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ABSTRACT 

An original system of thermomechanical “three points flexure mode” with a low frequency 
oscillatory load is described. This thermal analysis technique is more informative than DSC 

and more sensitive than TMA, particularly in well-cured systems. Some applications of this 
technique are given to study the effects of heating and moisture on the behaviour of polymers 

and composites. 

RESUME 

Un dispositif original de mesures thermomkcaniques a flexion trois points et sous 
sollicitations alternatives a basse frkquence est present& Les thermogrammes obtenus avec ce 
dispositif sont compares avec ceux obtenus par d’autres methodes d’analyse thermique. Des 
applications sont proposees afin d’etudier le comportement thermique de polymeres et de 
leurs composites. Sur ces materiaux l’action de la temperature et de l’eau peut &tre suivie. 

Pour des materiaux trb reticults la technique proposee donne plus d’informations que la 
DSC et amplifie fortement les resultats fournis en TMA classique. 

INTRODUCTION 

Un mat&au composite est generalement constitue d’un materiau de 
renfort maintenu par un materiau liant (exemple: fibres haute 
tenacite-matrice polymere). Une troisieme entite, l’interface entre le renfort 
et la matrice, doit Ctre obligatoirement prise en compte, car elle constitue 
generalement le maillon le plus faible du systeme composite, surtout en 
presence d’eau. 

La comprehension du role de l’interface et la possibilite de la controler 
sont aussi importantes que la comprehension et le controle des deux com- 
posants primaires. 11 a Ctt? suggert: par plusieurs auteurs [l-5] qu’au tours de 
la preparation de composites fibres de verre ensimkes/rCsine epoxyde, les 
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differentes interfaces peuvent disparaitre et entrainer la formation d’une 
couche de liaison ou interphase. Les groupements resinophiles de l’agent de 
couplage reagissent avec les molecules de &sine entrainant une variation 
d’entropie de conformation des segments de polymere au voisinage de la 
surface du verre. 11 se tree alors une modification graduelle de la structure de 
la matrice a l’interphase sur une epaisseur difficilement mesurable de l’ordre 
de 30 a 500 A suivant les auteurs [5] avec un changement de rigidite et de 
module. 

D’autre part, les composites Ctant de plus en plus utilises industriellement, 
les etudes du vieillissement s’averent indispensables, et se sont developpees 
par exemple par des techniques non destructives aussi diverses que thermo- 
graphiques, ultrasoniques, accoustiques [6-81, microscopic optique et a bal- 
ayage [9], rayons X [9,10]. Le role de l’hurnidite est comme l’indiquent Ishida 
et Koenig dans un article de synthbse [ll] tres preponderant dans le 
vieillissement des composites. 

Mais, comme le souligne Plueddemann [2], les nombreuses techniques 
experimentales n’ont pas apporte a ce jour une complete comprehension des 
phenomenes existant aux interfaces et interphases. A part la spectrometrie 
IR, les techniques d’analyse habituelles ont des possibilites limit&es pour 
observer les reactions chimiques pouvant se produire entre l’agent de coup- 
lage et la fibre ou entre l’agent de couplage et la matrice polymerique. 11 
precise en outre que la connaissance des interfaces et des interphases peut 
Ctre deduite d’une facon indirecte a partir des proprietes du composite. 

Afin de proceder a cette etude indirecte, nous avons choisi d’etudier les 
proprietes thermiques du composite. Parmi les nombreuses techniques 
d’analyse thermique d&rites par Wendlandt [12], nous avons choisi un 
appareillage thermomecanique (TMA) qui, couple avec un dispositif original 
de flexion “trois points” avec sollicitations alternatives a basse frbquence, 
constitue un ensemble intermkliaire entre le TMA et le DMA [12]. 

Comme le nom TMA est reserve a la technique dans laquelle la deforma- 
tion de l’echantillon crCCe sous charge constante est suivie en fonction de la 
temperature, nous appellerons notre dispositif “TMA dynamique”. 

