle-méme par hydrolyse des liaisons C-O; ce composé est identifié pour tous les
stratifiés gelcoatés, et également dans le cas de matériaux dont le gelcoat est un ISONPG
 (matériaux A et D), ce qui laisse & penser que seule kl'a résine de structure est attaquée.

; lintensité relative du pic de ce compose est plus importante en presence d'un. mat, donc
l'attaque d'un stratifié comportant un mat est favorisée. ,

-l'acide benzorque détecté pour tous les échantillons etudles (A, B D, E) résulte .de
onydatlon du benzaldéhyde; la presence de mat comme renfort semble accentuer la
degradatlon (intensité relative plus grande), ce qui a deja été vérifieé puisque dans ce cas les

temps d'apparition du cloquage sont plus faibles, et I endommagement est plus étendu que pour -

des matenaux ne comportant que des plis de tissu.

' -l'acide ma!erque provient de résidus maléates de la polycondensatron puisqu'une
degradatlon totale par hydrolyse des chaines polyméres aurait conduit a la présence d'acide
fumarique; la concentratlon de ce compose semble identique (vue Irntensrte relative des pICS)‘
pour tous les matériaux. ; ,

-l'acide ‘mandelique dont la formation est expliquée par loxydatron dun produit de
degradation de la charne polyester (1 11) : ‘

CGH5-CH=CH2 + H202 = CgHs-Cli-CHp = CgHg-CH(OH)-CO(OH)

L'étude par spectrométric de masse montre que la production d'acide mkandélique ne semble
~intervenir que dans le cas des stratmes & résine de structure ORTHO. ‘

-le dlmethylphtalate est présent dans les clogues et dans 'eau envrronnante des Ie
début du vieillissement et du cloquage. I provient des résidus catalytiques qui sont en solution

dans ce produit, ce composé est détecté pour tous-les matériaux; sa présence dans unsite R

f ‘osmotrque montre que les résidus- catalytrques pourrarent étre a l'origine du cloquage car ce

composé est hydrosoluble o

-I'acide adlplque provient de la degradatron par hydrolyse de la chalne polyester de

“base; comme il est détecté pnncnpalement dans le cas des stratifiés ORTHO it peut dériver de -

I'association d'un composé maléate avec un propylene glycol dans ces resrnes Cet acide n' esty
pas détecté pour les stratifiés 1SO.

-les acides orthophtaliqueet isophtalique sont identifiés pour tous les matefriaU~x, I'acide

~ orthophtalique est détecté en grande quantité dans les cloques se produisant sur Ies‘styratiﬁés

ORTHO,; cet acide provien‘t'de la décomposmon per hydrolyse de la chaine polymére; sa grande
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~ solubilité dans I'eau en fait I'un des acteurs 'majeurs du phénoméne osmotique.
Les cloques sur les matériaux ORTHO sont ainsi dues majoritairement & I'emploi de résine
polyester ORTHO (peu polymérisée) comme résine de structure; I'acide isophtalique est détecté
pour tous les matériaux, mais a concentration beaucoup plus faible. Cette derniére molécule ne
participe que trés peu a la pression osmdtique puiqu'elle n'est pas soluble dans l'eau.

La présence d'un mat a liant poudre est néfaste puisque ce type de renfort favorise la
dégradation des reésines par I'hydrophilie du liant. La disposition aléatoire de fibres courtes
comme renforts conduit aussi a une diffusivité de I'eau dans le matériau plus élevée que pour
un tissu. | o

L'analyse montre donc que l'utilisation de résine ORTHO dans les structures conduit & une
: dégradation‘plyus rapide que dans le cas de résine ISO puisque -de nombreux composés -
‘polaires et solubles dans I'eau sont identifiés. De plus ils contribuent activement a la pressidn
osmotique,; alors que pour une résine de structure ISO, la concentration et la COnt’ributionk'des' ,
kcompyosés ala pr‘ession’os‘mo‘tique est plus faible : e matériau résiste mieux a I'hydrolyse. Le
délaminage par osmose des plis du stratifié ISO ne produit pas de cloguage contrairement aux
stratifiés ORTHO : les résultats obtenus en spectrométrie de myaSSe montrent que c'est l'acide
phtalique qui contribue I‘e plus & la pression dsmotique. o '
L'intérét de ces résultats est aussi de confirmer que les résidus de'polycondensation et du
~ systeme catalytique employé (composes en interstices dans le réseau) peuvent initier le
cloquage dans un premler temps en partlcnpant ala pressmn osmothue dans un deuxieme
temps, I'hydrolyse des. chaines polymeres et la dépolymérisation interviennent dans le
processus. ' ' ' o

1.5.3- VARIATION DES PROPRIETES MECANIQUES AU COURS DU
VIElLLISSEMENT

‘L'étude de la variation des diverses propriétés mécaniques au cours du temps de vieillissement
permet d'apprécier les effets de 'osmose sur les matériaux étudiés.

lll 5.3.1- VARIATION DES MODULES D' ELASTICITE
La finalité de I'etude est de connaitre Ia duree de vie. des matériaux soumis au delammage ‘
d'origine osmotique, c'est a dire de prévoir & quel moment la chute des caractensthues |
mécaniques est telle que l'intégrité d'une structure cloquée est atteinte. Ainsi les variations des
modules E,, Ey, Gyt des stratifiés au cours du temps de vuellllssement sont suivies par analyse -
modale (contrdles non destructlfs) et conflrmee par essals mecamques tradltlonnels (flexion 3
points).
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Les caracterlstrques suivis au cours du V|e||hssement en 60 C en eau distillée, sont les modules
d'élasticité Ey dans le sens Iongltudmal aux fibres et Ey dans le sens transversal aux fibres
(donc caractéristique de la résine), ainsi que le module de cisaillement dans le plan du stratifié
Gyy (caractéristique de I'interface). '

La Figure 69 represente ainsi les variations des modules Ey(t) et Ey(t) par méthode vibratoire
pour un stratifié ORTHO/gelcoat ISONPG (matériau A) et pour un stratifié 1ISO/gelcoat ISONPG
(matériau D) au cours du temps, la Figure 70 la variation de ny(t) par méthode vibratoire avec
le temps de vieillissement en heures pour les mémes materiaux.

