oB2BHHBbb2K2Mi ?v; Qi?2 KB[m2 /6 mM bb
, Hp MBbOf /?20bB7 GTQtv, GpQHmMIiBQM /2
Kid+ MB[m2 2M 7QM+iBQM /2 HOGI i1 T?2vbB+(
HO /?204bB7
CmHB2 "2'i?Q

hQ +Bi2 i?Bb p2° bBQM,

CmHB2 "2 i?QX 0B2BHHBbb2K2Mi ?2v; Qi?2 KB[m2 /6mM bb2K#H ;2 +B
/2 H i2Mm2 KG+ MB[m2 2M 7QM+iBQM /2 HOGi i T?vbB+Q@+?BKB[m2 /2
S "Bbh2+?- kyRRX 6 Mi BbX LLh, kyRR1L Jyyk3 X T bi2H@yye88388

> G A/, T bhi2H@yye88388
2iiTh,ffT Di2HX "+?2Bp2b@Qmp2 i2bX7 fT bi2H@Yy
am#KBii2/ QM k C M kyRKk

> G Bb KmHiB@/Bb+BTHBM v GOT24WB p2 Dmbp2 "i2 THm B/BbBIBTHBN
"+?Bp2 7Q i?72 /2TQbBi M/ /Bbb2KIBEBMBR MNQ@T™+B2® " H /BzmbBQM /2 /
2MiB}+ "2b2 "+?2 /Q+mK2Mib- r?2i?@+B2MMiB}2mM2b#/@ MBp2 m "2+?22 +?22- T
HBb?2/ Q° MQiX h?2 /IQ+mK2Mib MK VW+RK2Z2EF IQKHBbb2K2Mib /62Mb2B;M
i2 +?BM; M/ "2b2 "+? BMbiBimiBQWER BM?8 7M#M2I @b Qm (i~ M;2 b- /2b H
#Q /-Q 7 QK Tm#HB+ Q T ' Bp i2T2HRAB+B @2MT2BIpXib X



Jury

M. Peter DAVIES, Docteur - Ingénieur (HDR), Groupe Matériaux et Structure, IFREMER Rapporteur
M. Michel NARDIN , Directeur de recherches, Surfaces et interfaces complexes, 1S2M Rapporteur
M. Didier BAPTISTE , Professeur, Directeur scientifique de I'INRS Président

M. Patrice PIERRON , Professeur, LMPF, Arts et Métiers ParisTech Examinateur
M. Laurent TOLLIER , Docteur - Ingénieur, Centre Technique, PSA PEUGEOT CITROEN Invité

M. Didier VERCHERE , Docteur - Ingénieur, ARCELOR MITTAL Invité

M. Joseph FITOUSSI , Maitre de conférences, PIMM, Arts et Métiers ParisTech Examinateur
Mme Véronique BELLENGER , Maitre de Conférences (HDR), PIMM, Arts et Métiers ParisTech Examinateur

N°: 2009ENAMXXXX

2011ENAMO028

Ecole doctorale n° 432 : SMI

Doctorat ParisTech

THESE

pour obtenir le grade de docteur délivré par

'Ecole Nationale Supérieure d'Arts et Métiers

Spécialité “ Mécanique et Matériaux ”

présentée et soutenue publiquement par

Julie BERTHO
le 02 Novembre 2011
Vieillissement hygrothermique d’'un assemblage acier galvanisé /
adhésif epoxy : évolution de la tenue mécanique en fonction de I'état

physico-chimique de I'adhésif

Directeur de these : Véronique BELLENGER
Co-encadrement de la thése : Joseph FITOUSSI

Arts et Métiers ParisTech - Centre de Paris
PIMM UMR CNRS 8006






Remerciements

Pour 'accomplissementiu mémoire de thése qui suit, je tiens a remercieren premier lieu les
laboratoiresqui m'ont accueillie le laboratoire PIMM desArts et Métiers ParisTectet le laboratoire
PCLdu centre technigue de PSAPeugeotCitroén a Vélizy, ainsi que leurs directeurs respectifs
messieurd hierryBretheauet PhilippeVarin.

Je remercie mes directeursde these, Mme VéroniqueBellengeret Mr JosephFitoussi,pour leur

encadrementet les conseilsqu’ils m’'ont apportéstout au long de cestrois annéesde these. Ma

gratitude va aussiverstoutes les personnesjui ont suivi ce projet de présou de loin et qui y ont

apportéleur expérienceParmieux,je tiensa citer Mr DidierVerchéreMme JoélleRichard Mr Gérard
Juhelde la sociétéArcelorMittal, et mestuteurs industrielssuccessifau centre techniqguede PSA
PeugeotCitroén,Mme ChristelleNoirtin Barret, Mme GéraldinePereira,Mr BenoitChangeuxet Mr

LaurentTollier.

Jeremercievivementles rapporteursdu Juryde thése,messieurdeter Davieset Michel Nardin, qui
ont bien voulu m’accorder de leur temps précieux pour lire et critiquer mes travaux, et bien
évidemmentles autres membresdu Jury, messieursDidier Baptiste, FabricePierron. Je leur suis
reconnaissantepour leur contribution a I'amélioration du discoursde mon mémoire, de part leur
expériencalanslesdomainesde I'adhésionde la mécaniquedespolyméreset du vieillissement.

Au coursde cestrois annéesde these,j’ai acquisdesconnaissancescientifiquesmaisaussiun bon
senspratique afin de réalisertouteslesexpériencesécessaire€t pour cela,je remerciegrandement
PatrickMureau, dit Pepett,pour sonaide et sabonnehumeur,Michel, Paulo,FrédéricManu, Fatma
(auPIMM)...maisaussiElsaManu, Paulo,Pierre,Cédric..(chezPCL).

Garderle moral au coursd’une thésen’est pastoujours chosefacile. Labonneambiancequi régne
dansleslaboratoiresquej'ai fréquentésa doncfortementcontribuéa I'aboutissementie ce projet de
recherche Pourcela, je remercietoutes les personnesque j'ai pu rencontrerau coursde cestrois
années,en particulier mes confreresde « Belette», Fidéle,Magali, Paulo, Bruno, Sophie,Camillo,
Manu, Nhung,Nada, Albert, Gaélle,Odile...eteuxqui sont partis voguerversde nouveauxhorizons
et défisscientifiquegJohannGiovannaRosaChristelle...).

J'aibeaucoupappréciéles échangesjue nousavonspu avoir avecnosdifférentespersonnalitésnos
culturesdiversest la joie de vivrede chacun.

Une petite penséeaussia Marie Laureet JohnWatts qui m’ont donnégo(t aux sujetsde recherche
multi echellesmultidisciplinairesJelesremerciepourleursencouragements.

Enfin, commentne pas remercierceux qui m’ont soutenutout au long de mes annéesd’études
supérieureavecmesdoutes,mesjoies,meséchecsmessucces ma famille, mesamiset mon futur
mari, Olivier!






Tabledesmatieres

TABLBOESMATIERES 1
LISTHEFIGUREETTABLEAUX 5
INTRODUCTION 11
| rtCONTEXTRELETUDE 11
[| DEVELOPPEMERESADHESIFSESTRUCTUREANS AUTOMOBILE 12
[11 DEMARCHBCIENTIFIQUE 13
PARTIRA 17
ETUDBIBLIOGRAPHIQUE 17
| LESASSEMBLAGE&ESTRUCTUREBASEDERESINEPOXY 18
| 4. ADHESIFEPOXY 18
| d.1.Réticulationet particularitésdu systemeDGEBA/DDA 18
| 4.2.Lesadhésifsde structure chocs: formulation et propriétés 23
| 2. LASSEMBLAGIOLLE 34
| 2.1.Lesacierset leursrevétements 34
| 2.2.Lerble del'interphaseou/et interface 35
Il MIEILLISSEMENESASSEMBLAGE®LLES 40
[l .. FACTEURENVIRONNEMENTAEXVORISANEVIEILLISSEMENTTEST8SSOCIES 40
[l 2. LEAUETSESMECANISMESEDIFFUSION 42
Il 2.1. Diffusiondansl’adhésif 44
Il 2.2. Diffusional'interface 52
[l B. LEFACTEUREMPERATURE 55
Il . INFLUENCE UNMILIEUSALINNAQ) 56
[l TEST®ECANIQUES 57
[l 4. ETUDEDELAFISSURATION 58
Il 4.1. Testde clivageen coin 59
ll1d.2. Testenmodel : DCB,TDCB 60



[I1d.3. Testenmodell et modesmixtes 64
[l 2. EFTUDEDUCOMPORTEMENECANIQUEJSQIA RUPTURE 64
Il 2.1. Testsavecdesjoints simpleou doublerecouvrement 64
[l 2.2. Testde sollicitationsmixtes: Arcan 67
[11 B. VISUALISATIGDEL ENDOMMAGEMENDELAMICROSTRUCTURE 69
[l &. MODELISATIONELARUPTURE UNJOINTADHESIF 70
IV LESAPPROCHEREDICTIVEELADUREDEVIE 74
PARTIB 81
MATERIAUXTMETHODEEBXPERIMENTALES 81
| IMATERIAUX 82
| 4. L’ADHESIBM1480R 82
| d.1.Identificationpar FTIRle laformulationde 'adhésifBM1480R 83
| 4.2.Déterminationdu taux d'époxydes 85
| . LESUBSTRATACIERGALVANISE 86
Il ELABORATIORESEPROUVETTES 87
[l . ASSEMBLAGE®LLES 87
Il d.1.Essaisle cisaillementnotés« essaiS» : Sheaj 87
Il d.2.Essaentraction (notés« essail », Tensile) 88
Il 2. EPROUVETTERLTERES 89
[l *CARACTERISATIOELARETICULATION 90
[ 4. TECHNIQUESXPERIMENTALERECIFIQUESACARACTERISATIDELARETICULATION 90
lId.1.Infrarouge 90
a.2.DSC 91
[l 2. ETUDEDELARETICULATIQNEL' ADHESIF 91
Il 2.1. Approchephénoménologique 91
Il 2.2. Approchecinétique 97
[11 B.CARACTERISATIDNSASSEMBLAGESLLES 100
[l 4. CARACTERISATIOREPROUVETTHEBLTERES 102
I116.BILAN 103
IV TECHNIQUES ANALY SEBHYSICEHIMIQUES TMICROSCOPIQUES 107
IV . ANALYSEPECTROPHOTOMETRIGBEAROUGETRANSFORMBEFOURIERFTIRATR) 107
IV 2. ANALYSEALORIMETRIQDEEFERENTIE(MDSC) 108

2



IV B. MICROSCOPHEECTRONIQUBALAYAGEMEB ETANALYSEHIMIQUEEDX) 109
V MESTSIECANIQUES 109
V L. SPECTROSCORIECANIQUEDMA) 109
V 2. ESSAIDETRACTIONUR’ADHESIMASSIF 109
V B. TESTDESOLLICITATIGEASSEMBLAGESCISAILLEMENT 110
VA. TESTDESOLLICITATI@EASSEMBLAGESTRACTION 110
V 6. QUTILDECORRELATIGNMAGES 111
V6. METHODOLOGIEEXPLOITATIGESRESULTATS 114
VI DETERMINATIONESPARAME TRESABSORPTION EAU 115
VI .. MESURESEPRISENEAUETCOEFFICIEREDIFFUSION 116
VId.1l.Mesuresde priseseneaupar DVS 116
VId.2.Mesuresde prisesen eausurdeséprouvetteshaltéreset coefficientsde diffusion 116
VI2. MODELBEDIFFUSIORD 117
VII MEILLISSEMENYGROTHERMIQUE 119
PARTIE 121
VIEILLISSEMENYGROTHERMIQDEL'ADHESIMASSIFE 121
| ETUDEGRAVIMETRIQUE 122
[l EVOLUTIONDELASTRUCTUREHIMIQUE 124
Il &. VIEILLISSEMENYGROTHERMIQNZO0°C75%HR 124
[l 2. ANALYSBESEAUXDEVIEILLISSEMENT 127
Il 8. VIEILLISSEMENRERMIQUE70°C 128
[l B/OLUTIONDELATG 130
IV EVOLUTIONDESPROPRIETBEECANIQUES 131
IV . SPECTROSCOMECANIQUE 131
IV 2. ESSAIBETRACTION 132
V IBILANETDISCUSSION 134
PARTID 137
VIEILLISSEMENYGROTHERMIQOESASSEMBLAGE®LLES 137
| FETUDEPHYSIC@HIMIQUE 138



| 4. EVOLUTIOMEL ETATSTRUCTURAL 138
| 4.1.Evolutiondesconcentrationsen groupementschimiquesen fonctiondu temps 138
| 4.2. Evolutiondesconcentrationsen groupementschimiquesen fonction desparamétresde

diffusiond’eau 142
| 2. EVOLUTIOMELATG 144
| B. COMPARAISONESTESTBCCELEREBSINVIEILLISSEMENATUREL 147
| 4. BILAN 148
Il EETUDEMECANIQUE 149
Il i.. ANALYSBESCOURBHESEESSAIBETRACTIOT ) ETCISAILLEMENS) 149
Il 2. EVOLUTIOMESCARACTERISTIQWEEANIQUESU COURSUVIEILLISSEMENT 151
Il B. REVERSIBILIDESPROPRIETEEECANIQUES 154
Il &. EVOLUTIOMESCARACTERISTIQWEEANIQUEENFONCTIORESPARAMETREEDIFFUSION EAU 155
Il A.1.Evolutiondescontraintesen fonction du %Mt/Me et du pourcentaged’eauabsorbée 155
I14.2. Evolutionde G, enfonction de %0M/M ¢ 157
Il 6. CARACTERISATIDOESACIEBERUPTURE 158
Il B.1.Caractérisationmmacroscopigue 158
Il B.2.Caractérisatiommicroscopique 160
I 6.BILAN 162
[l CORRELATIONENTREESANALYSESHYSICE@HIMIQUEE TMECANIQUES 163
[l 4. EVOLUTIOMELACONTRAINTARUPTURESC/G, POUREESSAISETT 166
Il d.1. Evolutionde la contraintea rupture, en cisaillementS) 166
Il 4.2.Evolutionde la contraintearupture, entraction (T) 167
[l 2. BEVOLUTIOWELACONTRAINTEEUILVSC/G, ENCISAILLEMEMTTRACTION 168
[l 8. EVOLUTIO®EL ENERGIE ADHERENCESC/G, POUR.EEESSAIBECISAILLEMENT 169
[l &. ENVELOPPEEERUPTURE 170
6. BLAN 171
CONCLUSIONS 173
BIBLIOGRAPHIE 177




Listedesfigureset tableaux

Figurel : Démarchescientifiquepour prédirela duréede vie desassemblagesollés 15
Figure2 : Formuledéveloppéedu CTBN 25
Figure3: (a) Représentatiorschématiquede larégionprochede la pointe de la fissuredansle composite
époxycaoutchoudndiquantl’étirement desparticulesd’élastomeresntre lessurfacese la matrice
rompue.(b) Observatiorau microscopeglectroniquea balayaged'une surfacede rupture d’un adhésif
€poxyCTBN10wt%). 28
Figure4 : Schémaeprésentatifdesmécanismesle résistanceauxchocsenvisagépour lesépoxysmodifiés
par desthermoplastiques (1) pontagede fissure(2) arrét de fissure(3) déviationde la directionde
fissureinitiale (4) déformationde particuleentrainantdesbandesde cisaillement(5) déformation

plastiquedesparticules(6) microfissure. 30
Figure5 : Schémalu mécanismeaéactionnelentre un additif époxy/CTBMNt un polyuréthanebloquépar un
composéphénolique. 33
Figure6 : Microstructured’un adhésifépoxymodifié par desréseauxinterpénétrésépoxyCTBN/polyuréthane.
33
Figure7 : Schémaeprésentatifde la compositionde surfaced’'un acierrevétu d’'une couchede galvanisation
35
Figure8 : Schémale chimisorptionet de l'isomérisationd’'un époxydesur une surfacede zinc. 36
Figure9 : Procédéd’éliminationde I'huile au coursde la réticulation. 38

Figurel0: Représentatiorschématiquedu mécanismede décohésiorcathodiquequi estresponsablale la
rupture desjoints immergésdansl’eau. Laréductioncathodiquede I'eau en bout de fissureproduit des
ionshydroxylesgui provoquentla perte d’adhésiona l'interface.Lesélectronsrequispour cette réaction
sont produitsdansun premiertempsau niveaud’un site anodiqueadjacentou la dissolutiondu métal a
lieu. 54

Figurell: Représentatiorschématiquadesfacteursinfluencantl’apport d'oxygeénedansle développement
descrevassega)audébutde larupture, 'oxygenearrive en bout de crevasseet se propagele longde la
surfacedu métal et aussidansla directionnormalea cellede la propagationde la fissurepour développer
une crevasseetite maissuffisammentmportante en coind’échantillon.(b) le coinde la crevasseeut
ainsiétre bloquéparlesproduitsde corrosionet de cefait avoirun effet disproportionnésurla cinétique

derupture. 55
Figurel2: Représentatiordesdifférentsmodesde rupture 59
Figurel3: Schémal’'untestde clivageen coin 60
Figurel4: schémad’'une éprouvette DCB[DoubleCantileverBeam) 60

Figurel5: Evolutionde I'énergied’adhérenceG,, enfonction de la vitessede propagationpour desjoints
aciersayantsubiun prétraitementavecapplicationd'un silane(GBSpu un dégraissagéGBD)Lestests
sontmenésa 21+1°Ca55%HRou enimmersion.(Leslignescontinueset en pointilléesseterminant par
uneflécheindiquentqu’aucunrésultatn’a pu étre obtenudanscetintervallea causedu type de

propagation,passanid’un état stablea un état instable). 61
Figurel6: Représentatiordelarelation §~) obtenued’'un résultatexpérimentalet d’'une approximation

utiliséepour lessimulations Vitessede déplacementppliquée: 0,01 mm.s %, 63
Figurel7: Schémal’'un test ENFHEndNotchedFlexure) 64
Figurel8: Représentationslesjoints simplerecouvrement(a) et doublerecouvrement(b). 65

Figurel9: Enveloppede rupture pour desjoints simplerecouvrementconstituéd’'unetdle d'acieret d’'un
adhésifESP110T outecombinaisorde chargeet momentde flexionau dessugie I'enveloppeentrainela
rupture du joint, et toute combinaisora l'intérieur signifieque le joint ne romprapas.Leslimites sont
définiesparlesrelationsentre le momentde flexion et la chargea la rupture qui peuventétre déduitsdes

5



combinaisonadhésif/fadhérentet du momentde flexionmaximumaqui peut étre supportéparle

substrat. 66
Figure20: Montagedu test Arcan 68
Figure21: Conceptdu CZM.Représentatiorde la zonecohésiveet d'uneloi de traction séparationdécrivant

lesétapessuccessivede larupture. 71

Figure22 : Représentatiordeslois de traction séparationde forme triangulaire(a) et de forme trapézoidale,
correspondantespectivementu comportementmoyennementductile/fragileet ductile d’'un matériau.

72
Figure23: Schémalécrivantles étapesnécessairea la prédictionde laduréede vie d’assemblagesollés,
selonCrocombe. 76
Figure24: Spectresie I'adhésifcru danslesrégions(a) du procheinfrarouge[65004000cm] et (b) de
linfrarouge[4000650cm®] 84
Figure25: Schémaeprésentatifd’'un prépolymereépoxyCTBN 85
Figure26 : Schématisatiomlu protocolede dosagedu taux d’époxydepar la méthodeHCl/pyridine 86
Figure27: Schémad'une éprouvettesimplerecouvrementpour essaige cisaillementEnhaut : vue de dessus,
échellel ;1. Enbas: vuede coté, échellel:1 danslalongueur,échellel0:1dansl’'épaisseur. 88
Figure28: Schémal'une éprouvettepour essaide traction. Agauche: vuede dessusgchellel :1. Adroite :
vuede c6té, échellel:1danslalongueur,échelle5:1dansl’'épaisseur. 88
Figure29: Schémal'une éprouvettehaltere 89

Figure30: (a)Spectreinfrarougede I'adhésif1480Ra différentstempsd’une réticulationisothermea 180°C.
Spectreinitial (—),final (—).(b) zoomsurla zonedesnitriles [23002150cm"]. (c) zoomsurla zonedes
C=0C=NCNH[18000600cm"]| 92

Figure31: Variationsde I'absorbancedesbandesspectralesi 3570cm®, 3418cm® [ligne de base: 3660r
2307cm"] ; 2185cm" [lignede base: 228714828cm"] ; 1758cm®, 1730cm®, 1690cm®, 1647¢cm®, 1630
cm® et 916cm* [ligne de base: 1809648cm"] pour une réticulationisothermede 'adhésifBM 1480Ra
180°C. 93

Figure32: SpectreFTIRATRde I'adhésifréticulé a 170°Cq(—),180°C(—) et 200°q(—).Lalignede baseest
priseentre 2256et 2126cm" pour le pic desnitriles ; entre 1784cm® et 1325cm® pour lesautres. 95

Figure33: (a) Picexothermiquede la réactionde réticulationavecune vitessede chauffede 2°C/min; (b)
Thermogrammesle la réticulationde I'adhésif1480R selonlescyclesde cuissona 180°C(b) et a200°C

(c). 96
Figure34 : Sériede spectresvisualisante pic caractéristiquedescyclesépoxyen procheinfrarouge(a) et en
infrarouge(b) au coursd’'uneréticulationisothermede I'adhésifBM 1480Ra 180°C. 98

Figure35: (a) Comparaisomlescourbes g=f(t) tracéesa partir desvariationsde hauteursde labandedes
cyclesépoxydanslesrégionsdu procheinfrarouge(4525cm®) et de I'infrarouge(916cm®), pour une
réticulationa 180°C(b) Courbes g=f(t) tracéesa partir desvariationsde hauteursde la bande époxya
4525cm® pour desréticulationsisothermesde I'adhésifa 170°C180°Cet 200°C. 98

Figure36: Tauxd’'avancemente laréactionde réticulationenfonction du tempspour descuissonselonles
cyclesPSAa170°C180°C200°CLetauxd’avancementst calculéa partir d'une analysecalorimétrique.

99

Figure37: Spectresnfrarougede I'adhésifdansdesassemblageayantsubit une réticulation selonle cyclede
cuissoma 170°C(—),180°C(—) et 200°q—). Tableau Absorbanceselativesdesbandescaractéristiques
a2185cm" [lignede base: 22442132cm?] ; 1747cm®, 1682cm® et 1651cm® [lignede base: 1784r
1323cm"]. 101

Figure38: Spectresnfrarougesdeséprouvettesapresla cuissonl + postcuissonl (—),la cuissor? +postr
cuissor? (—),la cuissor2 + 1 h 30 post cuissona 210°q—),dansl'assemblageollé (—) pour la zone
d'intérét [23004.275cnT']. Tableau Absorbanceselativesdesbandesa 2188cn' [ligne de base: 2244r
2132cmf] ; 1747cnt, 1682cnt et 1651cnt [lignede base: 17844.323cnt"] et Tgde I'adhésifaprés
différentescuissons. 102



Figure39: Schémaeprésentatifdu réseautridimensionnelde I'adhésif1480Rapresréticulation. 106

Figure40: Profilde concentrationde I'eaudansla largeur(12,5mm) d’'un joint adhésifvieillia 70°C,75%HR
(D=3,1.10f*m2.s") pourt= 100h, 1000h et 5000h. Letaux de saturationdu joint calculépar le modéle
2Destindiquépour chaquetempsde vieillissementonsidéré (b) Spectresnfrarouged’un joint adhésif

vieilli192h a 70°C,75%HRen se positionnantsurl'extrémité du joint et a 3 mm du bord. 108
Figure4l: Montagede I'essaide cisaillementguidé,essaiS. 110
Figured?2: (a) Schémal'une éprouvettecolléesurdesembasest (b) MontageArcanpour essaigle traction.

111
Figure43: Schémaeprésentatifdu principede corrélationd’images. 111

Figure44 : (a)Imagedéforméesuite a un déplacemenimposéde 0,5 pixelpar rapport al'imagede référence
256 x 896 pixel. AnalyseCorrelieffectuéeavecunetaille de |(ZOI)=16 pixelet P=8pixel.(b) Méme
imagedéformée,maisavecdestaillesde ZOlet de Pde 16 ou 8 pixel.(c) Evolutionde I'erreur relative
surle déplacementalculépar Correlipour une colonneprochedu bord du joint de colleavecunetaille
de ZOIll =16 pixelet P=8pixel,enfonctiond’'un déplacemenimposéentre 0 et 1 pixel. 112

Figure45: (a)Comparaisodu déplacemenimesurépar corrélationd’images(—) et celuidu vérin hydraulique
(—)pourunessaisur un joint simplerecouvrementvieilli192h a 70°C,75%HR.