Bien que de nombreuses mesures thermomkaniques aient deja Cte effec- 
tuees sur des r&sines et des composites [13-151, notre methode de “TMA 
dynamique”, dont nous ne donnons ici qu’une description et que quelques 
applications, permet de suivre l’evolution de la matrice dans le composite et 
doit permettre une meilleure connaissance de l’interphase. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareillage 

On a utilise un ensemble d’analyse thermomkcanique Mettler TA 3000 
equipe de la cellule de mesure TMA 40 couplee a un “TA processor TClO” 
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et a une imprimante Matrix. La cellule de mesure est prevue pour travailler 
en traction ou en compression avec une force d’application soit constante 
soit alternative. Nous avons Cgalement utilise un ensemble Mettler HE20 
BE20 permettant sur un m&me Cchantillon l’etude thermogravimetrique et 
thermique differentielle. L’enthalpiemetrie differentielle a ete effectionee 
grace a un DSC DuPont 910 Cquipe du programmateur table tracante 990. 

Mode ophatoire 

Outre les techniques habituelles de mesure au TMA, nous avons utilise de 
plus un montage original different de celui que nous avions deja utilise en 
traction [16], ce montage est presente Fig. 1. 

L’echantillon de faible Cpaisseur constitue soit de polymere soit de com- 
posite est place sur le support en quartz et d’une facon voisine de celle 
generalement utilisee lors des etudes de “flexion trois points”: la sonde, 
Cgalement en quartz appuyant au centre de l’echantillon. Nous avons utilise 
des sondes de 3 mm de diametre a surface d’appui soit planes soit 
hemispheriques; la force d’application est imposee et ce sont les deplace- 
ments de la sonde qui sont enregistrk Les resultats les plus interessants ont 
CtC obtenus en adjoignant a ce dispositif une force d’application alternative 
avec une periodicite fixee a 12 s, la force appliquee ayant une valeur fixee 
durant 6 s puis une autre durant les 6 autres secondes. 

Dans ce cas, une information supplementaire est fournie p8r le thermo- 
gramme en Ctudiant l’amplitude des battements engendres par la force 
d’application alternative. Cette amplitude ainsi que son evolution avec la 
temperature sont certainement plus representatives du comportement du 

de 0,l ?I 1 

10 

dchantillon (14 x 3 ou 5 mm) 

mm 

Fig. 1. Schkma reprksentant le dispositif expkrimental. 
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materiau et permet une bonne visualisation des modifications de ce com- 
portement. 

Precisons enfin qu’un thermocouple chromel-alumel place au voisinage 
du centre de l’echantillon assure une mesure correcte de la temperature. Ce 
thermocouple est relic a une piste d’un enregistreur, l’autre piste donnant 
independamment de l’imprimante un trace des battements. 

RESULTATS 

Comparaison des thermogrammes obtenus sur un m6me Pchantillon en compres- 
sion statique et en compression dynamique 

Nous presentons tout d’abord (Fig. 2), une etude comparative effect& au 
TMA en compression sous force d’application constante, sous force d’appli- 
cation alternative et enfin sous force d’application alternation mais en 
utilisant notre dispositif “ trois points”. L’echantillon de 14 mm de long et 5 
mm de large sur 1 mm d’epaisseur, Ctait constitue d”‘araldite” commerciale a 
durcissement rapide, avant les essais le melange est reste 24 h a la tempera- 
ture ambiante puis 3 h a 170°C. 
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Fig. 2. Thermogrammes obtenus en deuxitme montCe en tempkrature (5 K min-‘): (a) avec 
force d’application constante (0,03 N). et en compression; (b) sous force d’application 
alternative (0,02 et 0,04 N) et en compression; (c) sous force d’application alternative (0,02 et 
0.04 N) et en “flexion trois points”. 
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Notons que les thermogrammes presentes correspondent aux traces ob- 
tenus aprbs conditionnement et positionnement des Cchantillons obtenus 
grace a une premiere montee en temperature. Des resultats obtenus, il 
apparait une excellente visualisation du ramollissement de ce materiau. Cette 
transition est ainsi beaucoup plus facilement rep&able grace a notre montage. 