Ces résultats sont en bon accord avec avec ceux réalisés par essais destructifs en flexion 3
points a t=0, 2000 et 5000 heures; ces résultats sont egalement reportes sur les Figures 69 et ;
70 ("* pour le matériau A, "0" pour le matériau D). | )
L'allure des variations des modules est identique pour tous les matériaux étud‘iés: un premier
~abaissement des modules est observé vers 300'600 heures ( de -5 4 -10 %), suivi d'une perte .
de 50% a 60% des propriétés de 1000 heures a 2000- 3000 heures. Une diminution est a
nouveau observee (supeneure a 60%) jusqu'a la fin des essans a t=5000 h.

'On constate un déclin plus important des caractéristiques mecaniques dans le sens transversal
‘ compare au sens Iongltudmal car.la matrice polyester msature qui assure la ngldrte du matériau
~dans ce sens, est attaquée préférentiellement dans ce sens. ‘ ‘

La premlere chute des caractéristiques mécaniques est attribuée a la plastrfrcatlon de la resme
de structure par leau (1,2) : lorsque le matériau est a saturation en eau, les: caractensthues
n'‘évoluent plus, d'ot une baisse sensible vers 500 heures de vieillissementsuiVie d'une
diminution plus faible des propriétés jusque vers 3000 heures. Le phénomeéne de cloquage a
linterface gelcoat-stratifié¢ se produit dans cette zone de temps sans affectér lintégrite du
'matériau puisquela diminution des propriétés demeure faible. Au dela de 2500 heures, le
, délami‘nage par osmose du stratifie conduit a- ur\f déclin des propriétés mécaniques plus
important : ny diminue ainsi de prés de 60% pour le matériau A, E de 50%, Ey de 20%. Ce
déclin est beaucoup moins sensible pour le matériau D. o

Le Tableau 23 montre ainsi la variation des modules des differents matériaux A et D (suivi. par
essais destructlfs de flexion 3 points), mettant bien en évidence que le delammage osmotiquekkf
ruine les matériaux. | . | ‘

La dlmrnutron relatrve des modules Ey et Ey gstla survante pour Ies duvers stratrfres gelcoates

‘ MATERTAUX A RESINE DE STRUCTURE ORTHO (A B C)
apres 2000 h‘ : -9 % pour Ey; -20 % pour Ey,
apres 5000 h =18 % pour Ey; -55 % pour Ey

MATERIAUX A RESINE DE STRUCTURE ISO (D,E,F):
aprés 2000 h :-20 % pour Ey, la chute de E, n'est pas srgmflcatlve

apres 5000 h -6 % pour Ey ;- -30 % pour Ey
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'FiQUke 69 : Variation des modules d'élasticité E, et Ey (GPa)’k déterminée par analyse
modale avec le temps t (heures); (1): matériau D; (2): matériau A; comparaison avec
les essais de flexion : ' ‘

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

(0):matériau D; (*) matériau A.

BB RS RAREE RERE
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Flgure 70 : Variation du module de msaﬂlement ny (GPa) déterminée par analyse

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4-500 5000 :

modale au cours du temps t (heures) (1): Matériau D; (2): Matériau A.
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MATERIAU | E, (GPa) ~ E,(GPa)

A initial | 25,2 | 9,3

A2000h | 22,9 (- 9,2%) 7.7 (-17,8%)
A5000h 204 (-18,8%) 4.6 (-50,2%)
Biniial 247 - 102
B2000h 226 (-8,7%) 8,0 (-21,4%)
B5000h | 206 (17,0%) 49 (-51,7%)
 Ciinitial - | 253 | 103
C2000h . 234 (-7.8%) 7.9 (-23,4%)
5000 h ) 20,7 (-18,4%) 4,0 (-60,9%)
Diniiadk | 237 11,2

D 2000 h | ' | 10,5 (-5,9%)
D 5000 h | 22,7 (-4,2%) 7.8 (-30,0%)
" E initial o 234 | | 110
E 2000 h S 1103 (-6,5%)
'E 5000 h 21,4 (-83) | 7.9 (-28,5%)
F initial 221 | 104
F2000h R o e 9,6 (-7,9%)
F5000h 20,5 (-7,3%) 6,9 (-33,7%)
Ginial | 205 | 100 |
G 2000 h | ~ S 84 (-16,1%)
G 5000 h - ; 18,4 (-10,02%) | 5,5 (-44,3%)
H initial e 221 R 9,9

H 2000 h | 21,0 (-4,9%) 8,1 (-18,4%)
H5000h , 19,4 (-12,3%) | 5,4 (-46,1%)
linitial 199 103 1
2000h | | - 8,8 (-142%)
15000 h | 16,8 (-154%) 50 (51.7%)

- Tableau 23 : Variation des modules pour les divers matériaux (A, B,C D,E F,G,H,h apres t= 2000
heures et t=5000 heures de vuenll:ssement en eau distillée a 60 C. '
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MATERIAUX A RESINE DE STRUCTURE ISOTHIXO (G H l)
aprés 2000 h : -5 % pour Ey;-18 % pour Ey, :
~apres 5000 h : -12 % pour E;-48 % pour Ey

La chute des propriétés mécaniques est tres importante dahs le sens transversal au renfort pour
les matériaux ORTHO et ISOTHIXQO: la résine est entierement"attaquée, alors que la perte des
propriétés pour les stratifies ISO reste raisonnable, et n'affecte pas l'intégrité des structures. Le
cloquage du gelcoat n'a pas d'influence sur l'intégrité du matériau. On constate que la perte des
“propriétés mécaniques des matériaux 1SO aprés 5000 heures de vieillissement est du méme
ordre'de: grandeur que celle des matériaux a résine de structure ORTHO aprés 2000 heures de
vieillissement : les propriétés mécaniques résiduelles des stratifiés ISO demeurent aihsi 'deuxk
fois et demi plus élevée que celle des stratifiés ORTHO. | o '