(b) Comparaisoru déplacemenimesurépar corrélationd’'images(—) et celuimesurépar un faisceau

laser(—)placéprochedesmors,surun joint simplerecouvrementvieilli 720h a 60°C 95%HR. 113
Figured6: Imaged’un joint, de largeurl vieilli192h & 70°C,75%HRsuperposée la ROICorreliet analysedu
déplacementntre lesdeuxbordsde cejoint pour un essaide cisaillement. 114

Figure47: Schémaeprésentatifde la démarchepour obtenirlescourbescontrainte déplacementocal. 115
Figure48: Courbes B/mg =f( ®décrivantl’évolutionde la priseen eaudeséprouvetteshaltérespour les

conditionshygrothermiquedestées. 116
Figure49: Schémaeprésentatifde la diffusiond’eaudansun joint 118
Figure50: Tauxde saturationen eau,M,/M ., desassemblagesollésen fonction du tempsde vieillissement

pour lesdifférentesconditionshygrothermiques. 118

Figure51: (a) Priseen eaude I'adhésifen fonction du tempsa partir desmesuresde masseen sortie
d’enceinte(Dm1l)et aprésséchaggDm?2); (b) Pourcentaged’eauéliminéepar séchagesn fonctiondu
tempsde vieillissemen{Dm1Dm?2). 122

Figure52 : Spectresnfrarougede 'adhésif1480Ra différent tempst d’un vieillissementhygrothermiquea
70°C75%HRt=0h (rpst=4h(rpn=96h (rpr384h (r648h (r),r2880h (r )5760h (ri.r 124

Figure53: Absorbanceelativedesbandesa 3350cm®, 1732cm®, 1682cm®, 1650cm®, en fonction du temps

de vieillissement 70°C,75%HR. 125
Figure54 : Spectreinfrarougedu résidudeseauxde vieillissement 128
Figure55: Spectresnfrarougesd’éprouvettehaltére aprésun tempst de vieillissementhermiquea 70°C: t=0

h(r)t=192h (r)n=984h(rpr 129
Figure56 : Evolutionde la Tgde I'adhésifBM 1480Rau coursd’un vieillissementhygrothermiquea 70°C,

75%HR. 130

Figure57 : AnalyseDMAd’éprouvetteshalteresen flexiontrois points (a) avantvieillissement(b) apres6
moisde conditionnementa 70°C 95%HRMontée entempératurea 3°C/minde #0°Ca 200°Cavecune
fréquence f=1Hz. 131

Figure58: (a) Courbede traction deséprouvetteshaltere de I'adhésifBM 1480Raprés0 h, 96 h, 1488h et
5808h de vieillissementiygrothermiquea 70°C,75%HR.(b) Evolutiondu modulede Young(E)en
fonctiondu tempsde vieillissement(c) Evolutionde la contrainte et de la déformationa rupture en

fonctiondu tempsde vieillissement. 133
Figure59: Relationentre la Tget I'absorptionde la bandedesiminoéthersa 1682cm®. 134
Figure60: Schémaeprésentatifdu réseautridimensionnelde I'adhésifBM 1480Raprésvieillissement

hygrothermique. 135



Figure6l: Spectresnfrarougede I'adhésifBM 1480Rdansl'assemblagele sectioncollée3 x 25 mmz2entre
0 h 2880h de vieillissemenhygrothermiquea 70°C,75%HR. 139
Figure62: Evolutionde [1732cm®)/ [1732cm"]o pour desassemblage€) 12,5x 25 mm2et (b) 3 X 25 mm2.
140
Figure63: Evolutionde [2180cm")/ [2180cm®], pour desassemblageg) 12,5x 25 mm2et (b) 3 x 25 mm2.141
Figure64: Evolutionde [1650cm")/ [1650cm™], pour desassemblage&) 12,5x25mm#t (b) 3x25mm2. 141
Figure65 : Evolutionde [1732cm®)/[1732 cm"], enfonction du taux de saturationsdesjoints (a) 12,5x 25

mmzet (b) 3x25mmz2. 143
Figure66 : Evolutionde [1732cm™)/[1732 cm®], en fonction du pourcentaged’eauabsorbéedansdes
assemblagede sectioncollé(a) 12,5x 25 mm?2 et (b) 3 x 25 mm?. 143
Figure67: Evolutionde [1682cm™)/[1682 cm"], en fonction du taux de saturationsdesjoints (a) 12,5x 25
mmzet (b) 3x25mmz2, 144
Figure68: Evolutionde la Tgau coursdu vieillissemendesassemblagede sectioncollée(a) 3x25mm?et (b)
12,5x25mm2, 145
Figure69: Evolutionde la Tgen fonction de la concentrationen groupementscarbonylesi 1682cm® pour des
assemblage8 x 25 mma2vieillisa 60°C95%HR( r ) et 70°C,75%HR(r ).r 146
Figure70: Evolutionde la Tgen fonction du taux de saturationen eaudesjoints, My/M ¢, pour desassemblages
de sectioncollée(a) 3x25mmzet (b) 12,5x25mm2. 146
Figure71: Spectresnfrarougede I'adhésifBM 1480au niveaudu longeronintérieur (r )rdu tunnel (r ) et de
I'adhésifBM 1480Rpourt =0 h (r ) et t =1480h de vieillissementa 70°C,75%HR( r ) r 147

Figure72: Courbedle traction « représentatives> obtenuesa partir (a)d’une sollicitationen cisaillementdes
assemblagesollés,pour destempsde vieillissementomprisentre 0 h et 4320h a 70°C,75%HR; (b)
d’unesollicitationentraction desassemblagesollés,pour destempsde vieillissementomprisentre 0 h
et 2880h a70°C,75%HR. 149

Figure73: Cagarticulierd’'une courbede traction avecune propagationstablede fissuresau bord du joint.
Imagesdu joint adhésifenregistréesau coursde I'essaiS(échelle6:1) et faciésde rupture (mixte)de cet
assemblageieilli720h a80°C 55%HR. 151

Figure74 : Evolutionde la contraintea rupture au coursd’un vieillissemenhygrothermiqueen enceinte
climatiqguea 60°C95%HR( r ) r 70°C95%HR( r ) r 70°C,75%HR( r ) f 80°C55%HR( r )) pour les
(a)essaisSet (b) essaisT. 152

Figure75: Evolutionde I'énergied’adhérenceau coursd’un vieillissemenhygrothermiqueen enceinte
climatiquea 60°C95%HR(r ) 1 70°C95%HR(r ) r 70°C,75%HR( r )  80°C55%HR( r ) pourles

(a)essaisSet (b) essaisT. 153
Figure76: Evolutionde la contraintea rupture pour lesessaisSet T, en fonction du taux de saturationdu joint

en eaupour lesconditionsd’hygrométriede 60°C 95%HRet 80°C 55%HR. 156
Figure77 : Evolutionde la contraintea rupture pour lesessaisSet T, en fonction du pourcentaged’eau

absorbéepour lesquatre conditionsd’hygrométrieconsidérées. 156

Figure78: Evolutionde la contrainteau seuilpour lesessaisSet T, enfonction du taux de saturationen eau
desassemblagepour lesquatre conditionshygrothermiquega) 60°C 95%HR; 80°C55%HRet
(b) 70°C95%HR; 70°C,75%HR. 157
Figure79: Evolutionde I'énergied’adhérenceG,, en cisaillementen fonction du taux de saturationdu joint.
158
Figure80: Evolutiondu déplacementrelatif a rupture ug/e entraction, enfonction du taux de saturationdu
joint. 158
Figure81: (a)Faciesle rupture desjoints 12,5x 25 mm2, sollicitésen cisaillementpour différentstempsde
vieillissement 70°C,75%HR.(b) Faciesle rupture desjoints 3 x 25 mm?, sollicitésen traction, pour

différentstempsde vieillissemen& 70°C 95%HR. 159
Figure82 : Evolutiondu pourcentagede rupture adhésiveen fonction du tempspour desassemblagesollés
sollicitésen cisaillement(S)et traction (T),danslesquatre conditionsd’hygrométrie. 160

8



Figure83: Zonede rupture cohésivepour un échantillonvieilli48 h, a 70°Cet 75%HR. 160

Figure84 : (a)Détachementi’'un amasde chargessurle faciésde rupture d’'un échantillonvieilli 720h 4 70°C,
75%HR(zonede rupture cohésive)(b) Oxydesou hydroxydede zinca la surfacede I'adhésifdansun
assemblageieilli 1440h a 70°C,75%HR. 161

Figure85: ImagesMEBprisesen bordured’éprouvette.(a) (agauche)maged’'une zonede rupture adhésive,
c6té adhésif,pour unjoint vieilli 1 moisa 70°C,75%HR.Laflecheindiquela zoneanalyséepar EDX(a
droite) Résultatde I'analyseEDXeffectuéeen surfacede I'adhésif.(b) (Agauche)maged’une zonede
rupture mixte, tble/adhésif,pour un joint vieilli 1 moisa 70°C,75%HR.(a droite) Résultatde I'analyse

EDX. 162
Figure86 : Schémaeprésentatifde I'évolution de la tenue mécaniquede I'assemblageollé acier
galvanisé/époxyu coursd’un vieillissemenhygrothermique. 165
Figure87 : Evolutionde la contraintea rupture enfonction de la concentrationrelativeen (a) groupements
carbonyles(b) groupementamineset (c) groupementsitriles. 167
Figure88: Evolutionde la contraintea rupture entraction, en fonctionde la concentrationrelativeen
fonctions(a)imine et (b) carbonyle. 168
Figure89 : Evolutionde la contrainte seuilen fonction de la concentrationrealtive en groupementscarbonyle.
169
Figure90: Evolutionde I'énergied’adhérenceen fonctionde la concentrationen groupementsmine. 169
Figure91: Enveloppesle rupture pour un vieillissemensuivia partir de la concentrationrelative en fonction
imines(1650cn). #=53,4[C=N]/[C=Nj r11,9et gr=49,9[C=N]/[C=N]r13,0. 170
Figure92 : Enveloppede rupture pour un vieillissemensuivia partir de la concentrationrelative en fonction
carbonyleg1732cnt). r= 15,6[C=0)/[C=Q} 54,9et a= ¥1,9[C=0)/[C=Q}+46,5. 171
Figure93: Schémalu principede la modélisationenvisagée 175
Tableaul : Récapitulatidesprincipauxtestsmécaniquesités. 69

Tableau 2 : Récapitulatifdes paramétres mesuréspour déterminer des relations entre I'évolution de la
structure chimique de I'adhésif et la tenue mécaniquede I'assemblageau cours du vieillissement

hygrothermique. 82
Tableau3: Tablede correspondancelesbandesspectralesde I'adhésif1480Rcru. 84
Tableau4 : Caractéristiquesnécaniquesde I'acier HR60selon la norme PSAB53 3325. Rp (0,2%). Limite

d’élasticité.Rm: Limiteala rupture/résistancea la traction. 86
Tableau5 : Tablede correspondancelesbandesspectralesde I'adhésif1480Rréticulé, analysépar FTIRATR.

95
Tableau6 : Prisesen eautotale de films d’adhésifBM 1480R pour chaquetempératureet palierd’hygrométrie

considéré.*+1800h pour T=50°C. 116

Tableau?7 : Pourcentaged’eau a I'équilibre et coefficientsde diffusion de I'eau pour les éprouvetteshalteres
117
Tableau8 : Bornesdes lignesde baseet des pics pour les mesuresd’absorbancesles bandesd’intérét du

spectreinfrarougede I'adhésifmassifet de 'adhésifde I'assemblageollé. 125
Tableau9 : Evolutionde I'absorbancerelative desbandesa 3350cm®, 2180cm*, 1732cm®, 1682cm”, 1650

cm® au coursd’un vieillissementhermiquea 70°C. 129
TableaulO : Comparaisordes vitessesglobalesde consommationdes fonctions imines pour les différentes

sectionscollées. 142
Tableau 11: Comparaisondes propriétés mécaniqueset physicochimiquesd’assemblagesieillis & 80°C,

55%HRpendant384 h avecou sansséchage 70°C sousvide pendant150h. 155



10



INTRODUCTION

| —Contextede I'étude

En2007,PSAPeugeotCitroéna engagéun « plan masse» dansle but d’enrayerlatendancegénérale
a I'alourdissementdesvéhicules Entre 1990 et 2005, le poids de référenced’un véhiculeest passé
de 900 kg a 1200kg, soit une augmentationde 20 kg par an. D’ici 2012, I'ambition du groupe PSA
PeugeotCitroén,est de lancerdesvéhiculesdansune classed’inertie qui serainférieure a celle du
véhiculequ'ils remplaceront(soit un gaind’environ 100kg),tout en respectantles aspectsconfort et
sécurité. L'alléegementcontribue aussia autre objectif du Groupe: concevoir et produire des
véhiculesayant les plus faibles niveauxd’émissionde CQ possibles.Lesréglementationssur la
réduction des émissionsde CQ étant toujours plus exigeantes,un allegementde 100 kg sur un
véhiculepermettrait un gaintotal d’environ 10 g de CQ dégagés/kmCesambitionsimposentune
démarched’optimisationnumériquede la massesur des prestationsmultiples et une recherchede
nouveauxmatériauxet procédeés.

Auferrage,le métier consistea assemblelles piecesde carrosserieafin de former la caisseen blanc.
Le « plan masse» incite donc a optimiser les méthodesd’assemblagepour allégerle poids de la
caisseen blanc, qui représenteaujourd’huienviron 25 % du poids d’un véhicule.Une des solutions
proposéesest d’intensifier 'assemblagepar collagequi, de part la continuité de la liaisonobtenue,
permettrait de réduire les épaisseurgle téle. Un nouveautype d’adhésifde structure doit alorsétre
envisagépour répondre aux exigenceddes liaisonsde sécurité,situéesau niveaudu plancher,des
montantsde baie,despiedsmilieux...Contrairementauxadhésifsde structurea fonctionrigidité, cet
adhésifdoit avoir une grandecapacitéa dissiperl’énergielors d’'une collision.Cesfonctionspeuvent
étre remplies par les adhésifsde structure choc développésces dernieres années. Des études
comparatives entre lesdifférentesméthodesd’assemblagegue sontles points de soudure,le laser
et le collageindiquent que la capacitéd’absorption de I'énergie par des joints adhésifschoc est
comparablea celle d'assemblagesoudésau laser et bien supérieurea celle d'assemblagegpar
points de soudure.Lastabilité desjoints laserreste cependantmeilleure que celledesassemblages
collés mais le collage a d’autres avantagescomme l'assemblagede matériaux plastiques et
compositegque le lasern’apas.

Néanmoins,le soudorollage est une technique d’assemblagebeaucoup plus répandue dans
l'industrie automobile que le collage.En effet, le collage est rarement utilisé seul du fait d’'une
méconnaissancée I'évolution dansle temps,de I'adhésifdansl’assemblageLemanquede maitrise

du vieillissementdes assemblagegolléslimite donc leur introduction dansla caisseen blanc. Par
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ailleurs,avecle développementdes procéduresnumériquespour dimensionneres sousensembles,
la modélisationdu comportementd’assemblageollés de faible épaisseur(0,2mm) aussibien a
I'état initial qu'au coursde leur mise en servicedevient primordiale. Une connaissancerécisedu
comportementmécaniquede I'adhésif dansl’assemblageau cours du temps est donc nécessaire

pour implémentercesmodeles.

[l rDéveloppementesadhésifsde structuredansl’automobile

Lorsqueles adhésifssont appliquésau ferrage, ils sont déposéssur destbles huiléeset acquiérent
leurs propriétés mécaniquespar réticulation au cours du passageen étuve cataphorese,a des
températuresde 160°C200°C.De ce fait, les colles de structure développéespour rigidifier une
caisseen blanc et offrant une bonne adhésion sur des téles d’acier huilées et d’aluminium
dégraisséesontdesadhésifsa cuissork hautetempérature», baséssurla chimiedesépoxysou des
élastoméresLaderniére générationd'adhésifsde structure, appeléadhésifschoc,a pour fonction
principale une grande capacitéd’absorption d’énergie aux grandesvitessesde déformation, telle
celle dégagéelors d’'un crash. Cesadhésifs haute résistanceont une force de liaison sous un
chargement quasistatique, d’environ 10 80 MPa, selon le type d'adhésif, de géométrie et de
substratconsidéré.L’allongementa la rupture, en cisaillement,est inférieur & 10%.Le module de
Young est évalué a environ 1500 MPa et le module de cisaillementa environ 500 MPa. La
température de transition vitreuseest de I'ordre de 80 100°C, c'esta dire au delade la gammede
températured’utilisation de cesadhésify B0°C/+80°C).

Quelquesadhésifsde structure choc développéspar la compagnieDOW, fournisseurde I'adhésif
étudié, sont la 1496,1496Vet la 1480, de la série BETAMATH.’adhésifBM 1496, est appliquésur
'Audi A5, au niveau des montants, du bas de caisseet sur les parois avant. Cet adhésif permet
d’améliorerde 25%la rigidité de la carrosseriede 15%l'absorptiond’énergieen casde collisionet
d’augmenterpar 1000le temps de rupture par rapport aux souduresa points. L'adhésiBM 1496 a
aussifait I'objet de plusieursétudes scientifiquesdansle but d'établir une méthode de contrble
gualité de sespropriétés mécaniquespar indentation, de modéliserla déformation et la rupture
d’adhésifcrash, d'identifier un nouveaucritére de rupture pour les adhésifsépoxy ductiles. Une
étude a mémeporté surl’évaluationde la durabilité et de la fatigue de la caisseen blancd’une BMW
série 7, ou cet adhésifa été appliqué. Cette derniere étude indique gu'’il n'y a pas de variation
significativede la résistancemécaniqueen cisaillementet de la capacitéde I'adhésif a absorber
I'énergie entre les assemblagegprélevéssur la caisseen blanc vieillie naturellement 5 ans, en
Louisiangatmosphérechaudeet humide_172000km), et ceuxa I'état neuf. Parcontre, il existeune

différence sur le type de rupture observé: initialement cohésive,la rupture devient cohésive
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superficielle.Enfin, un facteur sembleassezsensibleau vieillissementnaturel, c'estla température
detransitionvitreusequi estplusfaible pour lesassemblagesieillis.

De part I'enjeu économiqueet environnementalqu’ils représentent(gainde poidsde 10 & 20 kg et
liaisonscontinuesplus rigides),un intérét grandissantest porté sur l'introduction de cesadhésifs
choc dans les véhicules.Actuellement chez PSAPeugeotCitroén, sur 130 m de cordon de colle
déposégdansla caisseen blanc,seulementé m de cordoncorrespondenta desadhésifsde structure.
De plus, cesadhésifsserventprincipalementa augmenterla rigidité desliaisonssoudéeslis ont par
conséquent,un module de Youngélevé mais une faible résistancea I'allongement.L’adhésifchoc,
BM 1480R gui esten coursde développementdansl’entreprise,présenteun modulede Youngélevé
et unerésistancea I'allongementde 4 a 10%.Jusqu’aaujourd’hui,ce type d’adhésifa seulementété
appliquésurdessertisde portesde C6pour répondreau problemed’ouverturede cessertis.
L'objectif du travail présenté dans ce mémoire est de répondre aux interrogations concernant
I’évolution dansle tempsde I'adhésifet de I'assemblagest ainsi,promouvoirl’applicationdescolles

chocsdansla caisseen blancdesvéhicules.

[l -Démarchescientifique

Laprédictionde la durée de vie desassemblagesollésest un sujet qui a souventété abordédansla

littérature scientifique,maisqui reste complexeet sanssolutionuniverselle Ladifficulté résidedans
le fait gu’il ne faut pas prédire la durabilité d’'un matériau, mais d’'un systeme« adhésif/interface,
interphase/métab>. L’adhésionest fonction de trés nombreux parameétresrelatifs au substrat:

chimie de surface, pollution, homogénéité, réactivité, topographie, rigidité, allongement,
corrosion..; et a 'adhésif: température de transition vitreuse, contraintes, chargesminéraleset

organiques, stoechiométrie, taux de réticulation, mouillage, viscosité, durabilité... En outre, les
interactions polymere/métalsont nombreuseset peuventconduirea la formation d’interphases.l|

est par conséquentdifficile de considérerl'influence de tous ces parameétressur la qualité de

'adhésionet sursatenue auvieillissement.

Lestechniquesd’analysesdéveloppéesjusqu’a aujourd’hui (XPS, Tof SIMS,spectrométrie Auger,
corrélation d'images,ATRImaging, spectroscopieRaman...permettent néanmoinsd’analyserles
joints adhésifsa des échellesde plus en plus petites et de mieux comprendreles phénomenes
d’interface, interphases, gradients, concentrations de contraintes. Il est possible d’identifier

beaucoupde phénoménesaussibien chimiques,physiquesque mécaniquesmaisil est toujours
complexede lier entre ellesdespropriétésde nature différente et dont I'échelled’observationvarie

du macroscopiqueau nanomeétrique. L'étude des assemblagegollés soumisa un environnement
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chaudet humideestd’autant plusdifficile a appréhendemjue plusieursphénoménesse superposent,
avecdifférentescinétiquesdurantle vieillissement

x Dégradationde I'adhésif(réversibleou irréversible: prise en eau, gonflement,plastification,

hydrolyse endommagemenbsmotique...)

x Tenuede I'interphasepolymére/métalet sonhydrolyse

x Corrosiondu substrat.
Néanmoins,il est souventnoté que la diffusion de I'eau a l'interface et au sein de I'adhésif est
responsablede la dégradation des propriétés mécaniquesd’'un assemblagecollé. Les modeles
actuels de prédiction de la durée de vie des assemblagesollés sont d'ailleurs baséssur une
corrélationentre cesdeuxparametres: diffusiontenue mécanique M. Bordes, parexemple part du
fait que le module d’un adhésif époxy dépend de sa prise en eau et d’'une cartographie des
contraintesdansle joint, pour prédire qualitativementl’amorcaged’un endommagemenplastique
dansun assemblagecollé. Cesmodélesse limitent néanmoinsa des phénomeénesde dégradation
irréversible de I'adhésif et négligent les phénoménes d’interface. Une des raisons est la
méconnaissancalu chemin de diffusion de I'eau dans les assemblage<ollés. ZanniDeffarges
proposeune diffusion capillairea I'interface alorsque J.Cognardprésenteun processusnenanta la
formation de poresa l'interface métal/adhésifou I'eau se condense Aucunede cesconsidérations
n'aaboutia un modélede diffusionde I'eaual’interfacetel ceux,proposéspar Ficket Langmuimpour
modéliser la diffusion de I'eau dans les polyméres. Cependant,méme pour ces modéles, les
interactionsde I'eau avecla matiére sont toujours discutées et c’est peut étre une raison pour
lagquelleil estsidifficile de proposerun modélede diffusionpour lesassemblagesollés.
En citant les différents phénoménespouvantintervenir au coursdu vieillissementhygrothermique
d'un assemblageadhésif/métal, on constate qu’ils sont tous d'origine physicochimique. La
propagationde I'eau au seinde I'assemblageest certesa I'origine de cesévénementsmaisce sont
bien les cinétiquesdes réactionschimiquesqui vont gouvernerla vitessede perte des propriétés
mécaniquesde I'assemblagecollé. Danscette optique, I'étude du vieillissementhygrothermique
d’assemblagescier galvanisé/époxya pour but d’établir une (ou des)relation(s)entre I'évolution
physicochimique de I'adhésif et la tenue mécanique des joints. La démarche envisagéeest

schématiséesurlafigure 1.
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Figurel : Démarchescientifiquepour prédirela duréede vie desassemblagesollés

Dans cette démarche,une approche multi Echellesest envisagéeafin d’apporter une meilleure
compréhensiordesphénomeénesL’état physicochimiquede I'adhésifdoit étre défini précisémenta
I'état initial et & différents temps de vieillissementpour plusieursconditionsde vieillissement.Par
état physicochimique (ou structural), on entend la taille des mailles du réseautridimensionnel
(densité de réticulation), la présenceou non de chainespendanteset la composition chimique.
L'objectifest de déterminerune loi cinétiquedécrivantl’évolution chimiquede I'adhésifau coursde
sonvieillissementA partir de cette loi, il est envisagéde déterminer une concentrationcritique en
un groupementchimiquea partir de laquelle,une chute despropriétésde I'adhésifapparait.C’estce
qui a pu étre réalisépar Ganeni en modélisantle vieillissementhydrolytique de vinylesterset en
étudiant I'amorcage des fissures dans le matériau. Néanmoins, dans cette étude, le temps
d’'induction avant fissuration et le temps d’hydrolyse sont proches, mais pas identiques. Ce qui
indique qu'il est nécessairal’avoir une connaissanc@récisedesrelationsstructure/propriétéspour
pouvoir lier I'évolution chimique d’un adhésifa son comportement mécanique.Dansle casdes
assemblagescollés, il faut de plus, connaitre 'influence des interactions adhésif/métal sur le
comportementmécaniquedu joint adhésif.Ainsi,desanalysesmnicroscopiquesont nécessairepour
faire le lien entre des événementschimiqueset des mesuresmacroscopiquedle la tenue d'un
assemblage.

L'originalité de la démarche présentée sur la figure 1 est d’avoir une compréhensiondes
phénoménesa I'échellelocaledu joint adhésif.Le comportementmécaniqueest mesuréa I'échelle
de la structure, mais dans cette étude, il est envisagéde définir des criteres de rupture ou
d’endommagementa I'échelle du joint, en utilisant un outil de corrélation d'images et une

modélisationdestestsmécaniquesppropriée.
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Leplande ce mémoiresedécomposeen 4 parties:

A. Unebibliographiequi présentelesspécificitésde la formulation descollesde structure choc,
telle que la BETAMATE480Ret un rappelsurlesthéoriesde I'adhésion.Cette partie a pour
vocation d'établir un état de l'art pluridisciplinairesur le vieillissementdes assemblages
collés,de maniérea comprendrecommentle vieillissementpeut influencerles propriétés
physicochimiques de l'adhésif, I'interface adhésif/substratet la tenue mécanique de
'assemblage.

B. Une secondepartie est consacréea la descriptiondes matériauxutiliséset aux techniques
expérimentalesiéveloppéegour répondreau sujet. Une attention particuliérea été portée
sur la compréhensiondes cinétiqueset mécanismede réticulation afin de caractériserau
mieux|'état physicochimiqueinitial de 'adhésifdansl’assemblageollé.

C. Une étude préliminaire du vieillissementde I'adhésif seul est effectuée afin d'analyserles
effets de la diffusion de I'eau dansla massede I'adhésif.Un schémareprésentatifde |'état
structuralde I'adhésifaprésvieillissemenest proposé.

D. Laderniérepartie estconsacrée I'étude du vieillissementhygrothermiquedesassemblages
colléset a I'établissementd’une relation entre I'évolution des propriétésmécaniqueset les
variationsde I'état structural de I'adhésif. Lesphénoménesde vieillissementa I'interface

adhésif/acier galvanisésontaussiconsidérés.
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Partie A

Etudebibliographique



L'étudebibliographiqueest composéed’une descriptionde la formulation desadhésifsde structure,
en particulier des systémes époxydicyandiamide (DDA) dont est composé I'adhésif étudié
(BM 1480R).et des effets du vieillissementhygrothermiquesur ceuxci. Ensuite,I'assemblagecollé
seraconsidéréen exposantles phénoménessupplémentairediés au vieillissementdes interfaces.
Par ailleurs, les tests mécaniquesnécessairesa I'évaluation du comportement mécanique des
assemblagesolléssont présentés.Enfin,un constatest réalisésur les modelesde prédictionde la

duréede vie disponiblegpour lesassemblages.

| r(Lesassemblagede structurea basede résineépoxy

| 4. Adhésifsépoxy
I d.1.Réticulationet particularitésdu systemeDGEBA/DDA

Laréticulation desrésinesépoxy par des aminesdiffére de celle desanhydrides.Alors que pour la
réactionde réticulationavecdesdurcisseursamines,il s'agitde réactionsde polyadditionconduisant
a la formation d’alcool, pour les durcisseursanhydridesil s’agit d’une polyaddition conduisanta la
formation de groupesesters

Selon'agent de réticulation, les propriétés finales du réseau époxy sont différentes. Quand le
durcisseurest une amine aliphatique,le procédéde réticulation a fréequemmentlieu a température
ambiante, mais il peut étre lent et incomplet; en conséquenceje réseauobtenu a une faible
température de transition vitreuse. Néanmoins,tout ceci dépend de la cinétique du procédé de
réticulation qui est gouvernéepar la réactivité de I'amine et I'emploi éventueld’un catalyseui . La
réticulation avec des amines aromatiquespermet I'obtention d’assemblagesollés de meilleure
gualité et d’adhésifsdont la température de transition vitreuse est plus élevée,maisrequiert des
températuresde cuissonplus importantes . Lesrésinesépoxy commercialessont regroupéesen
deuxclasses les époxysclassel20 et les époxysclassel80 selonleur température de réticulation,
qui est égale respectivementa 120°Cet 180°C.Les résines époxy réticulées avec une amine

aromatiquefont généralemenipartie de la classel 80.

x Réactiordesfonctionsamines:
Laréticulation desgroupesépoxypar desaminesprimairesse déroule suivantdifférentesréactions,
dont lesvitesseselativesinfluencentla structure du réseauformé . Laréactiond’un groupe époxy

avecune amine primaire produit un alcool secondaireet une amine secondaire,selonla réaction

- o o
/\ ky
—NH; + H,C—CH— ——— ——N—CH;—CH— (1)
H
amine époxyde amine alcool
primaire secondaire secondaire
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L'amine secondaireréagit ensuite avec un groupe époxy pour donner une amine tertiaire et un

deuxiémealcoolsecondaireselonlaréaction(2) .