11 est Cgalement utile de preciser que contrairement aux resultats obtenus 
par analyse thermique differentielle, cette technique thermomecanique four- 
nit des thermogrammes dont la sensibilite est independante de la vitesse de 
montee en temperature, ce qui permet de travailler, a de tres faibles vitesses 
de chauffage [20]. De plus, il est beaucoup plus interessant de constater que 
si les difficult&s propres au premier passage longuement d&rites [21] ne sont 
pas &glees, meme avec un Cchantillon souple, dune part la mise en place de 
la sonde est plus aisee; et d’autre part, quelles que soient les fluctuations de 
la ligne de base, toujours aleatoires lors de la premiere montke en tempera- 
ture (Fig. 3), l’evolution des oscillations avant et apres la zone de transition 
&reuse est toujours identique, a condition bien sfir d’utiliser des Cchantil- 
lons de mCmes dimensions. 

Enfin, contrairement a certains auteurs travaillant en penetration [15-221 
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Fig. 3. Thermogrammes obtenus en premitre montte en temptrature (5 K min-‘): (a) avec 
force d’application constante (0,03 N) et en compression; (b) sous force d’application 
alternative (0,02 et 0,04 N) et en compression; (c) sous force d’application alternative (0,02 et 
0,04 N) et en “flexion trois points”. 
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le choix de l’epaisseur de l’echantillon, fonction du module du materiau, est 
effect& de fa9on a reduire au maximum la contribution de la penetration de 
la sonde vis-a-vis du phenomene de flexion. 

Exemples d’application de la mbthode thermomkanique dynamique 

Application d I’btude d’un composite 
Nous presentons (Fig. 4) une comparaison obtenue, par notre dispositif 

trois points et sous force d’application alternative, entre un Cchantillon de 
resine epoxyde (DGEBA + DDM) et d’un composite obtenu avec cette 
mCme r&sine et les fibres de verre. 

Prkparation des khantillons. Nous avons etudie des &sines Cpoxydes et des 
composites obtenus a partir de melanges: 

(1) de diepoxyde: le 2,2-bis[4(2,3-epoxypropoxy)phCnyl]propane, couram- 
ment appele diglycidyl ether du bisphenol A (DGEBA) obtenu par polycon- 
densation de l’epichlorhydrine et du 4,4 isopropylidene diphenol (bisphenol 
A); 

(2) de fibres de verre composes de 400 filaments de 10 pm chacun, 
ensimees silane fournies par la Societe Vetrotex St Gobain; 

(3) de la 4,4’-diaminodiphenylmethane (DDM) pour analyse (produits 
Merck). 

Ces produits ont deja CtC Ctudies [17-191 au laboratoire. 
Les Cchantillons de r&sine seule sont obtenus par usinage d’un cylindre de 

&sine reticulee, l’epaisseur de l’echantillon Ctant inferieure a 1 mm, la 
longueur d’environ 14 mm et la largeur d’environ 5 mm. Le composite utilise 
a CtC prepare a partir de meches preimpregnees avec la meme &sine. Le taux 
de fibre &ant voisin de 60%. Les Cchantillons de composite de 0,l a 0,3 mm 
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Fig. 4. Thermogrammes obtenus sous force d’application alternative (0,04 et 0,08 N) en 
flexion “ trois points”, vitesse de monk en temperature 5 K min-‘: (a) avec un khantillon 
constituk de rksine seule; (b) avec un khantillon de composite prkpari: avec la mSme &sine. 
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d’epaisseur avaient une longueur d’environ 14 mm et une largeur d’environ 3 
mm. Dans tous les cas, la reticulation a tttt? obtenue [17] par traitement 
thermique de 4 h a 17OOC. Le thermogramme obtenu pour le composite 
correspond au positionnement classique: la sonde Ctant perpendiculaire a 
l’axe des fibres lesquelles sont paralleles a la longueur de l’echantillon. 
. Le ramollissement observe pour les Cchantillons de matrice polymerique 
settle et de composite s’effectue a des temperatures tres voisines. Cette 
temperature de ramollissement, est d’aprb differents auteurs citee par Prime 
[23] en Ctroite correlation avec la temperature de la transition vitreuse de la 
matrice polymerique. 