111.5.3.2- VARIATION DES CONTRAINTES A RUPTURE

La meme etude que préceédemment est reallsee dans le but de determmer la vanatlon des'
’contralntes a rupture,. apres vuelllnssement durant 2000 heures, et durant 5000 heures Les
contraintes a rupture enﬂexnon Orx» Ory et en cisaillement T Try (‘caracterlsthue de Imterface)'
sont ainsi rassemblées dans le Tableau 24. Les pertes des caractéristiques sont en moyenne :

MATERIAUX ORTHO (A,B C) ;
apres 2000 h : de -15 & -24% en flexion; de -30 & -37% en cisaillement;
aprés 5000 h : de 40 a 50% en flexion; de 60 a 65% en msaxllement

En fait, la perte des contraintes a- rupture en cnsalllement peut étre de 100% dans certaines
parties du materlau lorsque s'est produit un délaminage par osmose.

- MATERIAUX ISO (D,E,F):
apres 2000 h : de -8 4 -9% en ﬂexlon de-15a-18% en msan!lement
apres 5000 h de 24 a 25% en flexion; de -23 a 25% en cnsalllement

MATERIAUX ISOTHIXO (G,H,1):
apres 2000 h:de-15 a-19% en flexion; de -16 a -24% en cisaillement;
apres 5000 h : de -36 & -38% en flexion; de -30 a -45% en cisaillement;

Les essais de cisaillement interlaminaire (essais f,de flexion sur appuis rapprochés), qui
permettent de déterminer les ‘contraintes\de cisaillement dans le s'ens"des fibres () et dans le
sens transversal (Try) caractensent Ietat de linterface fibres-résine et donc la degradatlon de
Jensnmage Les resultats montrent que Ies proprletes mécaniques des stratifiés ISO restent
correctes aprés un vieillissement a 5000 heures de meme pour les ISOTHIXO qun accusent

~ cependant des pertes plus elevees : en effet, les nombreux interphases verre-résine. des

* microbilles de verre se degradent au cours du vuellllssement

Chapitre lll : RESULTATS ET DISCUSSION
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MATERIAU ok (MPa)  opy(MPa) Trx(MPa) tpy(MPa)
A initial | 509 RTY: 67,8 181

A 2000 h 430(-15,5%)  81(-20,8%) 44,5(-342%)  11,7(-35,4%)
A 5000 h 286(-43,7%)  50(-51,1%) 19.9(-70,6%)  7,7(-58,0%)
B initial 513 | 113 58,2 16,9
B 2000 h 435(-153%)  85(-24,7%) 35,6(-31,9%)  11,0(-35,0%)
B 5000 h 296(-42,3%)  60(-46,5%) 23,2(-60,1%)  7,3(-56,8%)
C initial 502 105 63,5 14,9
C 2000 h 425(-15,3%) - 77(-26,8%) 38,5(-39,7%)  9,2(-38,3%)
C 5000 h 301(-39,9%) = 56(-48,8%) 23,5(-64,0%) 5(-50,0%)
D initial 578 112 66,2 16,1 s
D 2000 h 535(-7,0%)  108(-5,0%) 53,1(-19,7%)  13.1(-18,7%)
D5000h 475(-17,8%)  100(-13,1%) 47,2(-28,7%)  12.3(-23,6%)
E initial 568 110 62,4 159
E2000h 522(-8,1%)  100(- 9,3%) 54,2(-13,1%)  13.0(-18,3%)
E 5000 h 430(-24,4%)  85(-22,5%) 44,9(-28,3%)  11,0(-31,3%)
F initial 555 115 573 138 |
F 2000 h 515(-7,2%)  100(-13,7%) 49,2(-14,1%)  11,5(-16,7%)

' F 5000 h 390(-29,7%)  70(-39,2%) 44,1(-23,1%).  9,4(-31,9%)
G initial’ 485 \ 98 55,5 14,7 o

| G2000h 412(-15,1%)  82(-24,0%) 42,2(-23,9%)  12,1(-17,7%)

G5000h | 331(-31,7%)  50(-44,3%) 30,0(-46,0%)  10,1(-31,3%)
H initial - 495 97 1 59,2 138

"H2000 h 425(-14,1%)  80(-18,4%) 44,3(-252%)  12,0(-14,0%)
H 5000 h 308(-37,8%)  48(-46,1%) 30,8(-50,1%)  9,9(-28,3%)

| Uinitial 498 - 100 52,6 139
1 2000 h 428(-14,0%)  78(-14,2%) 39,5(-24,9%)  11.9(-14,4%)
1 5000 h 295(-40,8%)  42(-51,7%) 28(-46,7%)  9,3(-33,1%)

Tableau 24 : Variation des contraintes a"rupture pour les divers matériaux en‘ fonction du temps
de vieillissement (eau distillée, 60°C). Les incertitudes sur o, sont de I'ordre de 3-5 MPa, sur 1,
 1-15MPa. | o |

Chapitre Ili : RESULTATS ET DISCUSSION
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: Pa’r" contre, u'ne;dégradati"on importante est observée suyr‘les Stratyifiés ORTHO. Une bonne
“tenue de la résinedans le sens tranversal pour les formulation ISO est constatée, ce qui
confirme bien que cette résine est beaucoup moins sujette a I'hydrolyse que les ORTHO.

