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INTRODUCTION GENERALE

Les réseaux époxy sont obtenus en mélangeant un prépolymére époxy et un
GXUFLVVHXU GRQW OD UpDFWLRQ FRQGXLW j OD IRUPDWLR
compte une quantité pléthorique de couples de durcisseur et prépolymére époxy,
SHUPHWWDQW GH VIDGDSWHU DX PLHX[ DX FDKLHU GHV FI
générale, ces résines présentent des propriétés mécaniques et diélectriques stables

sur une large gamme de températuré permettant leur utilisation en tant que

peinture, joint de colle ou encore comme matrice dans des structures composites.

Cependant, comme de nombreux autes polymeres, les résines époxy sont sensibles a
OYR[\GDWLRQ FH TXL GpJUDGH OHXaahgSetheeSULpWpV IRQFWLR

/ID YRORQWp JpQpUDOH HVW GYDYRLU GHV PDWpULDX[ WH

FRQGLWLRQV GITXWLOLVDWLR Qdé&/\perdeyplds/ertpis DNduQ BWesX QH G X L
matériaux pouvant étre utilisés dans des applications sensibles comme l'aéronautique

RX PrPH O DUPHPHQW OD SUpGLFWLRQ GH OHXU GXUpH GH

possible. Afin de répondre a cette demande, des potocoles de vieillissement accéléré

doivent étre mis en place?.

/ID SUpGLFWLRQ GH GXUpH GH YLH HVW EDVpH VXU OD PHVXL

cours du temps. Lorsque cette propriété atteint un certain seuil, communément

appelé critere de fin de vie, le matériau ne peut plusétre utilisé. Habituellement, le

critere de fin de vie estassocié aune propriété fonctionnelle. Dans le cas des résines

époxy, on pourra citer les SURSULpWpV G 1D G Kkep Yropri€téRnmxecanigde3
DOORQJHPHQW j OD UXSW X & BienrgReGd¥ GdmbezfiseR apArdckies

QRUPDWLYHV SUpFRQLVHQW OJH[WUDSRODWLRY, &8 GXUpH

pPWXGHY RQW PRQWUp TXH GDQV OD SOXSDUW GHV FDV Ofp

suit pas cette loi °.

Dans cette thése, nous nous proposons de prédire la durée de vie de troiséseaux
époxy/amine grace a une modélisation cinétique prédictive basée sur une
caractérisation physico-chimique multi -échelle. Les objectifs de ce travailsont donc

les suivants:

X &RPSUHQGUH OHV PpFDQLVPrés¢aus PR B DDWPLRM GHONpFKHO
PROpFXODLUH DILQ Gf1L G RIQdAsL Méthdisn@R dodmunsi QUi
réseauxépoxy/amine peuvent exister

x Evaluer et comprendre les modifications macromoléculaires induites par
OYR[\GDWLRQ Haux @adafions H® ktiitiure chimique des réseaux

époxy/amine.

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine
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INTRODUCTION GENERALE

x Evaluer en quoi les modifications moléculaires et macromoléculaires peuvent
influencer la dégradation des propriétés fonctionnelles (fissuration et isolation
électrique).

x $ OfDLGH GH FHV UpVXOWDWY pFULUH XQ VFKpPD PpFI
PRGqOH FLQpWLTXH SHUPHWWDQW OYfH[WUDSRODWLRQ G|
époxy/amine.

Ce mémoire est divisé en six chapitres. Le premier chapitre présente une étude
bibliographiqgue permettant de synthétiser les résultats obtenus lors de travaux

DQWpULHXUV HW FH GDQV OH EXW GLGHQWLILHU OHV D[HV

thése. Le secondpermet la présentation des réseaux époxy/amine et des technigues
expérimentales de caractérisation physico-chimique utilisées pour mener a bien cette

pPWXGH /HV UpVXOWDWY H[SpULPHQWDX[ PRQJItioDHW OTLQI

OfpFKHOOH P R@ppr&senies Wahs WAl troisieme chapitre. Le quatriéme

chapitre traite quant a lui, des modifications macromoléculaires induites par

OYR[\GDWLRQ /TfpYROXWLRQ GHV SURSULpWpV PpFDQLTXH

OTR[\GDWLRQ G 1pFEKD® VGExX@@m Mondgénd) et épais (cas réel) fait

OfREMHW GX FLQTXLgPH FKDSLWUH (QILQ OH VL[LqPH |

méthodologie de prédiction GH O9YR[\GDWLR Qe EdémaHmédahidtique

applicable aux réseaux époxy/amine DLQVL TXTXQddieRlp WdédRtGRdes

FRQWUDLQWHY LQGXLWHY SDU OYR[\GDWLRQ GDQV XQ PDWp

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine
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La dénomination « réseau époxy» fait référence a un réseau tridimensionnel

DPRUSKH REWHQX j SDUWLU GYfXQ SUpSRO\PqUH WHUPLQp S
GXUFLVVHXU TXL SHUPHW OTRXYHUWXUH GX F\FOH R[LUDQF

La famille de ces résines bicomposarnes est trés vaste. Malgré un imposant volume de
travaux publié au cours des 40 derniéres années'?#3, |a complexité et la diversité des
mécanismes de thermo-oxydation et la diversité des systemes époxy expliquent le fait

TXJLO QYH[LVWHOS$SDYVWREW XQ FRQVHQVXV VXU OH SUR
JRXYHUQDQW OHXU WHQXH j ORQJ WHUPH HQ IRQFWLRQ GHYV

Ce premier chapitre présente dans un premier temps, les époxys, leurs mécanismes

de réticulation et la formation du r éseau tridimensionnel amorphe. Ensuite,

OfR[\GDWLRQ GHV pSR[\V VHUD DERUGpH j WUDYHUV OD
GfR[\GDWLRQ GH OD PRGLILFDWLRQ GH OTDUFKLWHFWXUH

influence sur les propriétés fonctionnelles (mécaniques et diélectriques). Enfin, un
dernier paragraphe décrit la méthodologie de prédiction de durée de vie utilisée

pendant le déroulement de cette thése.

l. Les époxys

I.1. Réaction époxy/durcisseur et formation du réseau époxy

Afin de prédire la durée de vie de réseaux époxy, il est fondamental de connaitre la
structure chimique du réseau époxy/durcisseur. Le réseau peut varier en fonction de
la nature du prépolymére et/ou de celle du durcisseur. Dans ce paragraphe, nous
allons rappeler les structures générales s réactifs et les mécanismes conduisant a un

réseau réticulé.
I.1.i.  Composés chimiquegprépolymeéres époxy et durcisseurs

Les prépolyméres époxy sont issus de la réaction de {pSLFKORUK\GULQH
monomere, dimére ou oligomeére utilisé pour donner la struc ture située entre les
fonctions époxyde. Ces prépolyméres sont généralement caractérisés par les

grandeurs ci-dessous:

X Masse molaire: exprimée en gramme par mole (g.mol?), représentant la masse
GTXQH PROH GTXQ FRPSRVp FKLPLTXH
X Indice époxy (IE) : nombre de moles de groupe époxy pour un kilogramme de

prépolymere. Cette donnée est fondamentale & connaitre afin de calculer les

DYH

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine
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ratios époxy/durcisseur optimum ou toutes les fonctions actives en bout de

chaine ont réagi 4.

Le monomere le plus répandu est le diglycidyléther de bisphenol A (DGEBA) dont la

structure est donnéelFigure 1-1{5.

Figurel-1: Structure chimique du diglycidyléther de bisphenol A (DGEBA)

Le degré de polymérisation «n » va modifier les propriétés du DGEBA notamment en

termes de viscosité. Par exemple, a température ambiante on peut distinguer le cas

GIXQ SUpSRO\PqUH OLTXLGH SRXU Q XQ SUpSRO\PqU
solide (n > 1,5). Dans le cadre de cette étud, le prépolymere est liquide. Le degré de
polymérisation du prépolymére a évidemment une influence sur la densité de

réticulation du réseau et ses propriétés finales.

'"{DXWUHV SUpSRO\PqQUHV H[LVWHQ WtherQdw WL B-BukaHegidé OH GLJ
(DGEBU présenté sur IgFigure 1-2) qui est un diépoxyde plus flexible que le DGEBA,
HQ UDLVRQ GH OYDEVHQFH GH F\FOH DURPDWLTXH GDQV VD

Figurel-2 : Structure chimique du diglycidyléther du -gutanediol (DGEBU)

Le réseau tridimensionnel époxy/durcisseur peut étre formé a partir de différents
W\SHV GYHVSgFHV FKLPLTXHV DPLQHV DQK\GUL&RHV LVRF
travail VH FRQFHQW U H U Drégeauképdkp/thariddd G HV

Figurel-3 W ~"SEpY SPE ZJul«<p P v E 0] [Mv HE ]Jee HE ] u]v

Suite a laprésentation générale des préolyméres époxy et des durcisseurs diamine a

été faite, voyons comment ils réagissent ensemble.

I. 1.ii. Réaction époxy/amine

La réaction entre une fonction époxyde et une fonction amine est une réaction de

polyaddition 15, qui se déroule en plusieurs étapes

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine
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X [@morcage: LO V D JLlésctiGhHen®@eDune fonction époxyde et une amine

primaire qui conduit & une amine secondaire :

k1

X Lapropagation:|fDPLQH VHFRQ G D laued uBedXréffohctidn £pddyde :

k2

X 6L OD UpDFWLRQ VH GpURXOH HQ H[Hs¥h@HpyERinesH RX DY
U p D F WHoR@polgiérisation est possible. Lors de la réaction de polyaddition,
des groupes hydroxyles sont créés. fKRPRSRO\PpULVDWLRQ SHX\
potentiellement toujours avoir lieu, a condition que la température de

réticulation soit suffisamment élevée16.17

ks

/ID UpDFWLYLWp GHVY DPLQHYV GpSHQG QRWDPPHQW GH OYHC
JURXSH UpDFWLI GH OHXU EDVLFLWp HW GX QRPEUH G¢LC
monomeére 18, Cependant, il semble que pour des amines conteant plus de deux

JURXSHV pWK\O OfHIIHW GH OD EDVLFLWp HVW &pJOLJHDERO

2Q FRPSUHQG DLQVL TXTXQH DPQRW WDKK DY\HL TXIF-X\QHU D P (
aliphatique qui seraelle-PrPH SOXV UpDFWLYH TXTXQH DPLQH DURPDW

Dans le cas général FE&GWUH VDQV FDWDO\VH VSpFLILTXH QL H[Fqg
considérer que la réaction ayant la vitesse OD SOXV pOHYpH HVW OD UpDFWL
SULPDLUH /IfDPLQH VHFRQGDLUH pé&JU& Dréaddid®dLQV YL\
GTKRPRSRO\PpULVDWLRQ D OLHX SOXV ©&OHRwpertHmEewW TXH O
formalisé en classant les constantes de vitesse de réticulation époxy/amine de la fagcon

suivante 18;

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine
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k> k2>> ks

/ID FRPSDUDLVRQ GH OD FLQpWLTXH GH UpWLFXODWLRQ G¥Y
SpSRO\PqUH '"*(%8 DYHF OH PrPH GXUFLVVHXU GLDPLQH I

GT8UEDF]HZV NL Hadomxldre que la vitesse de réticulation dépend de la

polarité du mélange etde OD SUpVHQFH GILPSXVIXH®/H OAMHPGREKRULGUL

La réaction de réticulation entre un prépolymére époxy et un durcisseur amine peut

étre caractérisée par le ratio amine/époxy noté R. Il est défini comme suit :

4L%H:JKI>N?D=EJAI(EJA L
BH:JKI>NB=EJAIKT,U @

Avect pWDQW OD IRQFWLRQQDOLWpPp GHV DPLQHV TXL HVW pJLC
(qui réagit avec le site époxy en amine primaire et secondaire). £ étant la

fonctionnalité du prépolymére époxy égale a 2 (si le prépolymere a deux fonctions

pSR[\V FRPPH FfHVW OH FDV SRXU OH "*(%$

I. 1.iii. Formation du réseau époxy

La réaction chimigue entre époxyde et amine est exothermique, elle peut donc étre

observée parune analyse calorimétrique différentielle (DSC).

Lors de la réticulation, la longueur des chaines moléculaires va augmenter. Dans cette

premiére phase, la distribution des masses molaires est grande. Puis le réseau
WULGLPHQVLRQQHO VH IRU®®HIa pemitre chdimeSétbrigueivent

active: FTHVW OD JpOLILFDWLRQ FDUDd,\définit canprte sBibD:.U OH SRLQ!

S

Ty L
U~ "B F s;iBF s;

)

Avec Byla fonctionnalité du durcisseur amine (égale a 4 pour une diamine) et Bjla
fonctionn alité du prépolymére époxy (égale a 2 pour une diépoxyde), ceci pour un
mélange VW °FKLRPpWULTXH

$ FHW LQVWDQW OH OLTXLGH IXVLEOH HW VROXEOH FRPS
durcisseur devient un gel viscoélastique dans lequel des parties solubles &insolubles
coexistent. La gélification induit une augmentation des chaines élastiguement actives

(chalnes macromoléculaires incluses dans le réseau).

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine
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Figurel-4: Représentation schématique des chameélastiguement actives (EA@haines pendantes (DC),
dans un gel en cours de réticulatiof?

/D UpWLFXODWLRQ FR QW LiQqgti ddrdespdnt ) ibt delcivivetsldnF D
ou la température de transition vitreuse du réseau en cours de formation devient du
méme ordre de grandeur que la température de réticulation. A ce stade, la mobilité
moléculaire décroit, ce qui fait chuter la cinétique de réticulation. Le réseau ainsi
formé peut étre caractérisé par la température de transition vitreuse (Tg), qui est la
température a partir de laquelle un matériau vitreux passe dans un état

caoutchoutique.

Le réseau est dit complétement réticulé ORUVTXH OTHQVHPEOH GHV IRQFWL
réagi avec le durcisseur, et que la température de transition vitreuse (Tg) a atteint sa
valeur maximale 151722 'O HVW SRVVLEOH GYfpYDOXHU OD GHQVLWp (

partir de la valeur de la température de transition vitreuse 2.

Dans cette premiere partie, les réseaux époxy ont été présentées en termes de
structure chimique, réaction de réticulation et de formation de réseau 3D. La partie

suivante se concentre sur les propriétés de ceséseaux

[.2.  Propriétés des réseaux époxy

Dans un premier temps, nous présentons les transitions thermo-mécaniques
associées a la mobilité locale ou coopérative des chaines macromoléculaise Ensuite
OHV SURSULpWpV PpFDQLTXHV HW GLpOHFWULTXHV VHURQV

des réseaux époxy/amine.

I.2.i. Mobilité et transitions

Il existe plusieurs transitions thermomécaniques dans les réseaux réticulés amorphes.
Ces transitions sont des indicateurs de la structure du réseau car elles traduisent la
mobilité des chaines. Plusieurs auteurs 2426 ont étudié ces transitions dans les

réseaux époxy, aux moyens de mesures mécaniques dynamiques que ce soit par DMA

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine
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2427128 RX ELHQ j OYDLGH GTXQ ZBHQIEX @dtltaiHle WeR BtWdeR Q
PRQWUHQW O 1 datrevtiahkitip RsHiatsHeg réseaux.

Figurel-5: Courbe de DMA montrant les transitions thermomécaniques de tn@iseauxépoxy/amine .

La premiére transition, la transition ¢, est visible a basse températurea environ -

140°C [Figure 1-5). Cette transition est attribuée aux mouvements des méthylénes

présents dans des chaines aliphatiques flexibles du durcisseur amine ou de la partie

époxy* ,0 HVW SRVVLEOH GYREVHUYHU FHWWH WUDQVLWLRC
méthylenes consécutifs sont présents dans la struture du durcisseur diamine ou

alors au moins deux méthylénes consécutifs sont présents dans la partie époxy>26.28,

Charlesworth et al (1988) ont expliqué la différence du nombre de méthylenes

consécutifs nécessaires pour voir la transition ¢ par la plus grande mobilité des

oxygénes de la chaine époxy par rapport aux azotes des durcisseurs amines qui sont
VLWXpV DX[ Q°XGV GH* UpWLFXODWLRQ

La deuxiéme transition de phase DSSHOpH WUDQV L \htiR Q0AC EtVAWCFH QW p H

suivant la structure du réseau (Figure 1-5).

'DQV OHV UpVHDX[ pSR[\ DPLQH OD WUDQVLWLRQ A HV\
mouvements locaux. Elle est souvent attribuée aux mouvements de vilebrequin du
OH dans la partie hydroxyether ( #CH,-CH(OH)-CH,-O-) du réseau 263132 De plus,
les mouvements du segment 2,2 diphényl propane présent dans la partie époxy du
réseau et des groupements glyceryl parfois présents dans la parti@urcisseur, peuvent
pJDOHPHQW FRQWULEXPFE j/ODPWODWXYGWLRK GAD WUDQVLWLF
la densité de réticulation et de la rigidité des chaines. En effet, dans un réseau
fortement réticulé ou ayant des chaines rigides, les mouvements coopératifs des

chaines sont plus importants. Autrement dit, un mouvement du segment #CHo-

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine
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CH(OH)-CH2-O- peut entrainer des mouvements de chaines plus amples pouvant
LPSOLTXHU SOXV GH VL[ Q#®¥GV GH UpWLFXODWLRQ

Morganetal ® H{SOLTXHQW TXDQW j HX[ OfDXJPHQWDWLRQ GH O
A HQ IRQFWLRQ GH OD GHQVLWpP GH UpWLFXOdWIERQ SDU
réseau. En effet, la densité de réticulation augmente avecO D X J P H Qi\WBIWheR Q

libre 233637 GHV PRGQOHV OHXU RQW SHUPLY GH PRQWUHU TXH
pas optimale dans les réseaux fortement réticulés a cause des restrictions
JpRPpWULTXHY LPSRVpHY SDU OHV Q°XGV GH UpWLFXODWLR

/ID WURLVLgPH WUDQVLWLRQ YLVLEOH HVW OD WUDQVLWLR
totale des chaines du réseau, autrement dit a des mouements coopératifs [Figure
15 /I TDQDORJLH HQWUH OD WHPSpUDW XU\ @bl atapsed/ UDQV LW
mécaniques dynamiques, et la tempéraure de transition vitreuse T g déterminée grace

a une analyse calorimétrique différentielle (DSC), est souvent faite. Gette température
dépend du durcisseur ou du prépolymére époxy, de la densité de réticulation et de la

flexibilité des chaines composantsle réseau époxy/durcisseur 29.32:33.35,

/I fpTXDWLRQ GH 'LODU]JLR UHOLH OD YDOHXU GH OD WHPSpU
FDUDFWpPULVWLTXHYV GfXQ UpVHDX DPRUSKH

Qg
sF:-y,, 0 0J; 3)

QL

Dans laquelle Ty représente la température de transition vitreuse du copolymeére
virtuel qui comporte toutes les unités di fonctionnelles du réseau. Kpm est la constante
de DiMarzio. Bellenger et al. 38 ont tracé la courbe (T¢-Tg)/nT ¢ en fonction de F, pour
plusieurs systemes éoxy/diamine. Ainsi une valeur de Kpu proche de 3 a été
déterminée. La densité de réticulation (n), dépend notamment du ratio
époxy/durcisseur et du cycle de réticulation. Le parametre de flexibilit¢é F (g/mol)

peut étre évalué en faisant la moyennedu ratio entre masse molaire du segment et
nombre de liaisons flexibles des segments du prépolymere et du durcisseur3®. Cette
équation permet une bonne estimation de la température de transition vitreuse dans

les réseaux époxy/amine3d #1,

Une autre transition est parfois visible dans certains réseaux époxy F{HVW OD WUDQVL
O FRPSULVH HQWWH R AWVHWQ. 6RQ DWWULEXWLRQ IDLW H
Certains auteurs 424 OfYDVVRFLHQW j OTHIIHW SODVWLILDQW GH Of
" D X WRJ*Hndiguent que cette transition est du e aux mouvements moléculaires de

zones moins réticulées du réseau. Cependant, Sasug#®> conteste cette derniére
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hypothese. En effet, il serait logique que la mobilité de segment moins réticulé

apparaissej] GHV WHPSpUDWXUHV LQIpULHXUHY j FHOOH GH OD V
OD PRELOLWp GH VHJPHQWV FRPSOqQWHPHQW UpWLFXOpV
SRXUUDLW GRQF rWUH DWWULEXpH j OD PRELOLWpP GH JRQF

époxy 44 46 #8 .

Les réseaux eépoxy/amine peuvent donc étre caractérisés par leur mobilité
moléculaire a travers plusieurs transitions thermomécaniques impactant directement
OHXUV SURSULpWpV GTXVDeld dBdeXdd vieUip &L EsgentiRiQde
comprendre les relations qui existent entre les propriétés fonctionnelles et
O 1D UF K LW Hseauxdpbkylarning, qui va étre décrit dans le paragraphe suivant.

I. 2. ii.  Architecture réseau et propriétés mécaniques

Les réseaux époxy sont connts pour avoir un comportement mécaniquement fragile

ou semi ductile. Ce comportementeVW FDUDFWpULVp SDU XQ PRGXOH G
HQWUH ] *3b HW SDU OYDEVHQFH GH SODVWLFLWp PD!
OfpFKDQWLOORQ

De nombreuses recherches ont été menées afin de tenter de relier le comportement
PpFDQLTXH j OfDWrEdcaudes EMIRYS.

/ITpTXLSH GH O0RUYJB @xpltju¢ 1® @pture fragile des époxy par un
mécanisme de dégradaton « catalytique ». Lorsq X fine contrainte est appliquée a un
réseau époxy, elle est répartie dans le matériau et est supportée par les chaines
élastiquement actives. Lorsque la contrainte est trop importante, cela induit des
coupures de chaine, avec une propagation de la contraite vers les chaines voisines.
/HV FRXSXUHV GH FKDVQH GpSHQGHQW GH OfH[WHQVL!
FDRXWFKRXWLTXH OfYH[WHQVLELOLWp GX UpVHDX GpSHQG
IDLEOH PDVVH PRODLUH HQWUH Q°XGV &H VRQW SUplipU
VXELURQW GHV FRXSXUHV $ OfpWDW YLWUHX[ OHV FRXS
IOH[LELOLWp HW GH OfH[WHQVLELOLWpP GX UpVHDX DXWUHI
le réseau Les imperfections du réseau peuvent engendrer une répartition non

uniforme des contraintes ce qui peut conduire a une rupture fragile 4°.

Le comportement fragile des réseaux pSR[\ HVW SDUWLFXOLqQUHPHQW YLVL

de traction. Il est cependant possible de mettre en évidence une plasticité

macroscopique de ceséseauxgrace a des essais de compssion 3050 {Figure 1-6).
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Figurel-6 : Essais de compression sur iéseauDGEBA/IPD a différentes températures de sollicitatith

/IMTPWXGH GH OD YDULDWLRQ GX PRGXOH pODVWLTXH GH G|
GILGHQWLILHU XQ SKpQRPgQH GYDQWLSODVWLILFDWLRQ LQ
par une augmentation de module élastique alors guT XQH GLPLQXWLRQ GH OD WH
de transition vitreuse est observée 2835, || semble que les mouvements moléculaires

ORFDX[ DVVRFLpV j OD WUDQVLWLRQ A VRLHQ®Wung OTRULJL
GLPLQXWLRQ GH OfDPSOL¥oauisa@ Blo® & uie duyQevitatiin. deQ

PRGXOH 8QH PRGLILFDWLRQ GH OD WUDQVLWLRQ A SHXW D
GH OD TXDQWLWp GH JURXSHPHQWY PRELOHV RX j FDXVH GY

intermoléculaire dans le réseau 4951,

/IH PRGXOH pODVW Uuiffretid et & %@ Wedleur minimale pour le ratio
VW °FKLR P gWtdépgeXdde la flexibilité du réseau. En effet, si des flexibiliseurs
(longues chaines aliphatiques du durcisseur amine 34 ou du prépolymére époxy 33)
VRQW DMRXWpV DX UpVHDX OH52PCE BeDtHirs expliRue@dr i LPLQ X H
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IDLW TXTHQ DMRXWDQW GHV IOH[LELOLVHXUV OD FRPSDF
induisant ainsi une augmentation de volume libre ** /I{DPSOLWXGH GH WUDQVLW
SOXV LPSRUWDQWH VH WUDGXLVDQW DLQVL SDU XQH GLPLQ

8QH DXWUH SURSULpWp LPSRUWDQWH WUDGXLVDQW OfpoO
PSR[\ HVYW OHQOAOWRQ@QIHPXSWXUH $ OTpWDW FDRXWFKRXWLT
HVW GXH j XQ UpDUUDQJHPHQW GHV FKDVQHYV PDFURPRODPpFX
LOQLWLDO HQ GHKRUV GH OD GHQVLWp GH*En\WLarch® DWLRQ
j OfpWDW YLWUHX[ HQ GHVVRXV GH OD WHPSpUDWXUH G
dépend de la cohésion moléculaLUH VWUXFWXUH FKLPLTXH GX UpVHDX
moléculaire, de la compacité intermoléculaire et de la densité de réticulation 1949, ||
HVW UHPDUTXDEOH TXTXQH DXJPHQWDWLRQ GH OD GHQVLW
mobilité moléculaire V{I{DFFRPSDJQH GTXQH GLPLQXWLRQ GH OfDOH

desréseauxépoxy 5253,

/I YDSSDULWLRQ HW OD SURSDJDWLRQ GH ILVVXUH HVW XQ
FRPSWH GDQV OD SUpGLFWLRQ GH OD GXUpH GH YLH GHV j
SHUPHW GYpYDOXHU OD SURSDJDWLR Qés€adx dpoxyy ¥dtekHV 'DQV
SURSDJDWLRQ HVW GDQV XQ SUHPLHU WHPSV OHQWH GDQ
puis se propage rapidement dans le matériau vierge. Elle se fait donc par acoups et
avec des bandes de cisaillement1954 La vitesse de propagation dépend de
OfpPRXVVHPHQW GH OD ILVVXUH FH SKpQRPgQHéSpWDQW (
mécaniques du réseau®>%¢, En effet, un matériau ayant une contrainte au seuil élevée
aura une faible zone plastique en pointe de fissure, autrement dit peu de dissipation
GIfpQHUJLH SRVVLEOH (Q UHYDQFKH XQ PDWpULDX D\DQW >
une zone plastique plus large en pointe de fissurece qui se traduira par une meilleure
ténacité 50, Sachant que la contrainte au seuil dépend de la mobilité des chaines du
réseau etde lamasse moDLUH HQWUH Q°XG V33daitéhaoith dépxnd Bontl R Q

également de ces caractéristiques”.

Pour conclure, les propriétés mécaniques s réseaux époxy/amine sont
directement li pHV | OTDUFKLWHF Watdimrher® Xn tepvebl DX mobilité
PROpFXODLUH ORFDOH WUDQVLWLRQ A RX LPSOLTXDQW (
WUDQVLWLRQ . 6 iedeEUR E@Yy/anXine [@2id/ent également étre utilisés
FRPPH LVRODQWYV PpOHFWULTXHYV LO HVW HVVHQWLHO
structure/propriétés diélectriques de ces réseaux &THVW OYREMHW GX SDUDJUD
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I. 2.iii. Les propriétés diélectriques

Les réseaux époxy/amine sont connus pour étre des matériaux diélectriques polaires

58

/IRUVTXTXQ FKDPS pOHFWULTXH HVW DSSOLTXp j XQ PDWpU
celui-ci (induction D) comprend deux composantes: une immédiate qui est la
UpSRQVH GX(YLGHDXWWUH HVW OD SRODULVDWLRQ 3 TXL

temporelle %°.
ITMLOQGXFWLRROOEHNIW[SULPHU:VRXV OD IRUPH
&LY, E2 (4)

Dans un polymére qui, SDU GpILQLWLRQ QYHVW SDV XQ GLpOHFWULT
de polarisation est di a la modification de la répartition des charges électriques sous
OLQIOXHQFH GTXQ BKDPS pOHFWULTXH

/IRUV GH OTDSSOLFDWLRQ GTXQ FRXUDQW DOWHUQDWLI Ot
instan WDQpPHQW 00 fdi \chRdnp Célzdttique appliqué se traduit par une
GLVVLSDWLRQ GYpQHUJLH /D SHUPLWWLYLWp GLpOHFWUL"

Suivante :
YL YFFY (5)

Avec Yia constante diélectrique relative (normalisée par la permittiv LW p G Xo);LGH O

Yila SHUPLWWLYLWp UHODWLYH WUDGXLVDQW OYfYDOLJQHPH
champ électrique ; YA GLFH GH SHUWH WUDGXLVDQW OH UHWDUG
dans le sens du champ électriques®. Ces valeurs sont dépendantes de la température

et de la fréquence de sollicitation.
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Figurel-7 : Influence sur les différents types de polarisation s@ét H[U A domaine audiofréquences, Il
domaine radiofréquences, Itidomaine des fréquencemfra Rougeet IV: domaine des fréquences optique¥.

Il existe plusieurs types de polarisation (Figure 1-7) 59.61.62:

X Les polarisations électronique ) et atomiqgue L) FYHVW XQ SKpQRPQqQH
apparailW UDSLGHPHQW DSUQqV OTDSSOLFDWdcRdgsGHIeFKDPS pC
décrit le déplacement des électrons par rapport au noyau des atomes. Cette
polarisation peut également avoir lieu pour des molécules ne possédant pas de
dipble : les électrons des liaisons covalentes se déplacent vers un atome
électronégatif. Ces deux polarisations ménent a la création de moments
dipolaires induits.

X La polarisation ionique HOOH GpFULW OH GpSODFHPHQW GH W
molécule. La constante de temps de ce phénoméne est comprise entre 18 et 10
12secondes.

x La SRODULVDWLRQ GTRULHQWRBW pR@Fidu¢ 1HelleHiEdriH
OfRULHQWDWLRQ GH PROpPFXOHV SRODLUGgUE. GRXV OTDF)\
SRODULVDWLRQ GpSHQG GH OD WHPSpUDWXUH &THVW
DSSOLTXDQW XQ FRXUDQW DOWHUQDWLI TXLO HVW S|
GLpOHFWULTXHY 3RXU DYRLU XQH SRODULVDWLRQ GIRLU
(non symétrigues comme b2« GRLYHQW rWUH SUpVHQWHY GDQV OF
0 La polarisation molaire FIHVW OD SRODULVDWLRQ GYXQH PRO

la fréquence. Elle peut étre décrite par la relation de Clausius Mossotti:
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YF S L 04U 6

YET D0y, ©)
Avec ¥ constante diélectrique (J-1.C2. m-Y), 0,nombre de moles par unité de
volume (m-3), Upolarisabilit¢ molaire (J-1.C2.m2) et Y, permittivité du vide
qui est de 8,85.1012J-1.C2. mL,

'TDSUQqV 9DQ ¢)iHestpOsHilde de calculer la constante diélectrique

en prenant en compte la contribution de chacune des polarisabilités molaires

de chague groupe moléculaires composant la molécule finale. Cependant, on
QRWHUD TXH FHWWH UHODWLRQ UHSRVH VXU XQH K\
contributions de chaque groupement.

x La polarisation interfaciale ( I)): lorsque deux matériaux de conductivité (inverse
de la résistivité) et de permittivités différentes sont en contact il faut prendre en
compte une composante supplémentaire. Le temps de relaxation de ce
SKPQRPgQH HVW DVVH] ORQJ GH OfRbnGkkbcideld cé&itb VHFR Q (
SRODULVDWLRQ GpSHQG GH O¥pSDLVVHXU GH OfpFKDQWL

Les différentes polarisations décrites ci-dessus ont un temps de relaxation différent.
OQ SHXW GRQF OHV GLIIpUHQFLHU HQ IRQFWLRQ GHV IUpTXH

Les phénoménes de polarisation sont influencés par le nombre et la mobilité des

porteurs de charges 4. Dans le cadre de cette étude, le suivi des propriétés
GLPpOHFWULTXHV QRXV SHUPHWWUD G1fpYD@oupether@sfLQIOXHC
polaires ainsi que leur mobilité, aprés un vieillissement thermo-oxydant. Nous nous
LQWpUHVVHURQV SOXV jnaionSIROMBGUENES\BtLIRESSE §irik ddhH

comprises entre 101et 106 Hz 5.

Afin de mesurer la constante diélectrique et le facteur de perte, une analyse
dynamique électrique (ou spectroscopie diélectrique) peut étre effectuée. Cette
DQDO\WH VH EDVH VXU OD PHVXUH GH OYLPSpGDQFH = Gl
GpSKDVDJH HQWUH OD it&véhQGottieRi® momMage.LLQ Bpec@oscopie
GLPpOHFWULTXH QRXV SHUPHWWUD |j OD IRLevVdeGésRE¥ HUYHU
époxy étudieV DLQVL TXH OfpYROXWLRQ GH OD UpVLVWLYLW

conductivité).

Pour conclure, cette partie présente une caractérisation moléculaire des époys, a
travers la description du prépolymére époxy et du durcisseur amine. Les réactions de

réticulation ainsi que la formation du réseau époxy ont également été exposées. La
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caractérisation macromoléculaire des époxy/amine est faite au travers des rappelssur

la mobilité de ces réseaux. Plusieurs transitions thermomécaniques sont
générdement observées dans ces réseaux OD WUDQVLWLRQ . TXL UHIOgWH
FRRSpUDWLIV HW OV HWJ DQVXW IVR@W ADVVRFLpHV j GHV PF
locaux. Les propriétés mécaniques (propriétés a la rupture, propr iétés élastiques et

fissuration) peuvent étre reliées a des grandeurs intrinséques au réseau telles que la

mobilité moléculaire ou encore la flexibilité des chaines. En ce qui concerne les

propriétés diélectriques, elles dépendent de la quantité et de la mobilité des porteurs

de charges (dipbles ou chargedibres) présents dans les réseauxpoxy.

Il semble donc possible de choisir unréseau pSR[\ GRQW OD VWUXFWXUH SHUI
des propriétés répondant a un cahier des charges précis. Toutefois, il est notable que

cesréseaux VH GpJUDGHQW VXU OH ORQJ WHUPH GDQV OHXUV
GHX[LgPH SDUWLH GH OfpWXGH BELsHrOd tRelrdddyatipiXée VH IRFD
cesréseaux HQ FRPPHQoDQW SDU OD SUpVHQWDWLRQ GHV Py
OfpFKHOOH PROpFXODLUH SRXU HQVXLWH VH FRQFHCQ
macromoléculaires. Enfin, nous exposeronsles conséquences de la thermeoxydation

sur les propriétés fonctionnelles (mécaniques et diélectriques). Les informations

développées dans cette deuxiéeme partie seront a la base de la méthodologie de

prédiction de la durée de vie proposée dans la troisieme partie de ce chapitre.

[I.  Thermcoxydation deséseauxépoxy/amine

Le viellis VHPHQW G{XQ PDWpULDX SRO\PqUH HVW GplLQL FRF
propriétés de ce matériau au cours du temps. Ces évolutions peuvent étre dues a
OfLQWHUDFWLRQ SRO\PqUH HQYLURQQHPHQW RX ELHQ j OD

On peut distinguer deux types de vieillissements.

1. /IH YLHLOOLVVHPHQW SK\VLTXH TXL QYDIIHFWH SDV
macromolécules mais affecte ses propriétés viscoélastigues en modifiant la
configuration spatiale ou la composition du réseau 6. Le changement de la
FRPSRVLWLRQ GX UpVHDX SHXW rWUH G€ j OD PLJUDWLRQ
solvants. Un bon exemple de vieilissement physiqgue des réseaux époxy par
DEVRUSWLRQ GH VROYDQWY HVW GRQQ@p $IVX GLIH TOISHY B b
GTHDX

La modification des propriétés viscoélastiques par modification de la configuration

spatiale des macromolécules peut étre causée par des relaxations structurales. Ces
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relaxations sont dues a la propre instabilité du matériau. En effet, lors de la mise en

°XYUH GTXQ PDW p télnidl&cul@ire cRuReEdrténhent. L e réseau est donc figé

dans un état métastable. Le passage a une configuration plus stable est possible grace

aux relaxations structurales. Ce vieillissement a lieu pour des matériaux vieillis a des
températures inférieures ou proches de leur transition vitreuse (T4 et T4-50°C). Le
YLHLOOLVVHPHQW SDU UHOD[DWLRQ VWUXFWXUDOH QfLQG
densité de réticulation. Il a cependant une incidence sur la mobilité moléculaire et par

conséquent sur les propriétés fonctionnelles associées (propriétés diélectriques,

élasticité %9 « &H W\SH GH YLHLOOLVVHPHQW HVW UpYHUVLEOH
exposé audessus de sa température de transition vitreuse les molécules peuvent se

positionner dans une configuration stable annulant ainsi les relaxations structurales

70,71

/IH YLHLOOLVVHPHQW SK\VLTXH SHXW rWUH FRXSOp j GTIDXW

la thermo-oxydation lorsque celle-ci se déroule a des températures inféieures a Tg.

2. Le vieillissement chimique, quant & lui, se caractérise par une modification de

OD VWUXFWXUH FKLPLTXH GYXQ SRO\PqUH &THVW XQ SKpC
YLHLOOLVVHPHQW GpSHQG GH OYLQWHUDFWLRd parek SRO\PqU
de photo ou de radio-oxydation selon que lepolymére YLHLOOLVVH HQ SUpVHQFH
et de protons 7273 de rayonnements ionisants 74, la température joue
VI\VWpPDWLTXHPHQW XQ Ughercdrds) deixvypesWe rg@ni@ments

évoqués cidessus, on parle de thermo-oxydation.

'DQV FH GRFXPHQW O 1 piakydation Ge-dif@@Rnte/rkseau® dpoxy/amine

est présentée.

Il.1. Echelle moléculairev (}Eu S]}v ¢ % &} p]sSe [}AEC S]}v

I.1.i. &}Eu §]}v [ZC E}% E}AEC -

/IHV VLWHV GYR[\GDWLRQ S U Ppie sbHtQcéUk HoCalisé$ fuX Qive&UR O\ P q
hydrogenes facilement arrachables. Ce sont typiquement des €H tertiaires dans les
polymeres aliphatiques, des GH allyliques ou encore les G+ HQ DOSKD GTXQ DWR

électronégatif 75%7.