OH
on . |
\ Ky /CHZ—CH—
—N—CH;—CH— + H,C—CH— ——> —N\ (2)
u CHZ—(llH—
OH
amine alcool époxyde amine 2 alcools
secondaire secondaire tertiaire secondaires

Un groupementhydroxypropylétherest formeé a chagueréactionentre un époxydeet une amine.La
réactivité des aminesdépendde leur basicité,les aminesaliphatiquessont plus réactivesque les
aminesaromatiques. Lesréactions(1) et (2) se font selonle méme mécanisme Cependantselon
I'encombrement stérique des groupements amines, le rapport des constantesde vitesse des

réactions(k./k,) peut différer. Lesvaleursdu rapport ko/k; sontcomprisesentre0,1et 1,0 .

X L’homopolymérisation
L’homopolymérisationest un mécanisme de réticulation minoritaire, qui consiste en une
polymérisationpar étapesamorcéepar desaminestertiaires. Bienque le mécanismele réactionsoit
encore controversé, il est supposéque I'amorceur forme des intermédiaires avec les groupes
oxiranes(amorcage)Ensuite cesintermédiairesréagissenfaveceux mémeset d’autrescyclesépoxy
(propagation).Lorsde I'étape de terminaison,I’amorceurest régénérépar N alkylationou réaction
d’élimination de Hoffman. Lescapacitésd’adhésionde ces résinesépoxy homopolymériséessont
encoreinconnues . Toutefois,on peut subodorergqu’ellessont plusfaiblesen raisonde I'absencede
fonctionshydroxyledormées.
+
(RN + HO—R —» (Rj)NH + rR—O

B 3)

R—O + N HC—CH—R, —> R"éO—CH—CHzﬁ»O—CH—CHZ—O

n-1
R R

X Lesmécanismesleréticulationdu systemeDGEBA/DDA
Etant donné que le durcisseurutilisé lors de I'étude est le dicyandiamide(DDA)une attention
particuliere sera portée sur la réticulation du systeme DGEBA/dicyandiamide pour lequel,
plusieursmécanismegle réticulation sont proposésdansla littérature. Le durcisseurdicyandiamide
(sousforme de poudre) est insoluble dans une résine époxy a bassetempérature et il présente

plusieursstructurestautomeresqui le stabilisenta températureambiante.
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H2N H2

\C:N C=N —/——= N\ —NH——C==N
H2N/ HN//C

De ce fait, la réticulation a lieu a température élevée et débute généralementavant le point de
fusion du DDA(213°C)par diffusion et solubilisationprogressivede ce durcisseurdansle DGEBAII
existeun gradientde diffusion du DDAdansle DGEBAgar de plus en plus de moléculesde DDAse
fixent par liaisonschimiquesauxoligomeéres Cecia pour conséquenceine distribution plusou moins
hétérogenedu degréde réticulationselonla distribution et la taille desparticulesde DDA.

Commedécrit précédemment,la premiére étape de la réticulation est la réactionentre NH et le
cycleépoxyqui donnentnaissance desgroupementshydroxylessecondairesCesdernierspeuvent

encoreréagirpour former desgroupeséther a hautetempérature(T>170°C3elonlaréaction(4) .

R2 OH R2
/ \ | Hy | Hy | Hp
R1—HC—CH, + HO—C—C—NR —> RI—C—C-0—C—C—NR (4)
H Jc=N—C=N H H Jc=N—C=N
RN RoN

Lasuite du mécanismede réticulation est propre au systtmeDGEBA/DDAuisqu'il consisteen la

consommationdesgroupesnitriles du DDA a haute température.Surles spectresinfrarouge,cecise
traduit par une disparitionde la bandenitrile vers2180cm®, alorsqu’un fort pic carbonyleapparait
vers1740cm*

Un accord général apparait sur le fait que les groupementsnitriles réagissentavec les groupes
hydroxyles pour former un nouveau nceud de réticulation; toutefois, plusieurs variantes du

mécanismesontproposeées.

Saunderset al . proposentqu’un groupehydroxyles’additionnea un groupenitrile pour former un

iminoéther, qui ensuitese réarrangesousla forme d’'une guanyleurée substituée,réaction (5). Ceci
expliqueraitl’apparition du pic carbonyle.Cette réaction peut tout aussibien étre intermoléculaire,
formant une liaisonde réticulation, ou intramoléculaire formant une structure cyclique .L’hypothése

d’'uneréactionintermoléculaireestplusprobableselonSaunders, Gundjiari etLin .

H2N\ 2180cmt
—NH—C=N H,N H,N
Ve AN : N
HN . = JF TNH—C=NH Rearrangement JF TNH—G—NH—R
HN (|3 HN g (5)
R—O—H "
| 1740cm
R
iminoéther gualnyluréesubstituée

Zahir estlui plus favorablea un mécanismentramoléculaire,comme celuiindiqué par la réaction
(6), qui entrainela perte de cyanamidepour former descyclestautomériquesde 2 iminooxazolidine

et de 2 aminooxazoline. Cescyclessont identifiés par une bande a 1660 cm® qui correspondaux
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liaisonsC=N Un autre pica 1700cm® a été attribué auxgroupesurée forméssoit par réarrangement
des structurescycliqguesmentionnées,soit par la réactionintermoléculaireproposéepar Saunders.
Lepic carbonylea 1736cm® apparaissant haute température est attribué a desliaisonsuréthane,

forméespar ouverturedescyclesqui réagissentaveclesgroupeshydroxyles.

H,N
/C— NH—C=N
H 2180cm? H,N Intramoleculaqu_|2N y NH
CN+OH \ 74
* —_— — N—C=N —> L—N—C
| [ 1660cmt
2 7 AN we o
H 7
AN G «
: ch \CH—OH CH
915cmt | |
R R
\— N=C-NH, (6)
H O
N 7
,l\,_lc/ﬂoo(:mtL
HC. NH réarrangement [~ NH ]
N/ NH, H y
CH / ~ 74
1736cmtt | uree n—c ___ N Clecoct:
R H,C_ O H,C_ O
H |C|) “ehy e
N——C—OR' | o | F|2
| ~__rearrangementt+ réactionavecR'OH R o o
HC | 2 aminooxazoline 2 iminooxazolidine |
CH—NH,
| uréthane
R

Dansl'étude d’'une résine époxy DGEBA/DDAréticulée a chaud (température de réticulation de
180°Csanscatalyseur) D.Fataet W.Possart considérentque lesliaisonsformant le réseausont de
3 sortes. Ellescorrespondentaux produits des réactionsd’addition de I'amine sur le cycle oxirane,
d’éthérificationdesépoxysavecdesgroupeshydroxyleset a la réactionspécifiquedesgroupements
nitrile du DDA avec les groupes hydroxyles. Pour cette derniére réaction, un mécanisme
intermoléculaire ainsi que I'addition intramoléculaire proposée par Zahir sont considérés,la
conclusionétant la formation d’'un iminoéther. Cetiminoétherestidentifié par la banded’absorption
a1680cm®. Parun intermédiaireinstable,il peut réagiravecun autre groupehydroxylepour donner
desdérivésd’ester, a qui la bandea 1730cm® est assignéegt une autre amine secondaire Cette
réaction décrite par I'équation (7) est trés lente car une quantité considérabled’iminoéther est

encoreprésentedansle systemeépoxyalafin de laréticulation.
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RZN\1640cm1 RN
,C=N-C—O0—R1 + HO—R2 ——> /C=N-(|2—O—R1
RoN ,|\|‘ 1680cmt RN NH
I (7
| R
R
o)
1730cmt
RoN |
N R2
- Jc=N—C—0-R1* HN{
RN \R

Gilbertet al . suggérentun mécanismelifférent danslequelle groupehydroxyles’additionnesur la
liaison C=Ndu DDA avec une perte d’'ammoniaquepour former un cycle iminooxazolidinea 5
membres, réaction (8). Le groupementimine est ensuite hydrolysé par I'eau présente dans le
systemepour produire un uréthanecycliquea 5 membres(2 oxazolidinone)ce qui donnelieu a un
picinfrarouged 17400760cm®. Cette étape est corroboréepar Guandjianet al qui observentune
diminution du taux de fonctionsiminesavecl’augmentationdu pic & 1750cm®. Deplus, ce pic étant
asymeétriqueil est supposéla formation de deux types de groupementsester & 1740 cm® et a

1760cm®. Ladisparitiondesgroupementsnitriles estaussiexpliquéeen termesd’hydrolyse.

2205cmﬂ//N
HoN 2180cntt NH, A
Ne=N—c=N | 1570cmt: /N

HzN/ HT—C=N—C:N CyclisationviaOHimine ~ yN——C7 1650cm?

+ —_ _ =

HZC\ /OH avecpertede NH; HZC\ /O
0 ch CH
R——HC—CH, | |
915cmt R R (8)

1750cmt O
Hydrolysede I'imine avec
HT_Cl: perte de cyanamide
- N=C—-N
HZC\ /0 H
CH

| oxazolidinone
R

Lemécanismeproposépar Pfitzmannet al. combinedifférents aspectsdesmécanismesle Zahiret
Gilbert . En accord avec Zahir, ils postulent la formation des cycles tautoméres oxazoline et
oxazolidine,mais qui selon eux, seraientcependantformés par réaction directe des cyclesépoxy
avecune desliaisonsC=Ndu tautomeére carbodiiminedu DDA Lepic a 1740cm® estd( commepour
Gilbert , al’hydrolysede I'oxazolidinepour former I'oxazolidinone.

Enfin,Greniert.oustalotet al , ont attribué comme Saundersle pic & 1740cm® auxfonctionsurée,
formées lors de la réaction des groupesnitriles avec les hydroxyles,alors que Sprouseet al.

estimentque 'augmentationde ce pic estdue alathermo pxydationde I'échantillon.
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Le catalyseurutilisé pour activer la réticulation peut aussifavoriserun mécanismede réticulation
plutét qu'un autre. D.Cailleet al. indiquentquel'utilisation d’un catalyseurcommel’imidazoledans
un mélangeDGEBA/diisocyanafavorisel’homopolymérisationdescyclesépoxyet la formation des
hétérocyclesoxazolidinonea une températurede réticulationbien plusbassequ’une aminetertiaire.
Cependantaucunedifférencede la quantité d’isocyanurateet d’oxazolidinoneformésn’est révélée
surles spectresinfrarougedes matériauxapresréticulation compléte. Cecisignifieque cescyclesse
forment a plus bassetempérature, mais ne sont pas en quantité plus importante dansle réseau
polymerefinal. M.F. Greniert.oustalotet al. comparentl'action de deux catalyseursune amine
tertiaire (BDMA)et une urée trisubstituée (monuron),sur la réticulation d’'une résine DGEBA/DDA.
Alors que la benzyldiméthylaming BDMA)auto accélereles réactions d’homopolymérisationdes
groupementsépoxydespar catalyseanionique,le monuron,aidé par la présencedu DDA sedissocie
en diméthylamineet p chlorophénylisocyanatela diméthylamineformée attaque le groupement
époxydeet de la méme maniére, la fonction isocyanateentraine la terminaisondes chainespar

formation d’oxazolidinones.

| d.2.Lesadhésifsde structure chocs: formulation et propriétés

Lescollesde structure époxy présententde nombreuxatouts, maisle développementde cescolles
pour desliaisonsde sécuritédansla structure desvoitures,par exemple,ont amenéleschercheursa

développerde nouvellesformulations qui permettent d’augmenterleur ductilité. La plus grande
avancéedansce domaineest survenuedansles années70 avecl’introduction d’élastomeresa base
de butadiénepar Goodrich.Aujourd’hui,cette améliorationest obtenue par modificationdu réseau
macromoléculaireen introduisant des élastoméresou des thermoplastiqguesdans la matrice, en

formant desréseauxinterpénétrés,voire la combinaisorde plusieursde cesprocédés Cesprocédés
sedistinguentaussipar leur miseen ceuvrequi consistesoit a mélangerdeuxphasesmisciblesqui se
séparerontlors de la réticulation: approchemiscible/nonmiscible; soita mélangerdeuxphaseson

misciblescomme un copolymérebloc a la structure prédéfinie et une résine époxy. Outre ces
additifs, la formulation d’'un adhésifse composetoujours de chargesminéralesqui ont un réle tout

aussimportant surl’améliorationdespropriétésde I'adhésif.

Lescollesde structure, nomméeschocs,présententune améliorationde la résistancea la traction,

de la résistanceau choc et de la tenue en fatigue sanspour autant modifier leurs propriétés de

base . L'ajout d’additifs fait généralementévoluer le comportement viscogélastique des résines
époxy vers un comportement élastorisco plastique. Le caractére élastoviscoplastiqued’un joint

adhésifstructural peut étre identifié par un chargementcyclique (avecune chargecroissante)des

assemblagesollés .
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| 4.2.a)Ajoutde chargesminérales
Leschargessontsouventdessilicatescommepar exemple le kaolin  (silicated’aluminiumhydraté),
la montmorillonite (silicated’aluminiumet de magnésiumhydraté),le talc (silicatede magnésium
dihydroxylé), la wollastonite (silicate de calcium), des billes de verres. Il peut aussis’agir de
carbonatesde calciumou d’aluminehydratée...etc Lataille et la géométriede ceschargessont des
facteursimportants qui déterminent leur force d’adhésionavecla matrice et en conséquencdes
propriétésmécaniquesiu matériau.
Lessilicatessont souventutilisés pour augmenterla rigidité et la résistanceaux chocsdes adhésifs.
Lapréparationde nanocompositegpoxy DGEBA- feuilles de silicatesexfoliésen utilisant du NMA
(anhydridenadique de méthyle) comme durcisseurindique une augmentationde 58%du module
réel E’ descompositescontenant4%en volume de silicatea I'état vitreux, et une augmentationde
450%a |'état caoutchoutigue gn comparaisoravecla résineépoxynon chargée .
Le kaolin est une chargecourammentutilisée dansles résineset a une influence directe sur les
paramétresde réticulation tels que le temps de gel, le temps de réticulation et la température au
maximumdu pic exothermique . Tousces paramétresdiminuent avecl'introduction de kaolin de
granulométrie 1 45 um. Cecipeut étre attribué a la mobilité moléculaire réduite des especes
réactivespar la présenceet la réactivité du kaolin. Enoutre, I'ajout de kaolinaugmentela contrainte
alarupture, le modulede YoungEdu matériauet diminue l'allongementa la rupture. Larupture est
de type fragile. Sile kaolinestintroduit en concentrationtrop importante, lespropriétésmécaniques
sont diminuéesa caused’une agglomeérationdes chargeset d’'une décohésiondes particulesde la
matrice. Les mécanismesde rupture du matériau composite se font par déformation plastique
localiséeet arrét de fissure.
S.Joannés indiqueque dansla colle de rigidité BETAMATE 1044,composéed’une matrice époxy,
d’un alliagede thermoplastiqueset de chargesminéralesque sontle talc et la wollastonite,la fissure
sepropagea traversleschargesde talc qui ont peu de cohésionet doncs’ouvrentsousla contrainte
appliguée .Ceciaugmentele nombrede rupturescohésives.
Le taux de chargesa introduire dans une méme matrice pour obtenir des propriétés mécaniques
similairesest différent selonla nature de la chargeconsidérée Parexemple,pour obtenir un module
de cisaillementde 16,3 MPapour desassemblagesollé aluminium/époxyi,il faut introduire 14 phr
defin micaou 60 phr detalc ala matriceépoxy .
Parailleurs,la taille, la géométrieet I'orientation deschargesont une influencesur les propriétésde
renforcement de la matrice adhésive.Khalili et al. ont étudié I'influence de poudre de verre
microscopiqueet I'orientation de fibres de verre continuessur les propriétés mécaniquedde joints

composites Destestsde traction cisaillementindiquent que 'orientation desfibres en relation avec
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la direction de chargementa une influenceimportante sur la résistancemécaniquedesjoints simple
recouvrement,en particulier sur la contrainte et la déformation a rupture et donc, sur saductilité.
Uneorientation desfibresde verre a 0° conduitauxmaximade résistanceet de ductilité (+ 136%par
rapport a la matrice). Contrairementaux fibres de verre, la poudre de verre a une influence
considérablesur la rigidité du joint (jusqu’a+ 19%par rapport a la matrice) mais négligeablesur la

déformationarupture. Lejoint estainsiplusfragileaveccetype de renforcement.

| 4.2.b)Introductionde particulesd’élastoméresou de thermoplastiques
L’ajout d’élastoméresou de thermoplastiquesdansun adhésifpour en modifier les propriétés aux
chocsest basésur le mémetype de processus . L'élastoméreou le thermoplastiqueest introduit
avant polymérisationcomme un liquide miscible mélangéa la résine époxydurcisseurnon cuite.
L’incompatibilitédes 2 phaseset 'augmentationde la massemoléculairelors de la réticulation de
I'adhésif doivent pouvoir entrainerleur séparationet la dispersiondes particulesd’additif dansla
matrice. Lescaractéristiquede la séparationde phasedépendentainside la compétition entre la
vitessedu processusle séparationde phaseet la cinétiquede la réticulation. Aterme, lespropriétés
de I'adhésifchocdépendentdes parametresde réticulation, de la quantité d’additif introduit et de

sescaractéristiques.

X Lesélastomeres
Les élastoméres utilisés pour augmenter la résistance aux chocs des résines époxy sont les
polyvinylformal,polyvinylbutyral,polyéthylénechlorosulfatés,et en particulier les copolyméresde
polybutadiéneet d’acrylonitrile avec soit une fonction amine (ATBN) soit une fonction carboxyle
(CTBN)représentée en figure 2 ou encore une fonction hydroxyle (HTPB)pour les groupes

terminaux .

HOOC— CI—&—CHZCH—CHZHCHZ—(l:HﬂCHZ—(lZH R— COOH
X
en ) CN

CH,
Butadienel,2 Butadiénel,4 Acrylonitrile

Figure2 : Formuledéveloppéedu CTBN

La masse moléculaire de I'élastomére est d’environ 3000 g.mol* et il contient des groupes
fonctionnelsqui peuventselier de faconcovalenteavecla phaseépoxy . Cetteadhésioninterfaciale
élastomeére/époxydoit étre suffisammentforte pour permettre un bon transfert descontrainteslors

de la déformation des particules d’élastoméres.Le diamétre des particules d’élastomére varie
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généralementde 0,545 um et la fraction volumiqued’élastoméredansla matriceestde 5a30% °
Ainsi, 'augmentation de ductilité par introduction d'élastoméresdépend de la compatibilité
élastomeére/époxy/a taille des particules,leur géométrie et taux aussibien que de leur résistance
mécaniqueintrinséque .

Des analysesinfrarouge d'un systemeDGEBA/ATBN/polyaminoimidazolinat révélé I'apparition
d’'une réaction chimique entre I'élastomeére et le DGEBAqui entraine une diminution de la
températurede transition vitreusede I'adhésii . L’introductiond’élastomeéresdansla matrice époxy
diminue la densité de réticulation du réseaupuisqu’ilsoccupentdes centresréactionnelslors de la
cuissonde I'adhésii . Ladiminution de la contrainte a la rupture, en traction, avecl’augmentation
du taux d'élastoméres peut donc s’expliquer par une diminution de la rigidité du réseau
tridimensionnei . Parailleurs,lesdiminutionsde la contrainte et du moduleen flexion sont duesa
la présencedes particules d’élastoméresqui ont un faible module par rapport au module de la
matrice époxy. Des analyses par spectroscopie mécanique d'un mélange DGEBA/ 3',4'r
epoxycyclohexanearboxylatede 3,4 epoxycyclohexylmethyleindiquent que plusle taux de CTBN
estélevé,plusle moduleréel estfaible .

L'étuded’un adhésifépoxyanhydridecycliqueHTPBpar R. Thomas indique que les propriétésdu
matériau, c’estdire la contrainte a rupture en traction, I'énergiede rupture (Go) et la ténacité (Ko,
sont optimum pour un taux en HTPBde 10 phr. Audela de ce taux d’élastomére,pour lequel les
particulesde caoutchoucsont disperséeauniformémentdansla matrice, la taille des particulesest
beaucoupplus importante et les mécanismesle propagationde fissure sont différents. Une autre
particularité de ce systéemeest que I'HTPBest moins misciblea la résine époxy que le CTBNpar
exemple,de cefait, cesparticulesd’élastomeéreont un effet plastifiantquasinul. L'HTPBgit comme
flexibilisant(allongeurde chaine)par une réaction chimiqueentre les fonctionsalcoolterminaleset
le durcisseur,ou entre les fonctions alcool et le cycle époxy. Cesréactions conduisenta une
augmentationde la ténacité en raisonde I'augmentationde la mobilité des chaines et du degré
d’enchevétrement®entre larésineet I'élastomere .

Lespropriétésphysiquesdes particulesd’élastomérespeuventdifférer selonleur composition.Pour
un adhésifépoxymodifié avecdu CTBNplusieursétudesdémontrent que le taux d’acrylonitrile est
déterminant pour la morphologiede la résine époxy modifiée . Plusle taux d’acrylonitrile est
important dansle CTBN plus la phase caoutchoutiqueest miscible avec une résine époxy et la
séparationde phasea lieu plus tardivement lors de la polymérisation.Bobby Russellet al. ont
observé de plus grandestailles de particules de CTBNpour un taux d’acrylonitrile de 10%, par
rapport a un taux de 18%; par contre pour ce dernier taux, une plus grandefraction volumiqueen

particulesétait atteinte. Parailleurs,la meilleurerésistanceau chocest obtenue lorsquele module
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de Youngdu CTBMNe dépassepas6,2 MPa.Donc,si une augmentationde la fraction volumiqueen
particules suffit généralementa améliorer la résistanceaux chocs de la résine, il est parfois
nécessair@ue lesparticulesd’élastoméresllesmémesaientun modulede Youngrelativementbas.
Enfin les paramétresdu procédé de réticulation (temps, température) sont des facteurs clé dans
I'obtention despropriétésoptimalesdu matériau.Commedansle casdeschargeaminérales,Chikhi
aremarquéqu’une fois la résineépoxymodifiée par I'ajout d’un élastomeére tel que ’TATBNtous les
parametresde réactivité sont diminués: temps de gel, temps de réticulation et la température au
maximumdu pic exothermique Lagranderéactivité desgroupesterminauxde I’ ATBNaveclescycles
époxyfait diminuerle tempsde gel . L'ajoutde 12,5 phr d’ATBNfait varier la résistanceaux chocs
Izod d'un facteur 3,5 et le facteur d’intensité de contrainte K. de 0,91 a 1,49 MPa.nt2. Pourles
propriétésadhésives)a résistanceen traction cisaillementvarie de 9 & 16 MPapar ajout de 5 phr
d’ATBN .

De maniére générale,la concentrationen élastoméreinfluence les propriétés de I'adhésifjusqu’a
une certainevaleurcritique de concentration.L'allongement la rupture augmente lescontraintesa
rupture en traction et en compressionet les modules d’élasticité diminuent . La résistanceaux
chocsaugmenteainsique le pourcentagede prise en eau,commel’a montré McEwanet al. pour
un adhésifépoxyCTBNjui contient desgroupementspolairesd’acrylonitrile pouvantfacilementse

lier al'eau.

Kinloch et Yee& Pearsonont observéque la propagationd’une fissuredansune résine modifiée
par des élastoméresentraine la cavitation des particules de caoutchoucsou la décohésiona

I'interface caoutchouc/matriceou/et la formation de multiples déformations plastiqueslocalisées
amorcéespar les particulesde caoutchouc.Cesphénoménesexpliqueraientl’augmentationde la

résistanceauxchocsdesrésinesepoxymodifiéesavecdesélastomeres.

Cesphénomeénessont déclenchéspar différents types de concentrationde contraintes dans et

autour des particulesd’élastoméres . Cesconcentrationsde contraintes sont liées aux différents

modulesde Younget coefficientde Poissonprésentsdansle matériau biphasique.Lescontraintes
hydrostatiquesen traction entrainenten pointe de fissure,une dilation desparticulesd’élastoméres
(blanchimentde I'adhésif) et des cavitationsrapides ' . Par ailleurs, les particulesd’élastomeéres
produisentdestensionstriaxiales(ou concentrationde contraintesde Von Mises)dansla matrice

époxy qui augmententlocalementle volume libre et ainsi, générentune déformation plastiquede

celleci -

Lors de la rupture d'un adhésif époxy modifié par des nodules d'élastomere, il apparait une

percolationdes particulesautour des chainesde polymeresde la matrice qui améliore au final la
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dissipationdes contraintesentre les différentes phasesau cours de la propagationde fissure.Ce
phénoménes’esttraduit par une augmentationdu facteur d’intensité de contrainte critique K lors
de tests de propagationde fissure dans un systémecomprenantun mélangede DGEBA3',4'r
epoxycyclohexanearboxylate3,4 epoxycyclohexylmethylet de copolymérebutadiéneacrylonitrile
a terminaisoncarboxyle(CTBNj. Lasurfacede rupture de cet adhésifavec10%en poidsde CTBN
est présentéesur la figure 3. D’autre part, les particulesde caoutchouccolmatentpar des ponts la
fissurelorsqu’ellese propagea traversle matériau,figure 3. Ainsi,ellesempéchentou ralentissenta
croissancede la fissure jusqu'a une taille catastrophique qui entrainerait la rupture totale.
L’augmentatiorde la ductilité estdue a la quantité d’énergieélastiquestockéedansles particulesde

caoutchougendantl’étirement.

(a) (b)
Figure3: (a) Représentationschématiquede la région proche de la pointe de la fissure dansle composite
époxycaoutchouc indiquant I'étirement des particules d’élastoméres entre les surfacesde la matrice
rompue . (b) Observatiorau microscopeglectroniquea balayaged’une surfacede rupture d'un adhésifépoxyr
CTBN10wt%) .

Kunzet Beaumont ont établiun modéleanalytiquede la résistanceau chocdescompositesepoxyr
particules d’élastoméres.Dans cette étude, il n'y a pas de mise en évidencede la présencede
microvidesou de déformationplastiquedansla matrice, maisla dissipationirréversibled’énergiepar
lesparticulesd’élastomérependantla rupture estquantifiée.