L’influence du renfort est toutefois visible en se manifestant par une forte 
diminution de l’evolution des. battements avant et apres Tg. Ceci montre a 
l’evidence l’augmentation du module apporte par le renfort. 

Application h I’ktude du vieillissement h haute tempkature 
Les r&sines Cpoxydes et les composites obtenus avec des fibres de verre, 

pouvant Ctre utilises a haute temperature, nous avons CtudiC grace a notre 
montage thermomecanique, le vieillissement de nos Cchantillons a tempera- 
tures assez &levees (180-220°C). 

L’ttude thermogravimetrique dynamique de la r&sine a montre (Fig. 5) 
une perte de masse que l’on peut attribuer essentiellement a des departs 
d’humidite des echantillons qui avaient CtC stock& a l’atmosphere ambiante. 
Un traitement a temperature constante (Fig. 6) montre qu’un echantillon set 
ne subit aucune perte de masse apres un traitement de 24 h A 190°C; s’il n’en 
est pas de meme pour des temperatures superieures, il est utile de preciser 
que cette perte de masse reste inferieure a 0,5% aprbs 24 h a 220°C. 

Les mesures thermomecaniques ont done Ctt: conduites de la maniere 
suivante: apres une montee en temperature effecttree a la meme vitesse que 
celle de la thermogravimetrie dynamique (5 K mu-‘), les echantillons sont 
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Fig. 5. Thermogravimbie effectuke SW la r&sine seule. 



Perte de masse 

Temps (hl 

I 

0 6 12 18 

Fig. 6. Thermogravimetrie isotherme effectuke sur la r&sine seule a differentes temperatures, le 
temps 0 correspond au debut de l’isotherme obtenu apres montte dynamique a 5 K mint. 

maintenus plusieurs heures A des tempbatures comprises entre 180 et 220°C 
puis refroidis B 5 K min-’ jusqu’g la temperature ambiante. 

11 a pu Ctre observtt aussi bien pour la r&sine seule que pour le composite, 
CtudiC avec le cycle pr&demment d&it A 18O”C, des diffkrences t&s peu 
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Fig. 7. Schema representant un cycle thermique effectue avec montee en temperature A 5 K 
min-‘, isotherme a 210°C et descente a -5 K min-‘. (a) Echantillon de r&sine seule; (b) 
Cchantillon de composite. 
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significatives entre le premier cycle thermique et les cycles suivants. Les 
cycles thermiques effectu+s/l 210°C sont pr6sent6s Fig. 7. 

On constate pour un m~me 6chantillon (r6sine ou composite) et aux 
temp6ratures inf6rieures h celle attribu6e h la transition vitreuse, Tg, une 
variation n6gligeable de l 'amplitude des battements obtenus avant et apr6s le 
cycle thermique. Pour les temp6ratures sup6rieures h celle de la transition 
vitreuse, on constate au contraire une baisse r6guli6re de ces amplitudes. 

Ajoutons que nous avons tout de m~me v6rifi6 que la diminution de 
l 'amplitude des battements observ6e aux temp6ratures sup6rieures h Tg ne 
pouvait ~tre attribute ni h la fatigue du composite ni h la p6n6tration de la 
sonde, puisqu'un 6chantillon ayant subi le m~me cycle thermique mais sans 
sollicitation m6canique pr6sente la m~me diminution d'amplitude lorsqu'on 
impose h nouveau la sollicitation, qu'un 6chantillon ayant subi tout le cycle 
avec sollicitationsl 

L'ensemble de ces r6sultats n'est pas surprenant puisque c'est ~t 170°C que 
nous avions effectu6 la r6ticulation de tous nos 6chantillons, temp6rature o/~ 
la r6ticulation peut ~tre consid6r6e comme achev~e [17]. La tr6s faible perte 
de masse observ6e h 220°C, en ATG (Fig. 6) n'est pas accompagn~e d 'un 
abaissement notable de la temp6rature de transition vitreuse contrairement/l  
ce qui a 6t6 observ6/l la m~me temp6rature sur un autre syst6me 6poxyde. 
Dans ce dernier cas cet abaissement semble pouvoir ~tre reli6 selon Manley 
[24] h une d6gradation se manifestant par une diminution du  taux de 
r6ticulation. 