Dans les réseaux époxy étudiées au cours cewWH WKqVH OHV VLWHV Gf
préférentiels sont les G+ HQ DOSKD G{XQ DWRPH pOHFWURQpJDWLI
VLWXpV DX YRLVLQDJH GHV DWRPHV GYD]IRWH HW GTR[\JqC
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GLR[\JgQH HQIJHQGUH OD IRUPDWLRQ GTK\GURSHUR[\GHV 3

Figure 1-8

V)

(i1

Figurel-8 W (}Eu 3]}v  *« ZC E}% E}EC + ~WKK,* v %}e]OKyuenef@hz [pv 1}3 -~
La liaison (O-0O) a une énergie de dissociation faible (180 kJ/mol) par rapport aux
énergies de dissociation des autres liaisons du polymére (supérieur a 400 kJ/mol
pour les hydrogenes des noyaux aromatiques ou pour la liaison 2CH,-H) 75. Ceci
FRQILUPH OTLQVWDELOLWp GHV K\GURSHUR[\Gddent322+ TX
créant des radicaux libres réactifs dans le milieu, amorcant les réactions de
dégradation des réseaux époxy/amine. La partie suivante propose une revue des
PpFDQLVPHV GH IRUPDWLRQ GHV SURGXLWYV GTR[\GDWLRQ F
sites en poV L W L R (M YO desréseauxépoxy/amine.

II.1.ii. &}E&u S]}v [ u] =+ § &E }vGCo -

Une technique expérimentale couramment utilisée dans la littérature pour
observer les modifications moléculaires de réseaux époxy au cours de la therme
oxydation est la spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF). Tous les
DXWHXUV RQW QRWp OYDSSDULWLRQ GH SHF2 &af.DEVRUEDQ!
modification des spectres IRTF dans cette région est due a la vibration de la liaison
C=0 des fonctions carbonyes. Ceci a été observé a la fois pour des réseaux
époxy/diamine aliphatigue TXTLO Vdeb ainivies Hilkyles7378, des amines alkyles
contenant des hétéroatomes 7989, ou encore des amines aromatiques!238, Un exemple
SUpVHQWDQW OHV PRGLILFDWLRQV GT1XQ VSHFWUH ,57) DX

époxy/amine aliphatique est donné en|Figure 1-9
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Figure1-9: Spectre IRTF de lathermpEC  §]}v  {ii£ [V *Ced u ' 1 0]%2Z 3]%u ] ulv ~d

Le premier pic remarquable se situe entre 1660 et 1680 cmL Il est toujours
observé quel que soit la nature du durcisseur amine choisi et il est attribué a la

formation de groupements amide 11.12.73.74.7281,

Plusieurs mécanismes de formation des amides ont été proposés dans la littérature.

,OV VH EDVHQW VXU OTRQ GIRW LR/Q RGH D C8@tttds 1Gét r) ID]RWH
comme illustré en gras sur la[Figure 1-10| Pour simplifier la lecture, sur la [Figure 1-10
VHXOV OHV SURGXLWV GYR[\GDWLRQ |LQfi2éhps\irRiquant UHSUpV H
TXH OD IRUPDWLRQ GH FHVY SURGXLWY VH IDLW HE&tSOXVLHX
situé sur la partie du prépolymé UH pSR[\ GX UpVHDX (Q Ude¥ib€xseKH OH V
OH GXUFLVVHXU DPLQH 2Q SHXW QRKWHD OXKDOFR [OADNWL\R B
PDMRULWDLUHPHQW j OD IRUPDWLRQ GYDPLGHV VDXl SRX

proposés par Damian et al12 et Bellenger et alll

Dans les mécanismes proposés dans lesFigure 1-10| et |Figure 1-11 certains

mécanismes reportés ont été observés en photeoxydation (Bellenger et al 1) et en
radio-oxydation (Longiérias et al 7). Dans ces cas, la formation de radicaux est
GLUHFWHPHQW GXH j O1D E V Rédesgétiguie Quriidie buDada@oR)HeP H Q W

non a un facteur thermique comme cela a lieu lors de la thermooxydation.
&HSHQGDQW GDQV WRXV OBYR{DM QHI NXW OHDUFMWLHHRDX @8R\
HQJHQGUH OD IRUPDWLRQ GYDPLGHV HW GH FDUERQ\OHV
H[SpPULPHQWDOHPHQW SDU OfDSSDULWLRQ GH SLFV GIDEVR
photo et thermo-oxydation. Ainsi les mécanismes de fomation des produits
GIfR[\GDWLRQ VRQW O H VoxipdafdthVerHredioAbkKyHdtlah et en photo-

oxydation, bien que les cinétiques puissent étre différentes.
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Figurel-10: Synthése bibliographique de%. E} p]Se [}AC S]}v } § vue ohGteenapghds «<p  [H
[uv 1}3 réseauépoxy/amine.Les doublefléches indiquent que la formation de ces produits se fait en
plusieurs étapes™ 47881

'"{DXWUHVY FDUERQ\OHV VRQW IRUPpV ORUV GH OfRJ\(
/ITDSSDULWLRQ GH SLFV -GBQdm@e ldgedherR Qbservée dans les
réseaux époxy/aminel273.747881 | g formation de ces especes estdue D fR[\GDWLRQ GH\
CH, HQ SRVLWLRQ DOSKD G1.XOIHMWRYW BfB[\ILPQBEYHF OfpWX
polyméres tels que le polyoxyméthyléne?2, ou bien le poly(vinyl alcool) 8. La|Figure
-1 UHJURXSH OHV GLIIpUHQWY SURGXLWV GTR[\GDWLRQ LG

OTR[\GDWLRM @ HB\REEWLRON ATHZWWH HQ JUDV VXU OD ILJ)>
OYR[\GDWLRQ GX SRO\ YLQ\O DOFRRO SHXWWWR®E® O XW.IPWBO |
WDQGLV TXH OJR[\GDWLRQ GX SRO\R[\PpWK\OqQH UHSUpPVHQ

,O HVW YUDL TXH OH FRQVHQVXV VXU OYDWWULEXWLRQ (
OYDSSDULWLRQ GHV SLFV-176D QW ed Dnoldp dlaiR@ue pour les
DPLGHV 'LIlpUHQWYV WUDLWHPHQWY FKLPLTXHV SHUPHWWHC
carbonyles formés.

8Q WUDLWHPHQW | OJDBPREHMW GILtGHQWLILHU OD IRUPI
carboxyliques. En effet, ce gaz réagit avec les acides carboxyliques prodsant des

groupes carboxylates qui ont une absorbance a 1550 cra Ainsi, plusieurs auteurs ont

PRQWUp OD SUpVHQFH GYDFLGHWV*EDUER[\OLTXHV FP
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Des groupements formate, ayant une absorbance a 1725 et a 1739 chlont été

LGHQWLILpY ORUV GH OYR[\GDWLRQ GH U¥Vei D[dpSR[\ DPL
OYR[\GDWLRQ GX &R®\R[\PpWK\O

/TpTXLSH GH#* OXMVGRIQWLILp OD SUpVHQFH GH FpWRQHV H!
OYR[\GDWLRQ GH UpVHDX][ pS Ruas, I@&ridisv 4P dap§VunDrésBae D W L
PSR[\ GLDPLQH DOLSKDWLTXH OD SU pdédi@Qdisthot §iBévEep K\GHV t
en IRTF car ces espéces seraient rapidement transformées en acides.

Figurel-11 W ~"CvS8Z ¢« ] 0]}PE % Z]<u e % &} ulsSe [}AEC S]}v } S vue o} E- o[ §

§ § [uv 1}3résdquépoxy/amine. Les doublefleches indiquent que la formation de ces produits se

fait en plusieus étapes?*74 785081

/D IRUPDWLRQ GHV SURGXLWV GJR[\GDWLRQ VHPEOH GRQF
SRVLWLRQ DOSKD GfXQ KpWpURDWRPH D]RWés dds R[\JgqQH

SDUWLH pSR[\ RX GDQV OD SDUWLH GXUFLVVHXU GX UpVHL
IRUPDWLRQ GHV SURGXLWYV GJR[\GDWLR:Q PqQH DX[ UpIOH[LF

Xx /IHV Q°XGV GH UpWLFXODsWht Rdnmuns a tous les réseaux

époxy/amine. Serait-il donc possSiEOH GIREVHUYHVPGBNVGHERFIZDWLRQ
communs a tous lesréseauxépoxy/amine ?
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x ,0 VHPEOH FHSHQGDQW TXH OHV VLWHV HQ SRVLWLRQ D
oxygene) présents spécifiqguement dans la partie durcisseur et prépolymére
VIR[\GHQW p JBRLOGIPRIQ W H XaWurBdJde @ik ddd époxy/amine, il est
donc LPSRUWDQW GH FRPSUHQGUH OfLQIOegdepriod de 1 XQ FKD
prépolymere époxy VXU OD FLQpWLTXH GH IRUPDWLRQ GHV SURG.

De plus, la prédiction de la durée de vie QpFHVVLWH GiYpWXGLHU OHV FRQ)\
thermo-R[\GDWLRQ VXU OHV SURSULpWpV GHV UpVHDX[ p
PDFURPROpFXODLUH &THVW OfYREMHW GH OD SDUWLH VXLYL

Il.2. Echelle macromoléculairaV u} J(] S]}v ol & Z]S SuCE M

époxy/amine

Les mécanismes proposésprécédemment peuvent engendrer des coupures de chaine
et la formation de radicaux qui peuvent induire de la réticulation . Ceci peut entrainer
GHV PRGLILFDWLRQV GH OYDUFKLWHFW XaxytlaBod. UpVHDX DX F

'DQV OHV UpVHDX[ pSR[\ DPLQHV SOXVLHXUV pWXGHV GH
macromoléculaires ont été faites. Terekhina et al 4 (Figure 1-12) ont étudié la
thermo-R[\GDWLRQ j f& GIXQ UpVHDX pSR[\ IRUWHPHQW DUR
(analyse dynamique mécanique) en traction. lls ont noté une diminution de la
WHPSpUDWXUH GH OD WUDQVLWLRQ . TXTLOV RQW DWWULE]
moléculaire et donc a un phénoméne de coupures de chaine prédominant. De méme,
Andersonetal® RQW XWLOLVp OTpYROXWLRQ GH OD WHPSpUDWXU
WUDFHXU GH OTR[\GDWLRQ DX QLYHDX PDFURPROpPFXODLUH
aromatique ayant une T initiale de 245° & HW YLHLOOL j GHV WHPSpUDWXU

comprises entre 210°C et 250°C, une diminution de T. est constatée, associée a un

phénomeéne de coupure de chaine. Cependantla diminution de T . est observée aussi
bien sous atmosphére neutre (argon) que sous ai. Ainsi les auteurs ont conclu que les
FRXSXUHVY GH FKDvQH VRQW PDMRULWDLUHPHQW GXHV j X
terme, OfR[\GDWLRQ HQJHQGUH pJDOHPHQW GHV FRXSXUHV GH
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Figurel-12: Evolutionduu} po o0 ¢8]<p ~ [« § p ( S p&E % ES ~S-oxydationp }pCE- o
a 0h (1), 1010h (2) et 3402h @)201 £ [ pdseauépoxy/amine fortement aromatique4°.

'"I{DXWUHV DXWHXUV RQW REVHUYp XQH DXJPHQWDWLRQ GH
thermo -oxydation de réseaux DGEBA/diamine aromatique 4185 Dans ces études, les
WHPSpUDWXUHY GTH[SRVLWLRQ VRQW LQIpULHXUHYV j f&
VRQW GRQF GXHWgs @§daUX.GDWLRQ

Dans les systemes DGEBA/diamine aliphatique, les évolutions de températures de

transition vitreuse (T ) pendant la thermo-oxydation ont été étudiées. Il est

intéressant de noter que Zahra et al”® ont observé une diminution de la T4 (en DSC)

pour un systtme DGEBA/polyaminoamine alors que pour un systéme
DGEBA/polyoxypropylenediamine, la T 4 semble constante. Afin de comprendre ce

phénoméne, des analyses sol/gel ont permis de montrer la coexistence de coupures de

FKDVQH HW GH UpWLFXODWLRQ SHQGDQW OfR[\GDWLRQ GH

Certains auteurs 4085 proposent de relier les évolutions de Ty en fonction des coupures

de chaine (S) et des réticulations (X JUKFH j OfpTXDWLRQur@da,iLODU]LR
VXIILW GIfH[SULPHU OD GHQVLWpP GH UpWLFXODWLRQ Q H
FKDVvQHY pODVWLTXHPHQW DFWLYHV | VDFKDQW TXH FHW

facon suivante :
aL & FUSEt: 7

Avec 4 OD FRQFHQWUDWLRQ HQ FKDVQHV pODVWLTXHPHQW
concentration en coupures de chaine et X la concentration en réticulation. Cette

relation est valable a faible degrés de conversion.

Enremplacant O { p T X Dd@risRaQoi de DiMarzio (équation 3),on REWLHQW OfpTXDW

suivante :
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FS pS opt%8 | 5py. ®)
&P 6R; T oA '

Avec Ty (K) la température de transition vitreuse du polymére linéaire. K pu est la

constante de DiMarzio, F (g/mol) le parametre de flexibilité et J(mol/g) la densité de

réticulation, &;:R;la température de transition vitreuse initiale en Kelvin, 6;:P la

température de transiton YLWUHXVH HQ .HOYLQ j OfLQVWDQW GH YL
du calcul ainsi que son utilisation appliquée aux données expérimentales obtenues

dans cette étude seront présentésdans le chapitre 4.

-XVTXTj] SUpVHQW OfpYROXWLRQ GHV SURSULpWpV PROpFX
HISRVpH GDQV OH FDV GIXQ SKpQRPgQH GTRpEBWAERQ KRPF
de matériaux épais (plusieurs millimétres), la durée de vie doit étre prédite en

SUHQDQW HQ FRPSWH OH SKpQRPgQH GH GLIIXVLRQ GTRJ\.
suivante.

1.3. KEC S]}v }vSE€0 % & o ]J((pe]}v [}ZECP v

/IRUV GWXGTH GH OTR[\GDW L BpQis,GEriah& &u@WksLoDtOermaryué la
SUpVHQFH GTXQ HIIHW FRUSV SHDX WUDGXLVDQW XQH Grg
VXUIDFH TXYIDX F°XU ®@®H OfpFKDQWLOORQ

On comprend en effeW TXH OfR[\JgQH GLVVRXV HQ VXUIDFH UpDJLU
TXH VHXOH XQH SDUWLH GLIIXVHUD YHUV OH F°XU

Figurel-13X ](( & vSe SC%o * %o E polioun echani@lonhphwcontrélé par ldiffusion
[} ECP v ~ ¢ [SpEIEE }VESE€0 « % E o ]J((ue-]}v o[}ECP v ~ X .
§> %5 0] % ]+ P& ¥o[ Z v&]oo}v

X
o
—

La[Figure 1-13 SUpVHQWH GLIIpUHQWY SURILOV GH GLIIXVLRQ G
OfpFKDQWLOORQ D OfYR[\GDWLRQ HVW XQLIRUPH HW GRQF
OHV DXWUHYVY pFKDQWLOORQV RQ REVHUYH XQ JUDGLHQW C
comSUHQG TXH OTRQ SHXW FRQVLGpUHU TXIXQ PDWpULDX

composite avec une surface oxydée fragile qui a une bonne adhésion avec un substrat
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GXFWLOH F°XU GH OfpFKDQWLO QiRdgs &fRtQnonlnégligeables &HOD S

sur les propriétés fonctionnelles #.

/ID VHFRQGH ORL GH )LFN UHOLH OD FLQpPWLTXH GH GLIIXVLERK
cas) de concentration C avec son coefficient de diffusion et la profondeur x. Elle
VIipFULW

0% 0%

L &— 9
oP &O'F ®)

Dans le cas de la thermo R[\ G D W L Ry@ene Ge§tRconsommé par les réactions
oxydantes. Ce phénomeéne doit étre pris en compte et on obtient la relation cidessous
DYHF OH WHUPH U & TXL HVW OD YLWHVVH GH FRQVRPPDW
GYR[\GDWLRQ

0% 0%

— L &—— F N% 10

6P “oF 0 (10)

Grace a la modélisation cinétique de résultats expérimentaux (spectroscopie IR,
SHUWHV GH PDVVH « OH WHUPHMEE& SHXW rWUH GpWHUPLQ

3OXVLHXUV DXWHXUV RQW PHVXUp OfpSDLVVHXU @GH FRXFKF

HQ UpDOLVDQW XQ SURILO GYR[\GDW LoR @n $iDdiantVIEHFWUR V|

GpSHQGDQFH HQWUH OfpSDLVVHXU GIXQ pFKDQWHOORQ ORI

La|Figure 1-14{présente les résultats obtenus par Colin et al'® ORUV GH OYR[\GDWLF
f & G fr&9Bau époxy/amine fortement aromatique. A 200°C, les épaisseur de

couches oxydées TOL) GpWHUPLQpPHV j OTpWDW VWDWLRQQDLUH YL

sont comprises entre 62 et 200 um pour un systéme époxy/amine 13.9%,
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Figurel-14 W }upu Z }AEC } Svpy o}E- o [ } £€sedugpoxy/dmire aomatique
observée (a) en microscopie optique et (b) analyséa la spectroscopie IR

,O D pWp PRQWUpP TXH OTpSDLVVHXU G tsEaBREFOKMIERPIG pH 72/
TXDQG OD WHPSpUDWXUH DXJPHQWH (Q HIIHW OD YLWHVV
avHF OD WHPSpUDWXUH TXH OD YLWH®VH GH OD GLIIXVLRQ G

Nous savons mainteQDQW TXH OJR[\GDWLRQ PRGLILH OHV UpVHDX]
PROpFXODLUH IRUPDWLRQ GH SURGXLWV GYR[\GDWLRQ
(coupures de chaine et réticulation), et que ce phénoméne est hétérogéne dans un
PDWpULDX pSDLV ®/bdned.\WMaR ©n Gubi cesrRodifications peuventelles

avoir un impact sur la durée de vie des époxy/amine? Pour a répondre a cette

question, le paragraphe suivant traite de la fissuration dans un matériau oxydé.

[1.4. Influence du vieillissement oxydant sur fessuration

ITpWXGH GIXQ SKpQRPgQH GH UHWUDLW ORFDOLVp GDQV C
pour comprendre les phénoménes de microfissurations induits par le vieillissement

thermo -oxydant.
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,O D GpMj pWp PHQWLRQQpPp TXTXQ SRO%W8RIgdampRdite@pecSHXW rW
XQH VXUIDFH IUDJLOH FRXFKH R[\GpH HW XQ F°XU GXFWLO
YROXPH GXHV j OfR[\GDWLRQ DXURQW GRQF OLHX GDQV
FKLPLTXH GLIIpUHQWLHO HQWUH OD FRXFKHndRif\a®bEH HW OH
GHV FRQWUDLQWHYV /D ILVVXUDWLRQ LQGXLWH SDU OfRJ\
OTpWDEOLVVHPHQW GTXQ JUDGLHQW GH FRQWUDLQWHYV GD(
polymére en surface. Lorsque les contraintes deviennent trop importantes pour la

couche fragile/oxydée, la relaxation de contraintes se fait par fissuration spontanée %.

Plusieurs aspects seront donc abordés dans ce paragraphe

X La variation du retrait au cours GH OYR[\GDWLRQ HW OD FRQWUDLQ\
retrait .

X /D IUDJLOLVDWLRQ PpFDQLTXH.GTXQ UpVHDX pSR[\ R[\Gp

x ID SURSDJDWLRQ GH ILVVXUHV HW VRQ LQIOXHQFH VXU O
OMpSDLVVHXU GH OYpFKDQWLOORQ

Commencons par traiter de lavariat LRQ GLPHQVLRQQHOOH DX FRXUV GH O

Il. 4.i. Variation de volume au cours de la therraxydation

/ITpYDOXDWLRQ G peseatidpdtyDdeW eEelfXit® en mesurant les variations
dimensionnelles directement 4 RX DX WUDYHUY GH OTpYROXWLRQ GH OD
volumique en fonction du vieillissement © *UkKkFH | Ofp Foessous R ©st F L
possible de relier une variation de volume (V) a une variation de masse (m) et une
YDULDWLRQ GH PDVWVI:YROXPLTXH 1

A8 Al Aé

8 I é

(11)

Lors de la thermo-oxydation, on observe donc des variations de masse. En début
GITH[SRYLWWIHRQWN SDUIRLY SRVVLEOH GTREVHUYHU GHV SULV
JUHIIDJH GH PROpFXOHV G 9 R[.\Qapéndart deq sbupureslde shiimeX
SHXYHQW PHQHU j OD FUpDWLRQ GH FRPSRVpVY YRODWLOV
pertes de masse?.%9,

De plus, la masse volumique duréseau YDULH pJDOHPHQW DX FRXUV GH O
densité dépend de la nature des abmes qui constituent le réseau . Le greffage
GIDWRPHV GTR[\JgQH SHXW H&iwm We leQrihkse X/QutinigneX dlP H Q W
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réseau /TpWXGH GH OfpYROXWLRQ GX UHWUDLW GIXQ V\VWq
par Decelle etal® PRQWUH XQH DXJPHQWDWLRQ GH OD GHQVLWp D

Le niveau de contrainte induit par le retrait chimique peut étre évalué grace a la

relation suivante %:

éL

SFa ‘T e (12)

$YHF ( OH PRGXOH GT¥RPXQBRHHQIIOBIDHQW GH 3RLVVRQ 0 HVYV

initiale et ¢, s est la déformation déduite du retrait chimique ( V/V) en supposant que

la déformati on est isotrope, on peut estimer la déformation grace au retrait %*°°:
. sAS8
Yel-— (13)

II. 4.ii. Evolution des propriétés a la rupture au cours de la theroydation

$ILQ GH VDYRLU VL XQH ILVVXUDWLRQ VSRQWDQpH SHXW D
GHV SURSULpWpPV j OD UXSWXUH GH comramte ¥st kpgplidR¢eGpH /RU
dans les réseaux époxy, elle est supportée par les chaines du réseaut®. Les
imperfections du réseau peuvent entrainer une répartition de contraintes non

uniforme 4 0 D pWp pYRTXp SUpFpGHPPHQW THXét uBfR[\GDWL
modification du réseau a cause des réticulations ou des coupures de chaine. Ces
modifications peuvent entrainer des imperfections dans le réseau, ce qui peut rendre

OH PDWpULDX PpFDQLTXHPHQW SOXV IUDJLOH &HFL HVW
dLPLOQXWLRQ GH OfDOORQJHPHQW j OD UXSWXUH ORUV GfYX
UpWLFXODWLRQ DX FRXOV/GHWR GRI[\GBW ISRISULpWpV j OD U
Huy et al 1% DX FRXUV GH O Y rR$eambapoxyaphy@ride a montré que la
FRQWUDLQWH j OD UXSWXUH DXJPHQ W D LURBsEENSWN,GTH[SRV
puis diminue drastiguement. Leur travail explique la chute des propriétés a la rupture

GHV pSR[\V R[\GpHV SDU OD SURJUHVVLRQ GH OfpSDLVVHXU

Nous avons montré que la couche oxydée des réseaugpoxy subie un retrait qui peut

engendrer des contraintes internes dans le matériau. De plus, si la couche oxydée

devient mécaniquement fragile, ces contraintes internes entrainent alors des

fissurations spontanées de cette couchell r este a savoir comment la fissue peut se
SURSDJHU GDQV OfYpSDLVVHXU HW TXHOOHV HQ VRQW OHV F
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Il. 4.iii. Propagation de fissures dans un matériau oxydé

Plusieurs scénarios peuvent avoir lieu en ce qui concerne la propagation de fissures
Figure 1-15.

Un premier scénario (IVa et Va) est que la fissure peut sepropager dans la couche
R[\GpH S XLV |VvQPLQMrE laDcbudhe oxydée et la couchenon oxydée. Pour
cela, le maté&iau non oxydé doit étre suffisamment ductile pour stopper la
propagation de fissures. Dans ce cas, si le défaut est inférieur a une taille critique, il
QH PgQH SDV j OD UXSWXUH GH OTpFKDQWLOORQ

Le deuxieme scénario a lieu lorsque le matériau non oxydé e peut pas stopper la
SURSDJDWLRQ GH ILVVXUH 'DQV FH FDV OH GpIDXW SHXW
GH OfpFKDQWLOORQ HW GRQF PHQHU j OD UXSWXUH

'DQV OHV GHX[ FDV XQH ILVVXUDWLRQ HVW XQH YRLH GfY
couche oxydée ne sdrouve plus uniquement en surface, mais également le long des

fissures 101,

Figurel-15: lllustration de différents scénarii de propagation de fissure dans un matériau ox%l]é.

La propagation de la fLVVXUH G D QWuOratédatiXnon vieilli dépend de
OfpPRXVVHPHQW GH FHWWH ILVVXUH j OTLQWHUIDFH FRXFK
dépend directement des propriétés de ténacité du réseau €poxy>56. La propagation

de fissures dans les réseaux époxy/amine se fait de facon continue car le gradient de
WpQDFLWp HQWUH FRXFKH R[\GpH QRQ R[\GpH HVW PRLQV

polymeéres 89.102.103,

Ainsi les conséquences de la fissuration spontanée dans leséseaux époxy sont une

propagation de la couche oxydée en pofondeur (cas IVb et Vla a la Figure 1-14) et

XQH SURSDJDWLRQ FRQWLQXH GH OD ILVVXUH GDQV OfpSDL
PpFDQLTXH GIXQ pFKDQWLOORQ pSDLV
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I1.5. Influence du vieillissement oxydant sur les propriétés diélectriques

Dans le cas des époxydiamine, la littérature montre de nombreux exemples 57.60.64
illustrant la rela tion entre les propriétés diélectriques (permittivité, indice de perte,
résistivité) et la quantité de groupements polaires et leurs mobilités.

/fHIIHW GH OD SRODULWp D SDU H[HPSOH pWp LOOXVWUp
GLpOHFWU Lréseal\DGEBA QDM avec un réseau DGBTF/DDM (les CH 3 de

DGEBA étant substitués par des CE) R+ O TR Q R E \dihinitibn deQatonstante

diélectrique (& température ambiante pour des fréquences comprises entre 2 a 10

GHz) pour le systtme DGBTF/DDM que les auteurs >’ attribuent a la présence des

atomes de fluor. Un résultat similaire a été observé lors de de la comparaison de
DGEBA/DDM avec une époxy modifiée par un polyphényléne oxyde, les mesures

diélectriques ont été obtenues avec une mesure a 30°C a GHz 104,

/IRUV GX YLHLOOLVVHPHQW 1D WD MESDUSWILR@ GH DR XYHD .
VIDFFRPSDJQHQW GTXQH GLPLQXWLRQ GH OD WHPSpUDWXU'l
dit une augmentation de la mobilité moléculaire. In THVW GRQF SDV pWRQQDQV
DXJPHQWHU OD FRQVWDQWH GLpOHFWULTXH 0 HW OfYLQGLF

Le suivi des propriétés diélectriques lors de la réticulation de réseaux époxy/amine

60.64 montre une dim inution de ces propriétés expliquée par:

X LYDXJPHQWDWLRQ GH OD WDLOOH GHV FKDVQHV

X La disparition des diamines et des époxydes au profit des hydroxyles, ELHQ TXLO
VRLW QRWDEOH TX¢YL @ipolaRedvpéRar @ EeRiHI@3Népoxydes de
départ, le nombre de dipbles diminue au cours de la réticulation ce qui explique

une diminution de la constante diélectrique a température ou mobilité constante.

Il a été montré par plusieurs auteurs que le suivi des propriétés diélectriques est un

ERQ PR\HQ GYpYDOXHU OfpYROXWLRQ GH OD PRELOLWpP
FRQIURQWDQW OHV UpVXOWDWY REWHQXV DYHF OHV WHFKQ
(DMA) 106107 HW GIDQDO\WH FDORULPpWULT%¥ AnkillpngH QWL HO(
diminution des propriétés diélectriques peut étre attribuée a une diminution de la
PRELOLWp PROpFXODLUH TXYHOOH VRLW REW®adépoyyH ORUV
6064 ou bien lors de la radio-oxydation du polycarbonate 19°. Une illustration de la
GLPLQXWLRQ GH OD PRELOLWp PROpPFXODLUHrégexu FRXUYV
DGEBA/DDS est donnée|Figure 1-16) (Q HIIHW OH GpFDODJH GH OTLQGLF
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EDVVHV IUpTXHQFHV LQGLTXH TXH OHV GLS{OHVWNPIHIWWHQW
GLUHFWLRQ GX FKDPS pOHFWULTXH DSSOLTXp j WDX[ GYDYD

t= 311h t= 284,7h
x= 0,86 x= 0,84
t=233,9h
x=0,79
Figurel-16 W A}opus3]}v o }vSE] psSllv ]%}o 1CE o[]v ] % ES p IUE- o]

systeme DGEBA/D

Le vieillissement thermo-oxydant des réseaux époxy semble donc étre un cas tres

intéressant pour étudier ces relations structure-SURSULpWpPV SXLVTXTLO SHUP
de faire varier la mobilité macromoléculaire (coupures de chaine et réticulation) et la

concentration en dipbles (amides et carbonyles). Le suivi par mesure de la rupture

diélectrique de la dégradation thermo-oxydante G § Xr€seau époxy/amine par
Vouyovitchetal1**D SHUPLY GH QRWHU OYDXJPHQWDWLRQ GH GLS
R[\GpVY 'H PrPH OYDFFURLVVHPHQW GH OD TXDQWLWp GH F
TSDC (Thermally Stimulated Depolarisation Current) de la ther mo-R[\GDWLRQ G{XQ
réseau époxy/amine cycloaOLSKDWLTXH HVW H[SOLTXp SDU OfDSSDL
WRXW FRPPH OYDXJPHQWDWLRQ GH OD FRQVWDQWH GLp
spectroscopie diélectrique) de la thermo- R[\GDWLRQ G 1%.(Dah3'l6 cas de

coupures de chaine, la mobilit¢ moléculaire augmente, rendDQW OYRULHQWDWLR
dipbles plus aisée, ce qui est expérimentalement observé par une augmeration de

WDQ / OH UDSIRWYW GH 011

0ODOJUp OYHIIHW QRQ QpJOLJHDEOH GTXQ FKDQJHPHQW GH
concentration de dipbles, certaineV pWXGHV PRQWUHQW TXfLO \ D SHX R
GHV SURSULpWpPV GLpOHFWULTXHNMsdaXxdpokX \T&Ci Gadt @ R[\GD WL
HI[SOLTXp SDU XQ IDLEOH GHJUp GIDYDQFHPHQW GYR[\GDW
travail de Preetha et all!) se traduisant par une faible quantité de groupements
polaire formés et/ou par une faible quantité de coupures de chaine qui ne permet pas

une augmentation significative de la mobilité moléculaire . Une autre explication
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possible est la compétition de deux phénoménes a savoir, la formation de
JURXSHPHQWY SRODLUHYV VIRSSRVDQW | Qbfabe &L OLVDWIL

molaire 110,

/I YTREMHW GH FH WUDYDLO HVW GRQF GYfpYDOXHU OfLQIOXHC
et FDUERQ\OHV DLQVL TXH OfpYROXWLRQ GH OD PRELOLWYPp F

sur les propriétés diélectriques de réseauxépoxy/amine oxydés.

II.6. Thermaoxydation desréseauxépoxy/amine: perspectives de recherche

Les études menées sur la thermeoxydation de réseaux époxy/amine engendrent les

réflexions suivantes :

X $ OfpFKHOOH PROpERXXO® LGJH UpWLF X Cebt\wbo@n a tous
les réseaux époxy/amine. Il semble donc envisageable que les mécanismes de
dégradation communs a ces réseaux puissent e considérés comme communs

QRWDPPHQW FRQFHUQDQW OD IRUPDWLRQ GYDPLGHYV e
VWUXFWXUH GX SUpSRO\PqUH HW GX GXUFLVVHXU DPLC
OfR[\GDWLRQ GRLYHQW rWUH FRQVLGpUpPV $Xbl¥sX GH OD
dans la littérature, serait-il possible de dégager une méthode générale permettant
GfpYDOXHU OD VW D E L-6xidationId2srEscai@ dpoxy/Erhine PR

X $ OfpFKHOOH P D F.UWaRBUpPpésXI® EhaibeHsemblent prédominantes
ORUV Gddtidd fIR $ystémes époxy/amine aromatiques 38591, Cependant, lors
GH OYR[\GDWLRQ@PSBH GhURAD@H DOLSKDWLTXH OfYpYROXW
moléculaire semble dépendre a la fois des coupures de chaine ates réticulations
79, Ces résultats aménent a se demander quels sont les critéres influant sur la
proportion entre coupures et soudures de chaine (encombrement stérique,
GLIIXVLRQ GHV UDGLFDX][ «

X $ OfpFKHOOH PDFURVFRSLTXH OYpVYdRé XiasurRion)@HY SURS L
GLpOHFWULTXHYV GpSHQGHQW GHt oef 2 GbnipbhaMdhFeW X UH G X
dipbles. Ainsi, la compréhension des modifications moléculaires et
macromoléculaires lors de la thermo-oxydation des époxy/amine permettra de

mieux apprehender la dégradation des propriétés fonctionnelles.

/IHV UpVXOWDWY ELEOLRJUDSKLTXHV H[SRVpV MXVTXTj SUpV
WHPSpUDWXUHY VXSpULHXUHV RX pJDOHV | f& $ILQ GH
matériau dans des conditions différentes de cellesétudiées en vieillissement accéléré

LO HVW QpFHVVDLUH GIXWLOLVHU XQ PRGgOH FLQPWLTXH
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méthodologie de prédiction de la durée de vie utilisée lors de cette these est présentée

dans le paragraphe suivant.

[ll.  Méthodologie mise en place pour lprédiction de durée de vie

/ID GXUpH GH YLH G1XQ SRO\PqgUH HVW GplILQLH FRPPH pWD
PDWpULDX UpSRQG DX EHVRLQ IRQFWLRQQHO /D RX OHV
VRQW pYDOXpH V JUKFUHREBX VWY U REJFKWHR QQHOOH 2Q SHX
GX VXLYL GH OD UpVLVWLYLWpPp YROXPLTXH DILQ GYpYDOXHL
est assurée par le matériau La prédiction de la durée de vie doit donc prédire le
moment a partir duquel la propriété fonctionnelle atteint un seuil limite
correspondantau FULWqUH GH |L-&di&He MantenFduHe/iatériau ne peut

plus étre utilisé.

Il a été montré que les propriétés fonctionnelles (mécaniques et diélectriques) des

réseaux époxy/amine dépendent des modifications  moléculaires et
PDFURPROpPFXODLUHV ORUV GH O Y Rlédsbnvia Rietigéd VL XQ P
dégradation a ces deux échelles et SHUPHWWDQW GYH[WUDSROHU (
expérimentaux (obtenusen YLHLOOLVVHPHQW D F FditwpdpprmettcGdhD XWUHV F
OffpYDOXDWLRQ GH O DéduddeHagar-hov-erHpitte F HV

[1l.1.Schéma mécanistique

IMRI\GDWLRQ GHV SRO\PgUHV K\GURFDUERQpPV SHXW rwu
mécanistiqgue général, qui a été élaborépar Bolland et Gee112113en 1946. Ceschéma
peut étre formalisé de la fagcon suivante:

(Io) Polymére o P° ko
() /| 322% . 322f A+ @roduits inactifs K1
(In P°+ 0, 0 POO° k2
(i) POO° + PHo POOH + P° ks
(V) P° + P° o produits inactifs Ka
V) P° + POO° o produits inactifs Ks
(V1) POO° + POO® o produits inactifs + O » Ko
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Avec les radicaux réactifssignalés par «%, P représentant la partie non réactive du

polymére et ki les constantes de vitesseassociées a chacune des réactions.

2Q SHXW SUpFLVHU TXH OH S ksQREen@dten® ER [eff6tDMEL R Q
hydroperoxydes (POOH) qui jouent un réle majeur en thermo -oxydation sont générés

en phase de propagation (réaction (Ill)). De nombreux auteurs 1141150nt contribué a

développer ce modéle, notamment en formalisant son caractére en boucle fermée

116117 Ce schéma a été appliquéavec succesj OTR[\GDWLRQ GH GLYHUV SiI
notamment des homopolymeres : le polypropyléne 118119 |e polyéthyléne 120121 oy

encore le polyamide 11122123 mais également des résines bismalénides 1?4 Le cas des

époxy/amine a déja été étudié 13 mais, comme cela sera discuté par la suite, nécessite
HQFRUH GH QRPEUHX[ WUDYDX|[ DILQ GH GLVSRVHU GTXQ VFI

Dans le cadre du formalisme de la cinéique chimique homogene, on peut décrire la
YLWHVVH GH IRUPDWLRQ GH FKDFXQ GHV SURGXLWV GIR]
connaitre les constantes de vitessedki) grace a la résolution du systéeme Gfjuations
différentielles. Les outils mathématiques actuels (utilisation de Matlab® dans notre

cas) permettent la résolution de ce systtme sans @RPSORL GYIK\SRWKqgVH
simplificatrices qui peuvent remettre en cause la fiabilité de la résolution. On peut

aiQVvVL JpQpUHU GHYV &R des eburbes ExQéithedtfles. Les constantes de

vitesse sont alors déterminées par méthode inverse. Si on supposejue les constantes

de vitesse obéissent ala O R lArri&fiius, on peut les extrapoler pour prédire la
FLQPWLTXH GH GpJUDGDWLRQ GDQVnGsdgées GRuasGih vahi@ QV G XV

des charges donné.