111.5.4- BILAN DE L;ETUDE DE LA CARACTERISATION DES DEGRADATIONS

Les étapes de propagation du cloguage sont confirmées par les analyses chimiques en
spectrométrie de masse : , ,
- Dans un premier temps correspondant a l'apparition de tétes d'épingles, intervient une
~ diffusion et une mise en solution des restdus catalythues (diméthyl phtalate) et de
- polycondensation; , | BN
- Dans un deuxiéme temps, une attaque du reseau tridimensionnel de la resme se produit par

- hydrolyse de la chaine polyester elle-méme; une nette différence de comportement est observé ,

entre les matériaux a base de résine ORTHO et ceux a base de résine 1SO, punsque I'acide
orthophtahque est détecté en grande quantité compare a l'acide |sophtaI|que . ces analyses
confirment que Iacnde ORTHO participe tres activement (et majontalrement); a la pression -

- osmotique. : - " |

Le comportement observe du point de vue mécanique montre une chute des propriétés lors de

: lappantlon du cloquage du gelcoat, mans cette chute’ (5 10%) peut aussi étre attribuée a la
plastification de la résine de structure. Par la sulte lorsque le cloquage intervient: dans le
stratifié, les materlaux ORTHO perdent jusqu'a 60-100% de leurs propriétés, les matériaux 1ISO
30 a 40% la durée de vie des matériaux ISO est deux fOIS et dem| plus élevée que ce!le des
matériaux ORTHO & la vue des résultats. -

Chapitre ill : RESULTATS ET DISCUSSION
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Les matériaux composites verre/polyester gelcoatés sont sensibles aux effets de l'eau et de lak
température. Un délaminage d'origine osmotique se produit en effet sous la forme de cloques
circulaires a Imterface gelcoat stratifie, et sous la forme de défauts ellipsoidaux (délaminage
- plan ou cloque) entre les plis du stratlfre a plus Iong terme.

L'étude de ce type de dégradation s'est portée dans un premier temps sur linfluence des
conditions de mise en oeuvre des coques construites en chantiers, et sur lidentification des
causes susceptibles de favoriser 'osmose. Dans un deuxiéme temps, une modélisation du
comportement des materraux a été proposée, puis Imfluence de Iendommagement osmotique
sur l'intégrité de la structure a ete analysée.

~La qualité de la mise en oeuvre realisee a température ambiante, est en effet essentielle
puisqu'une sous-polymérisation est constatée du fait de I'évaporation du styréne lors de Ia
fabrication; la sous-polymerisation entraine une chute sensible des ‘Caractéristiques meécaniques
des résines et des gelcoats avec la temperature du milieu. De telles temperatures -de 60°C a

80°C- peuvent en effet etre atteintes raprdement Iorsqu une coque de bateau est exposee au'

soleil. t

La solutron Iogrque est donc d'effectuer une post-cuisson du stratifié gelcoate pour favorlser la
réticulation et éliminer les résidus volatils hydrosolubles, pursque des produrts organrques

:resrduels de polycondensation et de cataiyse sont détectés dans les sites d'osmose. '
Les resrdus catalytiques jouent ainsi un rdle prépondérant dans le processus d'osmose, et
partrculrerement les phtalates qui sont détectés dans les cavités osmotrques

L'interphase verre-résine est également tres impliquée dans le phénomene car les srtes de
délaminage par osmosekdebutent dans tous les cas par une décohésion fibres de trame-resrne :

cette décohésion est due & des contraintes générées a l'interphase par I'absorption différentielle

‘d'eau, puis il s'ensuit une attague hydrotytique de l'ensimage et de la résine de structure;

beaucoup de travaux restent donc encore & effectuer pour étudier les effets de l'agent de

couplage , v |
' La résine de structure apparatt étre la seule initialement incriminée dans Ie phenomene‘
d'osmose par contre le gelcoat, charge en oxydes reste relativement inerte & Iattaque de I'eau

sauf dans le cas d'un gelcoat ISOORTHO. Globalement, les stratifiés & base de résine et de
gelcoat ORTHO sont dailleurs plus sensibles que ceux a base de résine ISOTHIXO ou 1SO :
' lt'extrapolation des" résultats a des conditions d'exposition naturelle montre que, si une structure |
a base d'ORTHO peut subir un cloquage du gelcoat et un délaminage du stratifié au cours d'une

' période de vingt années d'immersion, la probabilité pour qu'une coque ISO s'endommage reste

plus faible : les caractéristiques mecamques résiduelles de cette derniére demeurent deux fors
et demi plus élevées que celles d'une structure a base dORTHO.

L'étude par microscopie électronique montre que le processus de dégradation osmotique
- déroule en plusieurs phases : la premiére phase correspond & I'apparition de tétes d'épingles &
la surface du gelcoat; au cours d'une deuxieme phase apparaissent les cloques circulaires

CONCLUSION GENERALE -
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entrainant le délaminage dufgélcoat, puis un état final est atteint; enfin lors d'une troisiéme
phase, il 'se produit uhe attaque de la résine de structure entre le premier et le deuxieéme pli
(orthotrope) de résine du stratifié, conduisant a un délaminage sous la forme de cquues de
forme quasi- eIhpsoudale puis l'attaque des plis suivants se poursuit.

Le cloquage des stratifiés gelcoatés ISO intervient a des temps beaucoup plus élevés, et si un
délaminage  du renfort se produit dans ces matériaux, aucun gonflement n'est observé
contrairement au matériaux a résihe de structure ORTHO : I'acide isophtalique étant peu soluble
dans l'eau,k il participe faiblement a la pression psmotique.

Les résultats montrent {'influence prépondérante des condltionsde mise en oeuvre sur la
propagation du cloquage, notamment Ia polymérisation a basse‘température,, et surtout le temps
~ d'attente avant stratification (un temps court favorise le bon collage du gelcoat et du stratifié).
Ces observations confirment que I'évaporation du styrene et la-sous polymérisation sont a la
base de la tenue des matériaux en environnement humide.

