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1. INTRODUCTION

Les matériaux a base de polyméres trouvent detnébreuses applications en milieu marin, Figure 1.

Figure 1. Applications de polyméres et compositesidieu marin :
a) Bateau de course, b) offshore riser en composjtegas-marin océanographique, d) énergie marindrdlienne.

Des élastomeres sont employés comme joints, arpeutis et protection d’instrumentation, les adhésifdrouvent dans
'assemblage d'éléments de bateaux de plaisanadaetres structures maritimes (Davies 2011), lempmsites sont
employés pour les bateaux (Smith 1990, Davies etdiee 1992, Davies 2012a), les structures offs(idadédwin et al 1997,
Gibson 2003) ainsi que de nombreuses structuresreannes (Lemiére 1992, Mouritz et al 2001). Rifisemment, on
constate un intérét croissant pour les composdes tes structures d’énergie marine renouvelabienfer 2008). Un point
commun & toutes ces applications est la nécessitéabndre a un cahier des charges mécaniquesnte2@ans ou plus.
Afin de garantir cette durée de vie en servicegst essentiel de disposer d'outils fiables quantifila cinétique de
dégradation en environnement marin.

2. ENVIRONNEMENT MARIN

L’environnement marin comporte un ensemble dedstations, et notamment :
* Immersion dans I'eau de mer
e Températures entre -10 et +50°C
e Exposition UV
- Effets biologiques
« Chargements mécaniques.
Ces sollicitations agissent ensemble, le couplag®ajours présent méme si aujourd’hui il estmaet pris en compte.



3. ACCELERATION DU VIEILLISSEMENT

Afin d’obtenir une idée de la stabilité d'un systmpolymérique dans un temps raisonnable, il faadélérer le

vieillissement. En ce qui concerne la diffusionadiele mer dans des polymeres on s’appuie le plueabsur une élevation
de la température d’'immersion, Figure 2. Cette aglpe a ses limites, il faut surtout éviter les $idons du polymére qui
risquent d’introduire des mécanismes de dégradatitempérature élevée qui ne seront pas représestate ce qui se
passerait a plus long terme a température plukefaib
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Figure 2. Accélération de la diffusion d’eau de rdans une résine époxy
par élévation de température.

Cette approche s’applique également aux matériamposites mais nécessite une prise en compte risdteopie de la
diffusion (Springer, 1981).
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Figure 3. Accélération de la diffusion d’eau damsaomposite verre/époxy
par élévation de température, immersion pendams

La Figure 3 montre une augmentation puis une cheatenasse pour un vieilissement en immersion a 6Q&Cchute
correspond a I'hydrolyse de la résine, (une époxuieisseur anhydride), a température élevée. Bansas particulier,
l'accélération de ce mécanisme de dégradation miped’établir la durée de vie (Davies et Choquei8), mais a
nécessité presque 10 ans d’'étude.

On peut également accélérer le vieillissement egmantant le niveau de chargement mécanique maiéplense non-
linéaire de la plupart des polyméres rend cettecghe plus délicate.



4. EXEMPLES DE PREDICTION DE DUREE DE VIE AVEC ET SANCOUPLAGE

Historiguement, ceux qui se sont intéressés au odempent de polyméres et composites en milieu m@dnt pas pris en
compte les couplages entre parameétres vieillissdtgpremier exemple ci-dessous, celui des élaswanélustre cette
approche : On accélere les essais en augmenttafgrature de I'eau et on essaie de quantififadieur d’accélération
avec une loi de type Arrhénius. Dans les deuxiéin&aisieme exemples un couplage faible est idiéntén suivant
I'évolution des propriétés mécaniques en fonctierdadprise en eau des échantillons d’adhésif ebdeposite. Ceci permet
d’estimer I'évolution des propriétés résiduelles@ntion du temps d’'immersion.

4.1 Approche traditionnelle. Ex. Elastomeres

Pour certaines piéces en polyuréthane (PU), notarhibes grilles de sélectivité de péche développéemmment pour

remplacer des grilles métalliques, Figure 4a, emahde une durée de vie de 5 ans en service. Umgagae d’'essais a été
réalisée afin d’assurer celle-ci comprenant deaigsgcélérés (immersion a différentes tempérgtaesaboratoire, et des
essais d’immersion en mer (Figure 4b). Les détamitstté présentés ailleurs (Loaec et al, 2006,ieBat Evrard 2007).
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Figure 4. Exemple Elastomere.
a) Grille de péche en PU, b) Eprouvettes apresm'immersion en mer, ¢) exemple de résultats

Pour les essais au laboratoire, on trace la prisea@ ainsi que les propriétés en traction (moeitl@prés seéchage) en
fonction du temps, Figure 4c. Des essais en meéindiguent une trés bonne tenue des propriétés aremps, ont permis
de valider les résultats, mais introduisent d'aufiecteurs de variabilité (température variable-dalissures, chargement
mécanique dd aux courants...).