Voyons plus précisément les différentes étapes composant le schéma mécanistique
GIR[\GDWLRQ

M.1.i. >[ u}@& P

&THVW OTpWDSH DPRUoODQW OH SKpQRPgQH GITR[\GDWLRQ
peut étre extrinséque (lp), SDU H[HPSOH VRXV OfHIIHW GTXQ UD\RQQ
ELHQ LUUDGLDWLRQ RX ELHQ ORUV GYXQH H[SRVLWLRQ j W
'DQV OH FDGUH GH FHWWH pWXGH OHV WHPSpUDWXUHV G{Yt
OfDPRUODJH H[WhEQIQ&/gTXH VHUD

(Io) Polymére o P° ko
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(1 /| 322 . 322f A Broduits inactifs k1

Dans notre cas, nous considérerons donc la décomposition des hydroperoxydes

(POOH) comme source majoritaire de radicaux 116.117

La décomposition des POOH peut &re bimoléculaire (/ . HW ).ACe type
GYDPRUODJH VH GLVWLQJXH SH U5 XN@HG XFRQIRXM HBWUXKRE IR
accélération lorsque les POOH se sont suffisamment accumulés dans le milieu pour
réagir entre eux 124125 [ pQHUJLH GIDFWLYDWLRQ GH FHWWH UpDFWL
120 kJ/mol » 0 HVW UHPDUTXDEOH TXH OYDPR¥UaDDUH GX SFK
polyéthyléne 126 est décrit a la fois par un amorcage unimoléculaire (décrit dans le

paragraphe suivant) et bimoléculaire, avec une transition quand la concentration en

POOH excéde une valeur critique.

'DQV OH FDV GYXQ DPRUODJH XQLPROpPFXODLUH J/est . HW A
SDV DXVVL EUXWDOH OfpQHUJLH GIDFWLYDWLRQ GH FH W\
de dissociation de la liaison O-O, a savoir proche de 180 kJ/mol. Dans le cas de la
SUpVHQFH GIDWRPHY pOHFWURQpPJDWLIV, déstabisgdX ¥sH QW DYR
HVSqgFHV K\GURSHUR[\GHV OfpQHUJL H-Geui@Etre/coRFiteD WLRQ G
entre 100 et 150 kJ/mol. Un amorgage unimoléculaire a notamment été utilisé dans la
modélisation cinétique du PA11122127 du polyoxymethylénes?, des poly(bismaleimide)

93, et desréseauxépoxy 90128,

Ces données issues de la littérature®122 HW OfDOOXUH GHV FRXUEHV HJ|
(présentée dans les chapitres suivants) nous ont donc conduit a postuler que
OfDPRUO0ODJH XQURREBNMXSUpPGRPLQEDQW ORUV GH OfYR[\GDWI

cette étude.
lll. 1.ii. La propagation

/IMRI\GDWLRQ HVW XQ SKpQRPgQH UDGLFDODLUH /D SURSDJ
GH UDGLFDX[ DON\OHV 3f DYHF OH GLR[\JgQH UwDFWLRQ
oxydable (PH) par un radical peroxyle (POO°®) décrite par la réaction Il :

(In P°+0; 0 POO® k2
(1 POO° + PHo POOH + P° ks

La mise en jeu de deux espéces fortement réactives dans la réaction Il se traduit par

une constante de vitesse k trés supérieure a la constante k (kx>>ka3).
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Malheureusement, k. est difficilement mesurable expérimentalement a cause de
OTLQVWDELOLWp. GaHdlel @dNleMidd/sognt fixée grace aux données

issues de la littérature 75122 106< k,<109°mol/l s sur des hydrocarbures modéles.

La vitesse de laréaction lll GpSHQG GH OfpQHUJL HH@WHsite txydaRe&-LDW LR Q
PH. Il a été évoqué précédemment que dans lesréseaux époxy/amine, les sites
VHQVLEOHV j OfR[\GDWLRQ VH WURXYHQW HQ SRVLWLRQ
Grace aux recherches de Denisov et al?? , les énergies de dissociation de composés

modeéles peuvent nous aider a déterminer celle des PH des époxy/amines. Une

relation de Korcek 75120 relie la valeur de la constante de vitesse Kk j OfpQHUJLH GH
dissociation. Les détails de ce calcul sont @nnés dans le chapitre 6.

I1l. 1. iii. Les réactions de terminaison

Ces réactions décrivent la recombinaison de radicaux afin de former des produits
LQDFWLIV GYXQ SRLQW GH YXH GH OYR[\GDWLRQ

(V) P° + P° o produits inactifs Ka
V) P° + POO° o produits inactifs Ks
(V1) POO° + POO° o produits inactifs + O » Ke

Les vitesses de terminaison dépendent de la pression partielle en oxygéne. En effet,
ORUVTXH OJR[\GDWLRQ D OLHX HQ H[FqV GTR[\JgQH SUHV\
tous les radicaux alkyles (P°) UpDJLVVHQW DYHF OfR[\JgQH SRXU IRUF
peroxyles (POQ°). Aing, les réactifs des terminaisons (IV) et (V) sont en faible

concentration et la vitesse de ces réactions est donc négligeable. La constante de

vitesse Ik peut donc étre déterminée a I TDLGH GH OD PRGpOLVDWLRQ (
H[SPULPHQWDOHYVY REWHQXHV j IRUWH SUHVVLR@tIG)ITR[\JgQH
sont ensuite pYDOXpHV ORUV GYH[SRVLWLRQ VRXV DLU SDU PpV
réactivité des radicaux P° et POO°, on peut donc soligner que les ordres de grandeur

suivant doivent étre respectés:

ks << ks< k4
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Figurel-17 W %o v v e A]S oo o § Gulv Je}v v (}v 8]}v o % cee]}v % ES]

La méthodologie générale de détermination des constartes cinétiques a été présentée.
La justification du schéma mécanistique, ainsi que son application aux réseaux

époxy/amine étudiés dans cette thése seront exposéslans le chapitre 6.

[ll.2.Traceurs expérimentaux

Le schéma mécanistique proposé dans la partie précédente met en jeu des espéces

réactives dont les concentrations sont parfois difficlement mesurables
H[SPULPHQWDOHPHQW (Q HIIHW OH VXLYL GH OD FRQFHQV
peut étre assuré en résonnance paramagnétique électronique (RPE),cependant du

IDLW GH OfLQVWDELOLWp GH FHVY UDGLFDX[ OHV UpVXOWD!'
également possible de doser les hydroperoxydes?32 mais pour cela des réactifs

doivent pouvoir diffuser dans le polymére, ce qui est difficlement envisageable dans

un réseau époxy/amine fortement réticulé, sauf en chauffant ce qui risque de détruire

OHV 322+ DYDQW TXYLOV QH UpDJLVVHQW DYHF OHVGLWYV Up

2Q SHXW FHSHQGDQW QRWHU OD IRUPDWLRQ GH SURGXLYV
OfR[\GDWLRQ GTpSR[\ DP lcQdite j(par $pdetkosbicopi HR PR €emple).

'DQV OH FDV GH QOé&R{LGDBWLRDPPEHH LO VIDJILW GH FDUERQ\C
/IH IDLW GIDYRLU GH YdétectalmdstexpébnevitalPrae@t qui VIDFF Xt XOH

au sen du réseau époxy/amine est possibde uniqguement si ces produits sont formés

en amorgage ou en terminaison. Ainsi la modélisation des courbes expérimentales de

la concentration des amides et des carbonyles en fonction du temps permettra la

détermination des constantes cinétiques.
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Afin de prédire la durée de vie desréseaux pSR[\ DXWUHPHQW GLW OfpYR
propriétés fonctionnelles au cours du temps, il est nécessaire de modéliser les
PRGLILFDWLRQV PDFURPROpPFXODLUHYV D\DQNgusOloisX DX FR
focaliserons donc égalemen sur la modélisation des coupures et des soudures de
chaine, qui sont formées, comme on le verra par la suite, lors dHV pWDSHV GYDPRUOL

et de terminaison 4041,

8Q WUDFHXU GH OTR[\GDWLRQ SRXYDQW rWUH XWLOLVp GD«
VXLYL GH OfpSDLVVHXU GH FRXAFH SRIX@BpHWUBR/ UpDOLVp
GTREVHUYDWLRQV PLFURVFRSLTXHVY RX ELHQ DYHF OH VXL
GIfR[\GDWLRQ GDQV OfpSDLVVHXU SURILOV GYR[\GDWLRQ

La modélisation cinétique se base sur le schéma mécanistique ne prenant pas en

compWH OH GpSDUW GH YRODWLO FRQWHQDQW GHV SURGXLW
de noter que le modéle sera valide pour les faibles degrés de conversion, représentés

par des pertes de masse inférieures a 898°. Ceci ne pose pas de probléme car pour
EHDXFRXS G 1D,%% @dtdriauvaylai Qevdu plus de 5% de masse est considéré

comme inutilisable.

}v ope]}ve o[ S ] 0]} PE % Z]<u

Pour conclure, cette étude bibliographigue a permis de présenter les époxy/amine, a
travers la description des mécanismes de réticulation, de la formation du réseau

tridimensionnel et de la caractérisation thermomécanique de leurs réseaux.

3XLV OHV PpFDQLVPHV GYR[\GDWLRQ GH FHV UpVHDX[ RQ
PROpFXODLUH OD IRUPDWLRQ GTDPLGHY HW GH FDUERQ\OH
OTpFKHORPMHRPPFXODLUH GXHV j OfYR[\GDWLRQ VH WUDGXLVH
mobilité moléculaire expliquée par des coupures de chaine ou des réticulations.

(QILQ OfpYROXWLRQ GH FHV SURSULpWpPV D XQ LPSDFW QR
propagation de fisVXUHV VSRQWDQpHV DLQV LctrigdeHdeg XédeaDLVR O D W
époxy oxydeV ,0 HVW LPSRUWDQW GH QRWHU TXH OTR[\GDWLRQ
GpSHQGDQW GH OD GLIIXVLRQ GH OTR[\JgQH $ILQ GH SUpG
épais, ilestnécesy DLUH GH FRQVLGpUHU OD GLIIXVLRQ GH OfR[\JqC

/1 R[\G DW L Rr@sead»H &oxy/amine peut étre décrite par un mécanisme
GTR[\GDWLRQ JpQpUDO EDVp VXU XQ SURMmbte\pAVIaUDGLFDC
GpFRPSRVLWLRQ GTK\GURBHVFRLSESWVR@HMWAHW OD PLVH +
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PRGqOH FLQpWLTXH GRQW OD UpVROXWLRQ SHUPHW GH (
GIfR[\GDWLRQ DX FRXUV GX WHPSV TXHOOH TXH VRLW OD W

&HWWH pWXGH ELEOLRJUDSKLT X Hes$bitdsHivant&:H VILQWHUURJFE

X 6DFKDQW TXH OHV SURGXLWV GYR[\GDWLRQ REVHUYpV
époxy/amine semblent étre similaires, est-LO SRVVLEOH TX{TXQ PpFD
GIYR[\GDWLRQ JpQpUDO SXLVVH rWUH D2SCtiTpst SRXU C
certainement étre  XVWLILp SRXU OfTR[\GDWLRQ GHV Q°XGV GH
comment prendre en compte la participation des autres sites oxydables?

Xx $ OTpFKHOOH PDFURPROpPFXODLUH LO VHPEOH TXH Of
aromatiques conduise majoritairement a la formation de coupures de chaine
AXTHQ-tYHQ B DQV OH F DV époky/@nfire [AigHatijue R Q

x Le lien entre propriétés fonctionnelles et propriétés moléculaires ou
macromoléculaires semble établi. Cependant afin de déterminer la durée de vie
de réseaux étudiés, les relations structure/propriétés mises en jeu lors du

vieillissement thermo -oxydant doivent étre déterminées.

$X FRXUV GH FHWWH WKgVH QRXV WHQWHURQV GYDSSRU\
FRPSDUDQW OJR[\GDWLRQ GH WURLV V\VWgPHV pSR[\ DPLQH
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l. Matériaux

I.1. Présentation deséseauxépoxy/amine

$ILQ GH FRPSDUHU OTR[\GDWLRQ GHV GLIIprésddpyvgant V\VWqPH
réalise V. D | LoQte@rfun réseau ayant une densité deréticulation maximale dans le

but de supprimer les chaines élastiquement non actives dans le réseau. Cela implique

deux choses:

1. Leratio R amine/époxy a été choisi égal a 1. Le ratio R se calcelcomme suit :

BH>=IEJRO

4t ByH > K TU (14)

Avec f, la fonctionnalité des amines qui est égale a 4 (diamine qui réagit avec &
fonction époxyde en amine primaire et secondaire) ; f. la fonctionnalité des époxys
égale a 2 (prépolymére avec deux fonctions époxges).

2. /|HV F\AFOHVY GH UpWLFXODWLRQ GRLYHQW rWUH GpWHUI
réticulation maximale. Ceci est vérifié en calculant le taux de réticulation
JUKFH j OD PHVXUH GH OfYH[RWKHUPH GH UpWLFXODWLR

Trois systémes époxy/amine sont considérés dans cette étude

1. Le systétme DGEBA/IPDA

'DQV FHWWH UpIpUHQFH OH SUpS RyedWique te pisRaoIHVW O fp)

A ou DGEBA (CAS 167554-3 fourni par Sigma Aldrich) de masse molaire de

340.4 g.mol-%, ayant un indice époxy del78 g/eq.

x /H GXUFLVVHXU GLDPLQH HVW OfLVRSKRURBRQtUGLDPLQH F
par Sigma Aldrich) de masse molaire 170.30 g.moi.L

x /D UpVLQH UpWLFXOpH DX UDWLR VW°FKLRPpWULTXH HVW
"*(%$ DYHF J GY,3'$
2. Le systemeDGEBA/TTDA

x /IH SUpSRO\PqUH pSR[\ HVW GDQV FH FDV OfYpWKHU GLJ
correspondant aux caractéristiques décrites cidessus.

x /IH GXUFLVVHXU DPLQH HVW DOLSKDWLio®»H,13 ,0 VIDJ
tridécanediamine ou TTDA (CAS 4246-51-9 fourni par Sigma Aldrich) de masse
molaire 220.3 g.mol -1,

x /HV SURSRUWLRQV PDVVLTXHV XWLOLVpHV SRXU XQH Up
sont 100 g de DGEBA pour 29 g de TTDA.

x
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3. Le systeme DGEBU/IPDA
X Le prépolymere époxy HVW DOLSKDWLT X Houtatedd fidpb/Lityl &eher
ou DGEBU (CAS 242579-8 fourni par Sigma Aldrich) de masse molaire 202.25
g.mol-L
x /IH GXUFLVVHXU GLDPLQH HVW OfLVRSKRURQH GLDPL
caractéristiques décrites dans DGEBA/IPDA. Pour 100 g de DGEBU, 42 g de
IPDA ont été ajouWpV DILQ GTREWHQLU XQH UpVLQH DX UDWLR V

La structure chimique de chacun des composés utilisés dans la réalisation de ces trois

systemes époxy/amine est présentée dans Igableau 2-1

Tableau2-1: Structures chimiques des deux prépolymeres époxy et des deux durcisseurs amines utilisés dans

o[ Su e «C €poxyamine.
Prépolymére époxy Durcisseur amine
1,4-butanediol diglycidyl éther (DGEBU) Isophorone Diamine (IPDA)
Diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA) 4,7,10-Trioxa-1,13tridécanediamine (TTDA)

I.2. Détermination du cycle de réticulation optimal

/ID UpDFWLRQ GH UpWLFXODWLRQ pSR[\ DPLQH HVW XQH U
caractérise par des analyses en DSC a 10°C/min de20 a +250°C. La|Figure 2-1]

présente le thermogramme obtenu pour le réseau DGEBA/IPDA.

Sur cette figure, on peut observer un pic exothermique de400 J/g avec un maximum

a 117C. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés dans la littératurés3 134 [a
tHPSpUDWXUH GX GpEXW GH . ésf a8’ pdaHDEGBAWPPA. 7

/I fpSDXOHPHQW YLVLEOH j KDXWH WHP S pégalevhxnt wHsideX U OH SL
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sur le thermogramme de réticulation de DGEBU/IPDA) VY{H[SOLTpaHE DLW
GLIIpUHQFH GARYWIURIQLPLTXH GHV D]JRWHV GH Of1,3'$

Figure2-1: Themogramme de la réticulation duéseauDGEBA/IPDA & 10°C.rlide -20°C a +250°C sous
azote.

/IRUV GX FKRL[] GX F\FOH GH UpWLFXO g lero@erni®©trépVW MXGL
brutale (Q HIIHW OYDXJPHQWDWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH G
peut étre importante et engendrer la pré-oxydation ou une carbonisation des réseaux

époxy. Il est donc conseillé de choisir des températures de réticulation inférieures ou

égales a Tonset.

&HSHQGDQW DILQ GIREWHQLU XQH WHPSpUDWXUH GH WL
possible, indiguant une densité de réticulation maximale, il est nécessairH G{HIIHFWXHU
une post-cuisson des réseaux a une température supérieure a la Ty du réseau

(minimum a T 4+20°C) 135136

Afin de limiter les risques de pré-oxydation, ces post cuissons sont faites sous vide.
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Tableau2-2 : Caractérisation des réactions de réticulation des époxy/amine

. Exotherme Onset Température
Systeme . _ i _ Cyclede
réticulation température maximale

©+ - PR(  Tonset(°C) Tmax (°C)

époxy/amine réticulation

2h 85°C sous
presse puis
DGEBU/IPDA 0,98 85 117 post cuisson
sous vide 85°C
3h

2h 60°C sous
presse puis
DGEBA/IPDA 0,47 80 117 post cuisson
sous vide
160°C 2h

1h 60°C sous
presse puis
DGEBA/TTDA 0,44 76 114 post cuisson
sous vide 80°C
3h

Des analyses DSC ont été réaliséesur des échantillons ayant subi les cycles de
réticulation décrits dans le [Tableau 2-2| Une densité de réticulation maximale est

obtenue pour un taux de conversion proche de 100%. Ce taux (x) est calculé grace a la
relation suivante :

A% F A%

TL
Ax, (15)

$YHF @OHHH[RWKHUPH -J GH OD UpDFW&RQ eGamingprL FXODWL
un mélange réactif ayant été porté a son taux de réiculation maximum Ort
OfH[RWKHUPH -J UpVLGXHO GHV ILOPV GH UpVLQH DSL

réticulation indiqués dan s IgTableau 2-2

Les taux de réticulation obtenus pour les trois systémes sont compris entre 97% et

100%, ce qui valide le choix des cycles deéticulation.
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1.3. Température de transition vitreuse (Y

Les températures de transition vitreuse (Tg) des réseaux époxy/amine sont

déterminées grace a des analyses DSC sous azote. La valeur dg st prise au niveau
GX SRLQW GTLQIOH[LRQ G He laxXixi&né ridatBeOeH didpddaiute de
0°C a 250°C. Lg¢Tableau 2-3|liste les valeurs de Ty obtenues pour les trois systemes

époxy/amine.

Tableau2-3 : valeurs des Jexpérimentalement déterminées en DSC pour les systéemes époxy/amine

Systéme époxy/amine Tg expérimentale : Tqexp(°C)
DGEBA/IPDA 166
DGEBA/TTDA 69
DGEBU/ IPDA 60

l.4. Caradérisation spectroscopique (IRJF

La spectroscopie Infra Rouge a TUDQVIRUPpH GH )RXULHU SKUPHW G
groupements chimiques contenus dans un matériau grace aux vibrations
caractéristiques des liaisons covalentes qui le constituent. Cette technique

expérimentale est donc un bon outil de caractérisation des matériaux polymeéres.

Les spectres de IgFigure 2-2|ont été obtenus en transmission sur des échantillons
GTfpSDLVVHXUYVY VLPLODLUHYV —P VXU GHV ILOPV QRQ YLH
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(@)

(b)

Figure2-2 : Yectre FTIR etransmission de 3 systemes époxy/amine non vieillis pour la gamme spectrale (a)
40002500 cni' et (b) 1850550 cni'.

Le|Tableau 2-4|liste les bandes caactéristigues observées dans les époxy/amine.
/I NDWWULEXWLRQ GH FHV EDQGHV GYDEVRUEDQFH DX[ GLI

présents dans cegéseauxa été faite grace aux données disponibles dans la littérature.
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Tableau2-4 : Attribution des bandes caractéristiques des spectres FTIR en transmission des 3 systemes
% }ACI ulv v}iv A] Joo]eX /vE ve]$§ ¢ F= forte; mE moy@hnevi= faible

Présence dans systemes époxy/amine

Bandes o
Attribution de

ces bandes

caractéristiques

-1
(cm™) DGEBU/IPDA | DGEBA/IPDA | DGEBA/TTDA

OH élongation
3410 F m m
dans R-OH 84

Elongation de
2980-2780 CH et CH2 F m m

2,84,137

Elongation
>C=C<
1607, 1580, 1511 noyaux non visible m m
aromatiques

2,84,137,138

Elongation n

1232 et 1188 non visible F F
C n284137,138

Elongation C-
1114 C dans chaine F f m

aliphatique 138

Bending de
829,44 =C-H noyau non visible m m

aromatique 137

Fonction o o o
914 non visible non visible non visible

époxyde 138

,O HVW LQWpUHVVDQW GH QRWHU SRXU OHV WURLV V\VWqgP
fonction des époxydes (914 cnt). Ceci est cohérent avec une réticulationoptimale du

réseau époxy/amine.
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/IH UpVHDX '"*(%8 ,3'$ VH FDUDFWpULVH SDU OYDEVHQFH GH E
noyaux aromatiques. On peut également noter la faible absorbance de la bande
DWWULEXpH j OD YLEUDWLRQ GHV FDUHR®EMW darfsXeQ H FKDvVC
systéme DGEBA/IPDA. Cette bande est plus intense dans le systeme DGEBU/IPDA

que dans le systeme DGEBA/TTDA. Ces observations spectroscopiques permettent

donc de différencier les trois réseaux considéré dans cette étude.

Dans cette parWLH OHV WURLV V\WWqgPHV pSR[\ DPLQH RQW p\
GITpWXGtsddu-HWUD DORUYV GTpYDOXHU OYLQIOXHQFH GIXQ F
RX GH SUpPSRO\PqUH pSR[\ VXU OD FLQPWLTXH GIR[\GDWLRC
réaliseV DILQ G N® Wdrditdd dX réticulation maximale, ce qui induit un ratio

époxy/amine égal a 1 et une optimisation du cycle de réticulation. La spectroscopie

Infra Rouge en Transmission des échantillons non vieillis a permis de valider que

toutes les fonctions époxydesont réagi avec le durcisseur amine.

5. D] v "HAE ceusd$ E] pE

Tous les matériaux considérés dans cette étude ont été réticulés par élévation de la
WHPSpUDWXUH 7URLV W\SHV GYpFKDQWLQORQV VRQW QpFH

x Echantillons ayant une épaisseur mmprise entre 20-30 um. Ces échantillons smt
utilisés pour les mesures IRTF. Les résines ont été réticulées en étuve ventilée
dans des moules en silicore de dimensions 20x10 mm puis ont été découpés a
OYDLGH GX PLFURWRPH /(,&% 05 DILQ GITREWHQLU GHV
X Films ayant une épaisseur de 53100 um. Ces échantillons sont utilisés pour
étudier les variations de Tg, le retrait chimique, les propriétés mécaniques et
diélectriques sur des échantillons ayant une oxydation homogene.
x Dans ce cas, les résines ont été réticulées entre deux feuilles PTFk tissées fibre
de verre» ,VRIORQG feuillésl PTFE sont séparées parun clinquant
PpWDOOLTXH GITXQH pSDALVMHDQV HeRHplacH sei® [esse de
laboratoire chauffante (Gibitre Instruments). La pression appliquée est comprise
entre 120 et 140 bars. La température dépend du cycle de réticulation des résines.
x Echantillons épais de 10 mm. lls sont utilisés pour étudier les gradients
GTR[\GDWLRQ /HYVY PpODQJHV pSR[\ GXUFLVVHXU VRQW )
silicone de dimension 20x10 mm puis réticulés en étuve ventilée (température

fixée en fonction du cycle de réticulation propre a chaque référence).
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[I.  Technigues epérimentales
.. d& up& [}A£C S]}v o] Z oo u}o po ]JE
II. 1.i. Spectroscopiénfra Rouge a Transformée de Fourrier (IRTF) en transmission

Les modifications induites par la thermo-R[\GDWLRQ | OTpFKHOOH PROPpF
évaluées grace au suivi de la concentrationGH SURGXLWV GTR[\GDWLRQ 3R.:
analyses en spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF) sont

effectuées.

Les mesures IRTF ont été faites en mode trangission sur un spectroscope Frontier

de la marque PerkinElmer en accumulant 16 scans dans la gamme spectrale de 550 a

4000cmL DHV pFKDQWLOORQV G1pSDsomts¢s)afBHs Tp)y LW-HB XQH
VDWXUDWLRQ GH OY{DEVRUEDQFH GHV SLFV PDMRULWDLUHV
deux échantillons afin de vérifier la répétabil ité des résultats.

Les spectres obtenus sont interprétés grace au logiciel Spectrum (PerkinElmer).

Pour chaque référence deréseau époxy, une ligne de base commune est définie pour
OfHQVHPEOH GTXQH IDPLOOH GYpFKDQWLOORQ DX FRXUV Gt

Grace alaloide Beer DPEHUW OD KDXWHXU GX)péFéETeieesRUEDQFH
la concentration % (mol.l-Y) du groupement chimique qui absorbe le rayonnement IR
DX QRPEUH GYRQGH E FP

# LYHH% (16)

Avec H FP OfpSDLVVHXU GHN (IOMpckd Q@H OFRRQILFLHQW GTH[W

molaire.

$ILQ GH FDOFXOHU OHV FRQFHQWUDWLRQV GHV SURGXLWYV
GIH[WLQFWLRQ PRODLUH VRQW OHV VXLYDQW

x Pour les amides : %.. 7 470 l.mol-t.cm-1139

x Pour les carbonyles: % .77 350 .mol-Lcm-1 82128
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I. 1.1i. Mesures IRTF en continiCellule chauffante IR in situ

/IHV HVVDLV j f& VRXV EDUV GIR[\JgQH SRaisgés@HV pSRI)
OYDLGH GIXQH FHOOXOH FKDXIIDQWH HYC-13B JoWrtie fdd HV VLR Q

Eurolabo.

Cette cellule est indallée dans un spectroscope Spectrum Two (PerkinElmer).
/I fpFKDQWLOORQ HPOPH8W PDLQWHQX HQWUH GHX[ IHQrWUH)
PP HW GH GLDPgWUH PP 8Q HVSDFHXU HQ 7THIOR®S GH

créer une cavité entre les deux fenétres ZnSe

/ID FHOOXOH HVW UHOLpH j XQH ERXWHLO/®@HNnG@&tEentieuy $OSKDJL
SHUPHWWDQW GITLPSRVHU XQH SUHVVLRQ

La mise en température de la cellule est assurée par deux cartouches chauffantes 24

de puissance 100 W chacune. Le contrble de la température de la cellule est fait grace

a un coffret ATC de chez Top Industrie. Deux thermocouples de type K sont utilisés.

Le premier, permettant de réguler la température donnée en consigne, est situé a
AMRWpULHXU GH OD FHOOXOH DX SOXV SURFKH GH OfpFKDQ\
une température de sécurité, est positionné a la surface de la cellule chauffante. Le

contréleur de température permet donc de vérifier que la température de la cellule
QIfH[FgGH MDPDLVY OD WHPSpUDWXUH GH VpFXULWp FH TXL
la cellule, limitant ainsilesris TXHV GTHQGRPPDJHPHQW GX VSHFWURVFR

/H ORJLFLHO 7LPH %DVH & 3HUNLQ(OPHU SHUPHW GH S
réalisation des spectres FTIR. Dans notre étude, lapériode de mesure est toutes les

20 minutes pour des durées de test totales allant de 24 a 160 heures. Le logiciel
SHUPHW GTREWHQLU GLUHFWHPHQW OHV pYROXWLRQV GHV
WHPSV GTH[SRVLWLRQ

[1.2. Evaluation de la mobilité moléculaire

Au cours de la thermo-oxydation, les modifications macromoléculaires des réseaux
époxy sont déterminées en évaluant la modification de mobilité moléculaire du
réseau. Deux techniques peuvent étre utilisées O § D Qdy@amide mécanique
'0$ RX ELHQ OYDQDO\WH FDORULPpWULTXH GLIIpUHQWLHC
GIDQDO\WHV RQW pWp XWLOLVpHY GDQV FHWWH pWXGH DI

obtenus.
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Il. 2.i.  Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les essaisGH '6& QRXV RQW SHUPLY GfpYDOXHU OD WHPSpUDYV
(Tg), définie comme WUDFHXU GH OD PRELOLWp PROpFXODLUH DX
I MTXWLOLVDWLRQ GH FH WUDFHXU H[SpULPHQWDO GTR[\GDW!I
est possible de rHOLHU JUKFH j OfpTXDWLRQ GH 'LODU]JLR XQH Y/
de transition vitreuse a une concentration de coupures de chaine et de réticulations

(chapitre 1).

Les analyses de DSC sontéalisées surune DSC Q1000 de la marque TA hstruments.
Les mesures sont faites sous azote (50 ml/min) avec une rampe de température de
10°C/min allant de 0°C a 250°C. Les échantillons de 3 a 5 mg sont sertis dans une

capsule en aluminium standard.

Les valeurs de température de transition vitreuse sont obtenues lors de la deuxieme
PRQWpH HQ WHPSpUDWXUH DX QLYHDX GX SRig@eR-IpTLQIOH][L

Figure2-3 : Détermination de la Jlors de la deuxieme chauffe diéseauDGEBA/IPDA.

Pour chaque temps de prélevement, deux échantillons sont analysés afin de vérifier la

reproductibilité des résultats.
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II. 2. ii. Analysemécanique dynamique (DMA)

Les essais de DMA ont été effectués sur une DMA Q800 de chez TAnstruments, en
mode traction/compression en environnement neutre (azote). Les échantillons testés
sont des films de faible épaisseur (inférieure a 100 um) de forme haltére dont la
section efficace est de 10 x 2 mm. La fréquence de sollicitation est de 1Hz, la rampe de
température effectuée est de-110°C a 200°C pour DGEBAAPDA et de-110°C a 150°C
pour DGEBA/TTDA a 2°C/min.

*UKFH j FHWWH WHFKQLTXH H[SpULPHQWD O tHansitis HVW SR\
thermo-PpFDQLTXHV JUKFH j OfpYROXWLRQ GX PRGXOH pODV\
SHUWH (11 DX FRXUV GH OfHVVDL /HV UpVXOWDWYV VHURQ
(19 (1T HQ IRQFWLRQ GH OD WHPSpUDWXUH

3. WE ] 8]}v o[ %% E]E]}V  (J**pnE -

/I TDSSDULWLRQ GH OD SUHPLqUH ILVVXUH HVW XQ FULWQqUH
delfpY DO XH Wrddire i@ d@ée de vie des époxy/amine.

Comme exposédans le chapitre 1 O YD S S D UlaWds&®e& autaHlieu lorsque la

contrainte engendrée par le retrait chimique devient supérieure a la contrainte a la
UXSWXUH GH OD FRXFKH R[\GpH $ILQ GH GpWHUPLQHU OH W
ILVVXUH LO HVW HVVHQWLHO GH VXLYUH OYfpYROXWLRQ GX
la couche oxydée. Les échantillons considérés ont donc une épaisseur inférieure a 100

pm.
II. 3.i. Evaluation du retrait «chimique»
'DQV FHWWH pWXGH QRXV SURSRVRQV GYpY-bxgddtlety OH UHW

des époxys en mesurantrégulierement la masse et la densité pen@nt les expositions.

La variation de volume (V) des réseauxpeut étre reliée a la variation de masse (m) et

PDVVH YROXPLTXH | JUkdedsqus®®: UHODWLRQ FL
A8 AIFAé
8 | é (17)

Les suivis de masses ont été&éalisées sur une balance dual range XS105 de la marque

Mettler Toledo ayant une précision a +/ - 0.01 mg.
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Le suivi de la masse volumique a été fait sur une balance a densité XS203S de la

marque Mettler Toledo ayant une précision a +/ - 0,005 g. Le solvant utilisé doit avoir

une masse volumique inférieure a la masse volumique desréseaux époxy/amine

(proche de 12 g/cm® DILQ GH UHQGUH OD PHVXUH SOXV SUpFLVH
choisie avec une masse volumique de 0,79 g/cm.

Deux échantillons (de masse supérieure ou égale a 100 mgminimum ont été testés
lors du suivi de la masse et de la densité de chacurdes réseaux a chaque condition
GYfH[SRVLWLRQ DILQ GH YpULILHU OD UpSpWDELOLWpP GHV P

Il. 3. ii. Essais de traction uniaxiale

,O HVW SRVVLEOH GIpWXGLHU O HégedhixERESWdnprd/ avéc BgsFD QL T X H
essais de compression3® ou des essais de propagation de fissuré4, Ceci nécessite
OTRWMDWLRQ GYpFKRQ WInN® @RDrivm)p Sdahavit que les essais sont

réalisés sur desfilms de faible épaisseur (environ 100 um), afin de travailler sur des
PFKDQWLOORQV R[\GpV GH IDoRQ KRPRJgQH LOIeQTHVW SI
propriétés mécaniques desréseaux avec ces techniques expérimentales. Nous avons

donc été contraints de faire des essais de traction uniaxiale.

Les essais de traction uniaxiale ont été effectués sur une Instron® 5881. Les
éprouvettes haltéres ont été sollicitées a vitesse de déplacement imposée de 1
mm/min, les efforts étant mesurés par une cellule de capacité 100 N. Les essais sont

effectués dans une salle climatisée a 23°C.

Pour DGEBA/TTDA, des éprouvettes, dont la zone efficace est caractérisée pales

dimensions (20 mm x 4 mm) RQW pWp GpFRXS ppiatej LDg spEndidfativhy H

GH OD GpFRXSH GHV pSURXYHWWHY D pWp IDLWH FH TXL D
de section active de 2 mm de largeur et de 10 mm de long, pour DGEBA/IPDA. Les

films ont une épaisseur comprise entre 50 et 100 um.

Pour chaque temps de préléevement, les essais de traction sont pratiqués sur 5

éprouvettes.

ITPYROXWLRQ GX PRGXOH GY<RXQJ GH OD GplRUPDWLRQ H
VRQW VXLYLV DX &&XUV GH OTRI[\G
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Il.4. Evaluation des proprit&s diélectriques paspectroscopie diélectrique

8QH WHFKQLTXH GTpYDOXDWLRQ GH YesSduResdiyaniie &stGLp OHF W
OfXWLOLVDWLRQ GH OD VSHFWURVFRSLH GLpOHFWULTXH F
(BDS). Cette technique permet de solliciter électriquement un film de résine a
difféerentes températures. La sollicitation électrique est faite en appliquant une
tension initiale Uo j XQH 1UpTXHQ BHlonhé® Le champ électrique externe
ainsi créé interagit DYHF OTpFKDQWLOORQ GLS{OHV LQGXLWV RX ¢
sortie est une intensité (Io) de la méme fréquence que W mais ayant un angle de

phase n

I MLPSpGDQFH = HVW PHVXUpH SDU OfD®SDUHLO %'6 HW HV

U

U
<L (18)

Avec U*=Us HW , OTLQWHQVLWp TXH OTRQ SHXW FDOFXOHU DLQ]
YL AEES" (19)

/IHV FRPSRVDQWHYV 1 HW 11 GH OfLQWHQVLWpPp FRPSOH[H SI
OTLOQWHQVLWHVE 6 N DY\ QHQRd¢ ISHankeByvdnte:

4 L ¥ 46 E 46 (20)

_'_n n

L ARE (21)

/JHV FDUDFWpPULVWLTXHV pOHFWULTXHV LQWULQVgTXHV GTX
HW OD SHUPLWWLYLWp O FRPSOH[HV &HV JUDQGHXUV SH
OYLPSPpGDOQFH =

- S FE
L~ fi
Wiris LV BV L - RV 22)

Avec G la capacité obtenue pour un montage sans échantillon.

aU| af fi fi ARV - U .
eVL e"FEB'L EeBY,:WF s; (23)
$ Y HHa@ermittivité du vide.

Dans cette étude, des balayages en fréquence soméalisés a différents isothermes sur
GHV pFKDQWLOORQV YLHLOOLYV j f& [/H VXLYL GH OfpYRC
GTfpYDOXHU OD PRGLILFDWLRQ GH OD PRELOLWpP GH JURXSHEH
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GHV UpVHDX[ pSR[\ DPLQH /fpYR O ¥\VeisRdp IGrésithméARD G X FW LY
GIXQH H[SRVLWLRQ j f& SHUPHWWUD GH TXDQWLILHU O
PRGLILFDWLRQ GH OfLVRGE&MLRQ pOHFWULTXH GHV

Les manipulations BDS ont été faites au laboratoire AMME -LECAP a Rouen avec
O 1D L G Wre@tBeltieilh et Steven Araujo.

Les relaxations diélectriques et la conductivité sont mesurées par un Alpha Analyzer

de chez Novocontrol Technologie GmbH [Figure 2-4).

Figure24 W ~ Z U & % @E * vE v§ 0 U *HE " % E o[ 0% 2 v oCl E Z1E

Un film ayant une épaisseur inférieure a 100 pum est positionné entre deux électrodes

plates paralleles. LeV pOHFWURGHV XWLOLVpHV ORUV GH OfYpWXGH
acier inoxydable et ont un diamétre de 30 mm. Les films de DGEBA/IPDA étant plus

fragiles, la découpe des échantillons a dom pu endommager certains films, des

électrodes plus petites sont donc uilisées : des électrodes en laiton de 20 mm de
GLDPgWUH 8Q FKDQJHPHQW GYpOHFWURGHYVY SHXW LQIOXHC
V\VWqPH H[SpULPHQWDO &HSHQGDQW OH SURWRFROH G|
stabilisation en température du systéeme avant de faire le balayage en fréquence. Dans

QRWUH FDV QRXV SRXYRQV GRQF FRQVLGpUHU TXYXQ FKD
peu les valeurs de la conductivité et de la permittivité diélectrique. Ainsi, les mesures

obtenues sur DGEBA/TTDA et DGEBA/IPDA seront comparées dansle chapitre 5.

$YDQW OH ODQFHPHQW GHV PHVXUHV OH FRQWDFW pOHI
caoutchoutique (T 4+40°C).