Cemodéeleprédit doncque la contraintede déchirurede la particuleaugmentesi sataille augmente.
Ainsi,la contribution des particulesa la ductilité devrait augmenteravecleur fraction volumiqueet
leur énergiede séparation(déchirure)maisseraittrés peu dépendantede la taille desparticules.
Plusieuramodélespar élémentsfinis ont été proposéspour décrirecesmécanismesle déformation.
Leplusconnuestle modeleaxisymétriquede nature élastique,développéa l'origine par Guild . Un
autre modele aussirépanduest celui de Huanget Kinloch qui est un modéle 2D en déformation
plane permettant d’analyser les champs de contraintes autour des particules d’élastomeéres
disperséesdans I'adhésif époxy modifié, ou la matrice époxy a été modélisée soit comme un
matériau élastique, soit comme un matériau élastoplastique. Ce dernier modele prédit une
concentrationde contraintesplusgrandea l'intérieur de la matrice époxyen comparaisorau modéle

axisymeétrique.Cependant,un modeéle & deux dimensionsne peut pas modéliser précisémentles
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mécanismesde cavitation ou décohésiondes particules d’élastoméreset la croissanced'une
déformation plastiquedansla matrice . Un modéle plus précisa été élaboré par Guild et Kinloch
en analysantune «cellule représentative>» du matériau, c'estadire une «cellule» sphérique
contenantune simplesphered’élastomeére.Le but était de développerun modélereprésentatifdes
effetsqu’ont lespropriétésdesparticulesd’élastoméressurla distribution descontraintesau seinde
'adhésif.A l'aide de ce modéle,l'importance desdifférents micro mécanismesle rupture et I'ordre
danslequelils ont lieu, sont mis en évidence Cesont d’ailleursles propriétésphysiquesntrinseques
des particules d’élastomérequi influencent le comportementa la rupture dansle matériau. Les
élastomeresde faible module de compressibilitéK donnent lieu & des contraintes hydrostatiques
faibles, ce qui ne favorise pas le mécanismede cavitation ou décohésion.Par contre de grands
modulesde compressibilitédes élastoméresauront tendancea augmenterles contraintesinternes
qui favorisentla cavitationet a diminuerles contraintesde VonMisesdansla matrice époxy.Dansce
cas,la cavitation des particulesd’élastoméreaura donc lieu avant le phénoménede déformation
plastique. Cependant,une fois que les premiers microvidesapparaissentles contraintesde Von
Mises augmentent fortement et en conséquence Ja déformation plastique de I'époxy devient
rapidementun élémentimportant pour le mécanismede rupture.

Il est a noter que l'introduction d’'une phaseélastomériqueaugmentela résistanceaux chocsen
régime quasistatiqgue. Néanmoins a grandesvitessestelles que cellesappliquéeslors destests de
résistancesaux chocs,une forte diminution du taux de restitution de I'énergie, G, est observéeet
s’accompagnel’une transition du comportementdu joint adhésifde ductile & fragile. Cecis’explique
par une diminution voire une suppressiondu phénoméne de cavitation . Dans une étude
d’assemblagesie structure, Blackmari a mis en place des tests DCBet TDCBpour étudier la
fissurationde I'adhésifa des vitessesde sollicitationde 1 mm/min a 15 m/s. Il proposeun modele
isothermeadiabatiquepour expliquerles phénoménesde stickslip observésa grandesvitessesde
fissurationet la chute de G¢(r40%).Cemodele est basésur le mécanismephysiquequi considere
gue l'inaptitude de I'adhésifa rapidementévacuerl’énergie généréelocalementen bout de fissure
entrainelesréductionsde G¢ Lachaleurgénéréepar la déformationplastiquen’a passuffisamment
de temps pour diffuser a traversle polymére.Unerelation a pu étre établie entre I'évolution de G¢
et I'inversede la racinecarréedu temps, entre le début du chargementet I'amorcede la croissance

defissure.

Souvent,la formulation desadhésifsest complexeet comporte aussibien des élastomeresque des
charges,sachantque les chargessont la plupart du temps utiliséespour diminuer les codts, mais

aussi pour apporter des propriétés rhéologiquesqui facilitent I'application de I'adhésif sur les
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substrats. Une des avancéesrécentes est la combinaisondes effets d’'un élastomére et de
I'introduction de nanoparticulesde silice pour augmenterencore l'allongementa la rupture des

adhésifschocstout en conservanun haut modulederigidité -

X Lesthermoplastiques

L'addition de thermoplastiques,a haute température de transition vitreuse et haut module de
Young,dansdesthermodurcissablegst une alternative a I'utilisation de particulesd’élastomeéres
elle estlargementreconnuepour augmenterla résistanceaux chocsdesréseauxépoxyfragilessans
diminution significativedes propriétés telles que la température de transition vitreuse, le module
d’élasticitéet la résistancechimique,variationsqui sont les points faiblesdesélastoméresPlusieurs
études ont été menées sur des alliages époxy contenant des thermoplastiquestels que les
polyétherimides(PElj , lespolycarbonateslespoly éther ou oxydede 2,6 diméthyl 4,4 phényléne
(PPBOU PPQ;j et lespoly(ethersulphone)PES;.

DansdessystemedDGEBA/PEvecun durcisseurdicyandiamidele taux critique de PElest de 20%
en poids,au delade cette concentrationle facteur d’intensité de contrainte critique diminue . Pour
des concentrationsen PEIde 0% a 20%, K. augmentede 0,84 1,9 MPa.m*? et la morphologiedu
matériau est particulaire. Le module est augmentésansque la température de transition vitreuse
soit modifiée. Les mélangesd’'époxysdir et trifonctionnels, qui ont une plus faible densité de
réticulation et ainsi une plus grande ductilité, sont plus aptes a étre renforcésaux chocsque les

mélangesontenantdesépoxystétrafonctionnels.

Figure4 : Schémareprésentatifdes mécanismesle résistanceaux chocsenvisagégour les époxysmodifiés
par desthermoplastiques (1) pontagede fissure (2) arrét de fissure (3) déviation de la direction de fissure
initiale (4) déformation de particule entrainant des bandesde cisaillement(5) déformation plastique des
particules(6) microfissure.

Lorsde la rupture, plusieursmécanismesprésentéssur la figure 4, responsablesle la résistanceaux
chocsdesrésinesépoxymodifiéespar desthermoplastiquessont mis en jeu ; ce sont le pontagede
fissureavecles particulesthermoplastiquesrigides,I'arrét de fissure,la déformation de particules

induisantdes bandesde cisaillement,la déviationde la fissurepar rapport a sadirection initiale .
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Néanmoins,l'influence de tous ces mécanismessur les propriétés de résistanceau choc de ces
résinesépoxymodifiéesn’estpashiencomprise .

Laquantificationde I'énergiede rupture pour cesmécanismesest encoretrés ambiguéet se base
généralementsur les modéles établis pour les systéemesépoxy/élastoméresou les composites

époxylverre.

| 4.2.c)L’ajoutd’additifsde microstructureprédéfinie
Malgré 'amélioration de la ductilité des adhésifsépoxy par l'introduction d’élastoméresou de
thermoplastiques, quelques inconvénients subsistent tels que la diminution des propriétés
thermiques et parfois mécaniques, la dépendancede la morphologie de I'époxy modifié a la
cinétiquede réticulation . Afin de palier cesinconvénientsune autre méthode de modificationdes
polyméresthermodurcissablegst proposée.Elleconsistea dispersermun polymerenon miscibledont
la forme est prédéfinie (poudre, latex) dans la matrice époxy. Bécutonguetet al. proposent
d'utiliser des particulescore shell composéesd’'un cceur de poly(butylacrylate)et d'une écorcede
groupementsépoxyfonctionnalisantdu poly(methylmethacrylate)Lespropriétésdu matériaufinal
sont définies par I'état de dispersionet la taille des particules(0,2 um 0,4 um) dansla matrice
prépolymereavantréticulation. Parcette technique,une légérediminution du module de Youngest
observéeet surtout une augmentationde la capacitéde I'adhésif a se déformer plastiquement.
D’autresrecherches indiquent I'utilisation de copolyméresdi blocsou tri blocs,qui ont une
microstructurebien définie et qui persisteapresréticulation de la résineépoxy.Cesmicrostructures
ont la forme de micelles sphériques,de vésiculesou de micellesen forme de filets (wormlike
micelle3. Wu et al. indiquentque I'addition de 5%en massede PBOPEQ(poly (n butylene oxide)r
b poly(ethyleneoxide)) augmentela ductilité d’'un adhésifépoxy d’un facteur 19, avecune faible
diminution du modulede Younget que la plusgrandeductilité est obtenue pour une morphologiede
micelles en forme de filets. Les copolyméres SBM (styrénebutadieéneméthacrylate) et MAM
(PMMADpoly(butylacrylate))laboréspar Arkemasont capablesde s’autoassemblematurellement
en sousstructures hiérarchiséesa I'échelle nanométrique . Des phases ductiles a I'échelle
nanométrique sont ainsi obtenues, cependant,la taille des phasesélastomériquesdépend de la
chimiede la résine.Un ajout de 10phr d’un copolyméreSBM(E20)dansune résine DGEBAermet
d’atteindre un facteur d’intensité de contrainte K. = 3 MPa.nmf ; pour I'ajout d’une méme quantité
de MAM, K. =2 MPa.m?, ce qui estdu méme ordre de grandeurque valeursde K¢ obtenuespour
desépoxymodifiéspar du CTBNL'étenduede la zonede déformationplastiqueest plusimportante

pour I'adhésifDGEBA/E20.
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| 4.2.d)Formationde réseauxnterpénétrés
L'interpénétration ou enchevétrementdes chainespolyméres augmente la compatibilité ce qui
signifie une diminution du degré de séparationde phase . Cette compatibilité entre phasesest
susceptibled’augmentercertainespropriétésmécaniquesiesmatériauxdont la résistanceauxchocs
et/ou I'amortissementdes vibrations . LesRIP,réseauxinterpénétrésde polymeressont définis
commele mélangeintime de deux(ou plus) polyméresréticulésdanslequelun réseauestformé en
présenced’un autre. LesRIPpeuventétre formés aussibien par polymérisationsimultanéeou par
polymérisation séquentielle. Idéalement, I'interpénétration a lieu seulementpar des liaisonsde
réticulation physique alors qu'un mélange se fait a une échelle moléculaire aussi longtemps
gu’aucuneliaisoncovalenten’existeentre les différents polyméres . Lesrésinesépoxypeuventétre
associées différentspolymérestels que lespolyuréthanes|e bismaléimideJespolyestersinsaturés,
lespolyacrylatespolyimidespour former cesRIP.
Lespropriétésmécaniquede réseauxinterpénétréscomposésie bismaléimidemodifié d’'uréthane
(UBMI)et partiellementgreffé a une résine époxy par des agentsde greffageont été étudiéespar
K.H.Hsieh . Deuxtypesd’agentde greffagesont considérésCesont des polyuréthanessoit a base
de PU(PBADoly(butyléneadipate), soit des PU(PPGpoly(oxypropylene)polyold! ressortde cette
étude que la contrainte a rupture augmenteavec une augmentationdu pourcentaged’agent de
greffageet d’'UBMI.Cependantommedansle casdesadhésifsmodifiéspar desélastomérescette
tendances’annulelorsque la concentrationen UBMI atteint une valeur critique. Le maximumde
contrainte est atteint lorsque la contribution de l'effet d’interpénétration s’équilibre avec le
caractére souple des segments de polyuréthanes. Les agents de greffage produisent des
microstructuresaux morphologiesdifférentes, selonle type de polyolsutilisé dansla formation du
polyuréthane. Ceci conduit & une grande résistanceaux chocs des RIPa base de PU(PBA)jui
présententune meilleure compatibilité de phase,donc une microstructurehomogéene.Par contre,
I'énergied’adhérenceGc est plusfaible pour les RIPa basede PU(PBAjue ceuxa basede PU(PPG),
qui présententune morphologiebiphasiqueou les particulesd’UBMIsont disperséesiansla matrice
époxy.
Les mécanismesde rupture proposéspour des RIPcomposésd’'un prépolymeére polyuréthane et
d'unerésineépoxysontla cavitationinterne desparticulesde prépolymeéreet la formation de zones
de plasticitélocalisée .
L'adhésifétudié, BM 1480Rde la compagnieDOW,reposesur cette techniqued’améliorationdes
propriétés chocs. En effet, la formulation de I'adhésif est composé d'un réseau interpénétré
d’élastomeres un prépolymerepolyuréthaneet une résineépoxyCTBNIa formulation de I'adhésif

est détaillée en partie B). D’apresR. Miillhaupt , 'augmentationde la ductilité et de la résistance
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mécaniquede la résine époxy sont apportéespar la synergiede ce mélanged’'élastoméres Cette
synergieest obtenue gracea la compatibilité des deux élastoméresLe degré de comptabilité peut
étre augmentésiles deuxpolymérescontiennentdesgroupementsréactifsqui peuventco réticulés,
pour former une microphaseayant des réseaux interpénétrés. Le mécanismede la réaction est
présentésurla figure 5. J.Bishopp proposequ’une décompositionspinodalelors de la réticulation
meéne a la formation de phasesco continuesde polymeéres,avecdestailles de particulesde I'ordre

du nanométre.Lafigure 6 présentela microstructurede cet adhésifépoxymodifié.

i I
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WXH&H

Figure5: Schémadu mecanlsmereactlonnelentre un additif époxy/CTBNet un polyuréthanebloqué par un
composéphénolique.

Figure6 : Microstructured’un adhésifépoxymaodifié par desréseauxinterpénétrésépoxyCTBN/polyuréthane.

Conclusion

Lesmécanismedle réticulation des époxyspar le DDA sont complexeset conduisenta des états
structurauxdiversdépendantdu cyclede cuissorutilisé,dela nature du catalyseur...
Deuxgrandsprocédéssont utilisésaujourd’huipour formuler desadhésifsa fonction choc: soit par
une approchemisciblenon miscible,soit par une approchenon misciblenon miscible L’inconvénient

majeur de I'approche misciblenon miscible,tel que l'introduction de particulesde CTBN,est la
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dépendancale la morphologiede I'époxymodifié a la cinétiquede réticulation. Ainsi,I'introduction
de copolyméresbloc a la structure prédéfinie semble étre une voie de développementplus
intéressante.De plus, la possibilité d’avoir une phase ductile a I'’échelle nanométrique permet

d’améliorersignificativementespropriétéschocs.

| 2. L'assemblageollé

L'assemblageollé étudié est le suivant: aciergalvaniséG10/10— adhésifchocBETAMATE480R—
aciergalvaniséG10/10.LadénominationG10/10signifieque I'acier est revétu d’'une couchede zinc
de 10 um par face. Dans cette partie, sont rapportées la description des aciers et de leurs
revétements,puis un récapitulatif sur 'importancedu réle de I'interface ou/et de I'interphasedans

lesmécanismesl’adhésion.

| £.1.Lesacierset leursrevétements
Le choix du substrat est une composanteprimordiale dans I'élaboration d’assemblagegollés.La
nature, les propriétés ainsique le traitement de surfacedu substratinfluencentles performances
d’adhésionde la colle surlui méme. Lestbles d’acier utiliséesdansla caisseen blancne nécessitent
pasde traitement de surface,ce qui ne serait d'ailleurs pas économique,car les époxysréticulésa
chaud disponiblesont une bonne adhésion sur les surfacesd’acier huilées. Il est par contre
nécessairale limiter la quantité d’huile & moinsde 3 4 g.m? pour éviter notammentle glissement
desadhésifsnon cuits. Méme si la plupart desaciersne demandepasde traitement de surface,les
alliageshaute qualité doiventétre prétraitéspar une abrasionau corindonou une oxydatiori.
Lanature du revétementutilisé estimportante pour les propriétésd’adhésion Lerevétementle plus
courantdanslindustrie automobile est la galvanisatioii. L'acierHR60utilisé pour I'élaborationdes
assemblagesollésde I'étude estun acierlaminéa chaud,galvanisé« skinpassé»et huilé.
Le procédé de galvanisatioii en continu consiste & recouvrir de zinc un métal ferreux,
principalementl’acier, par immersion dans un bain de zinc fondu a 450°Cenviron. Au cours de
I'immersion,il seproduit entre lesdeuxmétauxune réactionconduisanta une diffusiondu zincdans
le fer. Il en résulte la formation de couchesd’alliagesintermétalliquesqui vont dépendrede la
compositionexactedu bain. L'acierainsirevétu est alorsrefroidi ce qui permet au revétementriche
en zinc de se solidifier. Bien que la galvanisationa chaud soit généralementclasséedans les
revétementsde zincpur, une faible quantité d’aluminiumest ajoutée au bain de zincfondu. Le bain
de zinc contient ainside 0,1 a 0,3%en massed’aluminium afin d’'inhiber la croissancedes alliages
FeZnfragiles.Une couched’inhibition FeAl est ainsi formée a I'interface revétement zinc/acier .
L'aluminiumétant insolubledansle zinc solide, une ségrégationest constatéeaux joints de grains

durant la solidification.Une couched’oxyded’aluminiumest alorsformée provenantde I'oxydation
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de I'aluminiumqui remonte en surfacea traverslesjoints de grain. Ensuite le métal est skinpassé
L'intérét du skinpass est métallurgique et facilite la mise en forme par emboutissage.Cette
opération permet d'imposerune rugosité a la surfaceet créé un léger allongement.La surfacede
I'acier est ainsi composéde plateaux et vallées. les plateaux sont des zones planes composées
d’oxydesd’aluminium plus ou moins hydroxylésalors que les valléesfont réapparaitredu zincen
surface . Le rapport atomique Al/Zn pour un acier galvaniséest proche de 2 en extréme surface
(épaisseurde 2 a 6 nm) et dépendde l'orientation des grainsde zinc . Lasurfaceest également
huilée.Uneschématisatiorde la compositionde surfaced’un aciergalvaniséestdonnéeenfigure7.
Par ailleurs la chimisorption d’'un acide oléique est plus importante lorsque le rapport Al/Zn en
surfacediminue . Ceciindique que les liaisonsentre un composéorganiqueet I'aluminium sont
moins fortes qu’avec le zinc. Les propriétés d’adhésion peuvent par ailleurs évoluer selon la
durabilité du revétement considéré. Il semble donc important d’évoquer les phénoménesde
corrosion.Suitea un cyclede corrosioncomposéd’une période d'1 heure en immersiondansune
solutionsaline0,05M NaCl(ou N&SQ) et 7h de séchaged 60%HR(a 293K et 313K),lesproduitsde
corrosiond’un acier galvaniséont pu étre déterminés . Il s’agit des oxydesZnO,ZnCj4Zn(OH),
Zn(CQ)x(OH), rFeOOH, tfFeOOHt wFeOOHIansl’'environnementchloréet seulementde ZnSQ
hydratéen présencede sulfate.

D’autresétudes de corrosiond’aciersaux revétementsa basede zinc mettent en évidencela
formation de cesoxydeset hydroxydesde zinc,ainsique desvariationsde durabilité desaciersselon
la composition du revétement, notamment les pourcentagesd’aluminium et d’adjuvants. Un
revétement composéseulementde zinc s’averemoins résistanta la corrosiondans une solution

saline(1 N NaClqu'unrevétementAl Zn .

OxydesALO; + hydroxydesAl(OH) ¢ 5nm
Zn0O <10nm
Zn+Allibre (0,124 0,2%) 780pm
FeAlk,Zn, 0,10,2um
Acier

Figure 7: Schémareprésentatif de la composition de surface d’'un acier revétu d’'une couche de
galvanisatiori

| 2.2.Lerble del'interphaseoul/et interface
Labonneadhésiond’'un assemblageollé dépendde la compatibilité entre un adhésifet un substrat
donné, de leurs interactions qui généralementont lieu sur les quelquesmicrométresdepuis leur

interface.L’évolutionde cesinteractionsjoue souventun réle important sur la tenue dansle temps
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des assemblagescollés. Dans ce paragraphe, guelques points notables sur la formation des

interphasesauxinterfacesadhésifépoxy/métalsont présentés.

Le mécanismed’adsorption de la DGEBAsur I'acier, présenté ci dessous,met en évidenceles

interactionsentre un aciernu ou un revétementa basede zincet une résine époxyDGEB/A chaud
(200°C10min) :

Szumiloc  montre, par IRRAS:t XPS,que la réactivité interfaciale entre un substrat zinc et un
époxydeest conditionnéepar deuxparametres.D’unepart, les sitesactifs pour la chimisorptiondes
époxydessontdesions zincen positionsde défauts,en relation avecdespropriétésacidesde Lewis
les plus fortes. D’autre part, I'ouverture du cycle époxyde est aussiconditionnée par le groupe
fonctionnelrattaché. Ainsi,celuici peut augmenterou diminuer I'activité du cycle (Figure8). Or sur

dessubstratspréparésavecun traitement par solvantsou un traitement alcalin,les sitesactifs sont

moinsnombreuxet la surfaceestdoncmoinsréactive.
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Figure8 : Schémale chimisorptionet de I'isomérisationd’un époxydesurune surfacede zinc

Le processusd’isomérisationdes époxydesengendre la formation d’aldéhyde et de cétone. I
comprend une phase d’adsorption et d’ouverture du cycle oxirane puis de désorption avec un

réarrangementdu DGEBADe plus,Szumilc  a montré que les hydroxydesmétalliquesde surface

pouvaientétre desinhibiteursde corrosion.
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Outre les interactions DGEBA/métalArayasantiparbet al. a mis en évidenceune ségrégationdu
durcisseura I'interface d'un systémeépoxy DGEBA PACM2Qbis p (aminocyclohexylinéthane)et
d'un aluminium oxydé par anodisation a I'acide phosphorique. L’'analysede l'interphase par
spectroscopiede perte d'énergie électronique et par microscopie électronique a balayageen
transmission,a permis de suivre spatialementI'évolution de sa composition. En I'occurrence,
l'interphasea une épaisseurde 90 + 15 nm. Au seinde cette interphase la concentrationvolumique
en PACM20dansla résine époxyvarie, de 25%au contactde I'adhésifmassifa 80%au contact de
I'oxyde. D’autresrecherches supposentaussiune ségrégationdu durcisseuramine a l'interface
polymere/métal pour expliquerla solidificationtardive de films époxy (20 nm B pm), dont la Tg
apresréticulation compléteest plus faible que pour un adhésifdont I'épaisseurest d’'un millimétre.
A. Meiser et al. indiquent que les especesmétalliques dissoutes(supposémentdes complexes
aminesmétal) dans la résine époxy modifient la formation du réseausur une faible interphase
(50 nm pour I'aluminium et 1000 nm pour le cuivre) et parfois les cinétiquesde vieillissement.La
compositionde l'interphaseet sespropriétésmécaniquegpeuventpar conséquentavoir des effets
non négligeablesurla nature du transfert de chargeentre I'adhésifet le substratet surla durabilité
ducollage .

Laformation de complexesentre le zinc et le DDAmais aussila formation de complexesentre le
DGEB/At le zincont été confirméspar desanalysede films mincesde polyméresDGEBAt DDAsur
de l'acier galvanis¢. Les complexesorganométalliquesse forment par coordination lors de la
diffusion des ions métalliquesvers le mélangeliquide qui réagissentavecles groupesaminesdu
durcisseur. Une interphase d’épaisseur assez importante se forme puisque les complexes
organométalliqueséagissentiussiavecle DGEBA.

Pourdesadhésifsepoxy/aminedéposéssur un substratde titanium, P.Montois concluecommesS.
Bentajine , qu’une microstructure différente de I'adhésif massif se forme dans I'épaisseurde
I'adhésiflorsqu’une interphaseest formée. Laformation de cette interphasedépenddu cycle de
cuisson(t, T°C),du temps de contact liquide/solide a température ambiante avant le cycle de
cuissori et de la viscositéde I'adhésif.Lacomparaisordes Tgde I'adhésifmassifet sur substratTi
laissesupposerque le systémele plus visqueuxest susceptiblede freiner la migration des espéces
organométalliquesgchangeanfprogressivementa nature et/ou la densitédu réseaupolymére.
Desétudesinfrarougede 'interface DDA/zincont mis en évidenceune éventuelleréductiondu DDA
par réactionavecle zincmétallique . Decette hypothése Holubkaet Bali ont misen évidence par
des calculsthéoriques, la formation d’'un composéde type carbodiimideentre le DDAet le zinc.
D’apréseux, ce composéest le plus stable qui puissese former et sa structure est présentéecir

dessous
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Dansle cas étudié, l'interface adhésif époxy/acier galvaniséest assezcomplexecar une couche
d’huile est appliquée sur la téle pour faciliter la mise en ceuvre. L’huile doit présenter un bon
mouillagesur la tole et avecl'adhésifemployépour ne pasdégraderle collage.ll y a deuxprocédés
impliqguésdansl’élimination de I'huile lors de I'adhésionmétal/métal, présentésen figure 9, qui sont
le déplacementd’une partie de I'huile par I'adhésifet I'élimination de I'autre partie de I'huile par

absorption .

Figure9 : Procédégl’éliminationde I'huile au coursde la réticulation .

M. Greiveldinger  a considérécesdeux phénomenesdansson étude infrarougede I'interphase
d’un systemecollé modéle substrat/huile/adhésif L’huile Quakeret un adhésifcomposéde I'époxy
Epikote828 EL(Shell)et de dicyandiamidesont déposéssur un cristal ATRqui sert de substrat,en

remplacementde I'acier normalement présent dans les structures automobiles.Une cellule ATR
chauffante a été développéepour suivre I'évolution du systéemeau cours de la réticulation de

I'adhésif. La couche d’huile varie entre 1 et 2 g.m% ceci ne modifiant pas les mécanismeset

cinétiquesde réticulation. Cette étude révéle que le chassagehermodynamiqueest négligeable
comparé a celui de la diffusion de I'huile dans I'adhésif. L'importance relative de ces deux
phénoménesdépendfortement de la contribution polaire de I'énergielibre de surfacede I'huile. La
formulation de I'adhésifet le comportementdual de I'huile jouent sur les paramétresde diffusion.
L’huile Quakerétudiée diffuse majoritairement sur plusieurscentainesde micrométres,dont une

partie minérale de I'huile sur 150200 pm et I'essentielde la partie polaire sur 200800 um. Par
ailleurs, une minorité correspondantaux esters de I'acide oléique demeure dans les premiers
micrometresde l'interphase. Si l'adhésif comporte une chargecomme la wollastonite, le méme
assemblagecollé présente une interphase exempte de charges dont I'épaisseur correspond
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approximativement cellede la coucheinitiale d’huile. Lawollastonite contréle doncla diffusionde
I'huile et évite aussiun retour d’huile lors du refroidissement Eneffet, pour I'adhésifnon chargé,un
phénoménede retour d’huile (additifset estersde I'acideoléique)versl'interphaseest observélors
durefroidissementapresréticulation .

Il apparaitque la réticulation est un phénoméneconsécutifa celuide la diffusionde I'huile qui a lieu
dansles premieresminutes de cuisson(I’huile diffuse en moins de 11 minutes de la surfacevers
'adhésif, entre 60 et 140°C)et est dansce caslimité par la viscositéde I'adhésii . La présence
d’huile a plusieursconséquencesont, une dissolutionplusrapide du durcisseurdicyandiamidedans
le prépolymére DGEBA,la formation d'un film précurseur de l'adhésif audela des limites
macroscopiquesde la goutte et une modification de la cinétique d’étalement de I'adhésif. La
compatibilité du systémeadhésif/huiledépenddonc de la viscositéde I'adhésif,des chargesde la
solubilitéet de la réticulation.

Dansune étude d'assemblagesaluminium/adhésif€poxy,il a été montré que I'huile présentesur
lestbles était totalement absorbéepar I'adhésifet qu’en conséquencéda viscositéde cet adhésifen
était localementmodifiée. La concentrationlocale maximaleen huile ayant été estiméea 5% en
massejmplique que I'huile reste totalement piégéepar le réseaupolyméreaprésréticulation. Cette
étudeindiqueaussilesdifférents paramétressurlesqueld’huile joue un réle:

rPlastificationde la colle et présenced’un gradientde propriétésdansl’épaisseurdu joint dépendant
descinétiquesde réticulationet de diffusionde I'huile dansla colle.

rVitessede diffusionde 'eaudansla colle plastifiée,exposéea un milieu salinou non.
rNaturedesinteractionsadhésif/aluminiumet modificationdestransfertsde charges.

rMouillabilité adhésif/aluminium.