L'étude dynamlque de la diffusion de Ieau permet de caracteriser les matériaux stratlfles
gelcoates du point dlffusmnnel et d'estimer le gonflement différentiel par absorptlon d'eau qun
| fraglhse l'interface et l'interphase. ‘ ; :
;Un des critéres de tenue & l'eau des polyesters sembie étre, du pomt de vue diffusion, un
coefficient de diffusion élevé et un taux de saturation faible; c'est le cas des polyesters ISO, ou -
quurllbre est attelnt plus rapidement etle gonflement différentiel dlmmue contrarrement aux
resines ORTHO. ‘ ,
‘La différence de comportement a I'absorption du gelcoat et du stratifié e‘s't égalemeht bien mise
en evrdence par la mesure des coefficients de gonflement drfferentlel Deux 'efféts' se
| prodursent une différence de gonflement entre le gelcoat et la resme de structure du stratlfle :
(car les condrtlons aux limites pour chaque materlau sont dlfferentes : immersion totale d'un
c6té, humidité ambiante de l'autre), et un gonflement différentiel entre la résine et la fibre. On
constate que les contraintes dues a cette différence de gonflement restentfalbles : seule une
accumulation d'effets négatifs comme la nature de la résine de structure ou du gelcoat et la
présence de porosités ou de fibre isolée, peut provoquer le cisalllement du gelcoat de la résine -
et des divers interfaces. La quallte de la liaison fibre-résine, partlculrerement lorsque 1a mise en
'oeuvre est réalisée a frond est importante. - ‘

L'association d'un gelcoat de méme nature que la résine de structure constitue le meilleur
‘compromis, tandis que I'association d'un gelcoat "amé:lioré" (ISONPG) avec une résine de
structure de qualité moyenne (ORTHOQO) est a proscrire. En effet dans ce cas la propagation et
la taille des défauts sont plus elevees que ‘pour les autres gelcoats. Il faut egalement limiter
lemplor de gelcoat a base d’'ORTHO, qui subissent une dégradation dans leur épaisseur.

L'utilisation de polyesters insaturés compatibles est donc a préconiser, pour une meilleure tenue
a l'eau et en température, en essayant d'éviter‘l'utillsation de formulations ORTHO, au moins
dans les gelcoats. Si pour des raisons économiques, la résine de structure reste & base
d'ORTHO, I'étude des profils de concentration montre qu'il faut alors créer des couches

CONCLUSION GENERALE
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barrieres a taux de saturation décroissants, de telle maniére que la concentration en eau a
kj‘I'interface de la derniére couche barrigre avec kl'ek kstratifié ORTHO soit négligeable. Le
phénoméne d'osmose peut ainsi étre [imité en créant différentes couches a base d'épbxy, de
vinylester, ou tout simplement de polyester ISO. :

L'étude de la propagation des défauts est indispensable afin d'effectuer des prévisions dans des
conditions d'exposition naturelle. l-_'inﬂuence de divers paramétres comme la nature du milieu de
kvieillissement, les conditions thermiques et I'épaisseur du gelcoat sur l'apparition des defauts
sont qUantifiées, et des des lois prédictives qui permettent d'extrapoler les résultats sont |
proposées. Le cloquage est ainsi favorisé en eau douce (fluviale), en eaux plus chaudes (eaux
tropicales), et une épaisseur importante du revétement retarde I'apparition du 'phénomenef ‘
L'eXtrapoIation ala température moyen‘ne de 'Océan Atlantique montre que le phénomene peut |
se produire en moins d'un an dans le cas le plus défavorable d'une 'épaisseur féible et pour une
‘résine de structure ORTHO en eau douce, alors que les matériaux ISO ne subiraient le
phénomeéne qu'au bout d'une décennie. Des cloques du gelcoat de 2 cm de diametre apres 4
ans d'immer'sion, 'peuvent ainsi se former dans un stratifié ORTHO, alors que pour les matériauxyk
ISO, leur diamétre ne serait que de 0,1 cm aprés 15 ans d'immersion continuelle.f"Le ~
délaminage des plis se produirait al'oﬂrs au bout d'une a deux décenkn'ikesPour,unkmaté‘riau E
ORTHO, et deux a trois décades pour un matériau 1ISO. On observe aussi un tempsl d'attente
entre le moment oQ le processus de clquage gelcoat atteint un état final et le moment ou le |
délaminage'du strat'ifié‘ intervient. Le traiteyment de la coque de bateau par sablage doit donc
intervenir |mperat|vement avant ['état flnal du cloguage du gelcoat qu1 est le prelude a un
délaminage du stratifié. ‘ ‘ '

" Le modéle mécanique développé dans cette étude permet de repréSenter c‘orrectement les
cquues circulaires du gelcoat et quasi-ellipsoidales du stratifié. |l consiste a appliquer et aJuster‘
la théorie des plaques aux matériaux polymeres en assmllant une cloque a une plaque
encastrée imparfaitement sur son pourtour et sous pressnon hydrostathue (pression osmotigque).

La validité du modele est coynfirméepar l'étude des déformées expérimentales des cloques sur
© un rayon, en comparaison avec la déformée théorique. - o ,
L'utilisation de ce modéle rend possible le calcul analytique de la pression interne et des

C‘ontraintesrésultant‘es au cours du temp’s',,cequi n'était pas possible auparavant puisque cela =
nécessitait d"effectuer', des analyses chimiques. Grace & ce modgle, la prédiction rapide de la
taille maximale des défauts oémotiques'sur une cogue peut étre faite, par Ia’connaiSSance des

caractéristiques mécaniques du gelcoat et des plis du stratifié ainsi que leur épaisseur. o
Il montre d'ailleurs que I'augmentation de I'épaisseur du gelcoat -si elle retarde la dégradatibh-
n'est pas une solution puisque la taille maximale ‘des défauts lui y liée. La détermination de la
pression interne d'une cloque suggeére que le comportement de la cloque est assimilable a celui
d'une membrane en fluage relaxatnon donc dans un état de chargement relativement complexe
qu'il serait mteressant d' approfondxr ' ,