La tension Ugest de 1 V AC et des balayages en fréquence sur la gamme 18 2.10 Hz

sont réalisés a différents isotherm es.
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Ces isothermes sont effectués par pas de 10°C ddl00°C a Ty #5°C puis par pas de 1°C
(DGEBA/TTDA) et tous les 2°C(DGEBA/IPDA M XV TgX3DfC7 La température du

systéme électrode + échantillon est régulée grace au systeme Quatro Cryosystem de

chez Novocontrol Technologie GmbH qui permet un contréle de la température de

test a G f& 3HQGDQW WRXWH OD GXUpH GX WHVW OfpFk

environnement neutre (azote).

5. §p W PE ] vs [}AEC §]}v o}E+ o[}EC &]}v [ Z v

II.L5.i. D suE % Eu ]o]8 O[}ECP v

Les propriétés de transport de gaz dans les polyméres peuvent étre évaluées grace a

une mesure de perméabilité 143144 Dans notre étude, nous nous intéressons a la

GLIIXVLRQ HW | OD VROXELOLW péséatik épdkRdmihgQE8esGDQV O

caractéristiques sont mesurées en utilisant un perméametre Systec 8001 ® a 23°C et
GIKXPLGLWp /D SHUPpDHER) @4t ¢élgulge@fi mjkiphe@tHa valeur

GY275 2[\JHQ 7UDQVPLVVLRQ 5DWH DYHF OfpSDLVVHXU GH

de diffusion (D) et la solubilité (S) sont évalués avec la méthode «time lag » (tiag). Ce

WHPSV HVW REWHQX HRHBEWQRXQOOCAGW OU[HQWHVY DEVFLVVHV

cumulative des valeurs OTR (cm2/m2 jour). Grace aux équations cidessous, il est

possible de calculer D(m?/s) et S(mol/l Pa) .

AG
L
“ S Ro (24)
5L 2
& (25)
II. 5. ii. Détermination gradient oxyd#éon (microscopieoptique et cartographie IRTF

ITRI\GDWLRQ GTXQ pFKDQWLOOR®E@Nn pasb du Ebvitlle KIpWpURJQgC
OfR[\GDWLRQ SDU GO RIUIGWIR Q. &H JUDGLHQW GTR[\GDWL
WUDGXLW SDU XQ JUDGLHQW GHV SURSULWWpP\W HFE&Y OOH:
moléculaire, macromoléculaire ou bien des propriétés fonctionnelles. On comprend

GRQF TXH OD SUpGLFWLRQ GH OD GXUpH GH YLH GYXQ PDW

couche oxydée.

Pour cela, des échantillons épais ont été exposés a 110°C g® air. lIs ont ensuite été

observés en microscopie optique et en microscopielnfra Rouge.
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(1) Préparation des échantillons

'HV pFKDQWLOORQV GH PP GYpSDLVVHXU VRQW H[SRVpV j
SUpOHYpV ,0V VRQW HQVXLWt¢iot@meHRIXS MR 3255 %lkec Gid GX PL
lame en tungsteneorientée a 45° par rapport a la surface de découpe. Des films de 20

pm sont préparés pour la microscopie Infra Rouge '{DXWUHV pFKDQWLOORQV
sont découpés afin de réaliser des observations microscopiges en transmission et en

réflexion.
(2) Microscopie optique

/IHV REVHUYDWLRQV PLFURVFRSLTXHV VRQW IDLWHYV j OfDL
=HLVYV IHV pFKDQWLOORQV GpFRXSpV GfmmkO3MmhLOORQYV

épaisseur) sont analysés a la fois e transmission et en réflexion.

Différents grossissements dATREMHFW LIV H[LV V2B @ W100MDeD aukn@eWw IGH |
faut ajouter le grossissement de la caméra qui est de X10. Le grossissement total est
FDOFXOp j SDUWLU GH OD PXOWLSOLFDWLRQ GX JURVVLVVHI

de la caméra.

Les images obtenues sont traitées grace au logiciel Axio.
(3) Microscopielnfra Rouge

/ID GLVWULEXWLRQ VSDWLDOH GHV SURGXLWY GTR[\GDWLRC
grace a la microscopielnfra Rouge. Ces analyses sontéalisées sur le microscope IR

6SRWOLJKWCE )7,5 3HUNLQ(OPHU HQ PRGH WUDQVPLVVLF
G 1 ¥éecteur MCT 100 x UHIURLGL j OTD]RWH OLTXLGH /H ORJLFLI
SHUNLQ(OPHU SHUPHW GH SRVLWLRQQHU OTpFKDQWLOORAQ
EDOD\DJH DXWRPDWLTXH j WUDYHUY OD VHFWLRQ GH OfpFKI

Les spectres sont obtenus surla gamme spectrale de 550 a 4000 cm! avec une
résolution de 4 cm! et une accumulation de 16 scans (paramétres similaires aux
mesures IRTF décrites plus haut). Les spectres sont collectés et analysés sur le logiciel
6SHFWUXP E 3HUNLRQ (O P ddJdépdlillerentVestRidemtique a celle

utilisée pour les échantillons ayant une oxydation homogeéne.
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M. Yv 18]}ve [ A%}e]3]}v

$ILQ GIDFFpOpUOHdes @efdaixEporyk considére dans cette étude, des
expositions a des températures comprisesentre 110°C et 200°C ont été effectuées

Dans un premier temps, des expositions sous air en étuves ventilées (calibrées a +/

3°C) ont été mises en place aux températures suivantes

X 110°C: cette température a été choisie car elle est régulierement utilisée dans
la littérature 7982145 | es résultats obtenus a 110°C serviront donc de base de
comparaison.
x 200°C FHWWH WHPSpUDWXUH H&gles$lsygiémds das @i pWXGLH
état caoutchoutique. Des mesures de pertes de masse en ATG sous azote et
sous air ont permis de vérifier que les pertes de masse sont majoritairement
GXHV j OYR[\GDWLRQ VXU OHV WHPSV GTH[SRVLWLRQ FF
X f& HVW XQH WHPSpUDWXUH GfYHUSRSIxVELRY LQWHU
ITXWLOLVDWLRQ GTXQH WHPSpUDWXUH LQWHUPpPGLDLU
évidence un éventuel changement de régime oxydatif en fonction de la

température.

Pour déterminer certaines constantes du modéle cinétique (notamment kg), il est

HVVHQWLHO GH UpDOLVHU XQ VXLYL GH OfRI[\@&PasshiRQ VR XV

HQ DXWRFODYHVY IRXUQLYVY SDU 7RS ,QGXVWULH RQW pWp I
f& &HV FRQGLWLRQV VRQW FRQVLGpUpHV FRPRKE pWDQW

confirmé par Zahra et al 128,

Conclusions du chapitnmatériaux ettechniques

3RXU FRQFOXUH OfpWX@GddedtHp SR R[CCPOLWQHRWYIBHMFWXHUD | S
pFKHOOHV $ OfpFKHOOH PROpFXODLUH OD FRQFHQWUDW
expérimentalement déterminée grace a la spectroscopielnfra Rouge. La modifi cation

GX UpVHDX j OfpFKHOOH PDFURPROpPFXODLUH VHUD pWXGL
WHPSpUDWXUH GH WUDQVLWLRQ YLWUHXVH HQ '6& /IXWLC
confirmer les résultats obtenus en DSC /HV JUDGLHQWY GYR[\GDWLRQ VHUR
microscopie optique et Infra Rouge /TpYROXWLRQ GHV SURSULpWpPV IRQ
GTXQH SDUW pWXGLpH HQ pYDOXDQW OH UHWUDLW FKLPLT
GIDXWUH SDUW HQ PHVXUDQW OD UpVLVWLYLWpPp YROXPL

spectroscapie diélectrique.
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/I MRI\GDWLRQ GH WURLV V\VWqgPHV pSR[\ DPLQH UpWLFXOpV
H[SRVpH GDQV OD VXLWH GX PDQXVFULW J/TREMHFWLI F
changement de prépolymére époxy (DGEBA ou DGEBU) ou du durcisseur amine

(IPDA RX 77'$ VXU O 1R [Y&SEauémQ/aBides.

Ces matériaux sont exposés en étuve ventilée a trois températures (110°C, 150°C,
200°C) pendant tout le long de cette étude. De plus, des expositions en exces
GIR[\JqQH EDUV f& R Qv deWédierhineH IEs\pAnadétres du
modeéle cinétique de prédiction de durée de vie.
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&RPPH QRXYV datfiYi&Q M synthese bibliographique, le but de ce travail est
GIpWXGLHU OYLQIOXHQFH GYXQ FKDQJHP Fyuatiod 1B UFKLWHF
réseauxeépoxy/diamine.

Le premier systeme étudié est DGEBA/isophoronediamine (IPDA) ayant une

température de transition vitreuse de 166°C. Ceréseau est choisiSRXU rWUH VRLW j Of
YLWUHX[ VRLW j OfpWDW FDRXWFKRXWLTXH DX[ WHPSpUDW)>
étude. Ce systeme est comparé a deuséseaux plus souples et choisV SRXU rWUH j OfpV
CaOXWFKRXWLTXH SRXU WRXWHYV OHV WHPSpUDWXUHV GTH[SR

x DGEBA/4,7,10-Trioxa-1,13tridécanediamine (TTDA) ayant une température de
transition vitreuse de 69°C

x 1,4-butanediol diglycidyl éther (DGEBU)/IPDA ayant une température de
transition vitreuse de 60°C

La |Figure 3-1] présente les réseaux thoriques obtenus pour les systeme époxy
DGEBA/IPDA, DGEBA/TTDA et DGEBU/IPDA.

(@)

(b)

(©)
Figure3-1: lllustration du réseau théorique des réseaya) DGEBA/IPDA, (b) DGEBA/TTDA et (c) DAEBW/

/ITXQ GHV REMHFWLIV PDMHXU GH FHWWH WKgVH HVW GH EKk\
capable de prédire les variations depropriétés physiques en fonction des conditions
GITH[SRVLWIXRD GHVY SUHPLqQUHV TXHVWLRQV HVW GRQF GH
GIfR[\GDWLRQ VXLYL PROPpFXOD L dtkimiairs Fseciawqu&toss V\VW qP F
ces réseauxont en commun le groupement >N -isopropanol supposé jouer un role clé
GDQV OH SURFHVVXV GTR[\GDWLRQ RX ELHQ DX FRQWUDLU
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SDU OH SUpSRO\PqUH RX OH GXUFLVVHXU YRQW LQIOXHQFH!

conséguences sur les modifications de propriétés.

En comparant la thermo-oxydation de ces systémes aux niveaux moléculaire (IRTF)

et macromoléculaire (DSC), nous souhaitons répondre aux guestions suivantes:

X /HV FKDQJHPHQWYV REVHUYpPV | O fils Fe thén@s qieRr@ug F X OD L U |
reportés dans la littérature ?

Xx 4XHOOH HVW OfLQIOXHQFH GX GXUFLVVHXU GLDPLQH
PRGLILFDWLRQV j OfpFKHOOH PDFURPROpPFXODLUHV GHV

Xx 4XHOOH HVW OfLQIOXHQFH GH OD PRELOLWp PROpFXODL

trois systemes?

l. F}YEuU S]}v e % E} M]Se [}AEC S]J}v ¢S o0 Vv (

température

'LIlpPUHQWHY FRQGLWLRQV GYH[SRVLWLRQ VRQW FKRLVLHYV
WHPSpUDWXUH HW GH OD SUHVVLRQ GYR[\JgQH VXU OD IRU
/HV SURG X ldsttiah $eit Rdentifiés grace aux modifications des spectres IRTF.

Les cinétiques de formation de ces produits seront ensuite présentées. Les produits
GIfR[\GDWLRQ RQW pWp LGHQWLILpY SDU VSHFWURVFRSLH
GYH[SRVLWLRQV

Les principaux changements induits par la thermo-oxydation a 110°C sont observés

SRXU OHV WURLV V\VWgPHV GDQV OD JDPPH GH QRPEUHV |
1850 cmri(Figure 3-2). Une augmentation du pic a 1656 cm? est visible pour les trois

réseaux étudiéV &H SLF HVW DVVRFLp j OfDSSDULWYRQ GHV
'"IDXWUHV HVSqgFHV FDUERQ\OHV VR Q Wesedaupmai\Vl sorfbléV GH O fF
que la QDWXUH GHV HVSqFiéstaGiL IO WK Q (Q HIIHW OH PD]
carbonyles situé a 1736 cnt pour DGEBA/TTDA peut étre attribué a la présence
GIDFLGH FDU &Rrde @inbé# Pour DGEBA/IPDA, les espéces majoritaires

(maximum du pic & 1725 cm?) semblent étre des aldéhydes ou des cétoné$ . Quant

au systeme DGEBU/IPDA, le pic a 1730 cmt serait associé a la présence majoritaire
GIDFLGH FDYUER[\OLTXH

'HV PpFDQLVPHVY UHVSRQVDEOHY GH OD IRUPDWLRQ GH FH

présentés plus en détails dans la partie discussion.
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(@)

(b)

(©)

Figure3-2 : Yectres FTIR des syshes (a) DGEBRPDAU ~ « ' Idd § ~+« ' hI/W o0}Ees [pv
exposition & 110°C sous air dans la gamme 1550 & 185b cm

$ILQ GH FRPSDUHU OHV FLQpPWLTXHV GYR[\GDWLRQ GHV WI
VXLYUH OHXUV SURGXLWYV G TR[NesDawiteR €t |eskearboxiy(ey. Lg VDYRL
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FRQFHQWUDWLRQ GHV SURGXLWY GITR[\GDWLRQ HVW FDOFX(
DYHF OHV FRHIILFLHQWYV GTH[WYQEWRMoI-PERO pdutlles VXLYDQ)
amides™® et 350 |.mol-L.cm-* pour les carbonyles**®. Les évolutions de la concentration
GHV SURGXLWV GITR[\GDWLRQ DX FRXUV GX WHPSV |j GL
présentées sur la|Figure 3-3| dans laquelle les fléeches rouges indiquent que les

échantillons ne sont plus manipulables car devenant fragiles.

LajFigure 3-3|conduit aux commentaires suivants :

- Il est intéressant de noter que les échantillons DGEBA/IPDA deviennent fragiles
avant ceux de DGEBA/TTDA et DGEBU/IPDA.

- 8QH WUQV IDLEOH SpUesR @GsibleG el QUG dgnMEL IO la vitesse
GYR[\GDWLRQ HVG\y\P HPEPEXW GH OfR[\GDWLRQ &H SKpQ
observé dans les systémes époxXy® Ceci est vrai pourles trois réseaux époxy étudiés

HW SRXU WRXWHY OHVY WHPSpUDWXUHY GTH[SRVLWLRQ

-/D YLWHVVH GYR[\GDWLRQ HVW GplLQLH FRPPH pWDQW OD
FRQFHQWUDWLRQ GHV S U RGXHdINVIY te@ISRA\ZDD W/ ¢t RED°CE @
YLWHVVH GYR[\GDWLRQ HVW pJDOH j OD YLWHVVH LQLWLLEL
accélération, plus marquée sur DGEBA/IPDA, est observée a 110°C. Les valeurs des
YLWHVVHV GTR[\GDWLRQ V[RapMauBH| R bhdvtpeHie GDviesseO H
GYR[\GDWLRQ GH OD IRUPDWLRQ GHVY DPLGHV HVW WRXMRXL
des carbonyles, quel que soitle aSVWqgqPH pSR[\ RX ELHQ OD WHPSpUDWXIL
'H SOXV '"*(%8 ,3'$ VHPEOH SOXV VHQVLEOHIRD® fiR [\GDW LR
VIR[\GH SOXV UDSLGHPHQW TXH '"*(%$ 77'$ TXHOOH TXH

G T H[S R {AQMe B E).

-/HV YLWHVVHV GITR[\GDWLRQ VXLYHQ\;\Fian@3@&SEbUtWHPHQW
GRQF FDOFXOHU O 9pQ BUdeldvitess®deibtmaiow deR @nidés et des
carbonyles listées dans lgTableau3-1] 2Q SHXW REVHUYHU TXH OHV pQHUJ

sont du méme ordre de grandeur pour les carbonyles et les amides.

-/HV pQHUJLHV G1DFW L WDANsorR sgngiteméritiiaierieur es a celles de
DGEBA/IPDA qui sont-elles mémes franchement supérieures a celles de
'*(%$ 77'$ ,0 VHPEOH GRQF TXfXQ FKDQJHPHQW GH GXUFL
pQHUJLHY GYDFWLYDWLRQ GH OD YLWHVVH GH IRUPDWLRQ

changement de prépolymeére.
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Tableau3-1 W s]8§ ¢« [}EC S]}v (}J&u 8]}v e+ u] =« § ¢ (€& }vCo « (iilf£ U iAIE
pour DGEBA/IPDA, DGEBA/TTDA etDGHEDA 3 0 » A 0 HE+ [ v EP] [ 3]A 8]}v }EE *%}v
systemes DGEBA/IPDA DGEBA/TTDA DGEBU/IPDA
Vitesse ddormation des groupements amides
rox 110°C
1,1E06 3,1E07 2,3E-06
(mol.l-Ls 1)
rox 150°C - _ 2,29E-05 _
9.5E-06 Eox= 83 3.1E06 Eox= 85 Eox =74
(mol.I".s7) kJ/mol kJ/mol kd/mol
rox 200°C 1,94E04
1,6E-04 4,9E-05
(mol.l-Ls?)
Vitesse ddormation des groupements carbonyles
rox 110°C 1,44E-06
7,7E-07 1,9E-07
(mol.l-Ls?)
rox 150°C Eox=81 Eox= 89 Eox =75
3,6E-06 1,6E-06 1,705
(mol.l-Ls ) kJ/mol kJ/mol kJ/mol
rox 200°C 1,29804
9,4E-05 3,8E-05
(mol.l-Ls7)

- Pour chaque courbe de ldFigure 3-3) OD FRQFHQWUDWLRQ GHV SURGX
DWWHLQW XQ SODWHDX SRXU GHV WHPSV GIfH[SRVLWLRC

particulierement visible a haute température (150°C et 200°C). Dans une premiére

approche, ce plateau peut étre associé a la consommatio « compléte » des sites
GIR[\GDWLRQ GLVS RQdabixedany, W seraddissuté par la suite.
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(@)

(b)

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine

81



CHAPITRE®W /E&>h EARCHI¥ECTURE DU RESEMAKYyz| D/E ~hzZ > JE d/Yh [Kyz d/KE

(©)

Figure3-3 W Al}ous]}v o0 }v VSE S]}v ¢ % E} plSe [DBEBARADA (Bappldred ¢ «C*S u
DGEBA/TTDA (carré) sous air a 110°C (a), 150°C (b) et 200°C (c).

. &YEuU §]}v ¢ % E} plse [}EC E]}v & o0 v
% E o]}V % EE] 00 [}ECP v

/ITLQIOXHQFH GH OD SUHVVLRQ SDUWLHOOH GYR¢\JgqQH V:
DGEBA/IPDA, DGEBA/TTDA et DGEBU/IPDA a été étudiée a 110°C. La pression de

EDUV D pWp FKRLVLH DILQ GYpWXGLHU OHV FLQPWLTXHV
F 1 Ha\dWé quand les terminaisons des radicaux alkyles-alkyles (P°+P° o produits
inactif s) et alkyles-peroxyles (POO°+P° o produit s inactifs) peuvent étre négligées

par rapport & la terminaison impliquant uniquement les radicaux peroxyles 2.

LalFigure 3-4|PRQWUH OHYV VSHFWUHYV ,57) REWHQXYV j f& VRXV
les trois systemes époxy. Dans un premier temps, il est intéressant de noter la
SUpVHQFH GHV PrPHV SLFV GIYDEVRUEDQFH VRBcBWWHVVLRQ
DWWULEXp jonGigD Gr@updiems amides), a 1725 cmi DGEBA/IPDA et

DGEBU/IPDA et 1736 cm! pour DGEBA/TTDA le pic des carbonyles. Il est notable

gue le maximum du pic des carbonyles du réseau DGEBU/IPDA se déplace vers un

QRPEUH GTRQGH LQIpULHXU VRN VLEDRXW AMNRJ\IXQH PDMRU
carboxylique (pic & 1730 cm* GRLW rWUH IRUPpH DORUV TXH VRXV SULI
IRUPDWLRQ GYDOGpK\&pi¢ dRLX2%chhYy sénmbW prétibhvinante.
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0obOJUp FHOD LO VHPEOH DFFHSWDEOH GH FRQFOXUH TXH
GpSHQG SHX GHV FRQGLWLRQV GYH[SRVLWIPRR et QRWDPP
DGEBA/TTDA. Dans notre cas, les amides et carbonyles peuvent étre utilisés comme

traceurs communs DILQ GH PHWWUH HQ pYLGHQFH OYLQIOXHQFH Gt
OHV YLWHVVHV GTR[\GDWLRQ

(@)

(b)
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(©)

Figure3-4: Yectre IRTF des systemes (a) DGEBA/IPDA, (b) DGEBA/TTDA et (c) DGEBU/IPQAVors
EY%o}e]S1}v  TI1E e}ue A1 . E+ [}AECP v

La|Figure 3-5|FRPSDUH OD IRUPDWLRQ GHV SURGXLWV GYR[\GDWL
EDUV G feRIEstmd systemes époxy. De facon similaire a une exposition sous
air, la concentration en amide de DGEBU/IPDA est supérieure a celle de

DGEBA/IPDA qui est-elle méme supérieure a celle des carbonyles sous pression
GITR[\JgQH &HSHQGDQW EBB/QNDAQIH ped dbgerier 'dque sous 50
EDUV GYR[\JgQH OD FRQFHQWsUDpeierr® ot €pale @ GEIKR GesO H
amides aux faibles degrés de conversion (concentration en dessous de 0,2 mol/l). Ceci

sera discuté plus loin.

(@)
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(b)

(€)

Figure3-5 W &}Eu S]}v ¢ % E} p]Se [}AC S]}v {iiE£ e}lpe JE § o}lue A1 Ee- [}AE
(a) DGEBAJ/IPDA, (b) DGEBA/TTDA et (c) DAEBW/

En principe, les carbonyles et les amides peuvent provenirsoit de la décomposition
des POOH (amorcage)®, soit de la terminaison POO°+POO° 2. Chacune de ces
réactions differe GH OYDXWUH SDU VD GpSHQGDG@H& pjes€idh WHPSpL
GTR[\JgQH ,0 QRXV D GRQF SDUX LQWpUHVVDQW GH UH
carbonyle en fonction de celles en amide pour différentes conditions de vieillissement
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Figure 3-6) afin de mettre en évidence, ou non, une corrélation entre ces deux
SURGXLWY VWDEOHYV GTR[\GDWLRQ

Pour les trois systemes, RQ R E V H U ¥lldreTd¥dHcoOrfes est prochequel que soit

les conditions expérimentales. Ceci semble indiquer que les mécanismes de

formations Gafnide et de carbonyle sont indépendants des conditions Ge§position.

Cependant, pour le systeme DGEBA/TTDA, la concentration en carbonyles est

supérieure VRXV SUHVVLRQ GTR[\JgQH SDU UDSSRUW j XQH H[SF
FRQFHQWUDW4 BoQné& a26€ lp&uH étre attribué a la nature chimique du
GXUFLVVHXU 77'$ TXL FRQWLHQW GHV VLWHV GYR[\GDWLRC
point est discuté plus bas).

(@)
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(b)

(©)

Figure3-6 : Corrélation entre la concentration en amide et la concentration en carbonyle pour des expositions
a différentes conditions pour les systemes (a) DGEBRA (b) et DGEBA/TTDét (c) DGEBUPDA

On peut également noter

Figure 3-6

TXH OD SHQWH GHV FRXUEHV VD)

GIXQH FRQFHQWUDWLRQ GYDPL GHpGRQIEBA IPDA/VR LU P

mol/l pour DGEBA/TTDA.

Deux explications peuvent étre proposées: la premiére est que des pertes de masse
significatives peuvent avoir lieu lorsque | fRQ DWWHLQW GHV FRQHHQWUDWL
0,2 mol/l pour DGEBA/IP DA et 0,1 md/l pour DGEBA/IPDA, traduisant la
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formation et le départ de volatils qui contiennent majoritairement des carbonyles.

Cependant, le raisonnement semble mis en échec pour le systeme DGEBAPDA pour

OHTXHO OD FRXUEXUH GH OD FRXUEH FDUERQ\OH HQ IRQFW
SHUWH GH P DobseréeQ@hdpiti 4). De plus, ce raisonnement semble
VSpFXODWLI HQ OYDEVHQFH GH OD FDUDFWPpPULVDWLRQ G&t
explicat LRQ VHUDLW TX¢Yj SDUWLU GYXQH FRQFHQWUDWLRQ G
GIR[\GDWLRQ LPSOLTXH OD IRUPDWLRQ GYDPLGHV HQ SOXV
de carbonyles. En considérant que OHV SURGXLWV GIR[\GDWLRQ VRQW
IRUPpV | O parEage ors fiedt écrire la vitesse de formation des amides

(équation 26) et des carbonyles(équation 27) ainsi :

@=IE@AO
WL Go211%% (26)

@ =N>KJVUHAO
—ap L G211 @27)

$YHF OHV FRQVWDQWHYV GH YLWHVVH GHV UpD&istdé&sQV GIDP
carbonyles Gget la concentration des hydroperoxydes (POOH) formant des amides
(2 11*}y etdes carbonyles (321 1*9y.

En faisant le rapport entre ces deuxvitesses, on obtient donc:

@?=N>KIJUHEE211"
@=IE@AO Go211% (28)

Sachant que le rapport% est constant a une température donnée tout au long de
-1

OTH[SRVLWLRQ XQH GLPLQXWLR Qx@lifudé pad rie difn@idhy YLWHV\
EEAR
EEEA’

OYR[\GDWLRQ (Q HIIHW HOOH GpSHQG GH OD FRQFHQWUD
GLPLQXHU SOXV OTDYDQFHPHQW\WBQAR[OGCDMWRRQEHVRQEPT
degrés de conversion la concentration en hydroperoxydes formés HQ SRVLWLRQ . GTX

du rapport

la concentration en hydroperoxydes évolue au cours de

oxygene (ceux qui sont susceptibles de former des carbonyles) diminue plus
rapidement que celle des hydroperoxydes formant des amides. Cecipourrait
H[SOLTXHU TXH OD IRUPDWLRQ GYDPLGHV HVW SOXV LPSR

engendrant le changement de courbure constaté efFigure 3-6
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I1l. Discussion

Cette étude nous a permis de mettre en lumiére le fait que DGEBU/IPDA VI R[\GH SOXV
rapidement que DGEBA/IPDA TXL V{R[\@&EmMmeOpUs rapidement que
"*(%$ 77'$ SRXU WRXWHYVY OHV FRQGLWLRQV GYfH[SRVLWLRQ F

Nous allons tHQWHU GYH[SOLTXHU FHOD DX UHJDUG@sdakk WURLYV
époxys étudiés:

X La concentration des sites oxydables, identifiée comme étant responsable de la
formation des groupements amides et carbonyles, dont la différence entre les
WURLV VA\VWgPHV SRXUUDLW H[SOLTXHU XQH GLIIpUHQFH
X /ITLQIOXHQFH Gtd n@a&onflRdilhi@Lqui peut inhiber ou favoriser
certaines réactions biomoléculaires notamment en étape de terminaison et par
FRQVpPpTXHQW LQGXLUH GHV FLQpWLTXHYV GYR[\GDWLRQ S

macromoléculaire peut également controler certains processus de coupures®’.

x /HV VSpFLILFLWpV OLpHV |j OfYR[\GDWLRQ GH FKDFXQ

prépolymeres.

[11.1. R6le de & concentration de sites oxydables

/IHV DQDO\VHV ,57) PRQWUHQW OD IRUPDWL R& cGMe&SURG XL W
étant des amides et des carbonyles, ce qui est en accord avec les données issues de la

littérature 1280128

/ID IRUPDWLRQ GHV DPLGHV HVW GXH j-OH®WRDOWHRQD G G
Q°XG GH UpWLFXODWLRQ 'HV PpFDQLVPHV GH IRUPDWLRQ

Figure 3-7
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(@)

(b)

Figure3-7 : Mécanisme de formation des amides pour (a) DGEBU/IPDB@EBAPDAet (b) et DER/TTDA, en
PE * 0 U *}VE E %E » v 0 ¢+ +]8« [}EC BV IBEIIMSr Jpu] 33u- [ 1}3 «
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Dans une premiere approche, considérons que la réactivité de tous les Chl formant
des amides est régie par le mémgeu de constantes (ki). Ceci serait chimiquement
MXVWLILp VDFKDQW TXH WRXV OHV VLWHV FRQVLGpUpV VRQ
H[FqV GTR[\JgqQH EDUV OD YLWHVVH GH IRUPDWLRQ GH®

donnée par les relations suivantes:

Avec ks la constante de vitesse associée a la réaction de propagation POO°+ PH
POOH + P°, ks est la constante de vitesse liée a la réaction de terminaison POO°+
POO° o produits inactifs et [PH 4 et [PH la concentration en site oxydable

susceptible de donner respectivement un amide ou un carbonyle.

(Q GIDXWUHV WHUPHYVY OD GLIIpUHQFH GH FLQpPWLTXH GH IF
pourrait étre expliquée par une différence de la concentration en site oxydables
IRUPDQW FHV SURGXLWYV GYfR[\GDW LR Gonee@xatiorHensitty WU RL YV

oxydables est calculée de la fagon suivante

_ ”E%% cakex OOR D &
0 E KATQU @ =2L (29)

/Tl/u‘é

Avec fgegg&é;m@@d@gpmbre deCH, RX &+ HQ SRVLWLRQ DOSKD G{XQ DW
G I R[\JqQ Hiy, HaWnasse molaire (g/mol) de OTXQLWp FRQVWLWXWLYH Urg
réseaux époxy est constituée de 2 DGEBA (ou DGEBU) + 1 durcisseur diaine®,

Cette unité dite « monomere » contient 4 CH, HQ SRVLWLRQ . GfXQ D]JRWH SR
prépolymere époxy (DGEBA ou DGEBU) et 2 CH oxydables pour la partie durcisseur
pour les trois systémes. Les masses molaires des unités monomeres » sont 851
g/mol et 901 g/mol et 575 g/mol respectivement pour DGEBA/IPDA, DGEBA/TTDA

et DGEBU/IPDA. On obtient donc une concentration en sites oxydales formant des
amides tres proche pour DGEBA/IPDA et DGEBA/TTDA respectivement a savoir 5,8
mol/l et 5,7 mol/l. Ainsi, la différence des cinétigues de formation des amides
expérimentalement observée sur ces deux systéemes ne pourrait étre expliquée par la
concentration en sites oxydables. Cependant, la concentration en sites oxydables
formant des amides est égale a 9 mol/l pour DGEBU/IPDA explique que dans ce
réseay, les amides se forment plus rapidement et en quantité plus importante que

dans les deux autresréseaux
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Le méme raisonnement peut étre suivi pour calculer la concentration en sites

oxydables formant des carbonyles. Dans ce cas, il faut considérer la concentration des

CH, HQ . GTXQ R[\JgQH 2Q REWLHQW DLQVL XQH FRQFHQW!I
carbonyles de 7,7 mol/l pour DGEBA/IPDA, 12 mol/l pour DGEBU/ IPDA et 13,2

mol/l pour DGEBA/TTDA. Le fait que la concentrationen CH , SRVLWLRQQpH HQ . G
oxygeéne soit supérieure pour DGEBA/TTDA est expliqué par la chimie du durcisseur

TTDA, qui offre une source de carbonyle supplémentaire par rapport a DGEBA/IPDA.

Cependant, il est expérimentalement constaté que la formation de carbonyles est plus

rapide dans DGEBA/IPDA gue dans DGEBA/TTDA, ce qui ne va pas dans le sens des
concentrations calculées. En revanche, a durcisseur diamine égal (comparaison
DGEBU/IPDA et DGEBA/IPDA), la concentration en site oxydable formant des

carbonyles est supérieure pour DGEBU/IPDA, ce qui peut expliquer la différence de

cinétique de formation de ces especes entre DGEBUIPDA et DGEBA/IPDA.

Pour conclure, la concentration importante en sites oxydables formant des amides et
des carbonyles semble pourvoir expliquer la différence de cinétique qui est visible
entre DGEBU/IPDA et les deux autres systemes. Il est cependant notable qe la
UDSLGLWp GITR[\GDWLRQ GH "*(%$ ,3'$ HQ FRPSDUDLVR
DGEBA/TTDA ne peut étre interprétée par la seule difféerence de la concentration
UHODWLYH GHV VLWHYV GYR[\GDWLRQ 8QH DXWUH H[SOLFDYV
GHV VLW HiionGvalRJrs@es k). Ceci sera développé dans le paragraphe suivant.

[11.2.Influence de la mobilité macromoléculaire

Dans les réseaux époxy/amine, Devanne et df* ont montré que la mobilité
macromoléculaire ralentit la diffusion des radicaux P° créés par radiolyse. Un travail

de Mayo” FRPSDUDQW OD YLWHVVH GYR[\GDWLRQ G#& SRO\SUF
PRGqOHV GX SRO\SURS\OqQH PRQWUH TXTXQH SOXV IDLEOH
WHUPLQDLVRQ SOXV OHQWH VH WUDGXLW SDU XQH YLWH
relation vue plus haut). Ceci a également été observé dans un travail récent sur un

réseau hydrocarburé insaturé vitreux'* .

Dans le cas des réseaux époxy étudie dans cette these, DGEBAIPDA est oxydée a
OfpWDW YLWU H X [ngerdter T&sL te@rihXisdnsHentes, ce qui accélere les
FLQpWLTXHV GH IRUPDWLRQ GHV SURGXU&V Qyst&BR[\GDWL!
"*(%$ 77'$ VRQW R[\GpV j OfpWDW FDRXWFKRXWLTXH FH TXL
plus UDSLGHV GRQF GHV FLQpWdsTAfH te Gfide( t&td Nypoth&seO H Q

la vitesse de formation des amides (kx) des trois réseaux étudiés est tracée dans un
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GLJUDPPH Gﬂ$U|lHi§U1=bQBI-_8 VVIHQLWHVVH GTR[\GDWLRQ REWHQXI
équipe de recherchd® TXL D pWXGLp GHV UpVHDX[ pSR[\ HQ PHVX

GTR[\JgQH D He el Xhennho-oxydation est également représentée dans la

Figure 3-8| La température de transition vitreuse initiale de chacun des systémes

époxy est indiguée surla figure.

Figure3-8 W ] P& uu [ EEZ v]pue 0 A]Q) des sypiees DEFPA/IPDA (triangles noirs),
DGEBA/TTDA (carrés noirs), DGEBA/polypropylene ether amine de masse molaiggn280(étoiles rouges) et
| 8 U dethylenebis(2methylcyclohexylamine) (losanges rougé%)DGEBA/ponproperne ether amine
de masse molaire 132 g/mol , DGEBA!pa)midoamine79.

'DQV XQH SUHPLqQUH DSSURFKH QR XVMuSeRMp{URQY p&feQVLGpUH
QYHVW REVHUYDRH D/RAXRHOGHTFHLUKHQLXY PrPH DX QLYHDX GX
YLWUHX[ j OTpWDW F Dé&ReaW EpoiyX Mide TaXdart @ri¢ \toincidence, il

semblerait que les constantes de vitesses kK(POO°+PH) et k¢ (POO°+POO°) suivent

OD ORL Gi$UUKHRLNW CGITRYWQIREVHUYH SDV GH FKDQJHI
GIDFWLYDWLRQ DX &BWWH HREBWHUYDWLRQ YD j QRWUH DY
OfK\SRWKgVH GH OD FLQPWLTXH GTR[\GDWLRQ FRQWU{OpH ¢
le systtme DGEBU/IPDA est égalementoxydp j OTpWDW FDRXWFKRXWLTXH F
IDYRULVHU OHV UpDFWLRQV GH WHUPLQDLVRQ HW DOOHU G
OHQWH 2U RQ REVHUYH TXH FH V\VWgqPH HVW FHOXL TXL
VRLHQW OHYV FRQGLV\FF.ig?:@B’-STEtHHig[JEbB%LWLRQV

'DQV XQH SUHPLgUH DSSURFKH FR®VLEWURDW LRQH GHI ©OJHRY

puisse étre écrite:
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"aed- t'7oF o

Avec BEetEs OHV pQHUJLHY GYDFWLYDWLRQ UHVSHRUQ¥HPHQW D
PH o POOH + P°, et a la terminaison POO°+ POO°0 SURGXLWYV LQDFWLIV /fLQ
UplqUH VRLW DX[ SURGXLWYV GYfR[\GDWLRQ FDUERQ\OHV RX L

/ITpQHUJLH GYDFWLYDWLRQ SRXU XQ PpFDQLVPH GH SURSD
dissociation (BDE) de la liaison C-+ GX VLWH GITR[\GDWLRQ FRQaLGpUp

relation suivante donnée par Korcek et al**:
"7LravwH ($& o4 F XSy (30)
Avec E; et BDEcH exprimés en kJ.mol-L

Sachant que E est trés proche de 60 kJ.mol182123.127.145 gn obtient donc :
Ot 7F ae (31)

Les valeurs de E sont inférieures ou proches de 60 kJ.molL. Cette valeur nous semble
en bon accord avec les valeurs données par les réactions de terminaison dans le cas
GﬂK\GURFDUER@ZSHRXOG'HXISGRIED\YPqUHV GRQW OD SKDVH DPRU
caoutchoutique™®**® ce qui ne nous semble pas militer pour un contréle de la

réactivité par la mobilité moléculaire.

3RXU FRQFOXUH OD GLIIpUHQFH GH FLQpWLTXH GTR[\GDW!
pour les trois réseaux considérés ne semble pas pouvoir étre exgiquée par la

difference de mobilité moléculaire. Une explication possible est que la transition

associée aux mouvements locaux de la partie isopropanol du réseau induise
VXIILVDPPHQW GH PRELOLWp SRXU SHUPHWWUH ODs GLIIXVLE
DGEBA/IPDA)24 /ID FLQpPpWLTXH GH IRUPDWLRQ atithrHde SURGXL
DGEBU/IPDA peut donc majoritairement étre expliguée par la concentration des

sites oxydables. En revanche, cette hypothése ainsi que la mobilité moléculaire ne

semblent pas pouvoir expliquer la différence de cinétique entre DGEBA/IPDA et

DGEBA/TTD A. Ainsi, dans le paragraphe suivant, la chimie intrinséque au durcisseur

diamine sera considérée.