Cette étude indique que les propriétés mécaniquede I'assemblagesollé ne sont pasmodifiéespar
la présenced’huile. De méme, aprésdifférents tests de vieillissement/'influence de I'huile sur les
propriétés a rupture de I'assemblagecollé n’est pas suffisammentnotable pour conclure sur le

bienfait éventuelde saprésence.

Conclusion

L'aciergalvaniséG10/10estcomposésurune épaisseude 10nmd’oxyded’aluminiumALQ;, d’oxyde
de zincZnOpuis, sur 10 um de zincmétallique.Lacorrosiond’un tel substratconduita la formation
de plusieursoxydesde zinc. Siles liaisonsou interactionsétabliesa I'interface entre I'adhésifet le
substratsont modifieesau coursde la miseen servicede I'assemblagecollé, cecipeut entrainerune

altérationde la forced’adhésioret changereurtenuemécaniquedansle temps.
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Lesétudesmenéessur les interfacesépoxyamine/zincindiquentune ségrégationdu durcisseumui
meéne a la formation d’'une interphasede microstructuredifférente, dont la croissancedépenddu
cyclede cuissongde la viscositéde I'adhésif,du tempsde latenceavant réticulation. L’éliminationde
I'huile recouvrantl'acier galvaniséa principalementlieu par diffusion dans I'adhésif et modifie
plusieurgparamétres sansaltérer le processusle réticulationqui lui estsuccessif.

Ainsi, les phénomenesd’interphaseset interface sont susceptiblesde modifier les cinétiquesde

diffusiondel’eaudansle joint adhésif,par comparaisoravecun adhésifmassif.

Il Mieilissementlesassemblagesollés

Ledéveloppemenidesadhésifsdansles structuresd’enginsne peut sefaire sansconnaitreles effets
du vieillissementsur leurspropriétés.Plusieurdacteursenvironnementawainsique I'applicationde
contraintes peuvent étre a l'origine du vieillissementd’'un assemblage De nombreusesétudes
menéessur des assemblagesluminium/ époxy dansle domaineaéronautiqueont révélé que non
seulement I'eau, la chaleur pouvaient détériorer ce joint, mais aussi des produits comme les
carburants..Doyleet al. en étudiant la durabilité de joints époxy/aluminiumexposésa 7 fluides
différents,a 65°C ont observéplusieursphénoménesa l'origine de cette dégradation,généralisables
a la majorité dessystemesadhésifépoxy/métal.llsindiquent que dansdesenvironnementsaqueux,
la dégradationestle résultatd’'une plastificationde la résine,d’une diminution de la températurede
transition vitreuse (Tg) suite a la pénétration de I'eau et d’une corrosiondu substrat. Les effets
combinésdu gonflement,de la baissede la Tget de la croissanceale la couched’oxydeaccentuentia
fissurationde I'adhésifet contribuent a une pénétration plus importante de I'eau et a terme, a la
rupture du joint adhésif.Dansdessolvantsnon polaires,tels que I'essenceou un fluide hydraulique,
le gonflementet la plastificationde la résine sont les mécanismes responsabledle la baissede
résistancemécaniquedu joint adhésif. Le dichlorométhaneest le composéayant I'effet le plus

endommageansurl'assemblageollé caril entraineune dégradationchimiquede I'adhésif.

Il 4. Facteursenvironnementauxavorisantle vieillissemenet testsassociés
Il estconseilléd’exposeries assemblagesolléstestésauxdifférentesconditionsenvironnementales
ou de contraintesauxquellesls peuventétre confrontésau coursde leur miseen service.Parmices
conditions,peuventétre citées

f Levieillissementhermiquestatiqueou I'expositiona destempératuresnégatives.

f L’expositiora une atmosphérehumide (notammentchaud/humide)

f Limmersiondansl’'eauatempératureambianteou élevée

f Lesvieillissementycliqueggel/dégelet sec/humide.
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f Limmersiondans une solution saline ou I'exposition & un brouillard salin, en continu ou
intermittent.
f L'expositiona des contraintes mécaniquescombinéesa une atmosphére favorisant le
vieillissement.
f L’expositiona des solvants,des solutions acideset alcalineset enfin, & des huiles ou de
'essence.
Letype de vieillissementchoisidoit mettre en ceuvre au mieux, les facteursenvironnementauxqui
sont réellement déterminants pour le systeme étudié, sachantque la température et le taux
d’humidité sont des facteurs prédominants. En l'occurrence, pour les assemblagescollés
acier/adhésifépoxyétudiés,lesfacteursenvironnementaujyugéscommepotentiellementnéfastesa
latenuedu joint sontl'eau,latempératureet le sel.
L'applicationde contraintesmécaniques a été démontréecommeétant un facteurqui accéléraitles
mécanismedde vieillissementde I'assemblagecollé en milieu humide, chaud ou salé. Cependant
I'action simultanéed’une contrainte mécaniqueavecun milieu chaud humide sur le vieillissement
estrelativementcomplexea exploiter caril estdifficile de jugerla contribution spécifiquede chaque

facteursurle vieillissement.

Lestestsde vieillissementaccélérésont souventsujetsa controverse notammenta causede la faible
connaissancele leur validité par rapport aux tests de vieillissementnaturel . Lestests accélérés
ont tendancea surestimerla réduction des propriétésd’adhésiondansl’assemblageollé, avecdes
conséquenceségativessur le dimensionnementesassemblagesolléset surleur performance.En
effet, un joint surdimensionnéeut par exempleamenera utiliser une épaisseurde colle ou de tble
trop élevée, ce qui ne favorise pas I'allegement du véhicule qui est I'objectif de base du
développementdescollesde structure,d’ou I'intérét de choisirdesméthodesde vieillissementbien
adaptéesau systemeet lesplusreprésentativegpossiblegdu vieillissemenhaturel.

Ashcroft,Digbyet Shaw ont comparédestests de vieillissementaccéléréet naturel; ils concluent
gu’il n'y a pas de corrélation simple entre les joints vieillis dans différents environnements.lls
estimentque lestests accélérégpermettent au mieuxd’éliminer les adhésifssusceptiblesie mal se
comporterdansdesconditionsde forte humidité et d’indiquer ceuxqui sont capablesd’atteindre de
bonnesperformances.

SelonBroughtori , I'environnementle plus néfaste dansle monde peut étre représentépar une
humidité relative de 85%et une températurede 60°C.Tout en sachantque le maximumd’humidité
relative qui peut étre atteint est de 96% et qu’en Europe, 'atmosphere ambiante correspond

généralement unetempératurede 23°Cet un taux d’humidité relative de 50%.
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Broughtonet Mera proposentun test de vieillissementaccéléréen 3 étapesqui seloneux, trouve
sonintérét dansla modélisationmathématiquede la diffusionde I'eau pour chaqueétapedu test de
vieillissement.Dansune premiere étape, le matériau est exposéa I'humidité relative maximum
disponible(96%)jusqu’ace que la concentrationd’eaua I'équilibre atteignele niveaucorrespondant
aux conditions d’humidité/température les plus basses.La deuxiéme étape consistea exposerle
matériaua un taux d’humidité relative plusbas(par exemple15%HR),ce qui corresponddonca une
étape de séchage pour enleverI'excésd’eau sur les couchesde surface extérieures.La derniére
étape utilise un taux d’humidité relative correspondantau niveaufinal désiré(c'esta dire 84%HR).
Ainsi,la distribution esthomogénéisée traverstoute I'épaisseurdu matériau.

D’autrescritiquesa I'encontre destests de vieillissementsousconditionssévériséesont I'éventuel
déclenchementde mécanismesde dégradationqui ne sont pas représentatifsdu vieillissement
naturel et une possible non linéarité des phénomenesquand la température est proche ou
supérieure a la température de transition vitreuse . Il n’existe pas de méthode simple pour
déterminerla durabilité surle longterme desassemblagesollésa partir destestsaccélérés.
Certainstests empiriques sont utilisés en milieu industriel. Leur description ainsi que quelques

résultatssontrapportésen Annexed et 6.

Il 2. L'eauet sesmécanismesle diffusion

L'eauest un desfacteursprincipauxagissantsur le vieillissementdesadhésifs d'une part parceque
I'eau présenteune grandepermittivité (fortes pairesd’ionscontribuentauxforcesinterfacialesymais
aussiparcequ’elle a une grandetensionde surface(ceciagit surla formation de liaisonsfaiblesentre

'adhésifet le substratmétalliquej . Leprincipaleffet macroscopiquele la pénétrationde 'eaudans
un assemblageollé est la chute importante des propriétésmécaniquesg'esta dire descontraintes
alarupture et desmodulesd’élasticitéen cisaillementet entraction.

Lesrésinesépoxytotalement réticuléesprésententsouventune certainefragilité et sont sensiblesa

la prise en eau, ce qui limite leur applicationdansdes environnementshumides . Ladiffusion de

I'eaudansdesjoints époxy/métalsefait au seinde I'adhésiflui méme,a traverslesporeset fissures
par capillarité, mais aussi par l'interphase adhésif/métai . Ce processusest accéléré par la

température car la diffusion de I'eau dansles adhésifsstructurauxobéit a la loi d’Arrhenius . La
modification des propriétés de I'adhésif par la pénétration d’eau dans I'adhésif est souvent
considéréede moindre importance, par comparaisonavec celle induite par I'infiltration d’eau au

niveaudesinterfaces . Cespertes d’adhésionaux interfacespolymére/métal peuvent parfois étre

minimiséesen appliqguantun traitement de surfaceadéquatau métal (anodisation silanes...).
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Les conséquencedle la pénétration de I'eau dans un assemblagecollé sont donc abordéesen
considérant, dans un premier temps, sa diffusion dans I'adhésif et dans un second temps, a
I'interface. Auparavant, la notion de concentrationcritique en eau pour les assemblagesollésest
explicitée.
En considérantle taux d’humidité relative (HR) du milieu de vieillissement,le taux maximum
d’absorptionou la concentrationcritique en eauw,.x estdéfinie par la relation suivante:

Wiax = K(HR)
Aveck et n, desconstantesdépendantde la nature du polymeéreet variantpour les polyépoxydesie
0,049a40,066pourk etdelal,8pourn.
Cetteconcentrationcritique en eaudéfinit une limite au dessude laquelleapparaitl’affaiblissement
despropriétés.Kinloch,Gledhillet Shaw ont expérimentéla tenue d’assemblagesollésbout a bout
composésd’'un adhésif époxy a base de DGEBAet réticulé par le 2 éthylhexanoatede 2,4,6r
tri(diméthylamino)phénol. Les conditions de vieillissement prévoyaient une variation de la
température de 20 a 90°Cpour les tests en immersionet maintenaientune température de 20°C
pour lestestsen atmosphérehumide (55%HR).Parune approchede la mécaniquede la rupture, il a
été observéque la résistancedes joints est affaiblie par immersiondans'eau et qu’une fissure
apparaitpour une concentrationcritique en eauabsorbéede 1,35%
Pourdesjoints simplerecouvrementd’un systemeadhésifépoxy/aluminium Brewiset Comyri ont
euxdéterminéune concentrationcritique en eaude 1,45%(soitla concentrationen eaua I'équilibre
pour le joint vieilli a 50°Cet 65% HR).L'adhésifconsidéréest une résine époxy de type DGEBA
réticuléepar du 1,3 diaminobenzenest sespropriétésd’absorptiond’eaun’indiquent pasd’humidité
relative critique comme pour les joints. Cecilaissesupposerque I'affaiblissementde I'assemblage
colléau delad’'une humidité critique de 65%HRa lieu a I'interface aluminium/adhési®poxy,soit par
affaiblissementdes interactions adhésif/substrat(forcesde Van der Waals,par exemple),soit par
hydratation de la couche d'oxydes. Une combinaison de ces deux phénoménes est aussi
envisageablel.avaleurde cette concentrationcritique en eaupeut s’expliquerpar I'apparitiond’'une
discontinuité des phénoménesa l'interface, comme I'hydratation des sels. Le sel absorbe I'eau
jusqu’asontaux d’hydratation maximum.Une fois ce processugerminé, I'eau ne pourra plus étre
captéeparlesselset seralibre d’engendrera dégradationde l'interface.
Enfin, Sylvain Popineau définit la concentration critique en eau pour un assemblage
aluminium/adhésifépoxy comme étant la concentrationen eau au dessousde laquelleil n'y a pas
suffisammentde liaisonssecondairesnterfacialesrompues pour permettre la rupture interfaciale
desjoints, dimensionnéspour destests de clivageen coin. Cette concentrationcritique en eau est

ausside I'ordre de 1%(exactementl,1%).ll esta noter que cette hypothesepeut ne pasétre valable
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pour desprétraitementsde la surfacemétalliquepar desagentsde couplagetels que lessilanespour
lesquelsdesliaisonscovalentesM © Siseforment al'interface polymeéere/métai .

Bowditch conteste cette notion de concentrationcritique en eau et est sceptiquevisawis de la
notion d’'une concentration seuii . Dans certaines circonstances,l est possible d'observer que
I'affaiblissementattribuable a une dégradation interfaciale par I'eau est contrebalancépar un
renforcementdu joint adhésifd( a la diminution descontraintesinternespar l'infiltration d’eaudans
la couched’adhésif.ll existedonc, dansce cas,une concentrationd’équilibre en eau en dessougde

laquellelaforce d’adhésiondu joint n’est pasaffectéepar'eau.

Il 2.1.Diffusiondansl’adhésif
Lamesurede I'évolution de la massed’eau absorbéepar un adhésiflors de sonvieillissementpeut
étre réaliséeen mesurantles variationsde massed’un film immergé.Lacourbeobtenue permet de
déterminerle coefficientde diffusionD et la concentrationd’eaual'équilibre me
Ladiffusion de I'eau au sein d’'un assemblagecollé et en particulier au sein de I'adhésif, peut se
décomposesselontrois étapesprincipales
f Une pénétration des premiéresmoléculesd’eau dansle polymere. Ellesse lient aux sites
polaires,aveclesquelsellesont une forte interaction, en cassantles liaisonssecondairesl|
est a noter que les résinesépoxy ne présententque trés peu de volumelibre 0,72%,et la
plupart desmoléculesd’eau pénétrantdansun tel réseausont liéespar liaisonshydrogene
aux fonctions polaires de la résine époxy. Le phénoméne de plastification est donc
principalement causé par I'eau liée, qui est en concentration trés importante dans les
réseaux époxy composésde groupes trés polaires comme les hydroxyles, amines ou
carboxyles.
f Unefois que tous les sitespolairesou presquesont liés aux moléculesd’eau, un plateauest
atteint. Leréseauestau maximumde plastification.
f L’eauquipéneétreensuitedansle réseaupolyméreselogedanslesmicrovolumesorméspar
le gonflementet la relaxationdu réseau.Cesmoléculesd’eau n'ont que peu d’interaction
avecle polymeérepuisqu’ellessont sousla forme d’agrégatsLorsde cette derniéreétape,les

propriétésmécaniquege sontpasmodifiéespar rapport ala secondeétape

Lorsdu vieillissementd’'une résineépoxy DGEBANodifiée avecdes élastomereset comportantdes
chargesminéralesdans une solution d’eau déminéralisée|l a été montré que I'absorption d’eau
pouvait se résumeren 2 étapes . Lapremiere étape d’absorptiond’eau suit la loi de Ficket est

attribuée au procédéde saturationde la matrice époxy. Cette premiére étape d’absorptiona lieu
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jusqu’aun taux d’absorptionen eau de 4,3%en fraction massiqueet méne a la plastificationde la
résine. Audela de ce taux, I'eau se loge dans les microcavitésformées lors du procédé de
vieillissementet ne modifie pasle spectremécaniquede la résine.Laforce motrice pour la seconde
étape d’'absorptionest la pressionosmotique.Aprésséchagela température de transition vitreuse
ne revientpasa savaleurinitiale carune quantité d’eaurésiduelle(~1%)est piégéedansle matériau.
Lasecondeétape d’absorptionn’est pas observéelors d’'un vieillissementen immersiondansune
solution saline(5%NacCl(w/w)) . Larésineépoxy,qui a un réle de membrane,n’est pasperméable
au soluté et la solution saline étant plus concentréeen ions que les pochesforméeslors de la
dégradationhydrolytique du réseauépoxyde,l’eau ne peut pas diffuser a travers la résine époxy
pour équilibrer les concentrations.ll y a un phénoméned’osmoseinverse qui limite I'absorption

d’eauauntauxde4,1%(enmasse).

Il 2.1.a)Loisde diffusionde I'eau
Pourmodéliserla diffusionde I'eau dansles adhésifsépoxy,la loi de Fickestinsuffisante.Eneffet ce
modéle ne rend pas compte des cas de diffusion anormale qui correspondentpar exemplea un
comportementlinéaire de la prise en eau en fonction du temps (la loi de Fickindique une variation
linéaire en fonction de la racine carrée du temps) ou a une vitessede désorption plus rapide que
I'absorption.Deplus,a hautetempératureet fort taux d’humidité relative, ce qui peut correspondre
a des conditions de vieillissementaccéléré,le modéle fickien n’est plus valable. Il existe une
température limite au dessusde laquelle la diffusion de I'eau dérive du modele classique
monophasiquede Fick,versun modélebiphasiquede type Langmuir .
C’estainsique le modéle de Carteret Kibler a été adapté a la descriptiondes phénomenesde
diffusionde I'eau dansdesadhésifsstructurauxépoxy.Cemodeélereposesur le modélede Langmuir
a2 phasegyui considérent’existenced’eau« libre » et d’eau« liée ».
Cesdeuxmodeélescinétiquesde la diffusionde I'eau (Ficket Langmuirhne sont plusapplicablesdans
le cas de dégradationirréversible de I'adhésif. Les coefficients de diffusion de I'eau dans des

systémespoxyaminessontrelativementfaibleset variententre 5.10™ et 2.10m?.s", 425°C.

x Loide Fick
Leprocédéle plussimplede diffusionde I'eau estune pénétrationlibre du diffusantsansinteraction
avec le polymeére. Il est possibledans ces conditions d’appliquer la premiére loi de Fick sur le
transfert de matiére qui définit un flux de diffusionj proportionnel au gradient de concentration
d’eaugrad(C) ] D.grad(C)

ou D correspondau coefficientde diffusionde I'eau atraversle solideet grad(Cx RV M.
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Lasecondedoi de Fickestvalablepour lesphénoménedle sorptionet corresponda la variationde la
guantité d’especesdans un volume, c’estadire au bilan des flux entrant et sortant. La variation

globalede matiereau seindu milieu s'écrit:

a5 w 33dS  33d()dw
dt VoW S v

vC ) _—
— div(D.gradC
W (D.g )

Dansl’hypothésed’une diffusivité indépendantede I'espace |a secondeloi de Fickpeut s’écrireen

coordonnéesartésiennes

VC aWC wWC wC?°
D « o 2 2 »
w W Wt Wy,

Cette équation différentielle complexepeut se calculerpour des géométrieset des conditionsaux
limites bien définies.Parexemple,avec C(x,t)=0 C(0,t>0)=G; C(e,t>0)=G, avece, I'épaisseurde
I'échantillonet G, la concentrationinitiale. Ainsi,pour une plaqued’épaisseuse, dont lesdimensions
surfaciquessont grandescomparéesa I'épaisseure de maniérea supposerla diffusiona une seule
dimension (dans le sensde I'épaisseur),initialement seche et plongée dans un environnement
d’humidité relative HR%a la température T, pendantun tempst, I'utilisation destransforméesde
Laplacepermettent d’écrire I'évolution du profil de concentrationC(x,t)avecles conditionslimites

citéescidessus

a f n .0
C(x,t) C, & A D 82 DX 'exp§ Df(Zn 1%t ,»

Puis, a partir des profils de concentration,il est aisé par intégration de cette concentration,de
remonter a la massetotale de fluide ayant diffusé dans le solide & un instant t. Cette solution
analytiquea été proposépar Cranket évaluele rapport entre la teneur en diffusant(M,) et la teneur

asaturation(M-)
M(t) 3 3Rixdydz S :Cdk

M, 8 i 1
Ivlf gnlo(zn 1)2

E(2n 1)%t |
1

8
exp- .
© ¢©

Auxtempscourts,cette expressiordevient:

Mtﬂgt
M, eV S

pourM ®,5M:
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Alorsque pour desprisesen eauimportantes:

M, 8 8DS,-
1 —exp ——t,
M ; S © € 1

pourM H,5M.

M .
Latangentede la courbe —L f EJ; > permet de déterminerle coefficientde diffusionsila prise
f S

endiffusantne dépasseas60%.(Partielinéairede la courbeMzg(\E ).

Dans le cas des assemblagescollés, la diffusion de lI'eau ne pas étre considéré comme
unidimensionnelleUn modele se basantsur la loi de Ficka été proposépar Brewiset al.  afin de

considéremune diffusion2D de 'eaudanslesjoints adhésifs Cemodeéleseradétaillé dansla partie B.

X Modélede Langmuiret Carter& Kibler
Lorsquel’augmentation de masseest représentéeen fonction de la racine carrée du temps de
vieillissementJa premiére portion linéaire de la courbe,qui peut étre trés bien décrite par la loi de
Fick,se transforme & des temps plus longs en une partie linéaire de pente plus faible, mais non
nulle . Carteret Kibler suggerentalors un modéle de diffusion incluant la présenced’eau sous
deuxformes (libre et liée) et considerenten conséquencées lois de Fickavecune sourcelocalede

matiéreq:
1.8 . .
— div(DgradC
w iv(Dg ) q

g correspondautaux de matiere sedéplacantde la phaselibre ala phaseliée.
Enconsidérant, {respectivement )tla probabilité par unité de temps (en s") pour les molécules
libres (respectivementiées)de devenirliées(respectivementibres)et, Cet U lesconcentrationsen

eaudesphasedibreset liéesrespectivementq peut s’exprimerde la fagonsuivante:
W
— £ &
9w

Pourn(t) moléculesd’eaulibre et N(t) moléculediéespar unité de volumea un tempst, al’équilibre
ou asaturation(’),ona

n-= tN.
Dansla casd’'un systémeunidimensionnelgrandeplaquefine), avecles approximationsadéquates,
pourlecas tet w< U %D/(2 W et D estle coefficientde diffusion, a la positionz (origine: plan

milieu—w z <+Wet autempst dansun échantillond’épaisseui2 won a

i (" e Nen 1?2 COS§32n 1z .°

a
n(z,t) n
0 M Ssi@n 1 © 26 1

4
S,
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ep B f n (N2n 1% Bt o Y
et Nzt n & fe L i: (D" % £ 1% c8%en Dz
=F E Sl(@n 1) «N2n 1)° E y, © 2G 12

An’importe queltempst, le nombretotal de moléculesd’eaupar unité de volumea la positionz est
Ny(z,t) = n(z,t) + N(z,t). Ensuite,la concentrationlocale relative de moléculesd’eau par unité de
volume a la position z est N(z,t)/N, ou N, est le nombre total de moléculesd’eau par unité de
volumea saturation(tempst = ).

Pourdestempscourtst, avecN(t) le nombretotal de moléculesd’eaudansl’épaisseurdu polymere,

G

e, par unité de sectionperpendiculairea z (ie N(t) N, (z1t)dz), et N savaleura saturation,on
G

N, 4 8 E -
N g'? Jﬁ/

Pourdestempslongsd’exposition:

w#% _JeE.

N © J

PV

Il en résulte un«pseudo équilibre», d’'aprés Carter et Kibler qui correspond a un faible
aplatissementde la courbe d’absorption.Ce qui n'apparaitpas pour la théorie de Fick.Le rapport
N(t)/N est cohérentavecle « pseudoéquilibre» du taux d’humidité relative qui apparaitpour des
tempsmoyens.Lavaleurdu pseudoéquilibreesttel que:

N (t pseudcéquilibre ) E
N E J

Ainsi,dansle modeéle de Carteret Kibler , une partie de la diffusion de I'eau corresponda une
compétition entre des phénoménesde relaxationet de transfert de I'eau d’'une phasea l'autre. La
diffusion de I'eau libre est généralementbien plus rapide que la relaxation. Pour de faibles
épaisseursijl est donc possiblede saturerla phaselibre avant que la diffusion de la phaseliée ne

débute.Maiscecin’estplusvrai pour desépaisseursl’échantillonsmportantes.

Il 2.1.b)Conséquencete la diffusionde I'eau dansl’adhésifépoxy
Laprise en eau des adhésifsépoxy au cours d’un vieillissementhumide conduit d’'une part a des
dégradations réversibles (plastification et gonflements) et d’autre part & des dégradations
irréversiblegdégradationchimiquesdu polymeredue a desréactionsd’hydrolyse).
Dansles phénomenegéversibles)e plusimportant est la plastification.L’eauoccasionnda rupture

desinteractionssecondairesesponsablesie la cohésiondu matériauet provoquela plastificationde
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I'adhésif. En conséquencela diminution du module de Younget du seuil de plasticité ainsi que
'augmentationde la déformation a la rupture sont observées.Cet effet plastifiant de I'eau sur
I'adhésif induit une mobilité moléculaire accrue qui a pour conséquenceune diminution de la
températurede transition vitreusedu polymere.Lanouvelletempératurede transition vitreusepeut
étre estimée par la loi de FoxFlory , en considérantm, la fraction massiquede I'eau et m, la
fraction massiquedu polymere:

i mP mw
T, TP Ty(w)

Ouselonlathéorie desvolumeslibresen utilisantl'équationde KellyBueche
[prTg(p) L,(1 Vp)Tg (w)
’ ov, Q1 V)

L’équationde FoxFlory sousentend que I'eau est intimement liée a la résine époxyet n’existepas

T

sousla forme de gouttelettesou de clustersisolés.

La diminution de la température de transition vitreuse par plastification de I'adhésif lors d’'un
vieillissementhygrothermique a pu étre mise en évidencepar spectrométrie mécanique . Les
spectresprésententun dédoublementdu pic de tan( Wy qui peut étre interprété par la présencede
deuxphasesdont |'une estplastifiée.

L'autrephénomeéneréversiblemajeurestle gonflementde I'adhésif.Celuici entrainedesproblémes
de stabilité dimensionnelle . Descontraintesmécaniquesen traction a coeur et en compressioren
surfacese développentet bien que transitoires,peuventconduirea un endommagemenphysique
(parfois irréversible). Le gonflement d’'un polymere époxy par absorption d’eau peut atteindre
jusqu’a 10%de son volume initial . Par ailleurs, ce phénomenede gonflement est d’autant plus

faible quel'adhésifépoxya une plusgrandedensitéde réticulation.

La diffusion de I'eau dans I'adhésif augmente la mobilité moléculaire et par conséquent,peut
entrainerune postréticulation des adhésifsfaiblementréticulés.Lesespéceséactivesn’ayant pas
encoreréagipeuventserecombinei .

Lesconséquencesrréversiblesd’'une pénétration de I'eau dans un adhésif sont I'hydrolyseet le
lessivage.