Si la cloque orthotrope se déclarant dans le stratlfle peut etre ramenée a une cloque circulaire,
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I'approfondissement de la théorie dans ce cas pourrait fournir un modeéle convenable. De méme,
l'étude de la déformation des ~pklaques orthotropes sous charge répartie par éléments finis
permettra peut étre de mieux modéliser le cor‘npkortement d'une cloque dans le stratifié.
‘On constate que la surface délaminée n'est pas en fait ellipsoidale dans le plan du stratifié : elle
estde la formede la courbe polaire decrite par le module d'élasticité du matériau dans son plan,
ce qui laisse a penser que la diffusion de 'eau dans le plan du stratifié suit la méme loi. If serait
donc intéressanr d'étudier cet aspect "orthotrope” de la diffusion pur compléter I'étude. De plus,
I'analyse de la propagation des cloques par la mécanique de la fupture doit pouvoir également
affiner le modele et aider 2 la compréhension de I'extension radiale de la cloque. ;
La représentation des defauts osmotiques par Ia theorie des plagues peut enfin étre généralisée
au ‘cloquage de tout revétement polymeére sur un substrat ‘quelconque donnant uhe relation
analytique eimple entre la pression intemne, les dimensions des défauts et les propnetes
R ‘mecamques afin de prévoir rapidement I'étendue maxnmale du delammage

Les étapes de propagatien du cloquage sont confirmées par les . analy’ses chi‘miques par

spectromét‘rie de masse : dans un premler temps, correspondant a lappantlon de tétes

d eplngles mtemennent une diffusion et une mise en solutlon des résidus de polycondensatlon
et de catalyse, dans un deuxiéme temps, on observe une attaque du réseau tridimensionnel de
la résine par hydrolyse. L'acide ‘orthophta'!iqu'e est détecté en ‘gr‘ande qUantité dans les
' matenaux a résine de structure ORTHO. Ces analyses confirment que I'acide ORTHO participe
majontawement 4 la pression osmotique.

Enfin le comportement observé du point de vue mecamque montre que I'apparition du cloquage :
du geicoat est accompagnée d'une baisse faible des caractensthues (de l'ordre de 5 a 10%),
- cependant cet abaissement des propiétés est attribué a la pl'astifieation de la résine de structure
du stratifié. L'intégrité de la structure n'est pas affectée pu'ique les propriétés mécaniques
résiduelles demeurent elevees | ‘ ‘ | , ‘

- Par contre, lorsque Iosmose se declare dans le stratifié et conduit a un delamlnage des plis, les

matériaux OHTHO perdent entre 60% et 100% de leurs caracterlsthues initiales, les matériaux

ISO et ISOTHIXO 30 & 40%. Du point de \(ie,m,écanique, la durée de vie des stratifiés 1SO est
ainsi deux fois et demi plus élevée que celle des matériaux ORTHO, d'ou lintérét d'utiIi:Ser la

résine ISO. , | R ) -

L'analyse des propriétés mécaniques a de plus montré le grand intérét de‘sk essais non

destructifs par analyse modale, en complément des essais mécaniques traditionne‘ls, pour

I'étude du vieillissement accéléré des matériaux composites. -
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ANNEXE 1
“MATERIAU ORTHOTROPE

. a) PROPRIETES D'UN PLI ORTHOTROPE
Un matériau composite dont le renfort est quasiunidrirectionnel posséde du point de vue
mécanique, en tout point, deux plans de symétrie orthogonaux entre eux.
La loi de comportement d'un tel matériau, dit orthotrope, s'écrit sous forme matricielle dans le ;
r_epéreprincipal du matériau avec 9 constantes. (Eij) étant le tenseur des deformations, (Gij) le
tenseur des contraintes, (S) la matrice de souplesse ou de compliance : ‘

| (E‘ij)=(s)-(0ij)

avec .

le ] Toyy]

leon]  Toool

lessl  loa3]

B

1713 1013

Lyip] | o10]

& oy
et (S): :
[ 1B -vy/Bp -vay/Eg 0 0 0o ]
| -v4o/E 1/E2k -V%2/E3 0 0 0 |
| wg/By -voa/Ep 18y 0 0 0 |
| 0 0 | 0 1/Gog 0 o |
[0 0o 0 0 1/Gyg 0 |
L o 0 0 0 0o 1/Gyo |

E; : modules d'élasticité dans le sens i, -
vjj: coefficients de Poisson,
‘G : modules de cisaillement,

J

La symétrie de la matrice entraine vy/Ei=vj/E;.
La loi de comportement d'un stratifié mihce dans un état de contraintes bidimensionnelles -

~ planes se réduit a une matrice 3x3:

01 To,

ley | | -viplEe 1B, 0 1 oy
Ly Lo 0 WGy ) Lyl

. Le nombre de coefﬁciehts élastiques est alors 5 4 indépendantS)':-
Ey : module dans le sens des fibres |

Ey :module dans le sens tranversal aux fibres

Vyys vyx:'coefficient de Poisson longitudinal et transversal aux fibres
GXxy : module de cisaillement plan ‘

Ces dernieres grandeurs peuvent étre estimees par la loi des mélanges dans le sens
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longitudinal (paralléle) aux fibres de la maniéere suivante :
Ay=As.vi+Am.(1 -Vi) '

ol Ai=Ey ou vy, et oli f représente la fibre, m la matrice, vf le taux volumique de fibres.

Dans le sens transversal, les propriétés peuvent étre estimées par la loi des mélanges dans le
sens transversal : ‘ '

1/By=ka/Bf+(1 vi)/Bm

ou By=Ey' (module dans le sens transversal aux fibres) ou bien' By=GXy;(mroduIe de cisaillement

plan).

La matrice réciprogue de (S) est (C)=(S)-1, matrice de rigidité du matériau.

b) STRATIFIE REVETU DE GELCOAT

Le cas d'un matériau revétu d'une couche de gelcoat (isotrope par allleurs) sur une seule face,
entraine une dissymétrie du comportement du matériau lorsque celun ci est soumis a des efforts
de membrane (dans le plan du matenau) ou a des efforts de flexion-torsion. '
La Figure A.l.1 represente un composite depalsseur totale h comportant np plis, chaque ph
ayant une épaisseur hk et situé a une distance zk du plan milieu du stratifie.