[11.3.R06le de & chimie des durcisseurs

Une troisiéme hypothése qui permettr DLW GTH[SOLTXHU OD enetiqued HQFH HQ
de vieillissement de DGEBA/IPDA et DGEBA/TTDA est la réactivité intrinséque des

durcisseurs.
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'fXQ SRLQW GH YXH FLQpWLTXH XQH FRQVWeéperd/del&H YLWH\
diffusion des radicaux et de la réactivité de ceux FL FH TXH OfRQ SHXW IRUPD(

facon suivante

G LE/Z EE (32)

Avec ko la constante de vitesse exprimant la diffusion des radicaux et k la constante

de vitesse associée a la réactivité des radicaux.

Sachant que la mobilité moléculaire, de notre point de vue, joue un réle limité sur les
FLQpPWLTXHYV GTR[\GDWLRQ GYfDSUqV OH SDUDJUDSKH SUpF]

dépendent donc fortement de la réactivité des radicaux créés.

Le durcisseur IPDA peut produire deux radicaux alkyles {Figure 3-9). La formation de
FHY UDGLFDX[ GpSHQG GH OfpQHUHMNH SRVGWURRFLOWAR @ IR
est de 380 kJ/mol **2

la Ib

Figure39W Z ] pZAZ o0lCo * (}EuU *» % & o[}ZE£C S]}v p HE ]Jees HE ] ulv
Dans TTDA, les radicaux alkyles formés ont lieu: soit au voisinage desliaisons éthers
Figure 3-100 OfpQHUJLH DVVRFLpH | HlighbtqeREHDPWIEBRYQ GIXQ &
GT1XQ R[HDeOBIH est de 400 kd/mol **2

Figure3-10W Z ] o olCo (}E&u o}E- o[}EZC S8]}v g HE ]Jee HE ] ulv

Les énergies de dissoation des G+ . GIXQ D]JRWH RX GTXQ R[\JqQH

déterminées via des données issues de la littératuré® sur les composés modéles listés

dans lg Tableau 3-2

De plus, le ratio (¥—%2) de la constante de vitesse de propagation k POO° +PH o

POOH + P° et de la constante k de terminaison POO° + POO° o produits inactifs
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GRQQH XQH LGpH GH OD VHQVLELOLWp j OfR[\GDWLRQ GH

durcisseurs.

Les valeurs de ce ratio sont données dans Ifableau 3-2| R+ OfRQ REVHUYH XQH Y
SOXV JUDQGH SRXU OH FRPSRVp PRGqOH GH 0OfY,3'$ FH TXL L

Tableau3-2 W ~§ ]o0]$ e E ] MAE } S VU 0}E- o[} EC PPDAetTIDAE ]Jee pE+ ]

Durcisseur diamine IPDA TTDA

Espéce modele

Energie de dissociation 380 400
(kJ.mol -9

% & 110°C (2 mol-12 s1/2) 0,186 0,005
j

,O HVW LQWpUHVVDQW GH QRWHU TXH OD GpFRPSRVLWLR
caractéristique de OJR[\GDWLRQ GX GXUFLVVHXU 77'$ HW SHXW
SURSRUWLRQ GH FDUERQ\VOHV HQ GpEXW GYH[SRVLWLRQ H
Figure 3-3|et|Figure 3-6).

$LQVL OHV FLQPWLTXHV GIR[\GDWLRQ SUpVHQWpPHV GDQV F
réactivité des sites oxydables contenus dansés durcisseurs diamines. Il est notable

gue les sites oxydables contenus dans le segment IPDA paraissent avoir un
encombrement stérique plus fort que les sites oxydables de TTDA. A notre sens, cela

implique une réaction de terminaison (par couplage) lente entre les radicaux de

IPDA, en comparaisonavec 77'$ &HFL SHXW rWUH IRUPDOLVp j OTDLGF

vitesse de réaction de la fagon suivante
‘GEEeE AEO (GEEREiine
(GEsE AEO I GEsE iTne

Ainsi, si les constantes de vitesse de terminaison (k et ks) de IPDA sont inférieures a
FHOOHV GH 77'$ RQ FRPSUHQG TXH OD YLWHVVH GITR[\GI

supérieure a celle de DGEBA/TTDA.
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Conclusios e p&E of]Jv(ou Vv ol & Z]s SuE H E « N
| Jv §]«<u [} A C réSddwxépoxy/amine

'DQV FH FKDSLWUH O redean:@poxyR@té@tddide afit [d¥ comprendre
OLQIOXHQFH GTXQ FKDQJHPHQW GH SUpSRO\PgUH pSRJ[\ RX
GIR[\GDWLRQ /HV WURL#s diffaranm ppBrHavVnaturRe@MmhiGue de leurs

durcisseurs diamine : IPDA est une diamine cyclo-aliphatique, TTDA est aliphatique,

ou bien par la nature chimique du prépolymére époxy : DGEBA ou un prépolymére

aliphatique DGEBU.

Plusieurs conditons GTH[SRVLWLRQ RQW pWp FRQVLGpUpHY HW RQV
IRUPDWLRQ GHV SURGXLWV GTR[\GDWLRQ DPLGHV HW FD
systéme DGEBU/IPDA que pour DGEBA/IPDA, ayant lui -méme une cinétique plus

rapide que DGEBA/TTDA. DGEBU/ IPDA se digingue comme ayant la concentration

en site oxydable Iégerementplus importante des trois systémes. Ceci explique donc

OHV YLWHVVHYV GH IRUPDWLRQ GH SURGXLWY GTR[\GDWLRQ
cinétigue entre DGEBA/TTDA et DGEBA/IPDA ne peut ére expliquée par la

concentration en sites oxydables, ou par la mobilité moléculaire. Une explication

plausible semble donc étre basée sur la réactivité des sites oxydables propres a chaque

durcisseur.

Ce travail permet donc une meilleure compréhension dH OYTR[\GDWLRQ GHV V\V!

époxy/amine et souligne notamment :

X 4XTXQ FKDQJHPHQW GH SUpPSRO\PqUH pSR[\ RX GH GXUF
UpVHDX pSR[\ DPLQH LQIOXHQFH JUDQGHPHQW OHV FLQpV
GLW VL OfTR[\GDWLRQ GX QaXx&niGld gthppahhdatX END W LR Q
isopropanol est sans doute majoritaire, une prise en compte des autres sites
oxydables est nécessaire.

X 'fXQ SRLQW GH YXH PRGpOLVDWLRQ FLQpWLTXH OHV F
correspondre aux contraintes suivantes:

(@ AERO @ EEBE Tine

@ese A O  GEsEy e
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Tableau3-3 : Récapitulatif des résultats exposés dans le chapitre 3.

Changement de Systéme réérence Changement de
prépolymere époxy DGEBA/IPDA durcisseur diamine
DGEBU/IPDA DGEBA/TTDA
Vitesse formation +++ ++ +
amides
Vitesse formation +++ ++ +
carbonyles
Sites oxydables +++ ++ ++
formant des
amides
Sites oxydables +++ + +++
formant des (chimie du (chimie du TTDA)
carbonyles DGEBU)
Différence Quantité de sites Chimie du Chimie du
cinétique oxydables durcisseur : durcisseur : vitesse
oxydation : Supérieure aux Vitesse de de terminaison
explication validée autres réseaux terminaison faible rapide
car encombrement
stérique des
radicaux formés
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Chapitre 4:Influence dela thermo-oxydation

sur les propriétes macromolgulaires
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'DQV FH FKDSLWUH QRXV DOORQV SUpVHQWHU OfMpWXGH
PDFURPROpPFXODLUHYV DX FRXUV GH OTR[\GDWldRM@ne3RXU FH(
seront considérés: un systeme de réféerence DGEBA/IPDA (T;=166°C) et deux
systemes ayant une mobilité moléculaire plus grande, obtenus soit en modifiant la
nature du durcisseur : DGEBA/TTDA (T ¢=69°C) ou bien en modifiant la nature du
prépolymére époxy : DGEBU/IPDA (T ¢=60°C). La [Figure 4-1 présente la structure

chimique de ces trois systames, dont les variations structurales REVHUYpHV j OTpFKH
moléculaire (en particulier par IRTF) au cours de la thermo -oxydation ont été
présentées au chapitre 3.

Le but principal de ce chapitre est de chercher a savoir si les modifications des
propriétés macromoléculaires suivent une tendance commune quelle que soit la
mobilité initiale du réseau époxy (état vitreux ou caoutchoutique) et la teneur en CH
aliphatique.

(@)

(b)

()

Figure4-1: Structures chimiques des réseaux époxy/amine (a) DGEBA/TTDA ; (BBEGDA ; (c)
DGEBUPDA

'DQV XQ SUHPLHU WHPSV OfpTXDWLRQ GH 'LODU]JLR UHOLD!
YLWUHXVH j OD GHQVLWp GH UpWLFXODWLRQ GTXQ UpVHDX
ensuite utilisée afin de prédire la température de transitio n vitreuse initiale (T ) des

trois réseaux GDQV OH EXW GH YDOLGHU OD SHUWLQHQFH GH O

dans notre étude. Puis les modifications macromoléculaires engendrées par le
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vieillissement thermo -oxydatif seront exposées et discutétesab OXPLqUH GH OfpTXD
GH 'LODU]JLR (QILQ OHV UpVXOWDWYV H[SPULPHQWDX[ GH Of
FRXUV GH OYR[\GDWLRQ VHURQW SURSRVpV HW GLVFXWpV j

l. Evaluation de la température deransition vitreuse: théorique vs

expérimentale

*UKFH j OfpTXDW LR Q-dadsous)DiDest Jdossibl€ He calculer la température

de transition vitreuse théorique (Tgh GIXQ UpVHDX UpWLFXOp j SDUWLL
physiques caractérisant les maillons du réseau et de la densité de réticulation. Cet

approche peut donc étre utilisée dans le cas des époxy/amine considérées dans cette

étude 38:39.41,153

G
o) L——————— 33
@0 SF -y J; (33)
Cette température de transition vitreuse théorique (T 4) est exprimée en fanction de
la température de transition vitreuse du polymere linéaire (T ¢), de la constante de
DiMarzio (K pw) égale a 2,91%, du parameétre de flexibilité¢ (F) et de la densité de
réticulation (n). Voyons le détail de la détermination théorique de chacun de ces

parametres.

La température de transition vitreuse du polymére linéaire Tg, est déterminée comme
suit :
GJ L /Tl/AE 34
R &R, 59
Ou Myck OD PDVVH PRODLUH GH OTXQLWp UpSpWLWLYH FRQVWI
cas desréseaux VW°FKLRPRpWISRTXDPLQH OY8&5 HVW FRPSRVpH
prépolymeres pSR[\ HW GYXQH PROpFXOH G Hre@ésthieLld/ MasseU DPLQH

molaire de chacun des constituants du polymére linéaire. Le terme / yH 32 gour la

partie époxy du réseau peut étre estimé apartir des données issues de relations
GIDGGLWLYLWp WUDGXLVDQW OD FRQWULBXWLRQ GH FKDTX

La Tg du durcisseur amine (notamment IPDA), qui se préte moins a ce type de
détermination, a été évaluée expérimentalement grace a des mesures DSC. Nous
avons obtenu une Ty de 268 K pour IPDA et une Tg de 200 K pour TTDA 154,
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'PWDLOORQV OH FDOFXO SRXU OH V\VWgPH GH UplpUHQ!

constitutive répétitive est encadrée dans IgFigure 4-1

Commencgons par évaluer le calcul de T.. Pour cela, il nous faut évaluer les
contributions  / ;6736 H FKDTXH JURXSHPHQW FRPSRVDQW 0Of8&

numeériques sont présentées dans IgTableau 4-1] Elles sont issues de la littérature
%813 | OYH[FHSWLRQ GH OD FRQWULEXWLRQ GH ,3' GHUQL
contribution de / jjy0 H 67371, HVW FRQQXH HW HOOH SHXW VIpFULUH

/ iiwo /9|‘59 /71/4A'> /’)(;A’)
LuH——EsrH—Et H——
SR SURl=r €21 A2 @rocA-

(35)

Il est donc possible de calculer que la contribution / ¢4 H 537?1;/&, est égale a 0,156
g.mol-LK-L De la méme facon, la contribution / ags,H 655 gs,peut étre exprimée

ainsi :

/"10 /A'l / A
AE/zL AE/2Et H ?2CA?

36
QAEwe QUAEL QrcA» (36)

&RQQDLVVDQW ARDA &b teONBp K YorBifjution de IPD peut étre évaluée
Tableau 4-2).
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Tableau4-1: Contribution dey . €?Yde chacun des groupements présents dans les UCRé&e=aux
époxy/amine **>°

Composés g ejdg-molLKY Tg (K)
0,78 364
0,06 233
0,063 254
0,24262 236
0,341 404,7

Le paramétre de flexibilité (F) est déterminé en faisant la moyenne des N; parametres
flexibles de chaque segment (Ff VXU OYHQVHPEOH GHV Vmbdédhte@ WV GH Of
du réseau (N).

AOU(UL t (gaaeE (0avao (37)

L
( 0 u

Fepoxy (OU Famne VH FDOFXODQW FRPPH OH UDWLR HQWUH OD PDV!'
OfDPLQH GLYLVp SDU OHOHPEOHVGED®MWM\D DMRQVYWp FRQVLGy
de DGEBAV/IPDA, on compte 12 sggments flexibles dans DGEBA et 5dans IPDA. La

Figure 4-2[montre les segments flexibles présents dans la partie DGEBA et IPDA.

(@)
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(b)

Figure4-2 : Choix des segments flexibles (en pointillés) pour (a) DGEBA et (b). IPDA

La densité de réticulation (n) est liée a la concentratLRQ HQ Q°XGV GH UpWLFX!(
6DFKDQW TXYLO \ D GHX[ Q°XGV GH UpWLFXODWLRQ SDU 8

obtient :

t

/ TV E

JL (38)

Les différents parameétres utilisés pour le calcul de la température de transition

vitreuse théorique (Tgn ) sont listés dans IgTableau 4-2

Tableaud-2 : Parameétres utilisés pour calculer la température de transition vitreuse théorique des 3 systemes
époxy/amine.

. . _ Densité de
Systéme Parametre flexible . ]
] _ Tg (K) réticulation n
époxy/amine F (g/mol)
(mol/g)

DGEBA/IPDA 347,1 28,4 2,4E-03
DGEBA/TTDA 308,1 23,4 2,2E-03
DGEBU/IPDA 269,7 19,6 3,5E-03

Une comparaison de la valeur de température de transition vitreuse théorique et

expérimentale est faite|Tableau 4-3| La Ty expérimentale est déterminée lors de la
deuxieme montée en température a 10°C/min. On observe un accord satisfaisant
entrela T, SUpGLWH SDU OYDSSURFKH '"LODU]JLR HW FHOOH PHV
SRXUFHQWDJH GYHUUHXU REVHUYp GDQV FHWWH pWXGH p

observé par Bellenger et al38.
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Tableaud-3: Comparaison de la température de transitiontréuse théorique et expérimentale (DSC) pour les
3 systémes époxy/amine

Tg calculée avec
Systeme OfMpTXDWL| Tgexpérimentale : | Erreur de prédiction
époxy/amine DiMarzio : Tg Tgexp(K) en %
(K)
DGEBA/IPDA 430,8 439,2 2
DGEBA/TTA 362,9 343,2 54
DGEBU/IPDA 336,2 333,2 1

/I fTHVWLPDWLRQ GHV WHPSpUDWXUHV GH WUDQVLWLRQ YLV
OfXWLOLVDWLRQ GH OD ORL GH 'LODU]JLR GDQV OfpWXGI

macromoléculaires au cours de la thermo-oxydation des réseauxépoxy/amine .
Il. D} 1(] S]}ve o[ Z oo u E}lu}o po |E
II.1. Evolution expérimentale de la température de transition vitreuse
$ILQ GIpWXGLHU OHV PRGLILFDWLRQV | Ofégs€aitHOOH PIL

époxy/lamine au cours de la thermo- R[\GDWLRQ OfpYR@péwtuie @e GH OD \

transition vitreuse (T ¢) a été évaluée en DSC.

La|Figure 4-3|présente la différence entre la Ty mesurée pendant le vieillissement et la
température de transition vitreuse initiale (T go HQ IRQFWLRQ GH OfDYDQF
OfR[\GDWLRQ UHSUpVHQWpH SDU OD FRQFHQWUDWLRQ HQ S

Les trois réseaux étudiés ont des évolutionsde y GLIITpUHQWHY DX FRXUV GH O

Commencgons parcommenter ce qui se passe a 110°C sous air

x Pour DGEBA/IPDA : une nette diminution de T4 est observée dés le début de
OTH[SRVLWLRQ
x Pour DGEBA/TTDA : une augmentation de Tq est clairement visible.
x Pour DGEBU/IPDA : une diminution de T 4 est constatée en dp EXW GTH[SRVLWLF
FROQFHQWUDWLRQ HQ SURGXLW GYR[\GDWLRQ LQIpULHXL

augmentation de cette valeur est observée.
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$ f& OHV VI\VWQgPHV '"*(%$ 77'$ HW '*(%8 ,3'$ VRQW R]
FDRXWFKRXWLTXH $ILQ GYpWe& GLlBrshueO BGEBANRDO XSWLRQV G
pJDOHPHQW R[\Gp j OTpWDW FDRXWEKR XN XTHHH PSR VIXWY R @
sous air a été réalisé |Figure 4-3|(a)). On observe une diminution de T4 pour

" (%S$ ,3'$ j f& PRLQV LPSRUWDQWH TXT] f&

$ILQ GIpWXGLHU OJLQIOXHQFH GHV WHUPLQDLVRQV GHV UD
macromoléculaires, (T4 Tgo) est tracée en fonction de la somme de la concetration

GHV SURGXLWYV GYR[\GDWLRQ j f & VEXYeBB|b)HDMNs EDUV G
le cas de DGEBA/TTDA et de DGEBU/IPDA, les changements de température de
WUDQVLWLRQ YLWUHXVH GpSHQGHQW G Hn @ffat, Sasi50VLRQ SD
EDUV GITR[\}q&dds sgsizmeés diminue.

(@)
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(b)

Figure4-3: Evolution [Ty v (}v S]}v o }v VvSE S]}v Vv %@E&} ulse [}AEC 3]}v ~ « Jv(op
(b) influence pression.

Les évolutions de ly SHUPHWWHQW GTpYDOXHU OD PRGLILFDWLRQ G
des réseaux époxy au cours de la thermo-oxydation. Ces madifications peuvent étre
UHOLpPHV j XQH pYROXWLRQ GH O Y DéddauxL BN effetwWarthetinds X UpV HD
RI\GDWLRQ SHXW LQGXLUH GHV FRXSXUHV GH FKDvVQH RX G
de relier a @vplution de la température de transition vitreuse grace a la loi de

DiMarzio modifiée 4085,

[1.2. Utilisation de la loi de DiMarzio pour prédire les coupures de chaine (S) et

actes de réticulations (X)

La densité de réticulation peut évoluer au cours de la thermo-oxydation a cause de
FRXSXUHVY GH FKDvQH 6 RX GH U puatie l}@QuweVvH4Rad peut, &RPPH (

dans un premier temps, relier la concentration en chaines élastiguement actives (K a

la concentration en coupures (S) et soudures (X) dechaine grace a la relation:
aL & FUusEt: (39)

Cette relation nous parait valable a faible degré de conversionss.
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Figured-4:100p+3E 3]}v o[ Alous]l}v u viu GE Zve 0 3]<puvs S]A e~y
coupures de chaine ou de réticulation.

Cette concentration de chaines élastiquemeat active peut étre reliée a la densité de

réticulation (n) gréce a la relation suivante :
J L—t 2 40
a
B ( )

$YHF | OD IRQFWLRQQDOLWpP GHV Q°XGV TXL HVW pJDOH j
considérés dans cette étude.

(Q UHPSODoDQW OD GHQVLWpPp GH UpWLFXODWLRQ DLQVL HJS
on obtient la relation suivante :
Q¢
QL——+ (41)
an%éﬁm
,O HVW GRQF SRVVLEOH GYH][SdHduésthUa hefrvo-okyplatibmiwd RQV GH
réseaux époxy en fondion de la concentration en coupures de chaine (S) et de

réticulation (X). Ceci peut étre formalisé comme suit :
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FS p S op 08 | isEy (42)
@R &R toual '

En appliqguant O T p T X D2suxR&3ultats expérimentaux, on obtient les évolutions de
O 1 D U RikeldwrElsedd époxy pendant la thermooxydation (Figure 4-5).

Dans le cas de DGEBA/IPDA, on observe que la courbe de 32X en fonction de la
FRQFHQWUDWLRQ HQ SURGXLW GYR[\GDWLRQ DXJPHQWH H
visible quelle que soitla WHPSpUDWXUH GYH[SRVLWLRQ HW OD SUHVYV
donc en conclure que la concentration en réticulation est inférieure a 1,5 fois la
concentration en coupures de chaine. Ainsi, dans e réseau le phénomene de
coupures de chaine est prédominant sur la réticulation au cours de la thermo-

oxydation.

Dans le réseau DGEBA/TTDA, la courbe diminue et devient rapidement négative et
FH TXHOOH TXH VRLW OD WHPSpUDWXUH GYH[SRVLWLRQ &H
réticula WLRQ ORUV GH O frid4adh BovsLlar. EnGedarielhe, en modifiant la
SUHVVLRQ JdHgufé Xepllt)), on observe une augmentation de lapente de la
courbe 3S2X en fonctioQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ SURGXLW)
"*(%$ 77'$ FH TXL HVW DVVRFLp j XQH DEVHQFH GH UpWLFX
/IH FKRL[ GH WUDYDLOOHU | EDUV @GN RY\rkgdddis SHUPHW G
terminaison alkyle (P°)-alkyle (P°) et alkyle (P°)-peroxyle (POOQO°®). La différence
GITpYROXWLRYR®HV BLU HW VRXV EDUV GYIR[\Jg@KH SHXW G

réticulation (sous air) et ala terminaison des radicaux alkyles.

/HV PRGLILFDWLRQV PDFURPROpPFXODLUHY WIRDERXWUYV GH Of
plus complexes. En effet, sous air, on observe une légére augmentation de la courbe

3 ; MXVTXYTj XQH FRQFHQWUDWLRQ HQ SURGXLWYV GIR[\GDW
diminution est observée et le terme 352X devient négatif, ce qui peut étre interprété

comme une prédominance de la réticulation sur les coupures de chaine. Cependant,

VRXV EDUV GH SUHVVLRQ GYR[\JgQH OD FRXUEH GH '"*(%8
OTR[\GDWLRQ 'DQV FHV FRQGLWLRQV GH YLHLOOLVVHPHQVW
chaine prédomine sur la concentration en réticulation. Ainsi, la réticulation observée

sous air aprés une concentration de 3 mol/kg peut étre attribuée a la terminaison des

radicaux alkyles.
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(@)

(b)

Figure4-5: Evdution des coupures de chaine (S) et réticulatior) @ fonction de la concentration en produits
[}E£C S]}v ~ « Jv(op v 0 S U% E SPE [ A%}*]S]}v ~ ¢ Jv(op v 0 % E
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II.3. Influence de la structure du réseau épp sur les modifications

macromoléculaires au cours de la therruxydation

Les données expérimentales montrent clairement que malgré une certaine smilitude
GDQV OHV PpFDQLVPHV GTR[\GDWLRQ VXJJpUpH SDU OfDQD
O 1 p F Kdl€x@aite (Chapitre 3), les PRGLILFDWLRQV j OfpFKHOOH PDFUF

cesréseauxdifferent significativement.

Les modifications macromoléculaires sont dues aux radicaux formés lors de
OTR[\GDW LmRémes Hixgendrés par la décomposition des hydrogroxydes.
Lorsque ces especes sont décomposées en alkoxyles, des coupures de chaine peuvent
avoir lieu 40155 En revanche, les actes de réticulationont lieu lors de la recombinaison

de radicaux en phase de terminaison”9.85,

Dans un premier temps, concentronss QR XV VXU OfJLQIOXHQFH GT1XQ FKD!
QDWXUH GX GXUFLVVHXU VXU OffpYROXWLRQ GH OYDUFKLWE
La|Figure 4-5[montr e la prédominance de coupures de chaine pour DGEBA/IPDA,

DORUV TXTYXQH SUpGRPLQDQFH GH UpWLFXODWLRQ HVW YLV

/HV UDGLFDX[ IRUPpVY GDQV OD SDUWLH "*(%$ SRXU OHV VL
GTR[\JgQH VRQW FRPPXQV DX|[ G/HTOA &t\DOERA? IPDA! 1§ ¥eh
peuvent donc pas expliquer la prédominance de réticulation ou de coupures.
Cependant, les radicaux formés dans la partie durcisseur du réseau sontpropres a

chacun desréseaux nous allons donc développer ce point.

/IRUV GISRWIWLRQ HQ H[FgqV GYR[\JgQH SDU H[HPSOH j [
vont rapidement étre convertis en POO°. La terminaison de ces radicaux peut créer
des dialkylperoxides (POOP) ou bien des carbonyles (P=0) ou POH.

Les POOP issw GH O9YR[\GDW lste@s @GidhiheGxuvdnt se décomposer en

suivant les mécanismes proposég-igure 4-6

(@)
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(b)

(©)

Figure4-6 W Ju%e}e]S]}v ¢« WKKW ve o[}ZEC S]}v g HE ]Jee uE /W ~¢]5 }AEC
o[} £C S]}v U HE ]*» uE dd ~ X

La présence decoupures de chaine reportées dans les mécanismes delEigure 4-6|est
HQ DFFRUG DYHF OHV GRQQpHV H[SpULP H@weo|b)). VRXV SUH

Sous air, les radicaux P° vont se recombiner en se couplant ou bien en dismutant avec

des radicaux P° ou POO°. Considérerons la réaction entre deux radicaux alkyles (P°),

dont les mécanismes sont présentéssur la|Figure 4-7

(@)

(b)

Figure4-7 : Terminaison de deux radicaux alkyles (P°) dans le durcisseur IPDATAD (b)

Le relativement fort encombrement stérique des sites oxydables de IPDA a déja été

évoqué dans le chapitre 3. Il semble donc difficile de proposer des réactions

engendrant de la réticulation pour le réseau DGEBA/IPDA. En revanche, le

durcisseur TTDA étant aliphatique et plus flexible que le durcisseur cyclo-aliphatique

,3'$ OYHQFRPEUHPHQW VWpPpULTXH GHV UDGLFDX[ DON\OHV
GTH[SOLTXHU OD UpWLFXODWLRQ REVHUYpH VRXV DLU &H\
UpVXOWDWY REWHQXV VRXV SUH V Figi&4-G|(hRduihepQtient EDUV
XQH DEVHQFH GH UpWLFXODWLRQ GDQV FHV FRQGLWLRQV (
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peu de radicaux alkyles sont présents, ce qui limite fatement la possibilité de

réticulation.

&RQVLGpPpURQVYVY PDLQWHQDQW OH FDV GTXQ FKDQJHPHQW G
résultats de DGEBA/IPDA et de DGEBU/IPDA. A faible taux de conversion
FRQFHQWUDWLRQ HQ SURGXLWV GYR[\GDWwlhsBrgg un®@ I pULHXU

prédominance de coupures de chaine di réseau DGEBU/IP DA, ce qui est similaire

avec leréseau DGEBA/IPDA (Figure 4-5). Les radicaux formés dans la partie IPDA

sont communs aux deux réseaux Il est donc possible que les coupures de chaine

viennent de la partie IPDA. Cependant, on peut constater que la concentration en

coupures de chaine de DGEBU/IPDA est toujours inférieure a celle DGEBA/IPDA.

Ceci peut étre associé a la présence de réticulation dans DGEBUPDA, ce qui est
FRQILUPp SRXU GHV FRQFHQWUDWLRQV HQ SURGXLWV GIR
pour lesquelles on observe une prédominance en réticulation. Comme expliqué plus

haut, il est difficilement envisageable de considérer des réticulations dans le segment

,3'$ /HV HVVDLV UpDOLVpPV HQ H[FgqV GTR[\JgQH EDUV V
est engendrée par la recombinaison de radicaux alkyles (P°) Ceuxci peuvent donc

étre formés par OfR[\GDWLRQ GX VHIrR$ @&uanisniés &ossibles de
GLVPXWDWLRQ RX GH FRXSODJH GH UDGLFDX[ DON\OHV L\
DGEBU sont proposégFigure 4-8| /fHQFR P E U H P H Wblyaverodintne Hue

FHOXL REWHQX ORUV GH OYR[\GDWLRQ GH '"*(%$ SUpVHQFL!
bisphénol A). Ainsi, la réticulation est certainement majoritairement due au segment

DGEBU.

(@)

(b)
Figure4-8 : Possibilité de dismutatior(a) et de couplaggb) dans le réseau DGEBU/IPDA

Il est cependant notable que la réticulation de DGEBU/IPDA a lieu aux forts degrés
GH FRQYHUVLRQ FH TXL OLPLWH OD YDOLGLWpPp GH OfXWLO
HITHW HQ XWLOLVDQW OfpTXDWLRQ GH 'LODU]JLR RQ FRQ\
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densité de réticulation du réseau sans modifier Ty ou encare F ' Toutefois,
OYDXJPHQWDWLRQ H [SpdutcePdtapeviidniCude Girdinution de mobilité
moléculaire qui provient de la réticulation attribuée a la recombinaison des radicaux
alkyles.

En conclusion, il semble donc que des réseaux époxy dans lesquelles les sites

oxydables sont encombrés, ce qui est le cas de DGEBA/IPDA (mais également de

réseaux contenant des durcisseurs amine aromatique type DDS), conduiront
majoritairement a des coupures de chaine408, En revanche OfR[\GDWLRQ GH V\V W
plus souples et ayant des sites oxydables moins encombrés, comme DGEBA/TTDA,
DGEBU/IPDA ou encore des systemes issus de la littérature comme DGEBA/POPAS,

semble produire des actes de réticulation non négligeables sous air. Sous haute
SUHVVLRQ GTR[\JgQH OHV DFWHV GH UpWLFXODWLRQ TXD
FDV GpIDYRULVpV SDU UDSSRUW j GHV H[SRVLWLRQV VRX

sources possible de réticulation est la recombinaison des radicaux alkyles.

Les phénomeénes de coupures de chaine peuvent engendrer la formation de volatils et
conduire ainsi a un phénoméne de perte de masse,présenté dans le paragraphe
suivant.

[ll.  Perte de masse pendant la therrmaxydation sous air
l1l.1.Résultats expérimentaux
'HV UHOHYpV GH PDVVH RQW pWp HIIHFWXpV UpJXOLqQUHPHQ

trois réseaux considérés dans cette étude. Les prélevements de masse sont

interrompus lorsque les échantillons sont devenus trop fragiles pour étre manipulés.

La|Figure 4-9]illustre que les pertes de masse du résealDGEBU/IPDA sont plus
importantes que celles de DGEBA/TTDA et DGEBA/IPDA. Ceci est observé pour une
exposition & 110°C et & 150°C.
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Figure4-9: Perte de masse sous air a 110°C et 150°C pour les 3 systémes époxy/amine étudiés.

/ID IRUPDWLRQ GH SURGXLWYV G

TR[\GDWLRQ pWDQW XQ WUDF

dans lesréseaux O fpYROXWLR Qe @BaddseCaDL168°8 JalsHair@&n fonction de la

FRQFHQWUDWLRQ HQ SURGXLW

Vig@d R 10}@anY teReJighre,\bh WU D F p H

observe que DGEBA/TTDA a une cinétique de perte de masse plus grande que les

deux autres réseaux On peut constater une auto-accélération sur la courbe de perte

de masse de DEGBU/IPDA. En effet, avant 3 mol/kg de concentration en produit
GIfR[\GDWLRQ OD SHQWeéingGhpotidhte-dreXfd il idedHcdiwentrations

supérieures.
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Figure4-10 W W ES u-ee v (}v 81}v o -<}uu e %o E} nlse [}AEC 8]}v o}Ee [pv
150°C sous air.

[11.2.Discussion

En obseUYDQW OfpYROXWLRQ GHV SHUWHV GH PDVVH HQ IRQ
SURGXLWYV G {mjWwe DWJ'L R €5t intéressant de constater que lesréseaux
contenant une partie aliphatique (DGEBU/IPDA et DGEBA/TTDA) perdent plus de
PDVVH TXH "*(%$ ,3'$ DORUV TXH FRPPH QRXV OfDYRQV Y X
GIXQ VHIPHQW DOLSKDWLTXH GDQV OH UpVHDX pSR[\ HQJH
Ainsi, nous DYRQV FKRLVL GH WUDFHU OffpYROXWLRQ GHV SHU

coupures de chaine (S) et des réticulations (X), a 110°C sous aiﬁlgure 4-17).

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine

116



CHAPITRE: INFLUENCE DE THERMOXYDATION SUR LES PROPRIETES MACROMOLECULAIRES

Figure4-11: Evolution de la perte de masse en fonction des coupures de chaine (S) et de la réticulation (X) a
110°C sous air.

Plusieurs auteurs 156157 ont tentés de proposer des mécaismes de formation de

volatils lors de la dégradation de réseauxépoxy. /fpWXGH GH OD GpJUDGDWLRQ
de réseaux pSR[\ DPLQH f& PgQH j OD GpWHFWLRQ GTDPPRC(
amine. Ces volatils seraient dus a des coupures de chaine au niveau ddmisons C-N

duréseauls” [pTXLSH GH 0R GQHiudEQaPphbBtdoxydation de systemes
époxy/anhydrides. Un des mécanismes proposé met en évidence la production de

volatils due aux coupures de chaine de la liaison GO voisine du benzéne contenu

dans la partie DGEBA. Sachant que lors de la thermeoxydation les sites oxydables

VRQW FHX[ VH VLWXDQW HQ . SRVLWLRQ GIDWRPHV GTR[\Jq
la production de volatils et les pertes de masse expérimentalement constatées Les

volatils engendrés par la thermo-oxydation de réseaux pSR[\ SHXYHQW rWUH GH Of

dioxygéne, ou encore de petites molécules>8.159

La formation de volatils venants majoritairement de coupures de chaine, il est
VXUSUHQDQW GYREVHUYHU GHYV yStehesVgdiViéteenPdeVVa¢gdth GDQV O
prédominante, a savoir DGEBA/TTDA et DGEBU/IPDA. Une équipe chinoise 160 a
FRPSDUp OD VWDELOLWpP GYpSR[\V ELRVRXUFpHV RX QRQ
REVHUYpHVY DLQVL TXY9 XQdthpBrature HeQ\ahBitwirL Ri@Quse dans la

couche oxydée. Ainsi, bien que la réticulation soit prédominante dans DGEBA/TTDA

et DGEBU/IPDA, des coupures de chaine ont également lieu et ne peuvent étre
QpJOLIJpHV &HWWH K\SRWKqVH Hahve aidad? Gup hhor8rB . O pW X G

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine

117



CHAPITRE: INFLUENCE DE THERMOXYDATION SUR LES PROPRIETES MACROMOLECULAIRES

coexistence de coupures de chaine et réticulation dans un systéme DGEBA/diamine

aliphatique. 'H SOXV XQH DQDO\WH GHV SURGXLWY YRODWLOV I
"*(%$ 77'$ SHQGDQW K j f & IDstipiivde ClbrhisVdd GlenHnt
JHUUDQG j OfYDLGH GI1XQH FKURPDWRJUDSKLH j SKDVH JD]H
masse (GC/MS). Les détails expérimentaux associés a la GC/MS sont décrits dans la

littérature 161 Les premiers résultats montrent clairement une prédominance de

volatils associés a la dégradation du segment TTDA, autrement dit la partie

aliphatique du réseau.

,O HVW pJDOHPHQW VXUSUHQDQW GYREVHUYHU TXH OHV SHI
les moins importantes des trois systemes étudiés alors que ceréseau subit
PDMRULWDLUHPHQW GHV FRXSXUHV GH FKDVQH SHQGDQW O
OHV FRXSXUHV GH FKDvQH D\DQW OLHX SRXU XQH FRQFHC
inférieure a 2 mol/kg engendrent des chaines pendantes. Ceci expliquerait la
diminution d e température de transition vitreuse mais également la faible formation
GH YRODWLOV /D IRUPDWLRQ GH FKDVQHY SHQGDQWHYV D G
la radio-oxydation de réseauxépoxy 12ou encore lors de lathermo- R[\GDWLRQ GTpSRJ[\V

aromatiques 8°.

Conclusionse pyE of[]v(opu Vv -oxydatich €Hrulps propriétés

macromoléculaires

Dans ce chapitre, trois systemes époxy/diamine ont été étudiés. Le systéme de
UplpUHQFH HVW FRPSRVp GH '"*(%$ #\whaBdiX QPOAY.UDBEASVVHX U F)\
les deux autres sysémes soit le prépolymére époxy (DGEBU) soit le durcisseur

(TTDA) ont été remplacés par des structures aliphatiques.

IMTPYROXWLRQ GHV WHPSpUDWXUHY GH WUDQVLWLRQ YLWUE
une diminution de T4 pour le systeme DGEBA/IPDA. En revanche, une nette
augmentation est observée pour DGEBA/TTDA sous air alors que, sous 50 bars

G 1 R[\Jqggdiiinide. Sous air, DGEBU/IPDA se caractérise par une diminution de

Ty pour de faibles degrés de conversion ([amides] + [carbonyles] inférieur a 3

mol/ kg), puis une augmentation de Ty est clairement observée. On peut souligner que

VRXV H[FqV GTR[\JgQH XQ HesGidhleQuekvd. &uQ foGHdegrés de

conversion.