Réactiord’hydrolyse: R—X—Y—RH,O A& R—X—OHHY—R’

L’hydrolysea lieu entre des moléculesd’eau et des groupes polaires du réseau polymére avec
lesquellesellesont de fortes affinités. L’hydrolyseprovoquedonc descoupuresde chainesdansle

réseautridimensionnelde I'adhésifet a terme ellesdiminuent fortement les propriétésmécaniques
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du matériau . Cependantle phénoméned’hydrolysen’est généralementpas observé pour des
adhésifsépoxyamine(exceptélesépoxyDDA).
Le lessivage,moins courant que I'hydrolyse, consiste en un départ des molécules d’adjuvants

présentsa la surfacede I'adhésifet & une diffusionde cellesci du caeurde I'adhésifversla surface.

Il 2.1.c)Particularitéede larésineDGEBA/DDA
Le vieillissementhygrothermique d’'un adhésif DGEBA/DDAonduit a une modification de son
spectreinfrarouge,notamment/’apparition d’'une bandea environ 17304746 cm®. L'interprétation
de cette bandereste encorediscutée,commel’indique une étude FTIRavantet apresvieillissement
d’'une résine époxy DGEBA/DDAnodifiée avec un élastomére et des chargesminérales . Le
vieillissementconsisteen une immersiondansl’eau distillée a 65°Cou dansune solution de NaCla
5% (w/w). Letype de vieillissementn’a pas eu d'influencemajeure sur 'allure du spectrelR aprés
vieillissementhygrothermique.Pour cette analyse Ja bandea 1509cm® est prise commebandede
référenceet correspondau cyclearomatiquede la DGEBAAprésvieillissementjl y a une diminution
de l'intensité desbandesa 2190cm®, 1690cm® et 1650cm®, toutes caractéristiquesiu DDA.Cette
diminution d’intensité desbandesdu DDArévéleune disparitiondu durcisseurgui n’a pasréagidans
le systéme.Le point marquantde cette analyseest une augmentationde la bande d’absorbancea

1746cm®,

Levieillissementthermique a 60°Cd’'un systemeépoxy DGEBA/DDA¢ticulé a 180°Cet ayantune
température de transition vitreuse de 171°Cn’engendrepas de changementchimique significatif,
contrairementa un vieillissementygrothermiqueparimmersiondansde I'eau distilléea 60°C .

Lorsde ce vieillissementhygrothermique la Ty initiale de 171°Cest abaisséea 105°Cen 35 jours ce
qui estune diminutionrelativementimportante par rapport a celled’autressystemes£poxyqui n’est
gue de 20 B0°C.Une secondetransition vitreusese développea causede la plastificationdu réseau.
Selonles auteurs, la microstructuredu réseauserait modifiée de facon analoguea celle observée
dansle casdu vieillissementhermique. Eneffet, mémess'il n'y a pasde modificationchimiquelors
du vieillissementhermique,une secondetransition vitreuseapparaitdont la températureaugmente
avecle temps de vieillissement(Ty, est de 114°Cau bout de 108 jours) et qui corresponda une
nouvellephaseamorphedansle réseauvitreux hétérogéne.Laséparationde phase,menéepar une
incompatibilité thermodynamique,est réversiblea des températuressupérieuresa T, Lorsde ce
vieillissementthermique, la microstructuredu systémeépoxy est donc considérablemenmodifiée.
En effet, au début de la séparationde phase,les segmentsles plus mobiles s’arrangentdans les

régionsfaiblementréticuléesavecleur propre mobilité coopérative,qui est plus grande que celle
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dansla matrice fortement réticulée. L'augmentationde cette mobilité coopérativefait apparaitre
une Ty, bien en dessousde Ty La compacité des segmentsmobiles dans cette secondephase
augmenteprogressivemenau coursdu vieillissementdes segmentsmoins mobilessont intégréset

Ty sedéplaceversdesvaleursplus élevées D’autresauteurs proposentle modéle coeurpeau
pour expliquercesdeux Ty apresvieillissementygrothermique,a savoirla co existenced’une peau
partiellementséchéedurantl'essaiDS(Ty,) et un ceeurpleinementplastifié (Ty,).

La prise en eau de la résine atteint 5,18% apres 116 jours d’'immersion sans qu’un palier de

saturationsoit atteint. Lesanalysegravimétriquedndiquentun taux résidueld’eaud’environ1%,lié

irréversiblementau réseau.Lesauteurssupposentune diminution de la densitéde réticulationa la

suite de réactions d’hydrolyse, qu’ils appellent de fagon impropre « plastification irréversible».

Seuledes liaisonsde réticulation de type iminoéther seraientcoupées.Eneffet, la prise en eaude

1% en masse,soit 0,055 mol / 100 g d’époxy se rapprochebien de la quantité de groupements
iminoétherdansle réseautotalementréticulé (0,078mol / 100g). Parailleurs,cesobservationssont
renforcéespar les analysesnfrarougequi indiquent la croissanced’une bandea 1730cm® pendant
le vieillissementhygrothermique, alors que la bande du groupement iminoéther & 1680 cm®

diminue. Il est supposéque I'eau réagit sur les doubles liaisons C=N adjacentesau noeud de
réticulation selonla réaction (9); cette réaction est connuesousle nom d’hydrolysede la basede

Schiffet alieu a faibletempérature.

o}
|:12N\ZI.64OCmCL RZN\ |
C=N—C—0—R1 + H,0 —> C=N—C—0—R1 9)
7/ I mt / I
RN N 1680c R,N NH
I I
R R
RoN, fl 17300nt
—_— JC=N-C-0-R1 *+ H,N—R
RoN

Suitea une augmentationde I'absorbanced 1740cm® d’'un systémeDGEBA/DDAprésvieillissement
dansde I'eaua 70°C De Neveet Shanahaii ont aussisuggéréun mécanismed’additionde I'eau sur

la doubleliaisonC=N suivid’'une ouverture de cycleet de la formation d’'un groupecarboxyliquells

déduisentde méme, que cette réaction est similaire a I'addition catalyséepar une base d’'une

fonction alcool-OH,proposéepar Zahir.

Cettehypothésene pourrait pass’appliquerdansle casou le mécanismede Gilbert est avancépour

expliquerle mécanismede réticulation. Eneffet, I'eau déjaprésentelors de la réticulationempéche
la formation des produits de réticulation de type iminoéther. Lesgroupementsimines auront déja

réagi avec les moléculesd’eau, plus mobiles que les groupementshydroxyles,pour former des

groupementscarbonyleset une amineprimaire.
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Xiaoetal. ont observéune augmentationde 'absorbanced 1736cm® surlesspectresdesproduits
de lessivageen lescomparanta ceuxd’une résinemodéle (DGEBA/DDAjon vieillie. Leursanalyses
XPSsurce systemen’indiquantpasde présencede fonction carboxylesCOOH,ils ont assignéce pic a
la formation de groupementscarbonyles.ll est & noter qu’a 1736cnt, le groupementfonctionnel
peut aussiétre assignéa descarboxylesd’esters.L’étudesurle gonflementd’'une résineDGEBA/DDA
menée par Xiao et al. confirment le caractéreirréversible des changementsde la structure
moléculaire suite & un vieillissementygrothermique(et plusparticulierementa haute température,
90°C) Eneffet, le phénoménede gonflementn’est pascomplétementréversiblepuisquele volume
des échantillons aprés vieilissement et séchage, est plus important que le volume avant

vieillissement.

Lapénétration de I'eau au sein de I'adhésifne peut pasexpliquera elle seulela perte rapide des
propriétés physiquesde I'assemblagecollé, d’autant plus qu'auxtemps courts de vieillissement,la
priseen eauestfaible et réversible . Ainsi,plusieursétudesse sont concentréessurlesmécanismes

dediffusiondel'eaual'interface métal/polymere

Il 2.2.Diffusional'interface

Commesoulignéprécédemmenta diffusion de I'eau a l'interface peut étre beaucoupplus rapide
gue dans l'adhésif isolé , entrainant un endommagementprématuré de I'assemblagecollé. La
diffusion plus importante de I'eau dansles interphasesou aux interfaces peut s’expliquerpar la
présence de nombreux groupements hydrophiles qui joueraient le réle d'accélérateur de
diffusion

Les mesures gravimétriques n’étant pas suffisamment précises sur les assemblagescollés, le
coefficientde diffusion peut étre estiméa partir desvariationsde module élastiqueengendréegpar
la pénétration de I'eau. A partir de cette considération,ZanniDeffargeset al. rapportent que le
coefficientde diffusion est beaucoupplus granddansles joints que dansl'adhésifépoxyconsidéré.
Ce phénoméned’accélérationde la diffusion s’expliqgueen invoquant un processusde diffusion
capillairea la lignetriple substratoxydé/adhésithumide/adhésifsec . J.Cognardproposequanta
lui, un mécanismed’endommagementpar I'eau des assemblagesollésen quatre phases.Dansun
premier temps, I'eau diffuse dansl’adhésifet se lie aux sites polaires; puis se condensedansles
poreset a l'interface ou se situent souventdes défautsde collage(bullesd’air). L’eauréagit avecle
substrat métallique et dissoutles oxydes métalliques; une pression osmotique importante se
développealors dansl'interphase.Lesvacuolesd’eau coalescentpour former des agrégatsjusqu’a

rupture totale de l'interface substrat/adhésit .
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Les phénoménes de dégradation pouvant intervenir a l'interface acier galvanisé/époxysont

principalementdesdélaminationsanodiqueet cathodigue.Cesphénoménessont en compétition et

leur contribution a la dégradationde I'assemblagecollé est plus ou moins importante selon les
conditions hygrothermiquesdu milieu. L’étude XPSd'assemblagexollés constituésd’'un adhésif
€époxy monocomposantéticulé avecun durcisseurdicyandiamideet d’'une téle d’acierrevétu (soit

d’un revétement électrophosphaté,soit d’'un revétement galvaniséde 10 um d’épaisseur)a été

réalisée pour déterminer les mécanismesde dégradation dans deux milieux de vieillissement
différents (immersion a 90°C et cataplasmehumide) . La préparation de ces joints inclut le

dégraissagede l'acier par de l'acétone et un dimensionnement classique de joint simple
recouvrement (12,5 mm x 25 mm) avec une épaisseurde I'adhésif dans I'assemblagecollé de

0,2 mm. Il ressortde cette étude que pour les deuxtypes d’acier, la rupture de I'assemblagecollé

aprésvieillissementhygrothermiquea lieu dansune couchedesproduits de corrosiondu zinc,qui se

situe a proximité de I'interface adhésif/acier.Ladégradationdesjoints époxy/acierest connuepour

se produire par dissolutionanodiquedu substratmétallique,notammentgraceauxtravauxdétaillés
de Dickieet al surdesaciersnuset galvanisésParailleurs,Guimori observeque la dégradation
desjoints dont le substratestde I'acier électrophosphatéest moinsrapide que cellede joints surun

substrat d’acier galvanisé.ll a ainsiidentifié que pour les aciersgalvanisésun autre mécanisme
accélerela dégradationdu joint. C'estla corrosionintergranulairequi a lieu sur toute la surface.La
pénétrationde I'eau a I'intérieur du joint adhésifcausela dissolutionde la couchede phosphatesen

commencantpar lesbordsdu joint pour I'acier électrophosphatéalors que pour I'acier galvaniséa

lieu la dissolution des oxydesd’aluminium sur toute l'interface métallique. L'aluminiumest peu

solubledansle zincet a un fort potentiel d’'oxydation,ce qui expliquesaprésencea la surfacedu

matériau (12,5%d’aluminiumpour 6,1%de zincpour cette étude). L'analyseXPSde la surfaced’un

acier galvanisénon vieilli met donc en évidenceune compositionsurfaciqueconstituéede ZnO,Zn

métal et ALOs. Les oxydes d’'aluminium sont préférentiellement dissous lors des tests de

vieillissementpar pénétration de I'eau. Lesoxydesd’aluminium et de zinc sont amphotéreset les
intervallesde pH danslesquelsils sont peu solublessont respectivement3 © et 6 2. Lesoxydes
d’aluminiumsontdoncsensiblesa la présencede résidusdu durcisseuricyandiamidedansl’adhésif
(le pH d’'une solution aqueusede dicyandiamide est de 9 ©.5) ou tout autre groupementamine.Le
milieu alcalin formé a linterface acier/adhésif favorise donc la transformation de la couche
protectricede ALO; contrela corrosiondu zinc,en Al(OHj "soluble

Dansles zonesprochesdesbordsdu joint, trés corrodées les différents dérivésdu zincobservéspar

analyse XPSapres vieillissementsont principalementdu ZnO, puis du Zn(OH), du ZnC} ou un
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complexeentre le zinc et le dicyandiamide.C’est dans ces zonesou se situent les produits de

corrosiondu zincqu'alieu larupture de l'assemblageollé.

Kinlochet al. ont étudié la propagationde fissuredansdes joints adhésifsde structure dansun

environnementaqueux.Danscette étude, desassemblagemixtesou non d’aluminiumet d’aciernu

sont étudiésavecun adhésifépoxyrenforcéauxchocspar un élastomere Lestbles de métal ont subi

différents prétraitements que sont I'abrasion et le dégraissageou abrasion, dégraissageet

applicationd’'un primaire silane. Il apparait clairement dans cette étude que les mécanismesde

dégradationont une contribution différente selon que le test mécaniqueait lieu aprées 12 h de

conditionnement en atmosphere humide (55% HR) ou en immersion. En effet a 55%HR,la

dégradationde I'assemblageollé sefait clairementpar dissolutionanodiquedu métal et se traduit

par une présencede fer a la surfacede I'adhésif.Cette re dépositiondes produits de corrosiona la

surfacede I'adhésif est considérécomme un phénomeénepostrupture. Pour le vieillissementen

immersion, I'utilisation desions calcium(C&") comme marqueur permet de prouver que l'activité

électrochimique due a une délaminationcathodique estresponsablalesruptures plusnombreuses.
Eneffet le taux de carboneen surfacedestbles d’acierestaugmenté alorsque celuidu fer diminue
aprés vieillissement en immersion. Des cellules cathodiques d’environ 100 um ont pu étre

cartographiéegar des expériencesToFSIMSdansla zoned’amorcagede la rupture et ont permis
d’expliquer le mécanismede délamination, figure 10. En pointe de fissure, la délamination
cathodiqueconsistedonc en une réductionde I'eau et de I'oxygéne,avecun apport d’électrons,en

ions hydroxylesLesions hydroxylesagressifsont capablesde pénétrerentre I'adhésifet le métal et

conduisenta un affaiblissementesliaisonsinterfaciales Cetaffaiblissemenfavorisela poursuitedu

processugle dissolutionanodiquedu fer.

Figure10: Représentationschématiquedu mécanismede décohésioncathodiquequi est responsablede la
rupture desjoints immergésdansl’eau. Laréduction cathodiquede I'eau en bout de fissure produit desions
hydroxylesqui provoquent la perte d’adhésiona l'interface. Lesélectrons requis pour cette réaction sont
produitsdansun premiertempsau niveaud’un site anodiqueadjacentou la dissolutiondu métal a lieu
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Figurell: Représentationrschématiquedes facteursinfluengant'apport d’oxygénedansle développement
des crevasses(a) au début de la rupture, I'oxygeénearrive en bout de crevasseet se propagele long de la
surfacedu métal et aussidansla directionnormalea celle de la propagationde la fissurepour développerune
crevassepetite mais suffisammentimportante en coin d’échantillon.(b) le coin de la crevassepeut ainsiétre
bloguéparlesproduitsde corrosionet de cefait avoirun effet disproportionnésurla cinétiquede rupture

Les mécanismesde décohésioncathodique sont évidemment plus rapides que le déplacement
hydrodynamiquequi a lieu lors de la rupture dansun environnementd’humidité relative donnée.
L’apport d’oxygéne dans les crevassesest |'étape cinétique controlant la production des ions
hydroxylesLafigure 11 présentelesphénomenesntervenantdansla diffusionde I'oxygénepour un
assemblageollé mixte (aluminium/acier)ou acieret en conséquencealansla cinétiquede rupture. Il
est a noter que pour cesassemblagemixtes,la rupture a lieu du cété de I'acier, car du coté de la
tole d’aluminium,un film de passivatiorest présentet limite fortement la corrosion.

Par cette méme technique de marquage(avecun cation Mg?"), Fitzpatricket Watts ont mis en
évidencece phénoménede délaminationcathodiquepour des assemblagescier galvanisé/époxy,

vieillisenimmersion.

Il B. Lefacteurtempérature

Lacinétiguede dégradationdesadhésifsepoxyestinfluencéepar la températurede vieillissementt
en particulierle comportementde I'adhésifvarie selonque la températurede vieillissementse situe
endessouu au dessudde latempératurede transitionvitreuse . PourT>Tg,une nouvelleliaison

acide apparaita 1716 cm®, sur le spectreinfrarouge d’une résine époxy DGEBA/DDAlassique,
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vieillie en cataplasmehumide. Cesfonctionsacidespeuventprovenir d’'une réactiond’hydrolyseau
niveaudu DDAou de réarrangementsenduspossiblegar I'état caoutchoutiquede I'époxy.
Audelad’'unetempératurede 170°CJa dégradationd’un agentdurcisseurcommele dicyandiamide

peut avoirlieu selonla réactionsuivante:

Ha

N
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N

HZN\ / N )\
N
/c=N—cEN —_— | - N/ N N
et HoN \N NH /|k
2 2
N N
N

-

X

HyN Hy
Lesgroupementsnitriles disparaissenpar réarrangementpour former une structure mélamine,ceci
aaussiété démontrépar Greniert.oustalotet Pfitzmanri

Dansle cas de I'étude du facteur température sur le vieilissementde I'assemblagecollé, les
propriétés en masse de l'adhésif époxy sont plus affectées que celles de l'interphase ou du
substrat . Une oxydation de I'adhésif suivie de réactions de coupures de chainesinduit la

dégradationde 'adhésii .

[I'4. Influenced’un milieu salin(NacCl)

Fayet Maddisori ont étudié la durabilité de joints acier prétraité/ adhésifépoxymonocomposant
renforcé,soumisa un brouillardsalin(5%NaCla 35°Cselonlanorme ASTMB.17)pendant,7, 14,28
et 56 jours d'exposition.A l'issuede ce test (aprés56 jours), le comportementdesjoints se réveéle
bien différent selonle prétraitement de I'acier. Larésistancemécaniquerésiduelledesassemblages
collésdont lessubstratssontdégraisségt huilésestrespectivementde 18%et 21%et tous cesjoints
présentent une rupture adhésive.La durabilité des joints sur I'acier huilé est donc faible, par
comparaisonavec celle de joints sur des aciers ayant subi un prétraitement (silane, abrasion..).
Toutefois,'absencede dépbt d’huile surl'aciern’améliorepassignificativementes performancesde
'assemblageollé.

Levieillissementd’'une résineépoxyEPONB28 réticuléeavecdu DICY , a été étudié enimmersion.
L’immersionen solution salinea 50°Ca un effet plus néfasteque 'immersiondansl’eau distillée sur
le module de flexion de la résine. De plus, la contrainte de cisaillement mesurée dans les
assemblagegollés (époxy EPON828 DICY/acierdiminue avecle temps d’expositionet présente
aussiune baisseplus prononcéelors du vieillissementen solution saline. Cette observationpeut
s'expliguerpar la diffusion de NaCla I'interface adhésif époxy/acierou pourraient avoir lieu des

réactions redox ou électrochimiguesmenant a la dissolution des couchesd’'oxydes. En effet,
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I'électrolyte présentau voisinagedu métal est modifié et celaentrainedesdélaminationscathodique

et/ou anodique.

Conclusion

La propagation de I'eau dans les adhésifsépoxyDDA peut entrainer la plastification du réseau
polymere(baissede Tg),un gonflementqui peut engendrerdescontraintesimportanteset donc,un
endommagementrréversible.Pource systeme,une hydrolysedesliaisonsiminesest observéeet le
mécanismeale la réactionsedécrit par un mécanismed’hydrolysede la basede Schiff.Celaconduita
I'apparitionde groupementsarbonylesiansle réseaupolymere.

La diffusion de I'eau a l'interface adhésif/aciergalvaniséconduit a une délaminationanodiquedu
substrat métallique, ainsi qu’a une délamination cathodique.La contribution de ces phénomeénes
dépend des conditions hygrométriguesdu milieu. Un vieillissementen immersion favorise la
délaminationcathodique.Un pH alcalina I'interfaceadhésif/aciergalvaniséavorisela dissolutionde
la couched’oxydesd’aluminium protectrice et par conséquentla formation d’oxydesde zinc qui
engendreune rupture des assemblagesln pH alcalin pourrait facilement étre observépour les
systemePDGEBA/DDAansle casd’'un adhésifsousréticuléou avecexcesde durcisseuqui migrerait
verslinterface.Desphénoménesle lessivagadu DDAnonréagiont d’ailleurspu étre observédorsde
vieillissemente joint adhésifenimmersion.

L’eau salée engendre une diminution des propriétés mécaniquesplus importante qu’une eau
déminéralisée.Celaest di aux phénoménesde corrosion car 'endommagementosmotique sur

I'adhésiflui mémeestlimité (c’'esta dire quele pourcentaged’eaua I'équilibreestmoinsélevé).

[l Testsmécaniques

Latenue mécaniqued’une structure est généralementcaractériséea partir d’essaisdestructifs qui
permettent d’établir des lois de comportement des matériaux et de comprendre dans quelles
circonstancesine structurerompt. Afin de mettre en évidencetous lesphénoménediésa la rupture
d'unassemblageollé, différenteséchellesd’observationdoivent étre considérées.

Aune échellemacroscopiguele comportementglobald’une structure peut étre défini a partir d’'une
courbecontrainte déformation, obtenue a partir d’'un essaide traction. Cependantje fait de définir
le comportementfragile, ductile, plastique...d’une structure ne permet pas de comprendrequels
sontlesphénomeénegjui ensontal’origine.

Une analysedes matériauxa I'échelle microscopiques’aveérenécessairgpour déterminer de quelle
maniere une(des) fissure(s) peut(peuvent) s’amorcer, se propager et pour évaluer

'endommagement.Ces observationsde la microstructure mettent notamment en évidenceles
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phénoménesde striction, I'apparition de cavités,les décollementscharge/matrice..phénomenes
physiguesyui parfoiseuxaussitrouvent leur originea une échelleencoreplus petite, nanométrique.
L'importancedeschangementsi’échelledoit ainsiétre prise en considérationdansle choixdestests
qui déterminerontlatenue mécaniquedesassemblagesollés,au coursde leur vieillissement.
Deuxgrandstypesd’approchesxistent:

f les tests mécaniquespermettent d’étudier la fissuration, en provoquant une fissure qui
sollicitera une zone particuliere de I'assemblagecollé. La tenue mécanique est alors
principalementcaractériségpar une variationde la longueurou de la vitessede propagation
delafissureau coursdu tempsde vieillissement.

f lestests mécaniquessollicitentla structure dansson ensemble jusqu’ala rupture. Alors, il
est possible de caractériser différents phénomenes comme I'endommagement, la
plasticité...qupeuventévoluerau coursd’un vieillissemenhygrothermique.

Lesparagraphessuivantsont pour objectif de présentercesdeuxapprocheset d’'identifier celle qui

serala plusadaptéea la déterminationde latenue mécaniquede 'assemblageollé étudié.

[l 4. Etudede lafissuration

Ladurabilité d'un assemblageollé peut étre prédite en utilisantlesinformationsliéesa la vitessede
rupture qui est fonction de la vitessea laquelle le matériau considérépeut dissiperl’énergie . La
relation existant entre I'énergie élastique libérée par unité d'extensionde fissure G (ou taux de

restitution d’énergie)et le facteurd’intensité de contrainte Kpeut s’écrirecommesuit :
6

) B
avecE* égala E, le module de Youngdansle casd’une contrainte plane, et & E/(1r? dansle cas
d’'une déformation plane. Laméme relation peut étre donnée entre I'énergie de rupture G et la

valeurcritique du facteurd’intensitéde contrainte K..

Lesordres de grandeursde cesénergiesde rupture dansdes assemblagesollésvont de quelques
J/n? & desdizainesde kJ/nt ou plus. Lestechniquesutiliséespour améliorerla résistanceauxchocs
d’'assemblagesolléspermettent d’augmenterla ductilité dessystémesvitreux ou fragilesd'un ordre

de grandeurou plus. Cependant,des expositionsa des conditions environnementalesséveérisées

peuventconduired une perte précipitéede cette ductilité

Lesfissurespeuventse propagerselontrois modesde rupture, figure 12, que sont le clivage(mode

1), le cisaillementongitudinal(modell) et le cisaillementransversalmodelll).
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Figurel2: Représentatiomesdifféerentsmodesde rupture

Enmodel, le facteurd’intensitéde contrainte K s’exprimesousla forme suivante:
-AL Uyg=

Avec run facteurmultiplicatif fonction de la géométrieet da contrainte appliquéea I'infini (loin de
la fissure).Plusla longueurde la fissure(a) augmente,plus K| est grand.Lorsquek atteint la valeur
critiqgue correspondanta la ténacité du matériau K, la propagation se poursuit de facon
catastrophique.
Lestestssedifférencientpar le mode de sollicitationde 'assemblageollé et par la géométrie,mais
tous permettent & terme de connaitre soit la contrainte a la rupture, soit le taux critique de
restitution de I'énergie, G.. Le taux critique de restitution de I'énergie G, tout comme le facteur
d’intensité de contrainte critique K. sontconsidéréscommedespropriétésintrinséquesau matériau,
bienqu'ils puissentdépendrede

f lavitessede sollicitation,
latempérature,
d’autresfacteursenvironnementaux,

du modede rupture,

~ ~ ~ —%

del'épaisseudu joint adhésif,

f despropriétésdu substrat.
Lestests de la mécaniquede la rupture sollicitent principalementles interfacesdes assemblages
collés.Pour les collagesforts, il s’agit principalementde tests de clivage,torsion et flexion . Des
tests de pelagesont parfoisentreprislorsqueles matériauxétudiésle permettent. Lestestslesplus
facilesa mettre en ceuvresontlestestsde clivagedont le célébretest de clivageen coin de Boeing,
le test DCB(double cantileverbeam) ou TDCHtapered cantileverbeam)qui correspondenta une

sollicitationdessubstratsdansla directionnormalea leur surfaceprincipale

[l1d.1. Testde clivageen coin
Letest de clivageen coinde Boeingou autre esttrés utilisé lors de testsde durabilité dansdifférents
milieux de vieillissementet pour caractériserla résistanceinterfaciale des assemblagegollés . Il

consistea enfoncerun coin dansun joint composéde deuxplaquesde substratplan (figure 13) et a
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placer ce joint dans une atmosphére agressive,aprés avoir atteint un équilibre. Ensuite la
propagationde la fissure est mesuréeen fonction du temps et I'évolution de la longueurde cette
fissurecaractérisda durabilité du collage.Pluslalongueurde fissureestgrande,plusla durée de vie
du joint adhésifest faible. Cependantpour desruptures cohésivedle I'adhésifdansle joint et non

interfaciales)estestsde clivagene permettent pasde connaitrel’adhérence ni sadurabilité.