{1 AR

n plis

- Figure A.I.1 : Représentation d'un composite a np pylis. : o
Si N et M représentent respectivement le tenseur des efforts de membrane dans le. plan du
stratifié et le tenseur des moments de flexion-torsion, € les deforma'nons planes, W les
déformations hors du plan dues aux moments, tels que :

N1 M1 Te ] 2wl
INy | My | ley | | -dPw/dx2 |
Nyl L] gd L-dPw/dxdy |
(N M (€ W)

alors le comportement du matériau peut étre décrit de la maniére suivante :
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N A Bl rel

T (N R
Lm] LB Dl Lw]
La Figure A.l.2 représente les moments et les forces appliqués a un stratifié dans son plan (x,y).
Nyx . N :
Nxy Yy X
NXx '
‘ ‘ Nx -
' Mx
\ - Mxy -
Y Ny d Myx
My , ;
VA |
Forces et moments sur un stratifié
pian

Figure A.l.2 : Représentation des mbments (M)y et des forces (N) dans le plan (x,y) du sftratifié.

A est la matrice de rigidité du matériau (6x6) telle que:
| +h/2 ' |
Aij = ‘ j Cij.dZ = anp Ckij'hk‘
-h/2 ‘ ;
B est une matrice 6x6 caraCtéristique‘s du couplage (contraintes planes-moments de
flexion/torsion), telle que : ’ ‘

, +h/2 o ,
Bii = | j C'Ij.Z.dZ = anp Ck”.hk‘.zk )
D est une matrice 6x6, matricé de rigidité en flexion telle que ,:
k +h/2 ’ - | '
Djj = ] Cj22.dz = Zynp Cy.(k.zk2+1/12 hkd)
-h/2

Les termes Ck” représentent les coéfficiehts de rigidité du k ieme pli. dans le ’stratiﬁé.f Si le
stratifié est symetrique, les termes Bij sont nuls, ce qui n'est pas le cas d'un stratifie symetrique,
revétu d'une seule couche de gelcoat isotrope. Ces matériaux se déformeront de maniére
caractéristique lorsqu'ils seront skollicités par des moments de flexion du fait du gonflement
différentiel par absorption d'eau. ‘ ‘

MODES DE RUPTURE

a) RUPTURE EN TRACTION
De maniére générale, la contrainte a rupture de la matrice est plus faible que celle des fibres : Ia
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rupture de la résine intervient donc par fissuration avant celle des fibres (cas genéral des
verre/polyester). ‘

Dans le cas précis d'une contrainte paralléle aux fibres, la contrainte a rupture en traction ne
peut étre calculée par la loi des mélanges, puisque la déformation a rupture de la matrice est
plus grande que celle de la matrice, cependant dans le domaine d'élasticité de des fibres, le
matériau garde son intégrité. Lorsque la rupture d'une fibre intervient, la charge est transmise
par l'interface en cisaillement & une fibre integre, les fibres rompues conservant partiellement
leur capacité a supporter la charge sur une courte distance (de 20 a 100 fois le diameétre de la
fibre, longueur critique). Lorsque la longueur moyenne des fibres rompues est inférieure a la
Ikongueurcritique, la rupture du matériau se produit, avec un déchaussement des fibres.

~  Dans le sens tranversal aux fibres, la charge est supportée essentiellement par' la résine, il se

B produrt alors une rupture par fissuration de Ia matrice et décohésion des ﬂbres Dans les deux
cas, il-n'y a pas de domaine plastique et oy_ L

Il est généralement admis qu'un endommagement initial, sous la forme de fissuration de la
résine et d'une décohésion partielle des fibres mtervlent entre 20 et 50 % de fa contramte a
rupture (incurvation caractéristique de la courbe contrainte-déformation), les structures sont
VdOnc;calculéespour supporter 20 a 30% de la charge a rupture, afin d'eéviter une reprise en eau
de la matrice. Le test mécanique pérmettant de déterminer les caractéristiques en traction est
I'essai de traction suivant la norme NFT 57 101. .

'b) RUPTURE EN FLEXION

Le processus est une combmanson de la rupture en compression consistant en un flambement
local des fibres qui se comportent comme une colonne cyhndrrque dans un milieu élastique, une
rupture en crsalllement et une rupture en traction. Lamorce de rupture se produrt dans les phs
extrémes du matériau. ,

La rupture en cisaillement (flexion rapprochee) dans le stratifié se produrt essentrellement dans
~la résine, la contramte a rupture est dallleurs plus - farble que dans le cas d'une résine non
renforcée du fait de la présence de nombreux défauts d interface et des fibres, entrainant des |
concentratﬁi_ons de contraintes (notamment les sites o‘smotiques). La norme d'essai est celle de -
la flexion 3 points & appui rapprochés. o ‘ '

- ¢) CRITERE DE RUPTURE
Le critére de Von Mrses étendu aux matériaux anlsotropes par Hill et adapte par Tsai A22| pour
les materiaux orthotropes s'écrit :

GXZ/XQ - Oy. cy/X2 + cyz/Y2 + 1 ),2/82
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ANNEXE 2

DETERMINATION DU TAUX RESIDUEL DE STYRENE

Mode opératoire
Le styrene résiduel est ‘extrait de 100 mg de résine par 66 g d'un solvant polaire, le

dichlorométhane afin que le taux de smonomére vinylique ne dépasse pas 0.1% dans la
solution : il faut éviter que le styréene ne polymerise dans la colonne capillaire. L'extraction est
réalkisée a température de T=40°C a reflux pendant 2 heures. Les résines polyester insaturé
restent assez peu solubles dans le diehlorométhane et les échantillons (100 mg) sont broyés
dans un mortier. Connaissant le taux initial demonOmere un rendement globakl d'extrac‘tion' est
déterminé, de plus les essais sont realisés a quatre reprises. L'extrait est filtré sur filtre de 45
mm et I'éthylbenzéne (21.3 mg) est ajoute a Ia solution comme étalon.

- Les solutlons sont alors mjectees sur une colonne caprllarre par la techmque "m;ectron on
column" la détection etant réalisée par un détecteur a |on|sat|on de flamme

Les condmons opératoires retenues dans le Laboratoxre Materiaux Manns sont les suivantes:

- le gaz vecteur est I'hydrogéne H2 ala pressron de 0.7 bar.