On trouve de nombreux exemples de ce type d’apprappliquée aux matériaux composites dans ladttiée, e.g. (Gellert

et al, 1999, Davies et al 2001, Davies & Choque@868). Sans I'appui d'un modéle de diffusion, eetpproche reste
gualitative et on se limite en général a I'introtioic d’'un coefficient de sécurité correspondantaaport entre les propriétés
initiales et celles mesurées aprés saturation enlérze approche phénoménologique, telle celle d@ypdle par I'équipe de
Verdu et collégues a 'ENSAM (par ex. Jacques e2@02) permet de poser les bases chimiques dégladiation et ainsi

limiter la nécessité de recommencer a zéro quaraghange un parameétre de la formulation de la résine



4.2 Couplage faible. Ex. Adhésifs

Une étude a été réalisée pour l'industrie pétrelafim de mieux connaitre le comportement a longeeen milieu marin des

adhésifs (Bordes, 2009). Cette industrie s'inté&@éstassemblage par collage pour la réparatiotamment dans les zones
ou le soudage est interdit. Dans ce cadre, afipaie/oir développer un outil couplé de prédictiondigée de vie, de

nombreux essais ont été réalisés. La Figure 5 meséa démarche, la Figure 6 quelques exemple®sidtats pour un

adhésif époxy (voir Bordes et al, 2009).
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Figure 5. Développement d’'un modéle couplé de ptidi de durée de vie d’un assemblage,
a partir du comportement de I'adhésif.
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Figure 6. Etude du vieillissement d’adhésif, a) lation du module en traction avec prise en ealg¥lution du seuil
d’écoulement, c¢) Profil d’eau, d) Influence de Lesur profil de contrainte.

A partir de la distribution des contraintes et tefjp des seuils d’écoulement, les deux en fonctiorprofil de I'eau, on peut
estimer la durée de vie pour une période dimmersimnnée, a condition que d’autres mécanismes lggoaht,
endommagement interfacial...) n'interviennent panava

Il est a noter que d'autres équipes travaillent catte problématique en France, par exemple, dastix de Leger et al
(2010) et la these en cours d’Arnaud (ENSTA Bregggn



4.3 Couplage faible. Ex. Composites

Une étude plus récente (Boisseau 2011) a permisriiée cette approche aux polyméres renforcéshdesfiDans le cadre
d’'un projet sur la durabilité des pales d’hydmiies en composites (Boisseau et al, 2012a et 2@Rhes et al 2012b),
l'influence du type de fibre de verre renforcanteuésine époxyde a été étudiée, d’abord sous emarg statique ensuite
sous chargement cyclique. Les pales de ce typstrdeture sont immergées a faible profondeur (quedagdizaines de
métres) et subissent un chargement cyclique queinei. Zanette et al (2010) présentent le chaeggmour un concept
d’hydrolienne (axe vertical) mais la plupart desdéss, dont celle de Boisseau, s’intéressent pdutfits hydroliennes a axe
horizontal.

Le comportement des composites en fatigue est &demu, surtout dans l'industrie éolienne (Echterenegt al 1996,
Nijssen et al, 2007). On connait également le dadgme combinaison de liquide et contrainte pdurtégrité des fibres de
verre E (Price et Hull, 1987), et le phénomeénetdess corrosion cracking. Par contre, peu de danegistent concernant
I'influence combinée de chargement cyclique et mmriement humide. Weitsman a étudié cette prolilgoe pendant
plusieurs années (Weitsman et al 1991, 2009, 2@H)chard, dans ses travaux de thése (2001, 20tigjesse également
au probléme. Vauthier et al (1998) et Kotsikosl¢2800) ont présenté quelques résultats et onumotatérét pour ce sujet
pour des applications en génie civile (McBagonlketial, 2000). En général la présence d'un envirowm humide
provoque une accélération du vieillissement masdiennées disponibles ne permettent pas une éoaliffrée pour le
cas d'une hydrolienne. Une campagne d’essais aé&ténealisée a I'lfremer, Figure 7.
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Figure 7.Vieillissement de composites verre/epdxchargement cyclique, a) Montages flexion 4 od#ns I'eau de mer,
b) Courbes S-N composite neuf, dans I'air et dansu'da mer, c) Courbes S-N composite neuf et Vigdlturé en eau
de mer).

5. CONCLUSIONS

Il'y a de trés nombreuses applications de polyméresmposites en milieu marin. Ces matériaux sebisdes chargements
séveres dans un milieu hostile et il est indispelesal’abord pour des raisons de sécurité maiségait pour des raisons
économiques, de développer des outils prédicafddis permettant de minimiser le risque d’endonememt.



Cette présentation a décrit trés brievement treesmples d'études récentes, d'autres projets ensceamt focalisés sur le
comportement a long terme des mousses syntacti@egjueuse, 2012), des biocomposites (LeDuigol, €089 ) et des
fibres et cordages (Derombise et al, 2011).

L'inclusion d’'un couplage faible, qui tient comptie I'influence de lI'eau sur les propriétés mécaegjau cours du
vieillissement, ne demande pas de moyens expéidmesophistiqués, méme si I'analyse des résuttgibque souvent des
hypothéses fortes. Par contre, l'intégration d#llience de la contrainte sur la diffusion s’avglies compliquée. Perreux et
Suri ( 1997) ont étudié l'influence d’'un endommageinet mettent en évidence une forte dépendanizedifusion.
D’autres études en cours abordent cette problématidSar et al 2012) développent les outils thgms, et la Figure 8
présente une approche pour obtenir des donnéesrarpéales. On emploie des caissons hyperbaraffééedtes pressions
pour quantifier I'influence d’une contrainte trialé sur la reprise en eau de résines et composites.
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Figure 8. Montage pour I'étude de l'influence depl@ssion hydrostatique sur la reprise en eau dgrpéres et composites.
A gauche, éprouvettes dans I'eau sans pressiomitedcaisson hyperbare (600 bar), 'ensemble damgour & 60°C.
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