Figurel3: Schémal’'untest de clivageencoin

lIld.2. Testenmodel : DCBTDCB
Contrairementau test de clivageen coin ol le déplacementest imposé, le test DCBest un test a
force imposée . Lapropagationde la fissure dépend simultanémentde la force imposéeet du
vieillissementce qui conduit a faire subir a I'éprouvette (figure 14) une série de chargementset de
déchargementsjors du test. Le déplacementde I'ouverture du joint et la chargeappliquéesont

enregistrégpour déterminerle taux de restitution de I'énergiecritique en model, G..

ot
v

Figurel4 : schémad’'une éprouvette DCBDoubleCantileveiBeam)

Lestests DCBet TDCBsont considéréscommeles tests de mesurede I'énergiede rupture les plus
préciset les plus performants, méme s'ils ont un certain co(t et ne sont pasfacilesa mettre en

ceuvre . lls permettent ausside mesurera la fois la résistancea I'amorcagede la rupture et la

résistancea la propagationde la fissure,ainsique I'adhérence Cesmesurespeuventétre effectuées
avant vieillissementet apres vieillissement hygrothermique ou étre conduits in situ dans un

environnement hygrothermique en utilisant une chambre d'immersion sur la machine d’essais
mécaniques.Ce sont donc des essaisaccélérésqui peuvent aider a prédire la durée de vie des
assemblagesollés.

Kinloch et al. dans leur étude de la propagation de fissure d’assemblagescollés dans des

environnementsaqueux,ont utilisé le test TDCBour déterminerl’énergied’adhérenceG..
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L'énergied’adhérencepeut étre décrite selonla relation suivante:

P? dC
° 2b da
Ou P. : force appliquéecritique pour la propagationde fissure
a: longueurde lafissure
b : largeurde I'éprouvette
C: lacomplaisancéC=y/Pavecy le déplacementt P,la chargeappliquée).

Plusieursvitessesde déplacementont été utilisées,entre 0,005a 10 mm/min, et I'épaisseurdu joint
de colle est de 0,4mm. Lorsdestests, la vitessede déplacementest constanteet I'évolution de la
longueurde la fissureest mesuréepar une caméra.Plusieurgypesde vieillissemensont appliquésa
des assemblagegollés composésd’'un adhésif époxy modifié par des particulesd’élastoméreset
d’un substrat d’acier, d’aluminium ou des deux (le substrat est soit dégraissé soit traité par un
silane).Cesvieillissementssont réalisésa différents taux d’humidité relative ou en immersiondans
I'eau, a 21°C.Pour cesdifférents tests de vieillissementje tracé de G. en fonction de la vitessede

propagationde la fissureindique 3 régionsdistinctesde comportementala rupture, figure 15.

Figure15 : Evolutionde I'énergie d’'adhérenceG,, en fonction de la vitessede propagationpour des joints
aciersayantsubiun prétraitement avecapplicationd’un silane(GBSpu un dégraissag€GBD) Lestests sont
menésa 21+1°Ca55%HRou enimmersion.(Leslignescontinueset en pointilléesseterminant par une fleche
indiquent qu'aucunrésultat n’a pu étre obtenu danscet intervalle a causedu type de propagation,passant
d’'un état stablea un état instablej .

Y

Pour la région I, ou de faibles vitessesde propagation de fissure sont mesurées(de 10° a
10 mm/min), la fissure se propagede facon stablele long de l'interface substrat/adhésifépoxy.Le
comportementde I'assemblageollé danscette régionestindépendantdu traitement de surface(nu
ou silane) appliqué au substrat et du substrat lui méme, sauf dansle cas d’un vieillissementen

immersiondansl’eau. Il s’avéreque I'énergied’adhérenceest trés peu dépendantede la vitessede
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propagationde la fissure,ce qui s'expliquepar la nature viscoélastiquede I'adhésifépoxyétudié. La
valeur de I'adhérencemesuréedans un milieu aqueuxest relativement faible par rapport a celle
mesuréedansun milieu relativementsec(55%HR).
Pour la région lll, a de grandesvitessesde déplacementla propagationde fissure fait toujours
apparaitre le phénoméne de stickslip (i.e «adhérenceglissement> qui est un phénomenede
mouvementsaccadékt majoritairementune rupture cohésivedansla couched’adhésifa environ
20 km/h. Lavaleurde G; estrelativementgrande(100J.m?) et indépendantedes conditionsdu test
de vieillissement(immersion,55%HR).L'indépendanceale G vis & vis du test de vieillissementdans
cette régions’expliquepar une propagationde la fissurequi croit plusrapidementque lesmolécules
d’eaune sontcapablegi’atteindrele bout de lafissure.
Larégionll enfin, estune régionde transition ou 'instabilité de la propagationde la fissureentraine
le passaged’une rupture interfaciale a une rupture cohésive,pour des vitessesde déplacement
croissantes.
Il est & noter que si une couche de silane est appliquée en traitement de surface, 'adhérence
augmentedanslesrégionsl et Il (I'effet estmajeurdanslarégionl).
Dece constatsur I'évolution de I'adhérenceG; en fonction de la vitessede propagationde fissureet
du type de vieillissementpour des assemblageollés acier/adhésifsépoxy, ressort la possibilité
d’expliquerle phénoménede perte d’adhérencesuite a un vieillissemenen immersion.Celuici peut
en effet s’expliquerselonla théorie du travail thermodynamiqued’adhésion.Le travail d’adhésion
estmodifié en présenced’'un autre liquide et s’écrit:

Wa= ¥+ M1 ay
W et swsont les énergieslibres aux interfaces adhésif/feauet métal/eau. Sila valeur du travall
d’adhésionest négative,alorsle systémen’est passtable et peut se dissocier.Lesvaleursdu travail
d’adhésionpour les assemblagesollésépoxy/acierssontde 291 mJ/nt & l'air libre et de 255mJ/nt
dansl’'eau . Cesvaleursindiquentque lesmoléculesd’eausont en effet susceptiblegl’attaquer et
de dégrader’interface époxy/oxydemétallique.
Cependant,cette expressiondu travail thermodynamiqued’adhésionn’est vérifiée que pour des
conditionsd’équilibre, et lorsquele paramétretemps n'intervient pasdansles relations. |l estdonc
difficile de prédire la durabilité d’'un assemblagesollé par cette techniqued’autant plus, qu’elle ne
prend pas en compte la contrainte mécanique qui accélérela dégradation du joint . Enfin,
I'approche thermodynamiquene considéreque des interactions secondairesentre I'adhésif et le
substrat, ce qui est tres limitatif puisquedes liaisonscovalentespeuvent exister,notamment avec

I'applicationd’un primaired’adhésion.
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Lestests DCBont été utiliséspar Anderssoret Biei  pour décrirela relation complétecontrainte r
élongation ¢7) pour desadhésifsstructurauxsollicitésen pelage.L’'adhésiBM XW @044 étudié est
constitué d’'un alliage époxy/thermoplastiquesqui composela matrice et de différentes charges
minéralesd’une taille de 4 4.0 um. C’estun adhésifde structure a fonction rigidité. Laméthode est
baséesur le conceptd’équilibre des forces énergétiqguesagissantsur I'éprouvette. Lorsqueceluici
est atteint, la vitessede dissipationde I'énergiepeut étre mesuréeen fonction de la déformationa
I'extrémité de la couched’adhésif.L’avantagedes éprouvettesDCBdansce cas,est d’avoir un état
de contrainte non uniforme. Ceci permet d'éviter des ruptures catastrophiquespuisque les
microfissuresne se développent pas de maniere homogéne dans la couche d’adhésif ou plus
précisémentdansla zoned’endommagementMalgré ceci,lesexpériencesnontrent que le test DCB
n’est pastotalement stable.Pourl'adhésifétudié, la relation contrainte élongation ¢~) obtenueest
présentéesur la figure 16. Lalongueurde la zoned’endommagement’estavéréetrés sensiblea la
forme delacourbe ¢7) et en particuliera la partie descendanteCettezoned’endommagemengest
guatre a dix fois plus grande avec un acier se déformant élastiquementpar rapport a celui se

déformantplastiquement.

Figure16: Représentationde la relation (<) obtenue d'un résultat expérimentalet d’une approximation
utiliséepour lessimulations Vitessede déplacementppliquée: 0,01mm.s" .

L'aire souscette courbe permet de déterminer I'énergie de rupture de I'assemblagecollé. Celleci
varie le long de la couche d’adhésif, ce qui est probablementd( a la structure hétérogenedu
matériauqui engendredifférents modesde rupture. Elleestainsiestiméea 700J.m? et la contrainte
a rupture est de 20 MPa. D’autresétudes de pelagedansun microscopeélectroniquea balayage
menéespar Anderssoii  sur cet adhésif permettent de comprendre l'origine de ces variations
d’énergiede rupture. Lesmicrofissuressont en fait amorcéesau niveaudeschargesninérales.Puis,
ces microfissurescoalescentavecles autres fissuressituéespres d’'autres chargesminéralespour
former une fissure macroscopique Commeles chargesminéraleset la matrice ont des rigidités
différentes, la contrainte fluctue au sein de la couched’adhésif.ll s'avéreque la colle BM 1044 a
aussiété étudiée par d’autresauteurs et que leschargeaninéralesqui composentcet adhésifsont

principalementdu talc et de lawollastonite.lls concluentégalementque la rupture du joint s’amorce
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au niveaudeschargeset que leur présencedansla formulation de 'adhésifpermet d’obtenir plusde

rupturescohésivesanspour autantaméliorerlespropriétésmécaniques.

II14.3. Testenmodell et modesmixtes
Lestests DCBet TDCBne permettent d’obtenir que I'énergiede rupture en mode |. Enmode I, il
existeaussidifférentstests. Le plusrépanduest le test ENFEndNotchedFlexurej qui consistea
solliciter une éprouvette DCBen flexion trois points (figure 17). Desvariantesde cestests existent
pour solliciter 'assemblagesousdifférents modesde rupture, tels que MMF (mixed mode flexure),
CLYCrackLapShearj .Cependantjls sont considéréscommeinsuffisammentétudiés pour donner
desrésultatsprécisdu critere de rupture carils dépendentde trop nhombreuxfacteursgéométriques

et physiques .

Figurel7: Schémad'un test ENFEndNotchedFlexurej

[l 2. Etudedu comportementmécaniqueusqu’arupture

Contrairementa I'étude de la fissurationqui s’appuiesur des critéres énergétiquesglobauxpour
décrire la propagationde la fissure existante, la mécaniquede I'endommagementintervient au
niveaudesmatériauxafin de décelerl’amorcageet le développemente zonesendommagées.
L’endommagementi’un assemblagecollé peut étre défini comme sa détérioration plus ou moins
progressivedue a I'apparition et a la propagationde diversesdégradations . Cesdégradations
peuventétre par exempledes microfissuresou desmicro vides.Un endommagemengest provoqueé
par I'état de contraintelocalet il s’"amorcegénéralementa partir de défautsrésultantde la miseen
ceuvre(hétérogénéitésmicrofissuresmicrovides...).

Plusieurstests mécaniquespermettent de solliciter une structure de fagon homogéneou quasi
homogénejusqu’arupture. Le plus utilisé dansl'automobile est I'essaide traction cisaillementsur
des joints simple recouvrement. Par ailleurs, le test Arcan est intéressant pour définir le
comportement d'un assemblagesoumis a des sollicitations diverses, ce qui est le cas d'un
assemblagecollé en service. Le potentiel de ces tests, pour évaluer la tenue mécaniqued’'un

assemblageollé soumisa un environnementséveére estabordédanslesparagraphesuivants.

[l 2.1. Testsavecdesjoints simpleou doublerecouvrement
Letest de cisaillementplan, simplerecouvrement figure 18, estun test simpleet rapide, trés utilisé

danslindustrie. Cependantjl provoquedesdéformationsimportantesdu substrat(effort de flexion
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important) et rend complexel’analysemécanique Lesconcentrationsde contrainte de cisaillement
sont trés importantes sur les bords des joints; pour limiter ces effets, les bords des joints sont
souventbiseautésou congusavecdesdébordementsa 45° . Desétudesmenéespar Adamset al.
surdesjoints simplerecouvrement,ndiquentqu’un débordementa 45° créedesassemblagesollés
plusrésistantsen traction que les assemblagesollésavecune sectiondroite, en particulier lorsque
I'épaisseurde I'adhésifaugmente.Curieusementmémele joint double recouvremententraineune
déformationdessubstratspendantl’essai

Ceciest globalementdd au fait gu'il est techniqguementdifficile d’assurerune symétrie parfaite de
I'échantillon. De plus, quand bien méme elle serait assurée,l'histoire de la déformation et de
'endommagemenpeuventdifférer d’'un brasal'autre de I'échantillondu fait de la variationstatique
de la microstructureengendrantdes seuilset des cinétiquesd’endommagementifférents dansles
deux bras. Cecidevrait provoquer alors, a I'échelle macroscopiqueune dissymétrieglobalede la

déformation.Cecipeut étre corrigépar l'utilisation d’un guidage.

(@) (b)

Figurel8: Représentationglesjoints simplerecouvrement(a) et doublerecouvrement(b) .

Lesdéformationsplastiquesaussibien de I'adhésifque des substratsne sont pasnégligeables. Ce
qui améned’ailleursAdamset al.  a stipulerque lorsquele substratdépassesonseuilde plasticité,
la valeurde rupture d’'un assemblagest liée a sa déformation plastiqueet que la prédictionde la

chargea la rupture peut étre simplementobtenue en calculantla déformation plastiqueinitiale du

substrat. Le test simple recouvrementest en conséquenceun test plus adapté pour des mesures
comparativesgue pour une analyseprécisedes propriétésde I'assemblagecollé. Pour atteindre ce
dernier objectif, une méthodologie permettant de faire des mesureslocales et combinant les

mesuresexpérimentalesau calculpar élémentsfinis seraitnécessaire.

Néanmoins e test de traction cisaillementsur des joints simple recouvrementétant le plus utilisé
dansl’industrie automobile,Grantet al. ont récemmentmenéune sériede testset d’analysegar
éléments finis sur ce type de joint. L'adhésifde structure étudié est un adhésif époxy choc
monocomposante PermabondESP110avec30%de poudre d’aluminium.Le substratest de I'acier
afaible taux de carbonecourammentutilisé dansla caisseen blancd’une voiture dont I'épaisseurde

tble estde 0,95mm. Avantassemblage,acierestdégraisséet abrasé.
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L'objectif des analysespar éléments finis (EF) est d’étudier lintensité et les directions des
sollicitationset contraintespour différentes géométriesafin de comprendrela rupture. A cette fin,
plusieursparameétresdu test varient tels que le type de sollicitation, la longueurde recouvrement,
I'épaisseurde I'adhésif,le débordementde I'adhésif.LesrésultatsEFsont extrémementsensiblesau
raffinement de la maille, ce qui rend crucialle choix de la taille des mailles pour la précisiondes
calculs.De plus, I'aire analyséese réduit au bord de la région de recouvrement,car c’esta priori la

zoned’amorcagede la rupture.

Figurel9: Enveloppede rupture pour des joints simple recouvrementconstitué d’'une tole d'acier et d’'un
adhésif ESP110Toute combinaisonde chargeet moment de flexion au dessusde I'enveloppeentraine la
rupture du joint, et toute combinaisora I'intérieur signifieque le joint ne romprapas.Leslimites sont définies
par les relations entre le moment de flexion et la charge a la rupture qui peuvent étre déduits des
combinaisonadhésif/adhérentet du momentde flexionmaximumaqui peut étre supportéparle substrat .

Cette étude aboutit a I'établissementd’un critére de rupture basésur lesrelationsentre la force de
traction et le moment de flexion appliquésau joint adhésif(figure 19). Une autre étude  montre
gue cette enveloppede rupture est aussiapplicablea d’autres types de joints (joints en T) et
environnements (température). Lorsque la température augmente (90°C) ou diminue (A0°C),
I'enveloppede rupture sedéplace respectivementyerslesvaleursélevéesou faiblesde la chargeet

du momentde flexion.

On remarqueraque dans cette étude I'acier se déforme plastiquement,ce qui ne permet pasde
connaitrela déformation critique de I'adhésif. Enoutre, Adamset al. ont pu observerque selonle
mode de sollicitation considéré la force d’adhésionpeut dépendrede I'épaisseurdu joint adhésif.
Lorsque’épaisseurde I'adhésifaugmente(de 0,1 a 3 mm), le momentde flexionreste constantdans
le test de sollicitationa 3 points, alorsque lors d’une sollicitation en traction, le moment de flexion
augmenteet en conséquencd’assemblageollé est moinsrésistant.Laraisonpour laguellela force
du joint adhésif diminue lorsque I'épaisseurde I'adhésif augmente est toujours controversée.

Certainsauteursont montré que cet effet pouvaits’expliquerpar dessollicitationsde I'interface qui
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augmenteraient,lorsque I'épaisseurdu joint de colle augmente, mais il n'y a pas d’explication
physiqueclaire

L'effet de I'épaisseursur la réponsemécaniquede I'assemblagecollé pourrait aussidépendredes
propriétésmicrostructuralesde I'adhésif.J.L Lataillade danssonétude surla résistanceauxchocs
de résinesépoxymodifiéesavecdu CTBNoar destests sur barre d’'Hopkinsonmentionneque, selon
la quantité d’adhésifprésententre les deux substratsmétalliques,la température de réticulationin r
situ differe de la température de consignedu four. Dansle casde faibles épaisseursde liaisons
collées,le substratinfluence le procédé de séparationde phaseet le durcissementde I'adhésif.
L’évolutionde la microstructurede I'adhésifse traduit alors par une variation destempératuresde
transition vitreuse des phasesépoxy et caoutchoutiqueformées. Lestempératuresde transition
vitreuse de la phase caoutchoutique(CTBN)e sont pas tres différentes pour des épaisseursde
liaisoncolléeentre 0,2 mm et 0,5 mm, par contre cette températurede transition vitreuseest deux
fois plus grandepour une épaisseurde 1 mm (Tgpassede 17°Cpour 1 mm a 40°Cpour 0,2 mm).
Pource qui est de la phaseépoxy,la température de transition vitreusediminue avecla diminution
d’épaisseurde la liaison collée mais pas autant que pour la phase caoutchoutique.Cecia pour
conséquenceune variationde la vitessede dissipationde I'énergiedanslesassemblagesollésselon
I'épaisseurde colle. Quelquesoit le mode de rupture, les plus grandesvitessesde dissipationde
I'énergie sont obtenues pour des épaisseursde liaison adhésivede 0,5 mm et de substrat de
0,67mm.

[l 2.2. Testde sollicitationsmixtes: Arcan
Le test Arcan, figure 20, est un test souvent plébiscité lorsqu’il s’agit de faire une analysede la
réponsed’un assemblageollé a dessollicitationsmixtes.Lemontageest généralementonstituéde
deux demidisquesen acier réunis par une éprouvette collée parallélépipédique Lesdisquessont
percésde trous qui vont permettre de définir 'anglede sollicitation.Seloncet angle,différents états
de contraintesbiaxialespeuventétre obtenus.Sousune vitessede chargeconstante |'extensomeétre
fixé surl'éprouvette permetde releverl'allongementou le cisaillementde 'assemblageu voisinage
du joint de colle. L'inconvénientmajeur de ce test est I'alignementpuisquela moindre rotation de

I'éprouvette entrainedeserreursde mesureimportantes.
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Figure20: Montagedu test Arcani

Ainsidansl’étude desassemblagesollés,le calculdes contraintesest obtenu directementa partir

de la mesurede la force maximale,mais les modulesde cisaillementet surtout de traction sont
déterminésa partir d’'une modélisationpar élémentsfinis du montageArcan.Lesépaisseursie colle
(0,3 mm) ainsique les déformationssont trés faibles,ce qui rend les mesuresimpréciseset n'offre

finalement qu'une étude comparative. Cependant,cette étude méme comparative a permis a

O.Maric  d'étudier I'évolution de la force d’adhésiondes assemblagesollésacier ou aluminium
avecun adhésifde structureenfonction de diversesconditionsde vieillissemenhygrothermique.

Il esta noter que I'épaisseurdes substratsutiliséspour lestests Arcan,qui est de I'ordre de 6 mm,

estassezloignéedesépaisseurséellesdestdles dansune caisseen blancautomobile.

La difficulté de modéliserla rupture pour des joints simple recouvrementa poussél’équipe de

J.Cognard a mettre en place des essaisArcanapportant des donnéesplus fiables, sousdiverses
sollicitations.Lesaméliorationsapportéesconcernentdoncprincipalementia limitation deseffets de

bords par conceptiond’'un bec, d'une préparation des bords adaptée (a 45° par exemple)et la

maitrise de la répartition des contraintes dans le joint de colle. Il existe une zone plastique a

l'interface adhésif/substratprésdesbordslibre de I'adhésifou la rupture est amorcée,ce qui rend

primordial la limitation des effets de bords qui peuvent mener a une analyseincorrecte du

comportementde I'adhésif. Ceseffets de bord ont aussiété le sujet d’'une analysenumérique par

élémentsfinis  afin de connaitrel'influencedu substrat.Eneffet, le paramétremajeurqui gouverne
laréponse,estle rapport desmodulesde Youngdesdeuxmatériauxd’'un assemblageollé (adhésif
et substrat).Leseffets de bords sont plus importants pour I'acier que pour I'aluminium dansle cas
destests Arcan.ll esta noter que cette tendancevarie selonle test considéré Parexemple,pour le

test TAST(Thickadherendstatic test — test sur adhérentépais),l’observationcontraire est obtenue.

L'essaiTASTpermet d’analyserle comportementd’un joint adhésifdans un assemblagecollé en

cisaillementet estplusadaptéal'analysedu vieillissementesadhésifs .
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Ainsiquelque soit le test de la mécaniguede 'endommagementconsidéré,quelquesparameétres
jouent un rdle primordial sur la réponsemécanique.Hormisle raffinementet la précisionqu’il faut
apporter au maillagepar éléments finis pour modéliserle comportementet 'endommagementes
matériaux, il faut savoirque la nature méme des matériaux et de la structure sollicitée peuvent
influencerla réponsemécanique Troisparamétressontréguliérementcités:

f Lagéomeétriedesbordsd’assemblages,

f Leseuilde plasticitédu substratpar rapport a celuide I'adhésif,

f L’épaisseudu joint adhésif.

Comportementmécanique

Fissuration . .
jusqu’arupture
. . intsimpl
Test Clivageen coin DCB,TDCB ENFMMF SIS Montage Arcan
recouvrement
M I . llicitation
Mode de . odel, Model, force . cisaillement, S0 citat ons
o déplacement : X Mode Il , mixte : mixtes,traction,
sollicitation . . imposee flexion o
imposé cisaillement
Paramatres G,résistances
. G,a,K 'amorcageet a G,a,K e, ¢ d arupture et seuil
mesurés
larupture
Lieude rupture Prochede l'interfaceadhésiffadhérent Inconnu
.RéS|sta}nce Précis, Mesures Répartitiondes
Avantages interfaciale performant : contraintesplus
. . X comparatives :
Faciegde rupture non déformé uniforme
Dépendance Déformations
Pasadaptéaux | Co(t,miseen ausfacteurs du substrat, Alignementdu
Inconvénients ruptures ceuvre,pastres e analyseméca. | montage,effets
. géométriques
cohésives stable ot DhVSIQUES complexe, debords
physiq effetsde bords

Tableaul : Récapitulatifdesprincipauxtestsmécanique<ités.

[l B. Visualisatiorde 'endommagemente la microstructure

Au coursdu vieillissementdesassemblagesollés,lorsquele test de tenue mécaniquen’oriente pas
la direction de la propagationde fissure,un déplacementde la localisationde la rupture est souvent
observé.La rupture peut aussibien avoir lieu dans I'adhésif, dans le substrat ou dans la zone
interfaciale . Dansle casd’assemblagepolymere/métal,la rupture qui initialementa lieu dansle
polymére (rupture cohésive)a tendancea se déplacervers!linterface jusqu’aobtenir une rupture
adhésiveapresun certaintempsde vieillissemeni . Sile lieu de rupture ne peut pasétre anticipé, il
estdifficile de concevoire joint pour ce modede rupture.

L'observatiordesfaciésde rupture dansun premiertempsest doncprimordiale pour caractériseda
rupture. Maisle faciésde rupture n’est que le résultatfinal de la rupture. Cequi est nécessairgoour

interpréter physiquement une courbe contraintedéformation donnant un renseignement
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macroscopiguesur I'endommagemente la structure, c’estde comprendrea quel momentet ou se
déclenchd’amorcede fissure,commentelle se propage pour donnerle faciésde rupture observé.
Filmerl'essaimécaniquedevientalorsun outil tres appréciablepour disséqueren « tempsréel» les
événementsayantlieu au seindu joint adhésif lors de samisesouscontrainte.

Courtetal ont parexemple,développéune analysed'imagesvidéoafin de détecterl'amorcageet
la propagationde fissurepour différents échantillonsd’un joint composéd’un substraten PMMA et
d’'un adhésifacryliquebi composantyvieillisa 40°C 95%HRLacorrélationdesimagesvidéo avecles
courbescontrainte/déplacementobtenues par des essaisde traction en mode Il de joints simple
recouvrement indiqgue que I'endommagementde la section collée s’amorce et croit a des
chargementdieninférieursau chargementarupture.

L'utilisationd’un outil commela corrélationd’'images(principedétaillé en Partie B, 81Vb) a permisa
M.P. Moutrille  de suivre la déformation d’'un adhésif de structure époxy dans un joint
composite/aluminiumet de calculerdeschampsde déplacements traversl’adhésifdont I'épaisseur
varie de 0,25 a 4 mm. Cette étude permet de conclureque la contrainte de cisaillementdiminue
lorsque la distancea partir du bord libre de I'adhésif augmenteet de déterminer le module de
cisaillementin situ. Cemodulediminuelorsquela contrainte de cisaillementaugmenteet réveleainsi
le comportementnon linéairede I'adhésif.

Il serait ainsi possible de déterminer 'endommagementlocal d'un adhésif dans un espace
relativement confiné puisquecertainsjoints ont une épaisseurde 0,25 mm, a condition de choisir
avecprécautionlesparamétresde corrélationet de filtration.