*UKFH j OTXWLOLVDWLRQ GH OfYpTXDWLRQ GH 'LODU]JLR L

OXjy&ation de DGEBA/IPDA méne majoritairement a des coupures de chaine. Dans
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le cas de DGEBA/TTDA, le phénoméne de coupures de chaine semble prédominant a
EDUV GYR[\JgQH QRWDPPHQW j IDLEOHV GHJUpV GH FRQY
inférieur & 0,8 mol/l . En revanche, le phénoméne de réticulation est prédominant
sous air (0,2 bars) et est associé a la recombinaison des radicaux alkyles (P°). En
GpEXW GTH[SRVLWLRQ IFBAX3UbiDmhadjoritaitéelt des coupures de
chaine, puis, aux forts degrés deconversion, la réticulation issue de la recombinaison

de radicaux alkyles (P°) a lieu. Les résultats expérimentaux majeurs obtenus exposés

dans ce chapitre sont présentés dans Ig-igure 4-4

Tableaud-4 : Tableau récapitulatif des résultats obtenus dans le chapitre 4.

Changement de R . Changement de
i o Systeme référence _ o
prépolymeére époxy durcisseur diamine
DGEBA/IPDA
DGEBU/IPDA DGEBA/TTDA
Coupures de )
R Oui pour
chaine _ _
. _ [amide]+[carbonyle] oui non
préedominant sous
_ < 3 mol/kg
air
Réticulations Oui pour
prédominant sous | [amide]+[carbonyle] non oui
air (P°+P°) >3 mol/kg
Temps (h) pour
atteindre 5% perte
. 230 627 837
de massea 110°C
sous air

Sachant que des coupures de chaine peuvent étre associées a la production de volatils,

les données expérimentales de perte de masse pour une oxydation sous air sont
SUpVHQWpHY GDQV FH FKDSLWUH ,0 HVW LQWpUHVVDQW ¢
conversLRQ XQ SKpQRPgQH GH FRXSXUHV GH FKDVQH SUpGRPI
accompagné de pertes de masse massives (formation de chaines pendantes). Sachant

TXH OD PRGLILFDWLRQ GH OYDUFKLWHFWXUH GX UpVHDX p¢
des propriétés mécaQLTXHYV DX FR XUV B%0iRest GripokidnRd@ noter

TXTXQ VLPSOH VXLYL GH %$itibd Wslffisdht poDr\évatieH& stabjlité

IDFH j OYR[\G D&ydaR &oxy.Le8 évolutions des propriétés mécaniques au

FRXUV GH OYR[\GDWLRQ GH '"*(%$ ,3'$ HW "*(%$ 77'$ VHURQ
chapitre 5.
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Dans les chapitres précédents, nous avons montré que la thermeoxydation des

réseauxépoxy/amine engendre:

X Au niveau moléculaire: OTDSSDULWLRQ GTanpléesGHY HW GH FDUE

X Au niveau macromoléculaire : formation de caupures et de soudures de chaine.

Afin de prédire la durée de vie de cesréseaux LO HVW HVVHQWLHO GYpVYlI
comprendre en quoi ces modifications affectent les propriétés fonctionnelles de ces

systémes époxy/amine. Dans une premiére approche, nous souhaitons étudier
OfpYROXWLRQ GH FHV SURSULpWpPV VXU GHV pFKDQWLOORC
SHUPHWWUD HQVXLWH GTDIS SSIhKHH GHUQEMHIDXX GH OD FRXF
pFKDQWLOORQ pSDLVY &H FKDSLWUH SUpVHQWH GRQF OfpYF
électriques de films oxydés a 110°C sous air pour leséseaux DGEBA/IPDA et
DGEBA/TTDA.

l. Modifications des propriétés meécanigs

Des essais de traction en quasiVWDWLTXH HW GYIDQDO\WH G\QDPLTXH P
SHUPHWWHQW GfpYDOXHU OHV PRGLILFDWrésauxémyyy SURSU
au cours de leur thermo-oxydation. Cela nous conduira a relier les modifications du

modulH G<RXQJ HW GH OTDOORQJHPHQW j OD UXSWXUH DX|[

macromoléculaires induites par la thermo -oxydation des réseauxépoxy/amine.

l.1. Comportement mécanique (essais de traction)

Les essais de traction ont été réalisés a température amtante (23°C) a une vitesse de

sollicitation de 1 mm/min (régime quasi -statique).

Il est intéressant de noter que les échantillons de DGEBA/IPDA peuvent étre
GpFRXSpV MXVTXTj K DORUV TXH FHX[ GHMXV%XTH7'$ SHXY

Les courbes de taction de DGEBA/IPDA et DGEBA/TTDA, a différents temps de

vieillissement, sont présentéegFigure 5-1

$ OTpWDW LQLWLDO OD FRXWEDBDA Gédit @ire) OdemeL prQuriGH '* (%
domaine élastique (courbe contrainte-GpIRUPDWLRQ OLQpDLUH MXVTX
déformation, puis un domaine plastique (comportement non -linéaire) menant a la

rupture a 10 % de déformation et une contrainte de 66 MPa. De méme, la courbe du

réseau DGEBA/TTDA non vieillie présente une partie pODVWLTXH MXVTXY]j

déformation, puis la contrainte nominale atteint un maximum correspondant
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usuellement au seuil de plasticité (40 MPa) et une partie plastique ou la contrainte est
SUHVTXH FRQVWDQWH OLpH j OTDSSDULWLRQ GIYXQH VWULF
rupture a lieu a 5% de déformation pour une contrainte de 37 MPa. Il semble donc

gue lorsque le prépolymere époxy est DGEBA, la déformationplastique est favorisée

dans un réseau contenant un durcisseur aliphatique par rapport & un réseau avec un

durcisseur cyclo-aliphatique. Pour rappel, les deux systemes sont réticulés afin
GITREWHQLU XQH GHQVLWp G2 3smulk poartDVGERAQPBAEL PDOH
2,22 mol/kg pour DGEBA/TTDA.

$X FRXUV GH OYR[\GDWLRQ LO D $Sdaukbevinne® DaglleslPHQW T X
comme en témoigne la diminution de la déformation a la rupture. Ce phénoméne

VIDFFRPSDJQH GIXQH DXJPHQWDW LR{S W KM UMD HAR GW UPORLGIXNDHH
162

(@)
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(b)
Figure5-1: Evolution des courbes de traction de (a) DGEBA/IPDA et (b) DGEBA/TTDA oxydées a 110°C sous air.

Nous avons définidans le chapitre 3ala FRQFHQWUDWLRQ GH S@RiGeXLWYV GIR
HW FDUERQ\OHV FRPPH pWDQW XQ WUDFHXU GTDYDQFHP
moléculaire. Afin de déterminer les relations structure/propriétés intrinséques au
SKpQRPgQH GTR[\GDWLRQ OHV JUDQGHXUV SK\WLTXHV VHUF
concenWUDWLRQ GHV SURGXLW-YXi (MR [\akabl&¥ [dRM un& He@e H 'V
JDPPH GH WDX[ GIDYDQFHPHQW GH OTR[\GDWLRQ GH i PF
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En ce qui concerne les variations de contrainte a la rupture [Figure 5-2), on peut

noter :

Xx 8QH DXJPHQWDWLRQ FRQWLQXH SRXU "*(%$ ,3'$ MXVTXT]j
produits GYR[\GDWLRQ 5D S S Héda® SubifT ¥ajorifairkement des
coupures de chaine et que la tempérture de transition vitreuse du réseauhneuve
ou oxydée reste largement supérieure a la température des essais mécaniques
(23°C).
x Des variations non monotones pour DGEBA/TTDA qui subit majoritairement
des réticulations

Figure52 W A}opus]}v o }vS&E ]vs 0 EP%SUE Vv (}v S]}v o }v VvSE S]}v \
desfilms fins de DGEBA/IPDA et DGEBA/TTDA vieillis & 110°C sous air.

Le phénomene majeur observé lors de la fragilisation de films époxy/amine au cours
GH OTR[\GDWLRQ HVW OD GLPLQXWLRQ |EdtireC6ES8).GJnéRUPDWLF
chute de 60% de la déformation a la rupture est mesurée pour une concentration en
SURGXLWY GYR[\GDWLRQ GH PRO NJ SRXU '"*(%$ ,3'$ /I
importante observée pour DGEBA/TTDA est de 30% pour 1,2 mol/kg de produits
GITR[\GDWLRQ /D UpGXFWLRQ GH OD Y E@¢tlxtie @ssodzp ARUP D W L
OD PRGLILFDWLRQ GH OYDUFKLWHFWXUH GX UpVHDX VH WL

ou des réticulations.
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(@)

(b)

Figure5-3: Evolution de la déformation a la rupture en foncton o }v VvSE S]}v Vv % E} u]se [}EC §
0}Ee+ [UV AE%}e]S]}v TI1E e*}pe JE %}IpE ~ « ' /W § ~+« ' |dd

8QH DXJPHQWDWLRQ GX PRGXOH GY<RXQJ HVW pJDOHPHQW
oxydation des époxy/amine (Figure 5-4). La valeur de module de DGEBA/IPDA

augmente de 45% et celle de DGEBA/TTDA augmente de 37%. Ce phénomeéne a déja
pWp REVHUYp ORUV GH OfYR[\GDWd&spcié § pigeRiimimtdh@H LO VH
OD WUDQVLWLRQ A &HFL HVW GpFULW GDQV OD OLW\
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GIDQWLSOD%¥W ISILRDWHRERQILUPHU OHV PRGLILFDWLRQV GH
GH OfR[\GDWLRQ GHV EDOD\DJHV HQ WHPSpUDWXUHV RQW |

(@)

(b)

Figure5-4: Alous]}v p u} po [z}uvP v (}v §]}v o -<}uu e % &} plse [}AEC §
exposition a 110°Gous airpour (a) DGEBA/IPDA et (b) DGEBA/TTDA.

[.2. Comportement viscoélasticel (analyse dynamique mécaniqugMA)

Ces essais ont été effectués a une fréquence de sollicitation de 1 Hz avec une vitesse de

chauffe de 2°C/min. Les résultats sont présentés|Figure 5-5| Plusieurs transitions

peuvent étre observées dans ceséseaux
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(@)

(b)

Figure5-5: Résultats obtenus en analyse dynamique mécanique (DMA) de films fins de DGEBA/IPDA (a) et
DGEBA/TTDA (b) initiaux et viks a 110°C sous air.
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(OOHV VRQW GpFULWHYV GDQV OfRUGUH GpFURLVVDQW GH W

i. /ID WUDQVLWLRQ . TXL HVW YLVLEOH j KDXWH WHPSpUI
Cette transition est associée a la relaxation des chaines lors du passage de
OfpWDW YLWUHX[ j OTpWDW FDRXWFKRXWLTXH

i. /D WUDQVLWLRQ O TXL HVW XQLTXHPHQW YLVLEOH j O
/I TDWWULEXWLRQ GHV PRXYHPHQWY PROpPpFXODLUHV DV\
SDV OTXQDQLPLWp GHQedi @i efpbd ¥ plétddl YIus WiH.

il /D WUDQVLWLRQ A HVW xYsisteimeet aSpRrXiten@eHOIC GtH X
100°C. Elle est attribuée a la mobilité locale de groupements spécifiques des

réseaux époxy*+%

Une description plus précise de ces transitions et de leur évolution au cours de la
thermo -oxydation de réseauxépoxy/amine est donnée dans les paragraphes suivants.

.2.i. Evoluton o S& ve]S]}v r

Le maximumdela WUDQVLWLRQ potr\ds¥ teripéfaiuses pupérieures a 50°C

pour les deux réseaux

La|Figure 5-5[(a) montre une diminution de la température T . est observée avec le
GpFDODJH GH OD YDOHXU PD[LPDOH GH WDQ / YHUV OHYV
revanche, pour le systtme DGEBA/TTDA, on peut constater une augmentation de la
température T DX FRXUV GH OYR[\GDWLRQ

Sachant que la température de transition vitreuse Ty déterminée en DSC et la T

LOOXVWUHQW WRXWHV GHX[ OH SDVVDJH GH OfpWDW YL\
proposons de comparer les évolutions de TetT. HQ IRQFWLRQ GX WHPSV GYH[S
110°C sousair (Figure 5-6| /fpYROXWLRQ GH FHV GHX[ WHPSpUDWXUI

chacun des systemes considérés. Le suivi de Tconfirme donc la prédominance de

coupures de chaine pour DGEBA/IPDA et la prédominance de réticulations pour
'*(%$ 77'$ FRPPH QRXV OfJDYRQV PRQWUpPH GDQV OH FKDSLW
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Figure5-6 : Comparaison des températures de transition vitreusbtenues en DMA () et en DSC (Y pour des
films fins vieillis & 110°C sous air.

I. 2. ii. Alops]}v o0 SC& ve]S]}v " ~eCeS u ' /W -

&HWWH WUDQVLWLRQ HVW XQLTXHPHQW YLVLEOH GDQV OH
Plusieurs explications peuvent étre r RXYpHYVY GDQV OD OLWWpUDWXUH TXI
GHV PRXYHPHQWY PROpFXODLUHY j OfRULJLQH GH FHWWE
LQGLTXHQW TXH FHWWH WUDQVLWLRQ HVW YLVLEOH j FDXV
4243 Cependant, dans notre cas les échantillons sont séchés pendant 3 jours en

GHVVLFFDWHXU DYHF GX VLOLFD JHO 8Q VXlstilerGuid PDVVH I

les échantillons sont secs au moment des essais de DMA.

"I DXWUHV DXWHXUV @DMWRIAR.G QVDXD PRXKYHPHQWYV FRRSpUD

45147

dans des zones fortement réticulées du réseau Ceci sousentend une

hétérogénéité dans le réseau DGEBAIPDA | OTpWDW LQLWLDO (OOH SHXW r\
OfHQFRPEUHPHQW VWpULTXH TXL HVW GLIIpUHQWauHQWUH O
QLY HDPOAGEependant, dans le chapitre 4, nous avons prédit avec une assez

bonne précision la valeur de la Ty HQ V{IDSSX\DQW VXU OfDSSURFKH G
'LODUJLR 2U FHWWH DSSURFKH HVW EDVpH VXU OTK\SRWKG(Q'
selonnous UpIXWH FH VFpQDULR G{KpWpURJIpQpLWp GHV UpVHDX

La derniere hypothése est que cette transition peut également étre attribuée aw

mouvements moléculaires de la partie cyclo-aliphatique de IPDA **'% Le fait que
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cette transition disparai VVH DX FRXUV GH OYR[\GDWLRQ SRXUUDL\
phénoméne de coupures statistiques de chaines (prédominant dans DGEBA/IPDA

sous air) affectant les cycles cyclo DOLSKDWLTXHV GdgjBéte oldserreLpabD

Musto et al * lors de la photo-oxydation de réseaux époxy et serait cohérent avede

mécanisme propos4Figure 4-6|(b).

I. 2. iii. Evolution de la transition£

/IHV pYROXWLRQV GH OD WUDQVLWLRQ A DX FRXUV GH OfF
présentéeqFigure 5-7| Le maximum de cette transition est observée entre -50°C et -
f& HW VRQ DPSOLWXGH GLPLQXH FODLUHPHQW DX FRXU

époxy/amine. On note un déplacement du pic vers des températuresinférieures pour

DGEBA/TTDA, la température au maximum du pic de Ediminuant de 10°C aprés une
exposition de 667 h. Ce décalage de la température de la transitonEQfHVW SDV VL QH
pour DGEBA/ IPDA, systeme qui présente en revanche un changement notable erce

gui concerne la forme du pic.

/I TREVHUYDWLRQ GH FHWWH WUDQVLWLRQ SHUPHW HQWUL
réseaux époxy/amine ***° 2Q SHXW VLJQDOHU TXH OYDPSOLWXGH C
DGEBA/TTDA est plus grande que celle de DGEBA/IPDA. Ceci est en accord avec le

IDLW TXH OfYXWLOLVDWLRQ GYXQ GXUFLVVHXU DOLSKDWL"
flexibilité dynamique (expérimentalement observée par une faible Ty) au réseau époxy

TXTXQ GXUFL vaWpHatiqueR \FFDA R Les mouvements moléculaires attribués a
latransLWLRQ A VRQW GHV PRXYHPHQWY ORFDX[ VLWXpV QRW|
hydroxyether (-CH,-CH(OH)-CH,-0-)?®%**2 |a diminution en amplitude de la
WUDQVLWLRQ A SHXW rWUH DVVRFLpH j OD FRQVRPPDWLRC
pendant la thermo-oxydation des époxys. En effet, il a été montré queles CH; en
SRVLWLRQ . GYXQ R[\JgQH VRQW GHV VLWHV R[\GDEOHV S
128081 | es courbes cinétiques de formation de ces espéces, présentées chapitre 3,
SURXYHQW OYDSSDULWLRQ GH FDUERQ\OHVY SURYHQDQW G
(-CH2-CH(OH)-CH»2-O-), et par conséquent la diminution des mouvements

moléculaires qui y sont associés.
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(@)

(b)

Figure5-7 W A}lous]}v 0 SE ve]S]ivt p }luCE- o[}AEC S]}v [Tilf e<}pe JCE -
DGEBA/TTDA.

Les essais mécaniques statiques et dynamiqas permettent de comprendre les
relations existant entre les propriétés mécaniques macroscopiques (propriétés a la
UXSWXUH HW OfDUFKLWHFWXUH PROpPFXOILigd¢auxPHV XUpH
époxy/amine considérés dans cette thése. Dans la partie suivante, ous allons donc
GLVFXWHU GH FHV UHODWLRQV j WUDYHUV OHV SKpQRP

fragilisation.
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|.3. Discussion

.3.i. WZ v}iu v ladification

Le terme anti-plastification est utilisé pour décrire le phénomene qui associe
DXJPHQWDWLRQ Grdun® Re@tdeOTH etGTY.) avec la diminution de la

température de transition vitreuse (T gou T) %% 'O VHPEOH TXH OYDXJPHQW
module soit liée a la diminution de mobilité locale, observée par une diminution de
OTDPSOLWXGH GH*0DHW WPIREWIHP HRQW X PROpPFXODLUHV GH OD
connus pour initier la plasticité dans les réseaux. Lorsque ces mouvements

diminuent, un des mécanismes de déformation liés a la plasticité est défavorisé.

&RPPH H[SOLTXp SUpFpGHPPHQW OD GLPLQXWLRQ GH OfLC
attribuée a la consommation des groupements (CH,-CH(OH)-CH2-O-) par le
SKpQRPgQH GTR[\GDWLRQ ,0 HVW FHSHQGDQW QRWDEOH T>
PRGXOH G X Hplgstifz§tiorQ Wus nettement dans DGEBA/ IPDA que dans

DGEBA/TTDA (|Figure 5-4). Ceci peut étre partiellement expliqué par la

concentration en groupements (-CH,-CH(OH)-CH»-O-) qui est sensiblement plus
haute pour DGEBA/IPDA (4,7 mol/kg) que pour DGEBA/TTDA (4,4 mol/kg).

De plus, la présence de chainesSHQGDQWHY FUppHV ORUV GH OfR]J)\
pJDOHPHQW MRXHU XQ U{OH GDQV OH SKpQRPgQH GYDQWLS
été montré dans le travail de Rasoldier et al ® $ILQ GYH[SOLTXHU OD GL|
GIDXJPHQWDWLRQ GH derGys@idesGbn@idérés,HIVfaudrait pouvoir
TXDQWLILHU OD TXDQWLWp GH FKDvQHV SHQGDQWHV IR
époxy/amine, ce qui est difficile. Les résultat obtenus semblent montrer que
OTLQIOXHQFH GHV FKDVQHV SHQ G BsDpN#HiMpotante @D WL SOD V)
réseau peu flexible (DGEBA/IPDA ou DGEBA/DDS ®°) que dans un réseau flexible
(DGEBA/TTDA).

.3.ii. &E& PJ]o]es S]}v Vv (}v S]}v ol E Z]FanineE n E *« U %o} A

Les relations structure/propriétés a la rupture pourlesé SR[\V j OTpWDW YLWUHX]
OTREMHW GH QRPEUHXVHV pWXGHV GDQV & Bt WWpUDWXU I
Cependant, la diversité des systémes et les difficultés a mettre en évidence les

PpFDQLVPHYVY GH GplIRUPDWLRQ SODVWLTXH HQ SRLQWH GH
HQFRUH GH FRQVHQVXV VXU FHV UHODWLRQV ,0 HVW pYLG
liens entre les modilLFDWLRQV PDFURPROpFXODLUHY DX FRXUV GH
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des propriétés a la rupture, de telles relations sont nécessaires. Afin de discuter nos
résultats expérimentaux et ainsi identifier le ou les parameétres structuraux
pertinents, nous nous proposons de rappeler les différentes approches proposées

dans la littérature.

Un des critéres de fin de vie desréseaux époxy/amine considérés dans cette étude est
OfDSSDULWLRQ GH ILVVXUHV HQ VXUIDFH GTXQ pFKDQWLO(
mécanique, la détermination de propriétés a la rupture intrinséques nécessite de

développer des essais de mécanique a la rupture mettant en jeu des éprouvettes

entaillées. Ces essais permettent de déterminer des grandeurs caractérisant la

ténacité en mode | du polymére par exemple, OH WDX|[ GYpQHUJLH OLEpUpH
rupture (Gc RX OH IDFWHXU G9LQWH QY .LTWwuyef@sHah poRi® deUDL QW H \
fissure, une plasticité confinée est observée, permettant de se placer dans le cadre de

la mécanique classique de larupture. Ces essais sont parfaitement adaptés aux

réseaux époxy, mais doivent étre réalisés sur des éprouvettes épaisses, alors que
OfR[\GDWLRQ QYHVW KRPRJgQH TXH GDQV GHV ILOPV UHOD)
pm). Nous avons donc été contraints denous limiter a réaliser des essais mécaniques

en traction uniaxiale.

Afin de discuter des résultats obtenus en relation avec les données issues de la

littérature '*%'®> nous considérerons que la variation de déformation plastique peut

étre corrélée a la ténacité (résistance a la fissuration) mesuréesur une éprouvette
HQWDLOOpH $XWUHPHQW GLW RQ IHUD OTK\SRWKqVH TXH
UXSWXUH REVHUYpHV ORUV GH OfYR[\GDWLRQ VH WUDGXL\
variations de la déformation plastique ( B) ou de Gc ou Kic. Cette hypothése est sans

doute raisonnable du fait que les valeurs de Gc ou Kic dans les époxys sont
essentiellement gouvernées par la taille de zone plastique®**°
développant en pointe de fissure lors de la sOOOLFLWDWLRQ PpFDQLTXH GH
HQWDLOOpH 7UqV UpFHPPHQW LO D pWp PLV HQ pYLGHQFH

développe en pointe de fissure sur un systeme époxy proche de ceux considérés ici

(« process zone») se

(DGEBA/IPDA) '®° Cette configuration peut étre décrite par un modéle de plasticité
FRQILQpH W\SH 'XGJDOH GYXQH IDORQ LGHQWLTXH j FH TXL
le cas du mécanisme de craquelure (crazing) dans les thermoplastiques vitreux

300«

Jad3 U& (43)

Avec Ua taille de zone plastique et & la contrainte au seuil.
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On comprendra alors que la valeur Gc est pilotée a la fois par la taille de zone

plastique et par la contrainte au seuil de plasticité (contrainte vue en pointe de fissure

activant la plasticité 'DQV OH FDV GYXQH IUDJLOLVDWLRQ SDU RJ[\G
VHXLO QYHVW TXH SHX PR (kdiapldrs as8ptiédKuhs\dinidutibr*de

la taille de la zone plastique. Dans le cas de la traction uniaxiale, on associera cette

fragilisation a une diminution de la déformation a la rupture.

Si la ténacité est pilotée par les mécanismes de déformation plastique, cette derniere
est alors associée a la mobilité moléculaire des réseaux époxy. En se basant sur la

56,140,165

littérature traitant des propriét és a la rupture (Gc), différents scenarios

peuvent expliquer une ténacité élevée:

i. La résine époxy présente une température de transition vitreuse proche de la
température de sollicitation mécanique. Sachant que la plasticité de réseaux
pPSR[\ HVW @lfiDgkante Quahd le matériau est proche de sa temg@rature
de transition vitreuse, la « process zone» estdonc plus importante, se traduisant
par une meilleure ténacité apparente 140 %7,

i. LeréscaupSR[\ SUpVHQWH XQH PDVVH PR&M). Cetterin@sdeUH Q° X G
molaire (M ¢) peut étre modifiée en variant celle des prépolyméres époxy ou des
durcisseurs amine **. Les résultats obtenus semblent montrer une meilleure
ténacité pour M. la plus grande *** 'f&H IDoRQ FXULHXVH c8flaQIOXHQF
WpQDFLWp VXLW XQH UHODWLRQ LVVXH GH OfpODVYV
FRUUHVSRQGDQW j OD OLPLWH GH OTH[WHQVLELOLWp GT
de pelote statistique: Gc v Mc'2. Les auteurs **° en concluent que le polymére
GDQV OD ]JRQH SODVWLTXH VIHVW IRUWHPHQW GpIRUP
Autrement dit, la zone plastique a subit une « dévitrification ». On notera
FHSHQGDQW TXH GIDXWUHV DXWHXUV RQW REVHUYp GHV
en choisissant de faire varier la valeur de Mc en jouant sur le rapport
VW°FKLRPpPWULTXH RX VXU OH GHJUp GHYRAIRQY¥ahs/ VLRQ Gl
doute probable que la diversité des résultats disponibles dans la littérature ne
IDFLOLWH SDV LFL OfpWDdemsusV Vadtbud Qda relfion FRQ
structure/propriétés a la rupture.

ii. Leréseau pSR[\ SUpVHQWH XQH WUDQVLWLRQ VHFRQGDLUH
considére que cette mobilité locale contient « en germe» la mobilité coopérative
conduisant a la plastification XQH WUDQVLWLRQ A LQWHQVH HW VLW
température de sollicitation doit alors conduire a une capacité de déformation
plastique élevée. On notera que cette approche est souvent associée au
SKpPQRPQQH GITDQWLSODVWLILFDWLRQnodRile QKR IDXIPHQW
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GLVSDULWLRQ GH OD WUDQVLWLRQ A VIDFFRPSDJQH GYX

la rupture.

Il est fortement probable que ces différents scenarios soient interdépendants.
Cependant, on se propose dans la suite de les tester sur nos deusystemes et leurs
PYROXWLRQV UHVSHFWLYHV DX FRXUV GH OYR[\GDWLRQ

Afin de tester le scénario (i), nous avons tracé la déformation plastique en fonction de

Tg-Tsoliicitation ;  Tsollicitation  (ICI €gale a 23°C) étant la température de sollicitation

mécanique (Figure 5-8) et Ty la température de transition vitreuse des réseaux
PYROXDQW DX FRXUV GH OYR[\GDWLRQ /H VFpQDULR L SUR
soit favorisée pour une faible valeur de Tg-Tsaiicitaton 1 RXV DYRQV HQ HIIHW YX T)
initial, le systeme DGEBA/TTDA présente une déformation plastique significative

(plateau sur la courbe contrainte-déformation) alors que dans le cas de
DGEBA/IPDA, la déformation plastique est plus difficilem ent quantifiable. Par
DLOOHXUV OD IUDJLOLVDWLRQ GH '"*(%$ 77'$ DX FRXUV GH
éloignementde y DYHF OD WHPSpUDWXUH GH VROOLFLWDWLRQ 6l
est cohérent avec ce scénario, les variations de y#de DGEBA/IPD $ OfLQYD®LGHQW
fragilisation est associée a un rapprochement de T avec la température de

sollicitation.

Figure5-8 : Evolution de la déformation plastique en fonction dg-Tsoiicitaion 0} E ¢ ydatigia 110°C sous
air de DGEBAPDAet DGEBA/TTDA.
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Regardons maintenant le deuxieme scénario(ii) selon lequel la ténacité (déformation
SODVWLTXH HVW SURSRUWLRQQHOOH | QDCdibhesde PRODLU

molaire est calculée grace a la fornule ci-dessous:

S

lob 3 FsF L (44

Aveck PRO NJ OD FRQFHQWUDWLRQ HQ FKDVQHV pODVWLTXH

et X respectivement les concentrations (mol/kg) en coupures et soudures de chaine.

Pour cela, nous avons tracé dans IgFigure 5-9|la déformation plastique en fonction de

Mct2, Ce scénario est compatible pour le systeme TTDA la déformation plastique
diminue avec Mc et serait donc cohérent avec la relation Gc v Mc!2. Cependant, ce
V FpQDUL RpaxQ §dingatible pour DGEBA/IPDA, en effet, on observe une

augmentation de Mc!2 alors que la déformation plastique diminue.

Figure5-9 : Evolution de la déformation plastique efonction de la racine carrée de la masse molaire entre
Vih e xDo}E-" o[}AC S8]}v {i1£ <]}RDAeEEBA/TTDA.

Le dernier scénario (iii) est associé au fait que les propriétés a la rupture sont

gouvernées par la mobilité locale associpH j OD WUD Q@cifdessms
UHSRUWH OD GpIRUPDWLRQ SODVWLTXH HQ IRQFWLRQ GH C
On observe TXH OD GpIRUPDWLRQ SODVWLTXH GLPLQXH DYHF O
scénario apparait donc valable pour décrire non seulement la fragilisation de
DGEBA/TTDA mais aussi, et surtout, la fragilisation de DGEBA/IPDA.
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Figure5-10 W A}lopus]}v 0 (J&u 8]}V %0 *Sl<p v (}v 81}v o[ ]JE <}ue 0 %o]
o[}A£C &]}v {fif <}pe [RBAet DGEBA/TTDA.

En conclusion, si la fragilisation de DGEBA/IPDA apparait comme uniquement

JRXYHUQpPH SDU OD GLVSDULWLRQ GH OD WUDQVLWLRQ A F
GIDSWDVWLILFDWLRQ FRQGXLVDQW j OYDXJPHQWDWLRQ G
"*(%$ 77'$ VXLW OD UHODWLRQ LVVXH GHcOMPZYHILFLWpP FLC

.....

coopératifs (Tg proche de la température de sollicitation).

4. }v ope]}ve epuE o A}ous]lv © % E}% E] § ¢« u Vv]y
o[}ZA£C S]J}v [ %}ZACI u]v

Le critere de fin de YLH PpFDQLTXH FRQVLGpUp GDQV FHWWH pWX
fissures en surface des échantillons époxy/amine. De plus, la caractérisation des
SURSULpWpPV PpFDQLTXHYV LQWULQVQTXHV HVW KDELWXHOO
propagation de fissures (ténacL W p &HVY HVVDLV QpFHVVLWHQW OfXWL
épais, ce qui est difficilement conciliable dans le cas de la caractérisation de

matériaux oxydés de facon homogeéne.

I1RXV DYRQV GRQF pWXGLp OYRI[\GD WicRuRQeémdxy/drmitePGesG H —F
échantillons deviennent fragiles, comme le montrent la diminution de la déformation
j OD UXSWXUH HW ODXJPHQWDWLRQ GH PRGXOH GT<RXQJ |
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XQLD[LDOH *UkFH DX[ HVVDLV PpFDQLTXHV G\QDPLTXHV XC
du réseau et les propriétés macroscopiques mécanigues a pu étre faite.

/I IDXJPHQWDWLRQ GX PRGXOH HVW D W\aRifidaiod gDiXIUiSKpQRPqQ
HVW H[SOLTXp SDU XQH GLPLQXWLRQ GH OD WUDQVLWLRQ A
groupements hydroxyet KHU ORUYV GH O fé3¢a®&xBpdk.RQ GHV

La ténacité desréseaux époxy/amine peut étre reliée a la plasticité des échantillons

oxydés. Les relations plasticité/structure des réseaux ont été discutées suivant trois

approches. Il semble que seule une dmiQXWLRQ GH OfLQWHQVLWp GH OD W
expliquer la diminution de déformation plastique de DGEBA/IPDA. En revanche, la

fragilisation de DGEBA/TTDA semble suivre la relation G ic v Mc!2, ce qui pourrait

indiquer que la plasticité mise en jeu implig ue des mouvements coopératifs des

chaines.

Les propriétés isolantes électriques des réseaux époxy font de cette famille de
matériaux un choix intéressant pour des applications électroniques. Mais comment
ces propriétés évoluentelles en fonction de la theemo-oxydation " &fHVW FH TXL HV

présenté dans le paragraphe suivant.

[I.  Evolution des propriétés diélectriques

Les propriétés diélectrigues des polyméres dépendent du nombre de dipdleset de

leurs moments dipolaires contenus dans ces polyméres ainsi quede leur mobilité,
DXWUHPHQW GLW GH OHXU FDSDFLWp j VIRULHQWHU GDQ\
appliqué. Pendant cette thése, nous avons choisi de suivre les propriétés diélectriques

ORUV GH OTR[\GDWLRQ GH "*(%dPDA'$/HR\GBW @B NG HV
engendre la formation de groupements polaires (amides et carbonyles) et des
modifications de mobilité moléculaire. La différence majeure entre ces deux réseaux

UpVLGH GDQV OH IDLW TXH OD PRELOLWp PROpFXODLUH
DGEBA/TTDA et augmente pour DGEBA/IPDA.

Les propriétés diélectriques de cesréseaux ont été évaluées grace a des mesures de
VSHFWURVFRSLH GLpOHFWULTXH %'6 UpDOLVpHV DX ODER
Rouen.

&HV PHVXUHVY RQW pWp IDLWHYV iMéfieuresHNO IUnOnRainteBUsp SDLV V H
entre deux électrodes paralleles plates, sous une tension de 1 V AC et un balayage en

fréquence de 10'a 2. 1¢ Hz a différents isothermes :
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x DGEBA/TTDA : de-100°CaTy f& SDU SDV GH f& SXLV SDU SDV G|
T + 50°C.

x DGEBA/IPDA :de-100°CaT, f& SDU SDV GH f& SXLV SDY SDV GH
+50°C.

Lors du passage de la transition vitreuse, le changement de mobilité moléculaire va
SHUPHWWUH DX[ GLS{OHV GH VITRULHQWHU SOXV IDFLOHP
augmentation de la constante diélectrique '*®. Dans la mesure ou le vieillissement

oxydant va modifier la Ty des réseaux €époxy, on espere que les mesures BDS
SHUPHWWURQW GYfREVHUYHU OHV YDULDWLRQV GH PRELOLW

II.1.i. Evaluation de la mobilité moléculaire

Les résultats BDS sont présentés en courbes 3D|[Higure 5-11) et permettent
GIfREVHUYHU OfYpYROXWLRQ GH OfLQGLFH GH SHUWH O09Y ¢
fréquence. Les différents pics observésSHXYHQW rWUH DWWULEXpV DX[ WUD

7

Figure5-11: Spectre BDS dutseauDGEBA/TTDA non vieillie
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/IH UDWLR GH OYLQGLFH GH SHUWH 07171 WXQO/D ¢SRJVOWDQV
tracé en fonction de la température pour différents temps de vieillissement. La|Figure

512 D PRQWUH OfpYROXWLRQ GH WDQ / HIDOIRQFOVW)LRQ GH C

pour les réseauxDGEBA/IPDA et DGEBA/TTDA.

On observe la WU D Q VLW L-RXC pouy M téseau DGEBA/IPDA. La température

associée au maximum du pic de cette transition ne semble pas évoluer au cours de
OfR[\GDWLRQ (Q UHYDQFKH LO HVW SRVVLEOH GTREVHI
OYDPSOLWXGH GH FHWWH WUD Q ¥dl&¥ téRuliats BeHDWIAX IPodrleW HQ DFF
réseau DGEBA/TTDA, le pic est un peu plus large et la température du maximum de

FH SLF GLPLQXH DX HEJRXEU &ffef Elle@§Rd U6 T™°C sur un échantillon
nonvieilia -6 f& GqV K GTH[SRVLWLRQ |j fRIORFAUW XCQHHGRL
GLPLQXH DX FRXUV GH OTR[\GDWLRQ 7RXW FRPPH HQ '0%$
la mobilité moléculaire de groupements locaux, notamment la partie hydroxyether

169179 ou des groupements phényles contenus dans le segment DGEBA. Comme
GLVFXWp SUpFpGHPPHQW OD GLPLQXWLRQ GX SLF GH OD \
consommatLRQ GHV JURXSHPHQWV K\GUR[\HWKHUés&@axUV GH C
époxy/amine.

(@)
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(b)

Figure5-12 W A}opu3]}v < 3E va(ddiréquencs de sollicitation dédHz o} E » o[}AEC S]}v iii£
sousair de (a) DGEBA/IPDA (b) DGEBA/TTDA.

Dans DGEBA/IPDA, ID GLPLQXWLRQ GH OD WHPSpUDWesUgh GH OD \
accord avec ce qui est observé en DMAKigure 5-5f HW HQ '6& DYHF OfpYROXW
température de transition vitreuse (chapitre 4). Ceci traduit une augmentation de la

mobilité moléculaire du réseau DGEBA/IPDA, expliguée par un phénomene de
FRXSXUHV GH FKDVQH SUpGRPL Q& @WscaRAfiN dSddmPpFR [\GDW LR
OHV GLIIpUHQWHY WHFKQLTXHYV GY{DQDO\WH SHUPHWWDQW
PROpFXODLUH GTpSR[\ DPLQH DX FRXUV GH &tTR[Vi@DWLRQ
DMA et BDS) sont superposées|Figure 5-13 Il est intéressant de noter une

diminution du méme ordre de grandeur de la T4 et de T. quelle que soit la technique

GH FDUDFWpULVDWLRQ thhVdeOmabihitd malgduldidkP $¢Qu Ddonc

DYpUpH ORUV GH OYR[\GDWLRQ GH "*(%$ ,3'$
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Figure5-13: Comparaison des températures de transition vitreuse déterminéesiviA et BDS (i) et DSC )
pour leréseauDGEBAIPDAoxydée a 110C° sous air.

Pour le systeme DGEBA/TTDA, la DMA et la DSC indiquent que T. et T, augmentent.
T GpWHFWpH SDU %'6 VXLW SUREDEOHPHQW OD PrPH WHQ
FRQIRQG WUqV YLWH DYHF OH SLF GH FRQGXFWLYLWp VL E

employer cette technique pour suivre cette transition.