Beaucoup plus int6ressante est l'6volution des battements au voisinage de 
la transition vitreuse. En effet, pour la r6sine seule, trait6e avec ou sans 
sollicitation ~t une temp6rature sup6rieure h celle de la transition vitreuse, la 
variation des battements observ6s lors d 'une mont6e en temp+rature est tr6s 
importante et se situe dans un domaine restreint compris principalement 
entre 160 et 170°C. 

Pour le composite au contraire, trait6 dans les m~mes conditions, cette 
6volution s'6tale r6guli6rement sur un domaine grossi6rement compris entre 
160°C et la temp6rature de traitement qu'avait subi le composite; par 
exemple, ce domaine s'6tale (Fig. 8) de 160 h 210°C si le composite a 6t6 
trait~ ~t 210°C. 

I1 est vraisemblable que cette diff6rence observ~e est /~ rapprocher des 
r6sultats obtenus par Droste et Dibenedetto [25] qui, sur des r6sines voisines 
ont observ~ une augmentation de la temp6rature de transition vitreuse qu'ils 
interpr~tent par une diminution de la mobilit6 des chalnes macromol~culaires 
au voisinage des fibres de renfort et qui doit se manifester par une augmen- 
tation de la rigidity. D'autres auteurs cit6s par Elbirli Bunyamin [3] ont 
6tudi6 d'autres r6sines et ont constat6 des modifications au voisinage des 
fibres de renfort. Ce d6placement de la transition vitreuse vers les hautes 
temp6ratures a 6t6 6galement constat~ par mesures d'expansion thermique 
par Pinheiro et Rosenberg [26]; tandis que Reed [27] observe par mesures 
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Fig. 8. Thermogrammes enregistrks pour diffitrents Cchantillons au voisinage de la transition 
vitreuse. (a) Echantillon de &sine seule; (a’) Cchantillon de r&sine seule trait6 4 h A 210°C; (b) 
tchantillon de composite; (b’) Cchantillon de composite trait& 4 h A 21O’C. 

thermomecaniques un Clargissement du domaine de cette transition. Recem- 
ment, Chiang et Koenig [S] montrent, avec d’autres composites form& de 
r&sines epoxydes et de fibres de verre ensimees silanes, un accroissement 
sensible du taux de reticulation de la r&sine au voisinage des fibres, il 
propose comme d&-it precedemment, un modele dans lequel la presence de 
fibre entraine Cgalement un gradient de concentration des differentes phases 
depuis la r&sine seule Cloignee des fibres jusqu’a la fibre. 

En admettant ces resultats il est done logique que ceci se traduise dans le 
cas du composite, par une transition debutant a la m&me temperature que 
pour la r&sine seule, mais s’etalant ensuite vers les hautes temperatures. 

Signalons que par etudes DSC, Chakar [28] observe Cgalement un Ctale- 
ment de la zone de transition vitreuse entre - 68°C et - 5°C pour une r&sine 
polyurethanne renforcee par des fibres de verre, alors que la r&sine seule 
manifeste cette transition entre - 65 et - 30°C. 

Nos Cchantillons ont CtC Cgalement Ctudies en DSC, toutefois, apres 
traitement de 6 h A 220°C si la transition vitreuse est parfaitement rep&e 
en atmosphere ambiante sur la r&sine seule, le d&placement vers les hautes 
temperatures de cette transition pour le composite est plus delicat a mesurer, 
car ce domaine de temperature est precisement celui ou s’amorce la perte de 
masse que nous avons observee en analyse thermogravimetrique sur le 
polymere. Ce fait a deja ete constate par Ennis et Williams [29] qui indiquent 
que les mesures thermomecaniques apportent plus d’informations que la 
DSC lorsqu’il s’agit de composes tres reticules. 
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Application h I’ktude de 1’Pvolution des composites en prhence d’eau 
Dans le cadre d’une etude de la biocompatibilite des composites, nous 