D’autrestravauxont mis en évidenceque la corrélationd’imagesest aussibien adaptéeque d’autres
techniques(extensometresjauges).a la mesuredeschampsde déplacementou de déformations;
aussibiendansle casde faiblesdéformationssur desjoints mincesde brasurecéramique quedans
le cas de grandesdéformations des matériaux polymeres par exemple. Ainsi, la corrélation
d’'imagesgénéredes mesureslocalesdes grandeursmécaniquegpermettant des échellesde zones

d’observationcomparablesa cellesdestechniquesde caractérisatiorde la microstructure

[Il 4. Modélisationsde la rupture d’un joint adhésif

Ledéveloppementde matériauxcomplexeset encoreplus,l’assemblagele cesmatériauxapportent
de nouveauxdéfis a la modélisationdes sousensemblesd’une caisseen blanc. Il n'y a pasde codes
de conceptioncommunsou de méthodesfiablespour prédire la résistancedesjoints adhésifs ce qui
est d’ailleursun desfacteurslimitant leur développementcommetechniqued’assemblagelansles
structuresindustrielles.Cependant]es possibilitésoffertes par le collagesont relativementlargeset

ont poussée développementde modelesadaptésa cette technique.
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Le mode de rupture dans les assemblagesstructuraux consiste généralementa une amorce et

propagationde fissuresdansla zone interfaciale des éléments collés, menant au développement
d’une rupture par ouverture et séparation.Le conceptde zonecohésivepour simulercesrupturesa

été proposépar Barenblatt(1962)et Dugdale(1960)et a été utilisé pour la premiére fois dansun

modélepar élémentsfinis par Hillerborg(1976)

Depuis,ce concept s’est largementrépandu et a subi plusieursaméliorationspour répondre aux

comportements variés des adhésifs (ductile, fragile..j . Une des raisons de son succes est

probablement sa flexibilité et son approche phénoménologiquedes processusmicroscopiques
complexesqui ménent & une diminution progressivedes forces de cohésionet a la formation de

surfacedibresde tension.Eneffet, le modélede zonecohésive(CZM)u modéleinterfacials’appuie
surlesphénomenesobservésen pointe de fissuretels que I'apparitionde microfissuresla croissance
de cavitésou le développementde zonesde plastification. Contrairementaux parametresrequis

pour appliquer la mécaniquede la rupture linéaire, cette zone cohésiveappelée aussi Fracture
ProcessZone (FPZ),n'a pas besoin d’étre petite devant I'échelle de la structure. Pour des

assemblagesollésde structure et en particulierdansl’automobile,lesdimensionsmisesen jeu sont

relativementfaibles.ll a été montré expérimentalementue pour destestsde pelagelalongueurde

lazoned’endommagemenétait du mémeordre de grandeurque I'épaisseurdu substratet que dans

le casde tests de cisaillement,la longueurde la zone d’'endommagementtait méme plus grande

gue cette épaisseude substrat

Figure21: Conceptdu CZNi . Représentatiorde la zonecohésiveet d’'uneloi de traction séparationdécrivant
lesétapessuccessivede larupture.

Lemodelede zonecohésiveestainsiutilisé pour modéliser’amorgageet la propagationde fissureet
sedécrita partir d'uneloi de traction séparation(figure21).

D’autres approchesexistent pour modéliser’endommagementprogressifd’'un matériau . La
«liaison interne virtuelle» (virtual internal bond) qui représente la matiére comme un réseau

aléatoire de points continus discretsconnectésqui peuventincorporer la plasticité. Le modéle de
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Gursori  qui est basé sur la croissanced’'un pore dans un matériau élastoplastique. Les
inconvénientsde ces deux méthodes sont le grand nombre de paramétresmatériaux qu'il faut
implémenteret le fait que cesparamétrespeuventétre influencéspar deseffets de dimensionset de
maille. Le modele de la mécanique de I'endommagement continu qui est de nature
phénoménologiqueest aussi utilisé. Dans ce cas, 'endommagementest introduit comme une
variabled’état qui affecte la réponsemacroscopiquePeude parametressont nécessairepour ce
modelemaisleseffets de taille et géométriepeuventétre importants.

Ainsila déterminationdes paramétresde modélisationest un point non négligeablequelquesoit le
modele mécaniqueconsidéré.Pour le CZM,les parametresmatériauxrequis sont les énergiesde
dissipationou d’adhérencecritiquesen mode | et Il (G, Gy, les contraintescritiquesdu matériau
(% J, et éventuellementlesdéplacementsa rupture (dr) et au sautcritique de décohésion(dy). Les
modules (MK) peuvent aussi étre considérésau lieu des déplacements,pour chaque position
d’endommagement(\. Le processusde rupture est ainsi modélisé en termes d’'une relation
contraintedéplacementlocal. Le travail local effectué est I'aire sousla courbe et corresponda
I'énergie d'adhérenceG.. Le déplacementfinal est celui en bout de fissureet il est équivalentau
déplacementnécessairgour ouvrir la fissured;. Le processugpeut aussiétre défini viale maximum
de contraintedansla zonecohésive e Laforme de la courbepeut varier selonla raideur apparente
initiale et selonla partie descendantade la courbe correspondanta I'adoucissementle la structure.
Parmilesformesdesloisde traction séparationprésentéegour lesadhésifsde structure , celles

dutrapézeet du triangle peuventétre citées(figure22).

(a) (b)
Figure22 : Représentatiordeslois de traction séparationde forme triangulaire(a) et de forme trapézoidale,
correspondantrespectivementau comportementmoyennementductile/fragileet ductile d’'un matériau

Les paramétrescohésifssont généralementdéterminés a partir de tests de la mécaniquede la

rupture par méthode inverse . Il est préférable d'utiliser cette méthode pour éviter les

incertitudes. En effet, les propriétés mécaniques(contrainte, déplacement, énergie a rupture)

déterminéespour un adhésifmassifsont des propriétésmoyennesqui ont une significationphysique

différente de celle déterminée pour la fine couche d’adhésif au sein d’un assemblageou les

déformationstransversesont limitées . Letest DCBest utilisé pour I'énergieen mode |, ENFpour
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le modell ou lestests MMF, ADCBoour I'énergieen mode mixte. Lesparamétresde résistancesont
déterminésa partir de testsuni axiauxentensionou en cisaillement.

Unefois cette identification effectuée,les paramétresdéfinissanties élémentscohésifspeuventétre
appliquésa la modélisationpar élémentsfinis d'une rupture dansun autre test commele test de
traction cisaillementd’un joint simplerecouvremeni .

L’applicationdu modéeleCZMa souventété positivedansla littérature. Cependant|esjoints adhésifs
sont sujetsaux concentrationsde contraintesa travers|’épaisseurde I'adhésif,ce qui implique que
méme pour une rupture cohésive,la propagationa généralementlieu hors du plan médian de
'adhésif. Quand une connaissanceigoureusedu chemin de fissure est nécessaireJes modeles
d’endommagementohésifgprésententdonccertainesimitations

L’alternativeaussibien proposéepar Mouraet al. que Crocombeet al.  estd’utiliser un modéle
d’endommagementontinu qui permet de caractériserda FPZsansconnaitrea priori le cheminde
fissureet d'éviter les problémesliés a la dépendancedes mailleslors desanalysesde configuration
avec des champsde contraintes singuliéres.Ce modéle permet d'établir une corrélation entre
'augmentationde 'endommagementt la diminution de la raideur a un point matériel donné pour
un élémentplan solide.Enconsidérantun parametrede déformationa rupture du matériau, Moura
et al. ont pu évaluerl’'effet de I'épaisseurde I'adhésifsurla caractérisatiorde la rupture. A partir de
tests DCB,quelque soit I'épaisseurde I'adhésif dans un joint époxy/aluminium (0,10,5mm), la
courbe G=f(a;) (aveca, la longueurde fissureéquivalente)atteint toujours un méme plateau.ll n'y
aurait donc pasde raisonmécaniquea la variation d’énergied’adhérencecourammentobservéeen
fonction de I'épaisseurd’un adhésif; Une autre observationest la variationde la pente initiale. Plus
I'épaisseurde I'adhésifest faible, plus la pente et la FPZsont petites; cecisignifieque le tempsde
propagationpour atteindre une mémeénergieG estplusgrand.

Crocombeet al. ont quant & eux mis en exerguel’avantaged’'un degré d’endommagementdes
élémentsfinis a partir de ce modéle en considérant,contrairementa Moura, un déplacementa
rupture plutét qu’'une déformation. Lorsde la simulationde tests de traction cisaillementde joints
simple recouvrementépoxy/alucomposite,une évolution graduellede 'endommagementdansle
joint estobservée ce qui estphysiquemeniplusréaliste.
D’autresmodélisations plus complexesjue leslois cohésivespnt une approchemulti Echellespour
la modélisation de 'endommagementde fines couches, qui présentent une microstructure
hétérogéne . Ce type de modélisation peut s'avérer intéressante pour prédire les propriétés
macroscopiqueslesadhésifsde structure composésd’une matrice époxyet d’une phaseélastomere

ou la propagationde fissurepeut s’effectuerpar micro cavitation.
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Conclusion

Enconsidéraniesdeuxanalysesmécaniquepossiblesil estenvisagéd'utiliserdestestsmécaniques
qui permettentde solliciterla structure entierementjusqu’ala rupture, sachantque la rupture d’'un
joint estsouventd( a dessollicitationscomplexeset non a une sollicitationuniquede l'interface.En
choisissantette orientation, il estnécessairae compléterl’étude par unevisualisationadéquatede
'endommagementu joint adhésif. Toute donnéeconcernant’amorce, la propagationde fissures
doit étre enregistréeafin d’interpréter au mieuxle comportementmeécaniquedu joint adhésif.Par
ailleurs, il faut pouvoir déterminerquelssont les parametresmécaniquesqui refletent au mieuxla
perte detenuemécaniqued’'un assemblageolléau coursdu vieillissemenhygrothermique.
Parailleurs,lestestsde fissurationseraientutiles pour implémenterdesmodélesde zonescohésives
afin de simuler le comportementdu joint adhésif (G, K, contraintes). Néanmoins,en premiére
approximation,il est possibled’utiliser desdonnéesqui s’appuientsur une étude du comportement
mécaniquede 'adhésifmassif.Ainsiil estenvisagéd'utiliserune méthodeinverse,en comparantdes
résultats expérimentauxsur la structure et une simulation CZMa partir de propriétésde I'adhésif
massif,pourdéterminerdescritéresde rupture ou/et d’endommagemena |'échelledu joint adhésif.
L'inconvénientd’un modele CZMest gu'il supposeune rupture cohésiveprochede l'interface, or, le
vieillissementhygrothermiquede joints adhésifsconduitsouventa un déplacemente la localisation
delarupture (decohésivea adhésive).

Lorsde la conceptiondesassemblagegollés,une attention particulieredoit étre portée sur le choix

descaractéristiqguesle 'aciergalvaniséll estsouhaitabled’évitertout phénoménede plasticité.

IV rLesapprochesprédictivesde la duréede vie

Plusieursapprochespeuvent étre envisagéegour prédire la tenue dansle temps d'assemblages
collés.Outrel'approchethermodynamiquecitée précédemment(cf. 8 Il 1..2), il existelesapproches
expérimentalescomme celles de J.Cognardet de D.W. Levi et al. mais aussitoutes les études
impliguant la mécaniquede la rupture qui ont pour but d'estimer la vitessede propagationd’une
fissure.

J.Cognard proposede calculerla durée de vie d'un joint adhésifa partir de la diminution de la
résistancemécaniqued’assemblagesollésdont le substratest un acier inoxydable,soumisa une
atmosphéreagressivg40°Cet 90%d’humidité). Il utilise destests de clivagepour évaluerle travalil
d'adhésion W lors de la propagation de fissure de longueur initiale a. En considérantque la
résistancea latraction eestproportionnellealaracinecarréedu travaild’adhésionjl estpossiblede

relier la perte de résistancanécaniqueau coursdu tempsau travaild’adhésion:
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Letracéde Ig(Ws) enfonction de Ig(t) permet ensuited’évaluerla durée de vie de 'assemblageollé
considéré Enl'occurrencepour I'étude de Cognard W; = 275.t%%’, ce qui signifieque le joint perd
2/3 (cette valeur corresponda I'exposant 0,27) de sa résistanceinitiale au bout d’'une année
d’expositionen atmospheretropicale (40°C90%HR).

D.W.Leviet al. ont eux, par contre, considéréla superpositiontempérature humidité contrainte
pour desassemblagesollés(substrataluminium)sollicitésen cisaillementafin d’établir un modéle
prédictif de la tenue de cejoint. Letempsa la rupture t; est ainsidéterminé par extensiond’une loi
d’Arrhenius décrivant le comportement mécaniquede I'assemblagecollé considérésoumisa un
environnementcombinantlesinfluencesdesparamétrestempérature—humidité — contrainte:

E |74

a —_—

23RT T

lg(t;) C IgT

Avec b et C des constantes E, I'énergie d’activation; R, la constante des gaz parfaits; T, la
températureabsolue; dacontrainteappliquée.

Toutescesapprocheshaséessurl'applicationde la loi d’Arrheniusa descriteresmécaniquesie sont
pas satisfaisantescar fondamentalementcette loi cinétique ne s’applique qu’'a des réactions

chimiques.

Par ailleurs une méthode simple d’extrapolationde la durée de vie a été utilisée par Eichhornet

consistea tracer la force résiduelleen cisaillementen fonction du temps d’immersionpour chacune
des températures considérées. Cette résistance mécanique résiduelle est mesurée suite a

I'applicationd’une chargestatique sur desjoints simplerecouvrementcomposésie substratsd’acier
et d’'un adhésifépoxymonocomposantll esta noter, qu'il existetoujours descontraintes résiduelles
dans un joint adhésif réticulé. Ces contraintes résiduelles apparaissentlors des étapes de

refroidissementapréspolymérisation.Ellesont pour origine des phénoménesphysiques(retrait de

I'adhésiflors du passage I'état solidevitreux),thermiques(différencede coefficientde dilatation de

I'adhésifet du substrat)et mécaniquegrésultantede la pressionexercéelors du collage).L'intensité
de ces contraintes peut atteindre jusqu'a 80MPa et ces contraintes sont responsablesde la

déformationdessubstrats.Lescontraintesrésiduellesse concentrentsur les premiersmicronsde la

zoneinterfacialeet accélerentainsiles processugle dégradationdesjoints.

S.Popineau proposeun modélepour estimerl’énergied’adhérenceau coursd’un vieillissementen

immersion. La cinétique de dégradationdu joint époxy/aluminiumétudié étant gouvernéepar la

diffusion de I'eau dansle polymere,il établit une corrélation entre I'évolution du type de rupture
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observé(cohésiveadhésive)et le modéle de diffusion de CarterKibler. L'énergied’adhérenceest
ainsi définie comme la somme des énergieslocales de trois régions aux états de dégradation
différents: unerégionou I'eau n’a pasencorediffusédansl’adhésif(G=G@), une seconderégionou la
concentrationen eau atteint les volumesélémentairesmais n’est pas suffisantepour mener a une
rupture interfacialeet une derniérerégionou la concentrationen eaudanslesvolumesélémentaires
de l'adhésif a I'interface époxy/aluminiumest plus grande qu’'une concentration critique, ce qui

conduita unerupture interfaciale(G=G).

Deplusen plusd’approchesnumériqueset fiabilistesdescriteresde limites d’emploiet de duréede
vie se développentaujourd’huipour palier auxinsuffisancesle I'approcheexpérimentale . Dansce
cas, ce sont des techniques d’analyse numérique, des outils mathématiques, statistiques ou
probabilistesqui permettentde prédirela duréede vie d'un assemblageollé.
Lesanalysesnumériguessont déjatres utiliséespour la conceptiondesjoints adhésifs Lesmodéles
analytiquesne suffisentpastoujours a résoudredesproblémescomplexeset dansce cas,il faut faire
appela descodesde calculqui permettent de simulerle comportementd’un bon nombre de joints
adhésifs distribution non linéaire des contraintes et des déformations, géométries complexes,
comportementélastoplastiqueet viscoplastiqueanalysesiynamiques...

Crocombe et al. ont récemment décrit une méthodologie pour modéliser la dégradation
environnementaledesassemblagesollés,celleci estreprésentéeschématiquemensurlafigure 23.
Il s’agitd’une méthodologieen trois étapes,dont la premiére consistea modéliserle transport de
’humidité a traversle joint afin de déterminerle profil de concentrationde I'humidité a traversle

joint enfonctiondu temps.

Figure23: Schémadécrivantles étapesnécessaires la prédiction de la durée de vie d’assemblagesollés,
selonCrocombe .
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La contrainte transitoire « déformationmécaniquehygrothermique» résultant de la combinaison
deseffets hygrothermiqueset de la chargeappliquéeest ensuiteévaluée Laderniéreétape consiste
aincorporerle processugi’endommagemenpour modéliserla rupture progressivedu joint et donc

pouvoir prédire les contraintesrésiduellesou la durée de vie du joint. Deuxtypes de modélisation
sont utiliséspour décrire 'endommagementprogressif le modéle de zone cohésivepour lequella

rupture dansl'adhésifestlocaliséde longde I'interface et le modéled’endommagementontinu, ou

la rupture a lieu a traversle matériau. Cedernier modélea été utilisé par Huaet Crocombe pour

prédire la dégradationenvironnementalede joints simple recouvrementconstituésd’'un substrat
aluminiumou compositeet d’'un adhésifépoxyductile. Cesjoints sont exposésa une atmosphérea

50°Cet 96%HR; la concentrationd’eau a I'équilibre pour les assemblagesollésaluminium/époxy
est de 3,9%et la diffusion de I'eau suit la loi de Fick.Touscesparametrespermettent a partir des
contraintes résiduellesmesuréeslors de tests de flexion en mode mixte (MMF) de valider les

prédictionsnumériquesde la durée de vie des joints obtenuespar les modélisations2D et 3D. En
I'occurrencejl y aunbonaccordentre lesvaleursexpérimentalest cellescalculéegpour ce systéeme
adhésif.

M. Bordeset al. ont aussidéveloppéun outil pour prédire le comportementa long terme de joints

adhésifépoxy/aciervieillisenimmersiondansl’eaude mer. Commele modélede Crocombeet al.

ce modele reposesur le couplageentre la descriptionde la cinétique de diffusion de I'eau et les
propriétés mécaniquesUne analysepar €lémentsfinis permet de déterminer I'état de contrainte
dans un joint simple recouvrement pour différentes conditions de vieillissement. Cependant,
l'interprétation desdonnéess’avéredifficile du fait du déplacementdu maximumde contraintesau

cours du vieillissementpour ce type de test. En effet, le mode de rupture évolue d’'une rupture

cohésivesuperficielleversune rupture adhésive L'état de contrainte dansla zoneinterfacialeayant
certainementune influencesur la rupture de cesjoints, une meilleure connaissanceles propriétés
de l'interface seraitnécessairgour la modélisation.De ce fait, I'étude se poursuitsur un test Arcan
qui présente initialement un profil de contraintes plus uniforme. Aux différentes conditions de

vieillissement,les enveloppesde rupture des contraintesseuil et a rupture sont construitespour

prédire la rupture du joint adhésif. Des expériencessupplémentairesseraient nécessairespour

décrire de maniére plus précise le comportement du joint adhésif sous des sollicitations plus
complexesqu’a 0°, 45° et 90°. L’éprouvette Arcan est modéliséepour un chargementen traction

avecle logicielComsolMultiphysics,ou la diffusionde I'eau est prise en considération Lebut estde

déterminer le chargementou la contrainte appliquée pour laquelle, une premiére déformation

plastique est observéedansl'assemblagell en découleque la premiere plastification apparaitau
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centre du joint. Un bon accordexpérience/simulatiorest trouvé sur la diminution de la contrainte
seuilenfonctiondu tempsde vieillissement.

Cetteétude montre bien qu'’il reste encoredesaméliorationsa apporter aux modélescoupléspour
prendre en considérationtous les mécanismescomplexesliés au vieillissementdes assemblages,
telles que les dégradationsdans la région interfaciale (corrosion, gonflement...).De maniére
générale l'analysenumérique apporte une bonne prédiction des contraintesrésiduellessur le long
terme, maisne s’appliquequ’a desjoints soumisa desconditionsconstantesde vieillissementPour

l'instantil n’existepasde modélisationdesprocessuseversiblede vieillissement .

Uneautre facond’aborderle sujet, estde considérerque lesdécollementsdansun assemblageollé
dépendentla plupart du tempsd’une évolutionchimiquede I'adhésif,dont I'origine ne peut pasétre
définie par lescritéresmacroscopiquesourammentutilisés . Decefait la prédictionde la duréede
vie d’'un matériau est réaliséeen utilisant la loi d’Arrheniusqui peut s'appliqueraux événements
chimiquesélémentaires.Danscette méthode, le matériau est soumisa l'influence de conditions
hygrométriquessévériséeqjui accélérentles modificationsde I'état structural de I'adhésif, ce qui
impligue de modifier les constantesde vitessedesprocessusgnis en jeu sansen altérer la nature, ni
lesmécanismesCecilimite lagammede températuresd’étude a destempératuresprochesde celles
rencontréesen service.La détermination d’'un critere de fin de vie (par exemple concentration
critique de certainsgroupesfonctionnels) en relation avecles paramétresphysiquesnodifiéslors du
processugle vieillissementgstnécessairgour déterminerla duréede vie de 'assemblage.
Lesloisde la cinétiquechimique,commelaloi d’Arrhenius,sontsouventutiliséespour caractériselle
comportementde matériaux massifs,au cours de leur dégradation.Une étude par spectroscopie
mécanique(DMA) en multi fréquencesa été utilisée par Karbahri  pour évaluerles modifications
du comportement de composites verre Eglass/vinylester, soumis a un vieillissement
hygrothermique. Le vieillissement hygrothermique des vinylester conduit & une hydrolyse
(irréversible)deschainesmacromoléculairesLamesurede la températurede transition vitreuseest
effectuéea partir du pic du facteur de perte, tan wa plusieursfréquences Enappliquantle principe
de superpositiontempstempérature et la loi d’Arrhenius, Karbahria pu déterminer I'énergie
d’'activation apparente du phénoméne de relaxation, a la transition vitreuse. L'évolution de la
températurede transition vitreuseet par conséquent)'énergied’activationde la relaxation,permet
de caractériseda fragilisationet la dégradationirréversibledu compositeau coursdu vieillissement.
Ganeni a étudié le vieillissementhydrolytique de vinylesters.En utilisant un modéle cinétique
simple, des constantescinétiquesde premier ordre sont déterminéeset directementreliéesa la

réactivité intrinsequedes esters.Lafin de vie de cesvinylesterpeut étre caractériséepar plusieurs
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critéres: début de fissuration, diminution de la concentrationdes esters par analyseinfrarouge,
perte de masse Cette étude indique que le tempsd’induction avantfissurationdu matériauestlié a
sa stabilité chimique, mais il n’existe pas de corrélation évidente entre ce temps et le temps
d’hydrolysecaractéristiquedesliaisonsesters.

Pourlesadhésifscomposésd’'une matrice époxyet d’'un durcisseurdicyandiamidejl n’existepasde
modelecinétiqued’hydrolysecrééa partir de la concentrationcritique en une fonction chimique.Le
systemeest trés complexe.Néanmoins,Xiaoet al.  ont mis en place un modele qui prend en
compte la perte de massedue a la dégradationhydrolytique d’un adhésif DGEBA/DDAsoumisa
vieillissementen immersion,a 90°C.Dansce modéle, ils supposentque la dégradationde la résine
est principalementcauséepar I'hydrolyseet que la diffusiond’eau suit la loi de Fick.A partir d’'une
étude gravimétrique et de I'analysedes produits de lessivagepar infrarouge, ils ont pu simuler
I'évolution de la massemolaire entre nceudsen fonction du temps de vieillissementM= f(t). En
considérantun réseautridimensionnelinitialement composéde groupementsoxazoline,qui forme
un nceud de réticulation liant trois chaines, Xiao et al. déduisent que la masse molaire des
groupementsessivésest de I'ordre de 385g.mof. Lasimulationde 'augmentationde M. donnedes

valeursde M. aprésvieillissementen accordaveclesvaleursdéterminéesexpérimentalement.

Conclusion

L’objectif de I'étude est d’établir des relations entre la tenue mécaniqued’un assemblageacier
galvanisé/époxyet I'évolution de I'état physicochimiquede I'adhésifau coursd’un vieillissement
hygrothermique A terme, cette étudedoit pouvoirapporterdesindicationsquanta I'optimisationdes
modelesde prédictiondela duréevie actuels.

D’unepart, il est possiblede lier I'évolution de la structure chimiquedes matériaux polymeres(en
particulier ceuxsubissantune hydrolyse)a leur dégradationmécanique D’autre part, des modéles
baséssur la diffusionde I'eau et la répartition descontraintesmécaniqueslansun assemblagesollé
existent.L'intérétseraitde pouvoiridentifier descorrélationsentre cesétudes.

Plusieursdifficultés sont régulierement citées lorsqu’il s’agit de prédire la durée de vie des
assemblagegollés; prendreen compte les notions de gradients,aussibien de la concentrationen
eau que la présence d'interphases analyser «simultanément> tous les phénoménesde
dégradations lier des tests accélérésa un vieillissementnaturel; prendre en considérationla

diffusiondel’eaual'interfaceet I'évolutiondela localisationdela rupture.
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PartieB

Materiauxet methodesexpérimentales
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Cechapitre a pour but de décrire les matériauxconstituantsl'assemblagecollé et de présenterles
technigues expérimentalesmises en place pour étudier et caractériserle vieillissement des
assemblagegollés. Comptetenu de la complexité de la formulation de I'adhésif 1480R,et plus
particulierement du systéme DGEBA/DDAune étude de la réticulation est entreprise afin de
caractériserau mieux I'état structural initial de I'adhésif.Le tableau 2 présenteles parameétresqui
serontmesureésafin d’établir descorrélationsentre I'évolution de la structure chimiquede 'adhésif

et latenue mécaniquedesassemblages.

Parameétresie diffusion
m-,D Modelede diffusion2D

| ADHESIF \ ASSEMBLAGEOLLE

Etatphysicochimique
T9,Gonctionschimiques observation
d’oxydesmétalliquesa
I'interface

T9,Gonctionschimiques réseau
représentatif

Tenuemécanique

E’ X R ‘ }%J Gaa Ur, R R °% S
Tableal? : Récapitulatidesparametresmesuréspour déterminerdesrelationsentre I'évolutionde la

structurechimiquede I'adhésifet la tenue mécaniquede I'assemblageu coursdu vieillissement

hygrothermique.

| rMatériaux
L'assemblageollé étudié est composéd’un adhésifde structure choc,fourni par la compagnieDOW
automotive, et d'un acier galvaniséreprésentatifde ceuxutiliséspour les pieécesde tdlerie dansles

usinesPSAPeugeotCitroén.

| d.L'adhésiBM1480R
L'adhésif de structure provenant de la gamme BETAMATEest I'adhésif BM1480R. Les
caractéristiquestechniques fournies par DOW sont reportées en Annexe?2. La formulation de
I'adhésif bien que non explicitement détaillée par le fournisseur s’appuie sur le brevet US
2008/000958S et a fait I'objet d’'une analysecompléte dans les laboratoires de PSAPeugeot
Citroén.Lesrésultatsde cesanalysesontreportésen Annexe3.
Dangl’état de connaissancectuel,I'adhésifestcomposéde:

X unerésineépoxy,le diglycidyleéther de BisphénolA (DGEBA)

X undurcisseur. le dicyandiamidg DDA)
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X unprépolymeére polyuréthane: un polyéthyléneglycolou polybutyléneglycola terminaisons
isocyanatesbloquéespar un aromatique comprenantune ou des fonctions hydroxylesou
amineslibres.

X uncopolymereépoxyElastoméreun butadiénea terminaisonscarboxyliquegCTBN)

x descharges silice, carbonatesde calciumhydrogénéset probablementun peu d’alumine
hydratée.

X uncatalyseur.

Lespropriétésde résistanceauxchocs(tenue, allongementa rupture) sont apportéespar la synergie

desréseauxnterpénétrésde polyuréthaneet de I'additif époxyCTBN

| d.1.ldentificationpar FTIRle laformulationde I'adhésifBM1480R
Lesspectresinfrarougeet procheinfrarougede I'adhésifcru sont présentéssur la figure 24. Al'aide
de la littérature , chaquebande spectraleest attribuée a la vibration de liaison composantla

structurede I'adhésif.Lerécapitulatifde cesattributions estlisté dansle tableau3.
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Figure 24: Spectresde I'adhésif cru dans les régions (a) du proche infrarouge [65004000 cm®] e