II. 1. ii. Résistivité volumique

La résistivité volumique est une grandeur intrinséque au matériau qui traduit sa

FDSDFLWp j VIRSSRVHU DX SDVVDJH GT1XQ FRXUDQW pOHF

comme les réseaux époxy deviennent de mauvais isolants électriques lorsque les

GLS{OHV VTRUL H @attidrQow cfambpélecttidiie G_e polymére peut devenir
GIDXWDQW SOXV FRQGXFWHXU TXH OH QRPEUH GH GLS{OH®

moléculaire est modifiée, permettant une orientation plus facile des dipdles. Nous
QRXV SURSRVRQV GRQFt @fpy @oocktacténsfigursSdnFonction de

O Mp Y R OeXanvdsRtité volumique.
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Les|Figure 5-14 et|Figure 5-15présentent OfpYROXWLRQ GH OD UpVLVWLYL!'

DGEBA/IPDA et de DGEBA/TTDA a basse fréquence (0,1 Hz) permettant au
PD[LPXP GH GLS{OHV GH VIRULHQWHU j GLIIpUHQWHYV WHPS

X Tg+40°C:IHV pFKDQWLOORQV VRQW j OTpWDW FDRXWFKRXWL
X 20°C OHV pFKDQWLOORQV VRQW j OTpWDW YLWUHX[ SHQGI

/ITLQIOXHQFH GH OD FRQFHQWUDWLRQ H({Fi@thFGGéhCWV GTRI[\C
produits sont polaires. En effet, leur greffage sur les réseaux époxy/amine considérés

engendre une augmentation de moment dipolaire des UCR de 30%. Cette évaluation

a été faite grae a la relation donnéepar Van Krevlen'’?*"3en considérant uniquement

le greffage des carbonyles au niveau des sites oxydableSH etCH, HQ SRVLWLRQ . GTX
oxygéne. La contribution de chacun des groupements constituant les UCR a été

déterminée via des données issues de la littératuret’>*"3

Figure5-14: Evolution dela résistivité volumique (R& 0,1 Hz /W s ' ldd o] § 8 AlSE p&
~T1E€ + § o[ §8 }usS Z}usSl<p ~ii0E S i0GI£ « v (}v §]}v 0 }Vv ovSE S]}v v
0 Ao uE E +]*3]A]8 Alopu]cp o[ § § ]v]8] oX

LajFigure 5-14|permet les commentaires suivant :

Q

- $ OYpWDW YLWUHX[] V\PEROHV SOHLQV RQ REVHUYH
résistivité de DGEBA/IPDA 3RXU GHV FRQFHQWUDWLRQV HQ SUR
similaire, la diminution de la résistivité de DGEBA/TTDA est moins séveére.

- $ OTpWDW FDRXWFKRXWLTXH V\PEROHV FUHX] OfMpYRC

réseaux semble similaire : une chute dramatique pour une concentration de
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0,2 mol/kg pour DGEBA/IPDA et pour 0,6 mol/kg pour DGEBA/TTDA, puis

la résistivité reste constante.

/ID GLIITpUHQFH GH FRPSRUWHPHQW GLpOHFWULTXH j OfpWDYV

donc pasétre uniqguement expliquée par la concentration en groupements polaires.

(b)

Figure5-15: Evolution de la résistivité volumique (R)0,1 Hz W § ' Idd o[ 8 8§ AlSE uk&E

~Ti£€ <« § o] §8 }us Z}pusSl<p ~(}wES]}Y iB1£ « ov }v VSE S]}v Vv % &} u]sSe [} A

en fonction (b) des coupures de chaine (S) et réticulation (). RS o A o puE E +]+3]A]13 Alopul«p
initial.

La |Figure 5-13 SHUPHW GH FRQVLGpUHU OfLQIOXHQFH GH OD |
OfpYROXWLRQ GH OD UpVLVWLYEax | (@QTFWPSDYDWWHGHVVEH
pleins), on comprend mieux le comportement de DGEBA/IPDA. En effet, ceréseau

subit majoritairement des coupures de chainelors de son oxydation. Ainsi, la mobilité

moléculaire de ce réseau augmente fortement. Ceci se traduit par une orientation des

dipdles fortement facilitée, ce qui explique la forte diminut ion de la résistivité
YROXPLTXH (Q UHYDQFKH OD UpWLFXODWLRQ HVW SUpGF
"*(%$ 77'$ $LQVL ELHQ TXH OYDXJPHQWDWLRQ GH JURXSHP
pour les deuxréseaux M XV TXT]j P R Oishivité valubiquepvarie PRLQV j OTpWDW

Vitreux.

/ITLQIOXHQFH GH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ JURXSHPHQWYV S
REVHUYDQW OHV Fqu:ch;ﬁqUe[smwwana@@@et
Figure 5-14] (Q HIIHW TXJLPSRUWH OD FRQFHQWUDWLRQ HQ FR.
i FROQFHQWUDWLRQ HQ SURGXLWYV GTR[\GDWLRQ IL[H SDU F
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variation de résistivité volumiq ue est la méme pour les deux systemeskEn revanche,
OfLQIOXHQFH GH OD PRELOLWp PROpFXODLUH VHPEOH SOXV

3RXU FRQFOXUH OfpYROXWLRQ GHV SURSULpWpPV GLpOHF\
réseaux époxy semble majoritairement LQIOXHQFpH SDU OfpYROXWLRQ C
moléculaire, ce qui est en accord avec les travaux publiés antérieurement®*™

ITpYROXWALR FREQHFHQWUDWLRQ HQ JURXSHPHQWY SRODLUHV
QRWUH FDV QMh&W FHBHGGEQW HQ SDUWLFXOLHU SRXU Gt

caoutchoutique.

I.2.Conclusions o[ A}opu3]lv ¢ % E}% E] 8§+ ] 0o SE]<H * 0}
[ #xy/amine

LTR[\GDWLRQ GHV UpV ARXIGEBMTFDA3Se distingue notamment par

OHV FRQVpPTXHQFHYVY DX QLYHDX PDFURPROpPFXODLUH [/TR[\(
PDMRULWDLUHPHQW j GHV FRXSXUHV GH FKDvVQH DORUV T)
meéne a de la rétculation. Les essais de spectroscopie diélectrique (BDS) ont permis

GH FRQILUPHU FHV K\SRWKqgqVHV ,0V RQW pJDOHPHQW SHU
UpVLVWLYLWpPp YROXPLTXH DX FRXUV GH OTR[\GDWLRQ &HWYV
de la concentration en groupements polaires et de leur mobilité (possibilité de
VIRULHQWHU GDQV OD GLUHFWLRQ GX FKDPS pOHFWULTX
expérimentaux obtenus en comparant les deux systémes DGEBA/IPDA et

(%S 7T7T'$ LO DSSDUDVW TXH Otht JiinedkL ¥stV gdtikethpe | OTp
essentiellement par la mobilité moléculaire et non pas par une augmentation du

nombre de groupements polaires LQGXLWH SDU OTR[\GDWLRQ

I1l. Discussia sur lechoixdu critere fin de vie

/D GXUpH GH YLH GY{XQ PDW p WtabtXa pexidde mepdanQlagdelle Ré P H
matériau remplit correctement ses fonctions. A partir du moment ou ce matériau

atteint son critére de fin de vie, il est considéré comme inutilisable. Le choix de ce
FULWQqQUH GH ILQ GH YLH HVW GRQIFWIRIQP BUGOQDOGED PN ®N
matériau. Il doit étre représentatif du besoin fonctionnel mais aussi mesurable et
DWWHLJQDEOH ORUV GI1XQH pWXGH GH YLHLOOLVVHPHQW D
de fin de vie sont basés sur les propriétés fonctionrelles, & savoir la résistance
PpFDQLTXH HW OTLVRODWLRQ pOHFWULTXH

Une modélisation permettant une prédiction de durée de vie juste réside sur la
FRPSUpKHQVLRQ GHV PpFDQLVPHV GYR[\GDWLRQ DX[ p
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macromoléculaire &HFL SHUPHW G{pWDEOLU GHV UHODWLRQV VWI
IRUPDWLRQ GH SURGXLWY GYR[\GDWLRQ HW GH PRGLILFDW
époxy/amine a la dégradation des propriétés fonctionnelles. Dans cette discussion,

nous souhaitons sawir si les relations structure/propriétés observées lors de la

thermo -oxydation des époxy/amine peuvent étre communes a tous les systémes

étudiés.

-XVTX{j SUpVHQW OHV UpVXOWDWYV H[SPULPHQWDX[ RQW
oxydés de facon homogéne XU GHV ILOPV GIpSDLVVHXU LQIpULHXU
PFKDQWLOORQV UHSUpVHQWHQW OD FRXFKH R[\GpH G{XQ p
variations de propriétés sont les plus importantes. Ainsi la discussion se basera sur

ces résultats expérimentaux.

Les différents critéres de fin de vie considérés dans cette étude seront présentés et

leurs relations avec les modifications moléculaires et macromoléculaires seront

discutées. LgTableau 5-1permet de comparer les temps auxquels les critéres de fin de

vie sont atteints pour les deux systemes époxy/amine considérés dans cette thése.

Tableau5-1: Traceur oxydat]}v  {iif p&E ](( € v§ » Z oo « [ Sp X
Temps (h
ps () Temps (h)
Temps (h) Temps pour
our
arrivé état (h) pour | atteindre la P
_ _ XouletS R<108
stationnaire perte de valeur .
_ ohmcm a
amides m 5% B
P4 Tg+40°C
t
DGEBA/IPDA 600 S majoritaire 627 232 340
DGEBA/TTDA 2000 X majoritaire 837 2400 > 1680
l.1. Perte de masseée 5%

La perte de masse observée lors de la thermepxydation de réseauxépoxy est souvent

utilisée comme un traceur ****">1"° |es pertes de masse peuvent étre expliquées par la
SURGXFWLRQ GH YRODWLOV D\DQW OLHX ORUV GHV pWDSH!'
volatils sont créés par des coupures de chaine. Des prises de masse peuvent
pJDOHPHQW DYRLU OLHX HW VRQW GXHV j OYDEVRUSWLR
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propagation, mais elles ne sont pas détectées dans les époxy/amine caractérisées par

une faible longueur de chaine cinéique *.

$ILQ GIDYRLU XQ FU lstvightrd |€5 Hiff eréhEeSrBsddDik. la valeur seuil de
5% de perte de masse a été choisie. En effet, adela de 5% de perte de masse, les
réseaux époxy sont considérd/ FRPPH LQXWLOLVDEOHV SRXU®EHDXFRX:

Les résultats obtenus a 110°C sont listéslans | Tableau 5-1

Les résultats expérimentaux des pertes de masse présentés dange chapitre 4

montrent que la perte de masse dans le systeme DGBA/IPDA est plus lente que pour

les autres systemes. Ceci est surprenant, sachant que ce méme systeme subit des

coupures de chaine majoritairement lors de son oxydation. |l est possible que
OfDEVRUSWLRQ GTR[\JgQH HQ SURSDJDWskIRQeFRIDGEEQVH OD
de chaine. Il semble cependant plus vraisemblable que les coupures de chaine

engendrent majoritairement la formation de chaines pendantes qui ne ménent pas
IRUFHPHQW j OD IRUPDWLRQ GH YRODWLOV &HFriétdsVW HQ DI
PpFDQLTXHV DX FRXUV GH OYR[\GDWLRQ GH "*(%$ ,3'$ SUpV

discutée plus bas.

/IHV SHUWHV GH PDVVH GH "*(%%$ 77'$ VRQW WRXWHYV DXVVL
vue des relations structure/propriétés (5% de perte de masse atteints ai bout de 837

h a 110°C). En effet, bien que cette résine réticule majoritairement au cours de son

oxydation, des pertes de masse non négligeables sont visibles. Sachant que toutes les

réseaux époxy/amine sont réticuléV DX UDWLR VW°FKLRPpd¥ thaseXH OHYV
VRQW WUqV FHUWDLQHPHQW GXHV DX[ FRXSXUHV GH FKDv!
LQGLTXH TXYDILQ GH ELHQ DSSUpKHQGHU OHV PRGLILFDWLI
FRXUV GH OYR[\GDWLRQ LO QH VXIILW SDV VHXO#HPHQW G
moléculaire, qui refletent la tendance majoritaire, mais il est également judicieux
GIXWLOLVHU GHV WHFKQLTXHYV H[SpULPHQWDOHY SHUPHW\

chaine (perte de masse ou absorption de solvant).

Dans une premiere approche, il smble donc que les systémes époxy/amine

contenant des parties aliphatiques dans leurs réseaux (durcisseur TTDA) perdent plus

de masse que les réseaux plus aromatiques (DGEBA/IPDA). De plus, on peut
VRXOLIJQHU TXITXQH DXJPHQWDWLRQ Gdpde REpuesWe PROpF>
chaine ne mene pas forcément & des pertes de masse conséquentes.
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1.2. Fragilisation mécanique déformation a la rupture

La fragilisation mécanique est expérimentalement illustrée par une diminution de la

déformation a la rupture. Les résultats expérimentaux exposés en premiére partie de

FH FKDSLWUH PRQWUHQW TXYTXQH GLPLQHarREQet@lts FHWWH J
rapide sur le réseau DGEBA/IPDA que sur le réseau DGEBA/TTDA. En effet, le

temps a partir duguel la déformation a la rupture atteint une valeur inférieure a 50%

de sa valeur initiale est de 232 h pour DGEBA/IPDA mais est de 2400 h pour
DGEBA/TTDA (|Tableau5-1] $X YX GHV UpVXOWDWY H[SpULPHQWDX]

de conversion égal, les coupures de chaine fragilisent plus un réseau que des

réticulations et ce méme si les coupures de chaine engendrent des chaines pendantes.

,O HVW GITDLOOHXUV Q RWwepsGhbartjr duqfied la pextel de masse e

"*(%$ ,3'$ VIDFFpOqUH Kau EeRps biHa/deR@&ion a la rupture

a atteint moins d H GH VD YDOHXU LQLWLDOH &HFL SHXW WUD
GYfH[SRVLWLRQ OHV FRXSXUHV GH FKDVQH PgQHQW j OD IRU]I
a taux de conversion plus importants, les coupures de chaine finissent par créer des

produits de faible masse molaire qui deviendront des volatils, accélérant la

dégradation des propriétés mécaniques. La relation entre les pertes de masse et
IUDJLOLVDWLRQ PpFDQLTXH QYHVW FHSHQGDQW SDV XQl
DGEBA/TTDA perd pres de 5% de masseen 8 K GYH[SRVLWL®@ iljfaut f &

plus de deux fois cette durée pour atteindre les 50% de la valeur initiale de la

déformation a la rupture. Les mécanismes menant a la fragilisation des réseaux époxy

semblent donc étre des coupures de chaine mais ilest essentiel de bien évaluer
OfLPSRUWDQFH GH FH SKpQRPgQH HW GH QH SDV QpJOLJHU
GH SUpGLUH OD GXUpH jrésbauépdxy/adiney DWLRQ GIXQ

11.3. Propriété diélectrique résistivité volumique

/ID TXDOLWp GTLWR A& BWaEfaDépadHamiddJdépend de la quantité de
dipbles présents dans le réseau et de leur mobilité. Lors de la thermeoxydation des
pSR[\ DPLQH GHV SURGXLWYV GTR[\GDWLRQ VRQW IRUPpV L
(augmentation du moment dipolaire d es unités constitutives répétitives). De plus, la
PRELOLWp PROpFXODLUH HVW PRGLILpH DX FRXUV GH OfR]

chaine et de réticulations.

Les essais ont été réalisés sur leséseaux DGEBA/IPDA et DGEBA/TTDA. Les temps
de prélévement ont été choisis pour que les deuxréseauxaient des taux de conversion

du méme ordre de grandeur, autrement dit pour que la quantité de groupements
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SRODLUHV IRUPpY ORUV GH OTR[\GDWLRQ VRLW VLPLODLULE
FRPSDUDLVRQ @GrHde® pmyriet@sX dlilectriques illustre majoritairement
OTLQIOXHQFH GTXQ FKDQJHPHQW GH OTDUFKLWHFWXUH GX
présentés dans la deuxiéme partie de ce chapitre montrent clairement que plus la

mobilité du réseau est importante, plus la valeur de la résistivité volumique est faible.

Ce résultat est notamment illustré en comparant les valeurs de résistivité des
PFKDQWLOORQV QRQ YLHLOOLV j OfpWDW YLWUHX[ 2Q FR
FKDVQH LQGXLWHYV SigssaépexylatnDe\aumr)uiseffet désastreux sur

OD YDOHXU GH OD UpVLVWLYLWpP YROXPLTXH &HFL HVW Ypl
dont la résistivité volumique a 190°C devient inférieure a 108 ohm cm aprés 340 h
GITH[SRVLWLRQ | f& (Q UHYDQFKH j WDX[ GH FRQYHUV
volumique de DGEBA/TTDA ne diminue jamais en dessous de cette valeur (méme

apres 1680 h a 110°C). Ceci peut étre expliqué par la réticulation qui est
prédominant H DX FRXUV GH OTRfe@&DWLRQ GH FH

'"TXQ SRLQW GH YXH VWURNYWXD Wil StirigJddop[ue la mobilité
GX UpVHDX MRXH XQ U{OH SOXV LPSRUWDQW Ile@tigQev OD GpJ
GTpSR[\ DP Li®QdandeKtkhtion en groupements polaires.

Conclusions sur les relations structures/propriétés degéseaux

époxy/amine thermaeoxydés

/TR[\G DW L R§au® dpoxy/amine se traduit par la formation de produits
GITRI\GDWLRQ HW OD PRGLILFDWLRQ GH OfibcdtiehtsLWHFW XU
engendrent la dégradation des propriétés fonctionnelles (mécaniques et

diélectriques).

Au niveau des propriétés mécaniques, la thermooxydation tend a rendre les réseaux

pSR[\ IUDJLOHV FH TXL VIH[SULPH QRWDPPHQWN&MmMU XQH GL
rupture. Au vu des résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre, les coupures

GH FKDvQH PDMRULWDLUHV GDQV '*(%$%$ ,3'$ VHPEOHQW IUL
gue des réticulations (majoritaires dans DGEBA/TTDA). De plus, le phénoméne

35,40

G (D Mastification déja évoqué dans la littérature a également été observé pour

les deux réseaux époxy/amines étudié dans cette these.

Au niveau des propriétés électriques, la résistivité volumique évolue en fonction de la
guantité de groupements polaires et de leur mobilité. Les résultats obtenus grace a la
VSHFWURVFRSLH GLpOHFWULTXH PRQWUHQW TXH OfLQIOX
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SUPGRPLQH VXU OTJDXJPHQWDWLRQ G HntOmlaresQFod @V UDW LR Q
GYR[\GDWLRQ ,0 HVW FHSHQGDQW QRWDEOH TXH OfLQIOX}
UpVLVWLYLWp YROXPLTXH HVW FODLUHPHQW YLVLEOH j Ofp)\
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l. D} o] S]}v ]v S]«p o (}&u S]}v [u] =+ S8 E }v

réseauxépoxy/aming NOMOQGENE..........cccvviiuiiiiiie e ee e e e e e 155

I.1.  Description du schéma meécaniStiqUe.........ccceeeeeiiiiiiiiiimeeeeeeeiien e 155

I.2.  Bilan du schéma mécanistique et équations différentielles associées........... 161

I.3.  Stratégie de détermination des paramétres cinétiques en oxydation homogéelgs

I.4.  Evaluation des parametres cinétiques : constantes de vitesses et rendemerié5

.5. Aop 8]}v ¢ vV EP] o 8]ALE]L N e 171

I.6.  Conclusions sur la modélisation cinétique en oxydation homogene.............. 173

Il. D} o]e §]}v o[}AZ£C S8]}v }vSEE€o0....%.E.Ql74((pne]}Vv

[.1.  Modeéle réaction/diffUSION ............ouiiiiiiiiiiiiiie e 174

[1.2.  Validation du modéle avec diffuSION............cccuuiiiiiiiiieii e 175

1.3. Ju% @& ]e}v pu} o J((pel}v [}ECP VvV A }vvese | E% E]Ju
[ Z v8]oo}veapflicdtion & DGEBA/IPDA.........cccooiiiiiiiiiiiee e, 179

1. Modélisation de la contrainte engendrée par retrait......................... 181

ln.1. }JEE o S]}ve A% EJu vi 0« VSE 0 ¢ %E&} nlse [}AEC S]}v

modélisation Matlab® (film fin)..........coooriiiiiii e 181

[11.2. Estimation des contraintes dans les échantillons épais (hypothése comportement

L= =] T [ 1) S 183

I11.3. Prise en compte du comportement mécanigue non linéaire et des aspects

(o =70 o= 1o {1 L= RSP 186
}v ope]tve cu® o u} o]e S]}v Jv S]cp o[}E£C S]ljv =~ & -

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine

153



CHAPITRE&: MODELISATION CINETIQUE

Bolland et Gee '*° ont décrit dés 1946, la thermo-oxydation de polyoléfines et de
polydienes (élastoméres) comme étant un mécanisme radicalaire en chaine. De

nombreux auteurs!#115167.177

ont permis le développement cinétique a partir de ce
mécanisme. Les modéles cinétiqgues proposés dans la littérature ont en commun les

hypothéses suivantes (ces hypothéses permettant une résolution analytique):

1. /IXQLFLWpP GHYV :\lesitttbxydebfepreidreritidl correspondant a la C-
H liaison la plus faible.

2. Ce modéle consideére la concentration en sites oxydables constante au cours du
temps. Il est donc uniquement applicable aux faibles degrés de conversion.

3. /D YLWHVVH GI{DPRUoODJHVAWWNVNR A VGMXQWIH RWoDJH H[W
les constantes cinétiques gouvernant les terminaisons sont reliées entre elles
(k52 = Kaks).

4, /ID UpVROXWLRQ HVW IDLWH j OTpWDW VWDWLRQQDLI
GY§DPRUODJH HVW SURFKH GHmOD YLWHVVH GH WHUPLQD

/IH PRGqQOH HQ ERXFOH IHUPpH D pWp IRUPDOLVE"SDU OfpTX!
est proche du modeéle de Bolland et Ge&® PDLV FRQVLGqUH OTR[\GDWLRQ F
entretenue par la décompostion des POOH formés en phase de propagation. De plus,

OTXWLOLVDBVEIHR QpE RROXWMILRQ QXPpULTXH D SHUPLV GH VIDII
2 a4 4 présentées iGHVVXV (QILQ JUKFH j OD SULVH HQ FRPSWH
SUHVVLRQ SDUWLHdDméEd add BedoahdeQlbli de-Fick, il est possible de

PRGpOLVHU OHV JUDGLHQWYV GYR[\GDWLRQ GDQV OfpSDLVVFE

/TXWLOLVDWLRQ GH FH PRGQqOH D SHUPLV GH PRGpOLVHU
GIKRPRSRO\PqUHV FRPPH"0H IsRipats/iamron gigbitise 2%

ou stabilisé *"®, ou encore lepolyamide 11*%*'%

En revanche, la modélisation de la thermo-oxydation de réseaux thermodurcissables

est plus délicate, notamment en raison de la multiplicité des sites oxydables et de la

complexité des réseaux obtenus. En négligeant ces aspects, il est possible de
PRGpOLVHU OD SHUWH GH PDVVH REVHUYpH ORUV GH OfR
PSR[\ DPLQHce &feHiwwtre le travail de Colin et al **°, Decelle et af° ayant

également modélisé lesévolutions de densité et Olivier et al'’”® ayant traité le cas de la
PRGLILFDWLRQ GX PRGXOH GT<RXQJ DX FRXUV GH OfRI[\GDW
pPWXGHYV OD FRQFHQWUDWLRQQH® VSV VOXPDLY GILIRHNEGEWWEPRQW
Le travail de Zahra et al **® V { H VijMerXe@t concentré sur la modélisation de la
FLQpWLTXH GH IRUPDWLRQ GH FDUERQ\OHV ORUV GH OfR
GLDPLQH j GLIIpPUHQWHY WHPSpUDWXUHYVY HW SUHVVLRQ SDU
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Néanmoins, les résultats expérimentaux présentés dans les chapites précédents et

supportés par les données issues de la littératuré™**"# montrent clairement la
IRUPDWLRQ GTDPLGHV HW GH FDUERQ\OHV LVVXH GH OfR
distincts, respectivementlesCH, HQ SRVLWLRQ . GTXQ D]RWI® HW XKV &+
DWRPH GTR[\JgQH 'H SOXV FHV HVSgFHV VRQW DFFRPSDJQj
macromoléculaire (chapitre 4), a savoir coupures de chaine et réticulations dont la

proportion varie avec la températu UH HW OD SUHVVLRQ GTR[\JgQH &H\
pouvant étre reliés a la dégradation des propriétés mécaniques et diélectriques

(chapitre 5), il est primordial de les prendre en compte dans la modélisation cinétique

visant & prédire la durée de vie desréseaux époxy/amine.

'DQV FH WUDYDLO QRXV QRXV SURSRVRQV GIXWLOLVHU XQ
GH PRGpOLVHU OHV FLQPWLTXHYVY GHV SURGXLWYV GTR[\GDW.L
trois réseaux époxy/amine considérés. Ce mécanisme sera appligué a difféentes
FRQGLWLRQV H[SpULPHQWDOHYV WHPSpUDWXUHV HW SUH
également de modéliser les modifications macromoléculaires (coupures de chaine et

réticulations).

'DQV XQ SUHPLHU WHPSVY OD PRGpOLVDWLRQ WdtiduD UpDOL
KRPRJgQH DILQ GYpYDOXHU OHV SDUDPgQWUHV FLQPWLTX
VXSSOpPHQWDLUH VHUD DMRXWpH HQ FKHUFKDQW j GpFULU
GIpFKDQWLOORQV pSDLV 'DQV OH otV dG gradiegtsde ,3'$ O
propriétés PpFDQLTXHV GDQV OfpSDLVVHXU VHUD PRGpOLVpH
résultats obtenus grace a la modélisation Matlab® et par éléments finis sous

Abaqus® sera également présentée.

l. Modélisation cinétique de la formation pmides etde carbonyles

surles réseauépoxy/amine homogene

I.1. Description du schéma mécanistique

Une des difficultés majeures rencontrée lors de la modélisation des cinétiques de
formation des amides et des carbonyles dans les réseaux époxy a été la multiplicité

des sites oxydables. En effetjl est possible de dénombrer:

x dans DGEBA/IPDA : 2 types de sites pouvant former des carbonyles dans la
partie DGEBA ainsi que 3 types de sites pouvant former des amides (2 issus de
IPDA et 1 de DGEBA)
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x dans DGEBA/TTDA : 3 types de sites pouvant former des cabonyles (2 issus
de DGEBA et 1 issu de TTDA) ainsi que 2 types de sites pouvant former des
amides (les CHh, GH SDUW HW GIDXWUH GX Q°XG GH UpWLFX
DGEBA et TTDA)
x dans DGEBU/IPDA : 3 types de sites pouvant former des carbonyles dans la
partie DGEBU ainsi que 3 types de sites pouvant former des amides.

$ILQ GH UpSRQGUH j OTREMHFWLI GH PRGpOLVDWLRQ FLQpW
GHV FDUERQ\OHV LO HVW QpFHVVDLUH GH FRQVWGpUHU Gl
VLWH HQ . GYRRUDDEOWIRUPDWLRQ GHV SUHPLHUV HW XQ VLW
OD IRUPDWLRQ GHV VHFRQGV (Q SUHQDQW OfH[HPSOH GH
sites CH, HQ . GTXQ DWRPH GYD]RMH .HGN X @ DRY WK @+ &HSHQGD
SUHPLqUH DSSURFHKNSRRAXJWHDTXOMXQ VHXO MHX GH FRQVW
UHVSHFWLYHPHQW SORXHWRKW.0BV . 1

.L1.i. & % * [Uu}@& P

Dans notre travail, nous considérerons la décomposition des hydroperoxydes (POOH)
comme étant la principale source de radicaux lors dela thermo-oxydation des réseaux

époxy/amine.

Les résultats expérimentaux (chapitre 3) montrent une courte SpULRGH GILQGXFWI

lors de la formation des amides et des carbonyles. Ceci peut étre di soit

X j OD SUpVHQFH GYXQH FRQFHQ W bybDed/ eléevép, mQs wWdiDOH Gl
VHPEOH FRQWUHGLW SDU OYDEVHQFH GH GpWHFWLRQ
IRTF initiaux (chapitre 2 et 3).

X a une création continue de radicaux par thermolyse, ce qui nous parait
négligeable au vu des températures étudiees.

X | 4abilité des hydroperoxydes induite SDU OfHIIHW |a Qr&sxneavVLl| GH
GI{DWRPHV pOHFWURQpPJDWLIV D]JRWH RX R[\JgQH FH T
de constante de vitesse k,élevee.'H SOXV OD SUpV HE@HEbBNGA{IBWRPHYV
peut GIDXWDQW SOXV GpVWDELOLVHU OHV K\GURSHURJ\!
GIXQH GpFRPSRVLWLRQ LQGXLWH FUpDWLRQ GH OLDL
OTK\GURJgQQH GX 322+ HW OHVY DWRPHYV pOHFWURQpPJDW|

(Q FRQVLGpPUDQW OfLQVWDELO L \t piffgilememt ¥nvisagedleSlel UR[\GH V
retenir un amorcage bimoléculaire qui nécessite une accumulation de ces espéces au

sein du polymére. Nous avons donc opté pour un amorcage unimoléculaire. Les
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Figure 6-1|et|Figure 6-2|proposent des mécanismes de décomposition unimoléculaire

GHV K\GURSHUR[\GHV 322+ PHQDQW j{déec&arbhéhleaDWLRQ GYDPL

Figure6-1 W }u%}e]8]}v pvijulo po JE WKK, uvvs. o (}E&u S]}v [ u]

Figure6-2 : Décomposition unimoléculaire de POOH menanla formation de carbonyles

Ces mécanismes peuvent étre formalisés *****

FRQVLGpUDQW TXH OTLQGAFISDBWBREGEDY @B WDXILROGPDWLRC

«c» lors de la formation de carbonyles et que les coupures de chaine sont notées

comme indiqué ci-dessous, en

« S».

POOH; o PO°; + HO®

(1a)

(Ib) HO°+PH; o H:O +P; °

(Ic) PO;°+PH 0 POH; +P;°

(Id) PO ° 0 P=O, 4P, °+ S

0 POOH;i 0 2P; ° + H,0 + P=0; + X S+ formes inactives K
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Il est clair que la décomposition des hydroperoxydes (POOH) est lente par rapport

aux réactions Ib et Ic. En effet, les radicaux HO® et PO° sont tres réactifs lls se
WUDQVIRUPHQW GRQF TXDQWLWDWLYHPHQW HQ 3f FYHVW
apparaissent dans la réactionbilan 1.

I. 1.ii. Etapes de propagation

'"HX[ PpFDQLVPHV ,, HW ,,, SHUPHWWHQW OD SURSDJDWL

réseaux époxy.

La|Figure 6-3|illustre la réaction Il qui implique la réaction du dioxygéne avec un
UDGLFDO DON\O HQ SRVLIIfWRRAHQGIEXDIRWHgBH 3

Figure6-3 W D  v]eu -« o & S]}v %o E}% P S]}v vSE o« & ] u&E olCo -

Cette réaction peut étre formalisée de facon plus générale comme indiqué cidessous:
(D) Pi°+ 0,0 POO; ° Kai

5DSSHORQV TXH» orfndxGaléuH«®@2 ORUVTXH O-N egtlcaheeriéQ
etlavaleur«c® GDQV OH FDV GHWHMpWXGH GX

Sachant que le radical alkyl (P°) est trés réactif, sa réaction avec le diradical @ est
donc trés rapide, ce qui se refléte par des constantes de vitessezlélevées®* %1% | es

radicaux alkyles (P°) étant impligués dans au moins trois réactions du schéma

mécanistique (propagation et terminaison, voir plus loin), il est donc toujours di fficile
GILVROHU OD; EtRI® A& teDrh&/ Hxpdrimentalement sa valeur. On peut

souligner que la réactivité des radicaux alkyles (P°) est supérieure a celle des radicaux

peroxyles (POQO°), et que la réactivité de Q est supérieure a celle de PH. On a déduit

donc que la constante de vitesse de réaction de la propagation Il est plus grande que

FHOOH GH OD UpDFWLRQ ,,, TXL GpFULW OYDUUDFKHPHQW C
un radical peroxyl (PO0O°) ** &HWWH UpDFWLRQ PqQH j OD IRUPDWLRQ

322+ HW GT1XQ DON\O 3f HHWVOWBRBWHOQEXHOHDXpFRQLVPH G
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La [Figure 6-4| propose les mécanismes de propagation Ill au VHLQ @&§ea®

époxy/amine.

Figure6-4 : Mécanismes de la réaction de propagation régénérant des hydroperoxydes (PQRkg a la
réaction entre les radicaux peroxyles (POO°®) et le substrat (PH)

De facon plus générale, la formalisation de cette réaction Il peut étre faite comme

suit :
(1 POO; °+PH; 0 POOH; °+P;° Ks
$YHF L D SRXU -8 Bt iSclpdHUHMH. VIOV H HQ .

La constanteks GpSHQG GH OfpQHUJLH GH GLWYRKhIaW ) GH OD ¢
La détermination de cette constante dans les trois réseaux époxy/amine que ce soit
SRXU OHV VLWHV PHQDQW j OD CtRhbRykESdeR Qré6efitbePllGHYV RX G

loin.
I. 1.iii. Etapes de terminaison

Les réactions de terminaison sont basées sur la recombinaison de radicaux formant

des produits inactifs. Les|Figure 6-5|et|Figure 6-6|proposent des mécanismes de
terminaison TXL SHXYHQW DYRLU OLHX ORUV GH OYR[\GDWLRQ G
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Figure6-5: Réactions de terminaisods s/ o} E- o[}AZC S]}v [pwWNdpséseaundbo}e]S]}v r
époxy/amine %,

Figure6-6: Réactionsdet€Eu]v J*}v /s s/ o}E- o[}ZE£C S]}v-Oldevesgdix v %o}e]S]}v r
époxy/amine.
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Ces réactions de terminaison peuvent étre écrites de maniere plus générique comme
suit :

(V) Pi°+Pi° 0 %iP-P X + (1 %) produits inactifs Kai
V) Pi°+POQG ° 0 X%iPOOR X + (1- Xi) produits inactifs Ksi
POQ °+POQ ° o XiP=0i + %S + (I Xi) produits inactifs
(V1) Kei
+ O,

$YHF L D SRXU-QHHWLWH BRXU-OH VLWH HQ .

Plusieurs remarques peuvent étre faites:

X La possibilité de réactions de couplage entre les radicaux dans les
terminaisons IV et V qui induisent des actes de réticulation (X)
X Le couplage des radicaux peroxyles (POO°) engendre la formton de P-O-O-
P, le pont peroxyde O-O est instable (énergie de disociation de 150 kJ/mol
124 " Ceci laisse penser que cette espéce peut se décomposer en de nouveaux
UDGLFDX[ DOLPHQWDQW OH SKpQRPqQH GTR[\GDWLRQ
X Lors de la terminaison VI, il est possible de voir la formation de produits
GYfR[\GDWLRQ DPLGHV RX FDUERQ\OHV

I.2. Bilan du schéma mécanistique et équations différentielles associées

'f{DSUqV OH SDUDJUDSKH SUpFpGHQW OH VFKpPD PpFDQLVW

(1 POOH; 0 2P; ° + H,0O + P=0; + X S+ formes inactives K1ui

(1) P, °+ 0,0 POQ ° Ko

(1 POQ ° + PH; o POOH; +P; ° Ksi

(V) Pi°+P ° 0 %:iP-Pi X+ (1- %) produits inactifs Kai

V) P °+POQO ° 0 %iPOOR X + (1- ¢s) produits inactifs Ks;

(V1) POQ °+POQ ° 0 X%iP=0; + %S + (& Xi) produits inactifs Kei
+ O,

$YHF L D SRXU-QHHWLWH BRXU-OH VLWH HQ .
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*UkFH j FH VFKpPD PpFDQLVWLTXH OHV pTXDWLRQV FLQpPWL
FRQFHQWUDWLRQ GHV GLIIpUHQWHY HVSgQFHV SHXYHQW VIipl

@211%?
—@ P L FG,é U>2 11 "fPE GyU>2 1 :U")>2 *U? (45)
@217
@p Lt GepgR2ll%?F GuRYy?3s7E Gy 21 1172 *y?
(46)
Ft GBU>21L'J’-ﬁ F Gy21?21 147?
@167
@2 114?
—@ 3 L Gu21y?3eg?F G 2 1 11?72 *?
(48)

F Gu2142217F Gy 214%

Le modele cinétique considéré dans cette étude prend en compte la consommation du
VXEVWUDW 3+ DX FRXUV GH OTR[\GDWLRQ

@>2*U? 1.9 ? XD * .09

/D YLWHVVH GH IRUPDWLRQ GHV SUR G)Loarhorgi§sRPEsGDWLRQ D
VIpEULW

@2 L 1 or o
WL Q,é0>211 U.E EUGU>21:LJ1 (50)

$ILQ GH SRXYRLU PRGpOLVHU OHV pYROXWLRQV PDFURPR

GIpSR[\ DPLQH OD YLWHVVH GH IRUPDWLRQ GH FRXSXUHV
donnée par les équations:

@57 . -

_@PL Bse $3e 021 1Y7E Ep&Gu 217 (51)
@ U?L - el >21..'§5 F - G 2122 1 11?

@P t Bgs sGu2NW? F Eos tGu2 " 1t (52)

Les conditions initiales du modeéle sont les suivantes:

X [POOH], = 103 mol/l, hypothése en accord avec la valeur initiale en dessous de
limites de détection du spectrometre IR

x /D FRQFHQWUDWLRQ GTR[\JgQH HVW GRQQpH SDU OD ORL
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2
2] —
>16 2L 5 (53)

$YHF 3 OD SUHVVLRQ GYR[\98D 5 R XD OMY P Rdsokks\Wxces
GIR[\JgQH HW 6 OD VROXELOLWpP j OTR[\JgQH PHVXUpH
permeameétre Systec ®. Les valeurs obtenues sont données edessous.