nous sommes interesses au vieillissement a 40°C en presence de serum 
physiologique. Apres immersion durant deux mois, les thermogrammes 
obtenus ne presentent pas de difference significative par rapport aux com- 
posites initiaux. Lorsque le composite est immerge deux semaines dans de 
l’eau a 85”C, il peut Ctre constate a la temperature ambiante, que les 
battements engendres par les forces applications alternatives, sont beaucoup 
plus importants que ceux observes sur l’echantillon non trait&, ce qui 
s’explique par une nette diminution de rigidite du materiau trait6 [30]. 

Ces resultats sont en accord avec ceux obtenus sur divers composites oh il 
a Cti: Ctabli [31-321 que tant que les temperatures d’absorption d’eau restent 
faibles (inferieures a SOT), la presence de l’eau au sein du materiau n’a pas 
d’effet significatif sur les prop&es mecaniques ce qui n’est pas le cas 
surtout pour des immersions a des temperatures superieures a 80°C. 

L’immersion a 85°C semble causer des endommagements irreversibles 
puisqu’apres immersion puis sechage mCme prolong&, le materiau ne retro- 
uve pas ses proprietes initiales. Des rtsultats cornparables ont Cte presentes 
pour des Cchantillons de composites prepares a partir de resines polyester 
SMC et de diverses fibres de verre [33-341. 

De plus le rapport des amplitudes des battements enregistrks avant et 
apres la zone associee a la transition vitreuse est trb different pour l’echan- 
tillon trait6 et pour l’echantillon non trait&. Ce rapport pourrait constituer 
un indice numerique d’endommagement du composite lors de traitements a 
l’eau. 

CONCLUSION 

Le dispositif original d’analyse thermomecanique dynamique que nous 
presentons constitue un outil tres adapt6 a l’etude des polymeres et des 
composites. Si la reproductibilite des thermogrammes obtenus est tres bonne, 
l’interpretation des resultats s’avere tres delicate car ces resultats sont 
obtenus par superposition de plusieurs phenomenes non independants comme 
la flexion, le cisaillement, le frottement sur les deux appuis, la penetration de 
la sonde, etc. 11 est possible toutefois en faisant varier l’epaisseur de 

l’echantillon, l’ecartement des appuis et les forces d’application, de rendre 
preponderants certains parametres par rapport aux autres. 

Les avantages du dispositif experimental present6 nous semblent im- 
portants par rapport aux dispositifs existants, car il est possible: 

(1) d’utiliser des Cchantillons dont l’usinage nest pas parfait; 
(2) de travailler avec des kchantillons tres minces, ce qui est interessant 

pour l’etude du vieillissement a l’hurnidite ou aux radiations; 
(3) d’utiliser des frequences t&s faibles ne pouvant ainsi causer aucun 
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Cchauffement de l’echantillon, et evitant les interpretations delicates des 
dedoublements de pits observes parfois lors des etudes a hautes frequences 
de materiaux t&s charges; 

(4) de proceder a des montees en temperature trb lentes, tout en con- 
servant une tres bonne sensibilite, ce qui assure une homogeneite de la 
temperature dans des Cchantillons t&s peu conducteurs; 

(5) de s’affranchir generalement de la ligne de base puisque l’exploitation 
des thermogrammes s’effectue en suivant l’evolution des amplitudes des 
battements, ce qui permet d’exploiter la premiere montee en temperature; 

(6) d’effectuer des mesures sur un composite a renfort unidirectionnel soit 
avec les fibres perpendiculaires aux appuis soit paralleles ce qui dans ce cas, 
assimile le renfort a une charge et permet de mieux Ctudier la matrice et 
l’interphase. 

Des etudes sont actuellement en tours pour suivre l’evolution de com- 
posites reticules a plus de 95% et dont l’augmentation de ce taux de 
reticulation, entraini: par des traitements thermiques, devient difficile a 
suivre par les autres techniques. De plus, nous esperons grace a cet appareil- 
lage apporter des renseignements interessants sur l’interphase des com- 
posites. 
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