- le four est programmé en isotherme a la temperature de 50°C.
-le détecteur a lonisation de Flamme (FID) est maintenu a la température de 200°C, et la
flamme est alimentee par un courant de Ho (0.6 b) et d'air (1.2 b).

2.5

As/Aei

N
1
—T—TrT
o

—_—
(6]
—+

0.54

T T T T T T T T T T

Q
(@]
(&)}
—
—
o]
N
N
(6)]

Figure A.11.2 : Courbe d'étalonnage du styréne.
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Etalonnage ;
La méthode d'étalonnage choisie est la méthode d'étalonnage interne qui permet de déterminer |
la concentration en styrene résiduel, consiste & comparer l'aire du pic étudié (styréne) a celle de
la reéférence (éthylbenzéne) introduite en concentration connue dans le mélange. Au préalable,'
des solutions de concentrations connues en styréne ont permis de tracer une courbe
d'étalonnage (Figure A.ll.2). ‘
La pente de la droite obtenue est Ry, facteur de réponse du styréne.

Rf=(mgj.Ag)/(Mg.Agj)

avec Mg Mg : masses connues d'étalon interne et de styréne et
 Agj Ag : aires des pics de I'étalon interne et du styréne. On détermine ainsi Rg=1.01.
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ANNEXE 3

 PRINCIPE DE L'ANALYSE MODALE

L'évolution des caractéristiques mécaniques en flexion des stratifiés et surtout des gelcoats en
fonction de la température ambiante, ‘est interessante a connaitre en vue de modeliser
correctement le comportement du revétement lors des essais accélérés a haute température.
Ces essais sont réalisés grace a des méthodes vibratoires (analyses modales) sur des poutres
de matériaux non renforcés et en étuve, de 20 °C a 80°C.

Le principe de ces essais non destructifs est d'exciter en mode de flexio’n une poutre (Figure
AllL1) et de déterminer ses frequenoes de vzbratlons propres qUI sont proportlonnelles ala

racine carrée du module du matenau
fi = (1;2/2*M*L2)*E.I/m)1/2

ol f; est la fréquence de vibration du i éme mode (Hz),
| est la i sme racine de 'équation transcendéht’ale L
~ cos{l)xcosh{l)=1, (poutre llbre)

ou L est laflongueur de la poutre (mj), E le module en Mpa I moment d' mertle par rapport a l'aire
de 'axe de la poutre et m masse de la poutre en Kg.-
‘Les modules peuvent donc étre determmes a différentes temperatures connalssant I'évolution
des fréquences de vibrations. La détermination des 5 constantes élastiques EX, Ey, Gyy: ny et

Vyx d'une plaque orthotrope s'effectue surle méme prmcupe

Figure Alll.1 : Modes de vibration I, Il et lll d'une p0utre isotrope libre dans I'espace.-
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ANNEXE 4

ANALYSES PAR SPECTROMETRIE DE MASSE

Les analyses chimiques du liquide contenu dans les cloques sont menées afin d'identifier les
produits de dégradation au sein du kmatériau. Un processus d'extraction des composés en
phase aqueuse est mis au point, ainsi que les conditions opératoires pour permettre une
détection par spectrométrie de masse. |

MODE OPERATOIRE ;
Deux types,d'es,sais complémentaires sont réalisés : I'analyse de I'eau environnante en contact
avec un échantillon donné, et I'analyse des produits issus d'une cloque, sachant que pour ce
dernier cas, la quantité de produits secs obtenu est tres faible. Une dérivatisation des produits
- polaires est indispensable dans la mesure ou les pics de composes polaires sont trés mal
résolus. | ‘ h

EAU ENVIRONNANTE: 50 ml d'eau environnante sont acidifiées peir HCI concentré jusqu'a
pH_4 puis 10 g de NaCl sont ajoutés a la solution. Le mélange est extrait par un solvant
polaire, Facétate d'éthyle (50 cm®) CHgCOOC,Hs. | |
kLa phase organique est séchée (MgSO4) filtrée, puis concentrée a 2 ou 3 cmS & Ievaporateur
rotatif. La solution est ensuite silylée pendant 12 heures avec 200 mi de BSTFA (Bis -
(Tnmethylsnlyl)tnﬂuoroacetanamlde) afin de mettre éventuellement en évidence des glycols et
des acides. '

BSTFA  CF3-

|C N- SI(CH3)3
O-

Si(CH3)3
Le principe consiste a silyler une fonctioh alcool de la maniére suivante (111;112) :

BSTFA ‘
R-OH 2 R-O-Si(CH3)3
R-COOH » R-C-00-Si(CHg)3
La presentatxon pour un méme echantlllon de. chromatogranﬁmes obtenus avant et aprés

silylation demontre I' nmportance de cette denvatlsatxon

ANALYSE DE LA PHASE AQUEUSE DES CLOQUES :
La phase aqueuse est prélevée dansplusieurs cloques d'un méme matériau a l'aide d'une

micrOseringue 100 a 300 mg d'extraits secs sont ainsi obtenus et une denva’nsatlon est
effectuée sur ce résidu sec.

Un mélange contenant 100 a 200 mg d'extrait sec dans du méthoxyde de lithium 0.5 N et dans v
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15 ml de méthanol est chauffé a reflux pendant 2mn. 5 mi de HoSOy sdnt ensuite additionnés
puis la solution est diluée par 50 mi d'eau et extraite par 35 ml de CHoClo. La phase organique
est lavée par I'eau, séchée et concentrée a 3 cm3 a I'évaporateur rotatif. La réaction globale est

la suivante .
o
g ‘ ‘
@ SO~ L. i OMe , ,C-00CHg3
, O
c-—0 MaeOH ’
T C-00CH
o
ANALYSE

L'analyse eSt réalisee sur une colonne Capillaire CP SIL 8 CB, (phénylméthyl silicohe), :de
diamétre intérieur 0.32 mm et L=25 m. L'injection se fait "on colomn", le four est programmé de
la maniére suivante : '
70°C pendant 1 mn;
20°C/mn jusqu'a 140°C;
- 4°C/mn jusqu'a 250°C;
250°C pendant 8 mn.
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