Tableau6-1 W s o pE- elop ]o]S trois FyZEQEs époxys étudiés

DGEBA/IPDA DGEBA/TTDA DGEBU/IPDA

S(mol.I-'LPal) a
23°C

2,3E-7 6,6E-8 9,8E-8

X /D FROQFHQWUDWLRQ LQLWLDO b)) &ttaltilés povr GrFé&sEaG DW LR Q
théorique idéal comme décrit dans le chapitre 3, les valeurs sont listées ct

dessous:
Tableau62 W W & u SE * p u} o ]Jv §]«p o[ § § ]v]s] o
Réseau [PHa] (mol/l) [PHc] (moll)
DGEBA/IPDA 5,8 7,7
DGEBA/TTDA 5,7 13
DGEBU/IPDA 9 12

La résolution de ce systeme de 8 équations différentielles nous permettra de tracer
OTpYROXWLRQ GH FKDFXQH GH FHV HVSgFHV FKLPLTXHV HC

employée est décrite cidessous.

|.3. Stratégie de détermination des parameétres cinétigues awxydation
homogéene

La|Figure 6-7|schématise la stratégie appliquée afin de déterminer les parameétres

cinétiques. Les données issues de la littérature nous permettent de déterminer les
constantes de propagation ks et ksi. La détermination des autres constantes de vitesse

se fait par méthode inverse, en modélisant les courbes expérimentales. Sous exces

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine

163



CHAPITRE&: MODELISATION CINETIQUE

GTR[\JgQH EDUV OHV FRQ Y)WtDeXehhndiser\D (R R Peueitd N
rWUH HVWLPpHY 'DQV FHV FRQGLWLKRYYp RWLLWLWH\S\OHH B R W
o,
MéLEU>2 U'ﬁS (54)

Ainsi en connaissant la valeurde ki LO HVW SRVVLEOH GIKVWLPHU OD YDO

Ensuite la modélisation des courbes expérimentales obtenues a la méme température

f& GDQV QRWUH FDV VRXV DLU SHUPHW GTH&&WLPHU C
terminaisons 1V (k 4) et V (ksi). Sur la base du jeu de constantes ainsi obtenu a 110°C,
LO HVW SRVVLEOH GYpYDOXHU OHV SDUDPqQWUHV FLQPWLTXI
GH OD WHPSpUDWXUH HW GHV FRQVWDQWH Veru$i l&jeWWHVVH H
de constantes aux trois températures permettant donc le calcul des énergies
GIDFWLYDWLRQ GHV UpDFWLRQV GYDPRUODJH (MBH SURSDJD\

Figure6-7 : Schématisation dda stratégie utilisée afin de déterminer les paramétres cinétiques

I est remarquable que les courbes cinétiques expérimentales peuvent étre
mathématiquement décrites avec un nombre limité de paramétres (2 ou 3). Or, tel
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TXTLO IRUPXOp LFL igue Hnghde 9 aarhmetre. pAlisi, plusieurs jeux de

constantes peuvent permettre une bonne simulation des courbes expérimentales. A la

VXLWH GX SURFHVVXV GILGHQWLILFDWLRQ GHV FRQVWDQW
donc a valider nos constantes: iO V{DJLW GH OfDQDO\VH GH OHXU VHQV
de rejeter des solutions qui pourraient donner une bonne simulation mais ayant des

valeurs aberrantes du point de vue chimique.

Les hypothéses liées a la détermination des parametres cinétiques sont deillées
dans le paragraphe suivant.

l.4. Evaluation des parametres cinétigues : constantes de vitesses et
rendements

I.4.i. Constantes de vitesse estimées grace aux données issues de la littérature

(1) Constante de propagationXk

Comme indiqué précédemment, aucune YDOLGDWLRQ H[SpULPHQWDOH QYD
FH TXL FRQFHUQH OfpYDOXDWLRQ GH. Gabs roR€QCAWm@@EWH GH S
avons choisi de prendre une valeur égale a 19 l.mol-Ls?, ce qui nous a permis
GIREWHQLU XQ MHX GH F R Qhyae@Métany eDadecpdiavec@e shehQ V
GIDXWUHV?DXWHXUV

(2) Constante de propagationk

La constante de propagation kk GpFULW OD FLQpWLTXH GYDUUDFKHPH
oxydable (PH) par un radical peroxyl (POO°®). La valeur de cette constaite, a 30°C, est
UHOLpH j OTpQHUJLH GHi(Ez ([O/H) RFIMHN) Ip& a réla€io’ suivante

130,180.

KCG; L# Fravyz) :%F *; (55)

Avec ks en mol.l-lst et Ag FDU GDQV QRWUH FDV GIpWXGH QRX
peroxyls tertiaires.

Denisov 122 a compilé les énergies de dissociation de composés dont I&tructure est
proche de celle des sites oxydables présents dans les réseaux époxy/amine étudiés
Tableau 6-3).
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Tableau6-3 : Valeurs de kissues de la littératuré®.

Composé modéle Ed (C-H) Site oxydable associé | ks (mol.I-L.s1) &
(kJ/mol) 110°C
Cyclohexanamine, N, N 381 6 L W H-NHdans IPDA 2,22
dimethyl -
1,4 butanediol 404 6 L WH-(Hd@ans 0,9
DGEBU
Methanamine, N - 389 6 L W H-NHdans TTDA 0,17
méthyl-
Methane oxybis- 411 6 L W H-®idans TTDA 0,07
I.4.ii. Constantes de vitesse estimées geéi a la modélisation numérique par

méthode inverse

(1) “tpe A& - [}ACHWS VS Al§ «+ [Uu}E P uylulo po ]E

/ID YLWHVVH GYDPRUODJH HVWHKDBHkRMXHO®M PSHQUW R BYHD G X L
YLVLEOH VXU OHV FRXUEHV H[SpPULPHQWDOH GH IRUPDWLRC
FDV GH OD IRUPDWLRQ GTDPLGHV HnsedH époyldiEiRQ\OHV G
considéréeV GDQV FHWWH pWXGH XQH Splue BsGobsed/be &t@XFWLRQ
PrPH j OD WHPSpUDWXUH GYH[SRVLWLRQ OD SOXV EDVVH

trouver des constantes k VXSpULHXUHYV j FHOOHYV SUpFpGHPPHQW SX
auteurs 84122127
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/IHV YDOHXUV GHV FRQVWDQWHV GIDPRUoODJH eBBXU OD IF

carbonyles (kig sont listées dans le tableau suivant:

Tableau6-4 : Comparaison des valeurs des constantes de vitessabkenues dans cett&tude et dans la
littérature %2

Réseau Kia(sh) a 110°C kic(sh) a110°C
DGEBA/IPDA 8E-2 1,5E2
DGEBA/TTDA 2E-1 3E-2
DGEBU/IPDA 1E1 9E-2

PA 11122 4,9E-5

Polyoxymethylene (POM)&82 5E-6

2) "tue £ < [}AODrstante de vitesse demminaison Ke)

(Q VH SODoDQW VRXV H[FgqV GYR[\JgQH EDUV LO HVW DF
de terminaison impliquant les radicaux alkyles (P°), ces derniers réagissant tous avec
OTR[\JqQH UPpJLPH GLW H[FqV GYR[\Jq@attion&léeskéacadd) PHW GH
de terminaison IV et V afin de se concentrer sur la détermination de la constante ks

(et K1y).

Tableau6-5 : Valeurs des constantes de vites&g obtenues dans cett&tude a 110°C

Réseau Kea (mol.l-1.sY) a 110°C Kec (Mol.l-1.s1) a 110°C
DGEBA/IPDA 7E6 4E4
DGEBA/TTDA 6E6 5E4
DGEBU/IPDA 1E6 1E4

Les valeurs des rendements % sont toutes égales a 1. Ceci traduit une hypothése
PpFDQLVWLTXH IRUWH TXL HVW EDVpH VXU OD IRUPDWLRQ

pour X, et carbonyles pour X:;) a chaque recombinaison de radicaux peroxyles

(POO®).
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Une fois ces constantes fixées, la isnulation des courbes expérimentales sous air
SHUPHW OfpYDOXDWLRXKkGHV FRQVWDQWHYV N

(3) Méthode inverse sous airconstantes de vitesse de terminaisoly;, ks;

Les radicaux alkyles (P°) sont ceux qui sont les plus réactifs des radicaux impliqués
dans les réactions de terminaison. Ceci implique que la constante de vitesse kest la
plus élevée des constantes de terminaison. De plus, les alkyls sont plus réactifs que le
biradical °O-0O°. On en conclut donc:

GuO Gu

Les radicaux peroxy (POO°) sat moins réactifs que les radicaux alkyles (P°). Leur
réactivité dépend de la mobilité moléculaire du réseau qui influe sur leur mobilité. On

peut donc raisonnablement écrire :

GyO GyO Gy

LD VLPXODWLRQ GHV FRXUEHV H[SpU LaRatiovidds OdistarveR XV DLU ¢
k4etk5.

Les constantes de terminaison a 110°C retenues sont les suivantes

Tableau6-6 : Valeurs des constantes de vitesgg et ks obtenues dans cett&tude a 110°C

Réseau Kaa Kac Ksa Ksc
(mol.I-Ls?) (mol.l-1sY (mol.I-Ls?) (mol.l-Ls?)
DGEBA/IPDA 5E10 7E9 3E10 4E9
DGEBA/TTDA 9E10 9E9 4E10 5E9
DGEBU/IPDA 1E10 2E9 8E9 1,5E9
I. 4. iii. Comparaison des simulations et des données expérimentales a 110°C

La comparaison des données expérimentales avec les modélisations obtenues grace

au jeu de constantes proposé dans ce paragraphe est illustrée par |&igure 6-8| bien
gXH OfRQ REVHUYH XQ pFDUW HQWUH OD PRGpOLVDWLRQ F
WHPSV ORQJV GYH[SRVLWLRQ D X[ pkstadesidanOléichagiteWHY GH
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sont non négligeables et induisent une sousestimation des carbonyles et amides
effectivement formés. Nous pouvons considérer que la corrélation est satisfaisante en
GPpEXW GTH[&RVIAWRRBQEOLVDWLRQ HWque tél $S8tpaUll>E owsD O
DLU RX VRXV H[FqV GYR[\JqQH

(@)

(b)

Figure6-8: Comparaison des simulations (lignes continues) avec les données expérimentales (points) pour 3
réseaux [ Sp ¢ iiif£ e}pe JE § v £ + [}ECP v ~fii E--
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I. 4. iv. Modélisation des modifications macromoléculaires coupures (S) et rétitma

(X)

/IHV FKDQJHPHQWYV TXL RQW OLHX j OfpFKHOOH PDFURPRO¢
courbes expérimentales 3S2X en fonction du temps. Pour cela, le jeu de constantes

de vitesse complet (amides et carbonyles) doit étre déterminé. Ensuite les rendemats

associés aux coupures (£s) et aux réticulations ( %xi et Xxi) peuvent étre ajustés. Voici

les valeurs des rendements retenues

Tableau6-7 : Valeurs des rendements de coupureX)(et réticulation ( )

Réseau Xsa Hxa %xa Xsa Asc Kxc Xxc Ksc
DGEBA/IPDA 0,6 0,1 0,1 0,5 0,3 0,1 0,2 0,3
DGEBA/TTDA 0,3 0,5 0,2 0,5 0 0,9 0,5 0,1
DGEBU/IPDA 0,35 0 0 0,5 0,3 0,6 0,28 0,1

On notera que ces rendements seront considérés comme indépendants de la
température. Autrement dit, leur valeur estimée a 110°C sera valide quelle que soit la
WHPSpUDWXUH GYH[SRVLWLRQ

La |Figure 6-9| présente la comparaison des données expérimentales et la
PRGpOLVDWLRQ ,0 HVW SRVVLEOH GTREVHUYHU XQH ERQ

expérimentales et modélisées, notamment pour DGEBA/TTDA. La modélisation

semble suregimer les modifications macromoléculaire s au-dela de 200 h pour les

réseaux DGEBU/IPD $ HW "*(%$ ,3'$ 8QH K\SRWKqQVH GTH[SOLFDWL|
basée sur le fait de la forte augmentation de la mobilité moléculaire dans le réseau, ce

qui aurait pour conséquence de modifier la cinétique de certaines réactions. Les

réactions de terminaison impliquant la réactivité des peroxyls (POO°®) qui dépendent

de la mobilité moléculaire sont particulierement concernées. Une perspective possible
GIDPpOLRUDWLRQ GEXHBRGWOBDOQW OTXWLOLVDWLRQ GH FI
(notamment k s et ke) dépendantes du taux de conversion. Une étude de la réticulation

de réseauépoxy/amine par Dusek * montre G { D L Qu@eHiXnishition de la valeur de

constantes de terminaison lors de la vitrification du réseau.
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Figure6-9 W Alops]lv ¢ JU%UE - Z v ~"e § E 8] po 8]}v ~ye {iiE e}lue JE
pour les troisréseauxépoxy/amine étudiés.

5. A op 3]}v e« v EP] s [ 38]A §]}lv

Les essais de vieillissement accélérés ont été réalisés a trois températes différentes.
/ID UpVROXWLRQ GX V\VWqPH GTpTXDWLRQV GLIIpUHQWLHO

réalisée en respectant les régles suivantes

X Les constantes k, ks et ke augmentent avec la température; k, ks et ks ne varient
pas avec la température. Ansi on considére E;=E+=Es=0 et E; est estimée a 60
kJ.mol * grace aux données issues de la littérature?3127:145.182
X La modélisation des courbes expérimentales est effectuée en modifiant les
constantes k; et ks qui dépendent de la mobilité du réseau.
x Lesrendements ¢ VRQW FRQVWDQWY TXHOOH TXH VRLW OD WHP:

La|Figure 6-100 TXL FRQIURQWH OHV FRQFHQWUDWEIRQP®EY GHV SU
DYHF OHV GRQQpHV H[SpULPHQWD @sux@ R & RO R[\GDWL
montre un bon accord entre les deux.
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Figure6-10 W A}opus3]}v

c %o E} nlse

[}EC

S1}v v (}v S]}v M S u%oe Jeo i

et des données expérimentales (points) a 150°C et 200°C.

u}
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La dépendance des constantes de viésse a la température peut étre décrite par la loi
G 1$U UK H@ésxous).F L

Gol GauSIF (56)

Avec k la constante de vitesse de la réaction du modéle associé a la formation
GIfDPLGHV L D RX GH Fd&fadeq \gpeHXporentel ddNla méme unité
que k, E(3.mol'? OYpQHUJLH GIDFWLY D¥KLBI)Ia Gonstante des”RjRz0
parfait et T (K) est la température.

Grace a la détermination des constantes de vitesse aux trois températures
GYfH[SRVLWLRQ LO HVW SRVVLEOH GH FDOFXOHU OHV pcC
réactions |, Ill et VI. Les valeurs obtenues dans notre étude sont listées cidessous:

Tableau6-8: Valeurdes v EP] *3]J[A §]}v Z u}({Ede Propagation (B et de terminaison (§).

Amorcage Propagation 1l Terminaison VI

Décomposition POOH POQO° + PHi o POOH;°® + P° POOQ ° + POO ° 0 P=0; +
produits inactifs

Réseaux Eia Eic Eza Esc Eéa Esc

(kd/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)

DGEBA/IPDA 142 145 60 60 36 38
DGEBA/TTDA 131 142 60 60 34 30
DGEBU/IPDA 143 136 60 60 45 43

Les valeurs de E sont comprises entre 100 et 149 kJ/mol, ce qui est en accord avec les

117 [ 183

valeurs trouvées pour le polypropyléne par Verdu " et al et Celina et al ™. Quant a

OfpQHUJLH G D& Vet Dhtehle@ar modélisation est proche ou égale a

celle obtenue par la relation **’:
“asd- t'7oF o (57)

AveC '3s P TpPQHUJLH GYDFWLYDWLRQ GX SURFHVVXV GYR[\GDWL

grace aux courbes cinétiques de formation des amides et des carbonyles (chapitre 3).

I.6. Conclusionsur la modélisation cinétique en oxydation homogéene
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Le schéma mécanistique proposé dans cette étude est un schéma en boucle fermée
dans lequel les radicaux sont essentiellement issus de la décomposition des
hydroperoxydes (POOH).

/ID UpVROXWLRQ GX V\VWqgPH GH PTXDWLRQV SHd¢®PHW OD
paramétres cinétigues. La signification physigue de ces paramétres a été présentée.
De plus, la simulation de la formation des amides, des carbonyles et des modifications

macromoléculaires montrent un accord satisfaisant avec les données expérimentales.

$ILQ GH SUpPGLUH OD GXUpH GH YLH GYpFKDQWLOORQV pSI
GLIIXVLRQ GH OfR[\JgQH GRLW rWUH FRQVLGpUpH &HFL IDL\

Il. D} o]e §]}v o[}A£C S]}v }vSE€0 % & o ]((

[1.1. Modéle réaction/diffusion

'DQV OH FDV GH OfYR[\GDWLRQ GTXQ pFKDQWLOORQ pSDL
compétition OD FRQVRPPDWLRQ GH OfYR[\JgQH GXH DX SKpQRF
GLIIXVLRQ GH OYR[\JqQH/D IEQAVIXOVIpBOQ L&N HXIR[\JgQH HVW G
seconde loi de Fik 167.184;

9%, o 0%

oP- “oF (58)
$YHF ' OH FRHIILFLHQW GH GLIIXVLRQ GX UpDFWLI OfTR[\JqgC
HW [ OTpSDLVVHXU GH SpQpWUDWLRQ /HrésBadéstévalléQW GH G
expérimentalement grace a un perméameétre Systec 8001® a 23°C. Le coefficient
GLIIXVLRQ REpPLW j OD ORL GT$UUKHQLXY) @Mpiise &n@eH pQHUJIL
16 et 45 kJ/mol 10159185 /HY YDOHXUV GX FRHIILFLHQW GH GLIIXVLR

sont données dans IgTableau 6-10
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Les valeurs obtenues sont les suivantes

Tableau6-9 : Valeur du coefficient de diffusion a 23°C pour les 3 systeeaxy/amine.

Réseaux & a 23°C (m?/s)
DGEBA/IPDA 1,3E13
DGEBA/TTDA 1,2E13
DGEBU/IPDA 9,8E-14

$LQVL ORUV GH OD PRGPOLVDWLRQ GH OJR[\GDAVERQ GTXQ

modifiée :

@167

—% | FGu21?16%E Gy 21 YPE &

@P

[1.2. Validation du modeéle avec diffusion

0~>1g?
o (59)

Des échantillons épais (épaisseur supérieure ou é€gale a 3 mm) ont été exposés en
f& 'HV SUpOqYHPHQWYV UpJXOLHUV F
OTpYROXWLRQ GH O pSidéd paH deux BdhniguesKéxpédimentales: la
PLFURVFRSLH RSWLTXH HW OfXWLOLVDWLRQ GY XQ PLFUR)

PWXYH YHQWLOpPH j

Spotlight ® 186,

Il. 2.i. Microscopie optique

Une section transversale de 1 mm est découpée au milieu de chaque échantillon épais.

Des observations microscopiques sont ensuite réalisées &OfDLGH GX PLFURVFRSH

imager 2 (Zeiss). Des images en mode transmission et en réflexion sont comparées
DILQ GH VIDVVXUHU GH OD ERQQH FRKpUHQFH GH OD YDOF

dans ces deux modes. Un exemplg

Figure 6-11]

HVW GRQQp SRXU XQ WHPSV G

a 110°C de 1240 h pour DGEBA/IPDA et DGEBA/TTDA et a 1509 h pour

DGEBU/IPDA.
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(2)

D

N e o mm mm mm mm mm mm mm e e = mm
o o e e Em m
- e e o e s o e

1) (2) (1) (2) (1)
@) (b) ()
GEBA/IPDA 1240 h DGEBA/TTDA 1240 h DGEBU/IPDA 1509 h
e(1) =92 um e(1) =157 ym €(1) =222 um

Figure6-11: Images de microscopie optique en transmission (grossissement objexfiD et grossissement
caméra x10) des couches oxydées pour les tréseauxépoxy/amine étudiés, les pointillés représentent la
limite de la couche oxydée considérée.

La couche oxydte peut étre visuellement observée en microscopie optique. On peut

QRWHU XQH FRXFKH R[\GpH GfpSDLVVHXU WRWDOH FULWqU
foncée (critere 1) associéea une zone fortement oxydée et une zone de transition

(entre le critéere 1 et TXL HVW FRPSULVH HQWUH OD JRQH IRUWHPH(
oxydé. Les épaisseurs de couches oxydées ont été mesurées dans la partie la plus
REVFXUH GH (caxdré PIR Jdhns lesquelles les pointillés représentent la

délimitation choisie. La valeur des épaisseurs est obtenue en faisant la moyenne de

TXDWUH PHVXUHV j GLIIpUHQWY HQGURLWY GH OfpFKDQWI
oxydées.

Comparons, dans un premier temps, les épaisseurs de couches oxydées de
DGEBA/IPDA et DGEBA/TTDA. La couche oxdée de DGEBA/IPDA est clairement

la plus mince. Ceci peut étre expliqué par le fait que laviteVVH GITR[\GDWLRQ j f&
ceréseauplus élevée que celle de DGEBA/TTDA (Q SUHPLgqUH DSSURFKH Ofp
de couche oxydée (TOL) peut étre estiméepour une concentration en dioxygéene

constante (évaluer par la loi de Henry) par la relation suivante *°:

& g?
e (60)

61~L

$YHF ' OH FRHIILFLHQW GH G4 ld dovideRi@tign Orfdiokydend ét roe 2
OD YLWHVVH GIR[\GDWLRQ
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La couche oxydée de DGEBA/TTDA est plus épaisse. De plus, un contraste moins
LPSRUWDQW HVW YLVLEOH HQWUH OD FRXFKH R[\G@H HW OH
YLWHVVH GTR[\@WleR (@ plusifaible des trois matériaux, on comprend
TXH OTR[\JgQH QRQ FRQVRPPp SDU OH SKpQRPgQH GYRI[\G

O 1 p FilloB. Q

En ce qui concerne DGEBU/IPDA, on constate que la couche oxydéeest plus épaisse
que celle observée dandes deux autresréseaux, alors que pour rappel, ceréseaua la
YLWHVVH GTR[\GDWLRQ OD SOXV UDSLGOTB HB\odavais VRQ\V W g
SDV GDQV OD YLWHVVH GTR[\GDWLRQ HOOH UgsWeGH FHUYV
tUDQVSRUW G TR[\JqQoefficjent del difftwion OGHHFO TR[\JgQHpIGERLW rwuU

important pour DGEBU/IPDA que pour les autres réseaux(Tableau 6-10’.

/HV pQHUJLHV GIDFWLYDWLRQ GX FRHIILFirésen&esditnsG L 11X VLR
VRQW FDOFXOpHV JU k RigcissOelde YOI @ X OOWL RRQG H

le|Tableau 6-10

[JAECP v 3§ A]3es3résgauE C (£

EE Vool ES &]}v

époxy/amine étudiés.

Tableau-10 W W & u SE -

DGEBA/IPDA DGEBA/TTDA DGEBU/IPDA
rox 110°C rox amide = rox amide = rox amide =
(mol.l-Ls ) 1,1 EO6 3,1 EO07 2,3 E-06

rox carbonyle =

rox carbonyle =

rox carbonyle =

7,7 07 1,9 E07 1,4 E06
[produits oxydation A 1240 h: A 1240 h A 1509 h
en surface] Echantillons IRTF |  [amide] = 0,69 [amide] = 2
-1 A
(mol.I) sont casses [carbonyle] = 0,3 [carbonyle] = 1,3
Diioec(m?®.s9 7 E-13 3 E-12 16 E12
ED (kJ) 14 21 30
Epaisseur couche A 1240 h A 1240 h A 1509 h
oxydee a 110°C 92 um 157 pm 222 pm
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I.2.ii. WE}(Jo [}EC IZ]HRTR u] E}

/ID GHX[LqPH WHFKQLTXH H[SPULPHQWDOH GYIpYDOXDWLR
OTXWLOLVDWLRQ cGupk @ uR spetirBrveR&RIR I Transformée de Fourrier.

Pour cela, les échantillons épais oxydés a 110°C ont été découpés transversalement en

ILOPV GH i — P G 9 pSDURNHerdet délréallsér W& analyses en

transmission par pas de 20 um. Les spectres sont ensuite traittscomme décrit dans le

chapitre 2 de sorte & calculer les concentrations en carbonyles et amides. Des profils

GH OD FRQFHQWUDWLRQ GIDPLGHY HW GH FDUERQ\OHV VRC(
OfpFKD CQPar convention, les épaisseurs de couches oxydées sont
REWHQXHV HQ SUHQDQW O YL Q WaH pbintte YehtB Qaxih@e/dé k OD WD Q
FRXUEH GHV SURGXLWY GYR[\GDWLRW €& DODI[RQEMA G VGFH \OMH ¢

(@)
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(b)

Figure6-12W "E ] vS ¢ % &} plse [}AC S]}v  ve pv  Z vS]oo}v %o ]e " hi/W
arU v (}v §]}v o] % Jee p&E

I1.3. Comparaisondu modele diffusion pxygene avec données expérimentales

]*+u <chantillons épais application a DGEBAPDA

/ID SULVH HQ FRPSWH GH OD GLIIXVLRQ GH OYfR[\JgQH GDQV
GIfpYDOXHU OD FRQFHQWUDWLRQ HQ SURGXLW GfiloR[\GDW LR
HW OfpSDLVVHXU G HFigufepd Kpi@sahteOed R&Qultatd dans le cas de
DGEBA/IPDA oxydé a 110°C.
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Figure 6-13: WE&E +« v3 S]}v o u} o] S]}tv o[}&EC S]}v ' /W iiif U A
}v vSCE §]}v v (& }vGCo U S u%e [ A%}e]S]}v § o[ % Jee p&E o[ Z vs]o

La|Figure 6-14|présente une comparaison de la valeur des couches oxydées obtenues

pour DGEBA/IPDA avec une méthode expérimentale (IRTF couplé a un microscope)
et issues de la modélisation Matlab ®. Nous observons unaccord satisfaisant entre
les épaisseurs de couches oxydées obtenues expérimentalement etvia la

modélisation.
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Figure6-14: DGEBA/IPDA oxydé a 110°Clu%o €& ]*}v W % E}(]Jo [}AC S]}viementvpy A% E]Ju
(points) et modélisé (lignes).

Le modele cinétigue permet de modéliser de facon satisfaisante la formation des

amides et des carbonyles en surface. Grace a la prise en compte de la diffusion de
OfR[\JgqQH SDU Xé&cteRAfMSOIMDMIH.O HVW SRVVLEOH GYREWHQLU
SURGXLWY GYR[\GDWLRQ GDQV OfpSDLVVHXU GH OfpFKDC(
GYfH[SRVLWLRQ 1RXV DYRQV LPSOLFLWHPHQW VXSSRVp TX
OTR[\JqQH UHVWH FRQVW D Q VoxyplatioR BeX &poxytarhin®.[Savtaqt U P R
TXH OD SRODULWp GX PDWpULDX DXJPHQWH DYHF OHV SURI
VHUD VDQV GRXWH j UHYRLU GDQV OH EXW GYREWHQLU G

proche de la réalité expérimentale ¢

[ll.  Modélisation de la contrainte engendrée par retrait

En vue de prédire la durée de vie degéseaux époxy/amine, il faut pouvoir modéliser
le crittrede ILQ GH YLH TXL HVW GDQV QRWUH FDV OfDSSDULWI
XQH SUHPLgQUH DSSURFKH QRXV DOORQV WUDLWHU OH FDV

110°C.

.. JEE o S]}ve A% EJu vi§ o+« VSE o0 °* %E} ]S [} A
modélisation Matlab® (film fin)

Afin de modéliser le gradient de déformation induit par le retrait au cours de
OYR[\GDWLRQ GTXQ pFKDQWLOORQ pSDLV OD YDULDWLRQ G
VXU GHV ILOPV ILQV UHSUpVHQWDQW OD VXUBKLDEH GT1XQ
H[SpULPHQWDOHY GH YDULDWLRQ GH PDVVH P HW GH GHQ\
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DGEBA/IPDA a 110°C ont été faites. La variation de volume (V) engendrée par
OTR[\GDWLRQ HV WaGR@fleED'B:FXOpH

ABLAIFAé

Avec les indices <0 @ VRQW DWWULEXpV DX[ YDOHXUV |j OfpWDW

grandeurs physiques considérées.

La|Figure 6-13 SUpVHQWH OHV GRQQpHV H[SPpULPHQWDOHYV GH OL
échantillon fin en fonction de la concentration en amides. Les amidesseront ici a
FRQVLGpUHU FRPPH WUDFHXU GH OYR[\GDWLRQ TXL FRQGHX
GpSDUW GH SURGXLWV YRODWLOV HW j OYDXJPHQWDWLRC
GTR[\JqQH

Figure6-15: Varia§]}v Alopu p JuE- o[}£C S§]}v " I/Wdelaiii€ v (}v §]}v
concentration en amids.

'‘DQV OH FDV GH OfYR[\GDANA RQ10C noué%a®ons observé une
FRUUpODWLRQ HQWUH OH U H WtUeDdoneeritr@iGnXdn\emidé¢s ped fR[\G D W
VIH[SULPHU SDU OD:UHODWLRQ OLQpDLUH

A8 3

EL Fraws=lE@AO (62)
ID UpVROXWLRQ GX PRGQOH FLQpWLTXH DYHF GLIIXVLRQ Gt
concentration en carbonyles GDQV OfpSDLVVHXU GTXQ pFKDQWLOOR
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LQWpJU DajioN 6@ &mpremiere approche empirique a ce modele, il est possible
GH VLPXOHU OH JUDGLHQW GH UHWUDLW TXHO TXH VRLW OH

La |Figure 6-16|illustre la simulation de la variation de volume obtenue lors de
OTXWLOLVDWLRQ GX PRGqOH FLQpWLTXH

Figure6-16 W WE « v 3]}v o A E] §]}v Alopu ve o[ %o ]eviglli@endentv (}v $]}v p
a 110°C de DGEBRDA

'DQV OH EXW GH SUpGLUH OYDSSDULWLRQ GH OD SUHPLqUH
allons maintenant évaluer les contraintes engendrées par le gradient de retrait

observé dans un échantillon épais.

[ll.2.Estimation ds contraintes dansles eéchantillons épais (hypothese
comportement élastique)

,O HVW SRVVLEOH GH UHOLHU OD YDULDWLRQ GH YROXPH LC
(B HQJHQGUpPH DX VHLQ GIXQ pFKDQWLO®RQ pSDLV SDU OD

. s.¢8 s r r
RTRCRMA 3
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Afin de déterminer la contrainte associée a la déformation induite par le retrait

chimique, la loi de Hooke généralisée pour un matériau isotrope peut étre utilisée :

&L B (64)
En remplacant la formule de la déformation par celle donnée dans O p T X D3VdnR Q
obtient :
%s¥%s T r s .8 s ror
&L m r %5%6 r’ QL—U§%5m S rg (65)
r r %Y ; U & rr s

% speut étre exprimeé en utilisant les coefficients de Lameé:

1 2 [

£ L ':sF&
SE&:sFt& sSE& :sEa&:sFta (66)

%L AEtaL-

$YHF ( 03D HVW OH PR &xsOl¢caefficidRtd® Poisisdh. Ce coefficient
est fixé & 0,35'®® Dans une premiére approche, le coefficient de Poissorest considéré
CRQVWDQW DX ¥datvmlV GH OTR][

Les résultats expérimentaux présentésdans le chapitre 5 montrent une augmentation

GX PRGXOH GY<RXQJ DX FRXUV GH OfR[\GDSdh&®Qqje & GH
OIDXJPHQWDWLRQ GH PRGXOH HVW DVVRFLpH |EgaD GLVSDI
OfTR[\G,DoWLRR SURSRVH HQ SUHPLqUH DSSURFKH GTXWLOLYV
OLQpDLUH SRXU GpFULUH OYffpYROXWLRQ GX PRGXOH Gf<RX

en carbonyles (en mol/l) :
"Ls{v@dFwrg HIS!FvZH>=1E@@AO 67)

1RWRQV TXTXQH DXWaéhapAXQBH REVHUYp OJDXJPHQWDWLRC(
(évaluée en micro LQGHQWDWLRQ DYHF OD FRQVRPPDWLRQ GYRJ[\Jc

Le tenseur de contrainte &engendré par le retrait peut étre exprimé en fonction de la
concentration en amides, sachant que des relations empiriqgues décL,YHQW OfpYROXW |
GX PRGXOH Gf<RXQJ HW GH OD GplIRUPDWLRQ HQ IRQFW
carbonyles. La|Figure 6-17 présente la simulation des cotUDLQWHY G{XQ pFKDQV
épais de DGEBAIPDA R[\Gp | f& GDQV OD OLPLWH GH K GTH[S
TXH OfH[WUDSRODWLRQ GHel® &GasopkbnBE &t YeQuianfu¥é de

données expérimentales.
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Figure6-17 W ~Jupo S]}v ¢ }vSE ]JvS ¢ Jv plS » % €& o[}AE£C S]}v W

A 240 h, les essais de traction uniaxiale réalisés sur des films fins (autrement dit
UHSUpVHQWDWLIV GH OD VXU J|DpErket@eht vOd @BIKEDMWELI®@ ORQ pSC
contrainte a la rupture égale a 80 +/ -9 MPa (chapitre 5). La contrainte a la rupture

obtenue par simulation a 240 h en surface est égale a 8 MPa. Cette contrainte
LQGXLWH SDU OfR[\GDWLRQ GTXQ pFKDQMdofu@iReda @SDLV HV\
rupture de la couche oxydée @0 +/-9 MPa), cHFL LQGLTXH GRQF TXYDXFXQH
de fissures en surface G XQ pFKD QW eDish®I@ ap9 PV vV K GTH[SRVLWLRC
110°C. Ce qui est eraccord avec les observations expérimentales.

La VLPXODWLRQ GHV FRQWUDLQWHY LQGXLWHV SDU OfRI[\
OfTXWLOLVDWLRQ GHV K\SRWKgVHV VXLYDQWHV

x /HPRGqOH ODWODES XWLOLVp GpHiniMD.OH FDV G{XQ VROL

Xx ID UpVROXWLRQ QXPpULTXH HVW IDLWH GD@V QOMHHV8WHH
SDV GTLOWHUDFWLRQ GH YRLVLQDJH WUDQVPLVVLRQ GH
la statique) entre les différentes couches dx du matériau.

X La déformation est supposée localement élastigue (comportement élastique
linéaire). Cependant une partie plastique (comportement non linéaire) non

négligeable est visible sur les courbes de traction expérimentales (chapitre 5).
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$ILQ GIDPpOLRUHU OD VLPXODWLRQ GHV FRQWUDLQWHV LQ

logiciel Abagqus® est proposée dans le paragraphe suivant.

l11.3.Prise en compte du comportement mécanique non linéairedet aspects
géométriques

/ITHPSORL GX ORMS ISHW BHEWTOTXWLOLVDWLRQ GT1XQ PDLOOD

permet donc une interaction entre les différents éléments.

Afin de se rapprocher de la réalité expérimentale, les simulations sont réalisées sur un
PFKDQWLOORQ ' GYpSDLVYVHYudur {x) 20 AR, adal leS EbnOitR 3

limites suivantes (Figure 6-18) :

X Arréte inférieure : les rotations et le déplacement en y sont bloqués
X ITRNJg®MHIXVH j SDUWLU GHV VXUIDFHV GH OfpFKDQWLOO

Figure6-18: Schématisation des conditions limites utilisées lors de la simulation sous Abaqus®

Le calcul par méthode des éléments finis est réalisé avedbaqus® standard 6.12-3

avec un schéma numérigue implicite, en 2D avec hypothése de déformations planes.

Le maillage utilisé (Figure 6-19) contient 4230 éléments de type quadrilatéres a 8

points de Gauss(CPES8). Le plus petit élément se situe dans les coins supérieurs et a

XQH GLPHQVLRQ GH PP [ PP OfpOpPHQW OH SOXV JUI
TXDQW j OXL DX FHQWUH GH OfpFKDQWLOORQ
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Figure6-19: Maillage utilisé par la modélisation de la contrainte induite par le retrait par éléments finis
~ <us sUO[V E v ]wu o I}v e Ju P - eJupo 8]}v }vv ¢ %ope O

Afin de simuler les contraintes induit es par le retrait avec un modeéle éléments finis, il

est nécessaire

X 'f{LPSRVHU OH JUDGLHQW GH FDUERQ\OHV GDQV OfpSC
UpVROXWLRQ GX PRGqQOH FLQPWLTXH DYHF GLIIXVLRQ G{F
x De relier le retrait chimique en fonction de la concentration de carbonyles, ce qui
est rendu possible enutilisant Ofp TXD2WLRQ
x 'H PRGpOLVHU OH FRPSRUWHPHQW PpFDQLTXH GH OD FRX
gradient de contrainte en fonction de la concentration en carbonyles (donc en
IR Q FW L Bp@is&ett).O |
x 'fLGHQWLILHU OHVY SDUDPgWUHV GH OD ORL GH FRPSRU!

utiliser grace aux essais mécaniques ¢ourbes chapitre 5).

*UKFH j OD PRGpOLVDWLRQ ODWODE $§ OfpYROXWLRQ GH OD
OfpSDLVVHXUPHWHGWLD @Wp GpWHUPLQpH HOOH SHXW VipF

>f'<T:|?L Is! H % (68)

Avec A la concentration de carbonyles en surface, soit A1=0,45 mol/l et A 240 n=0,87
mol/letB= -22mm1SRXU WRXV OHV WHPSV GfH[SRVLWLRQ
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Le calcul des contraintes est fait JUKFH j OfXWLOLVDWLRQ GH OD ORL GH
pODVWLTXH FRPPH SUpVHQWpPpH DXSDUDYDQW &HSHQGDQ\
FRQWUDLQWHY HQJHQGUpHYV SDU OH UHWUDLW SDVVH pJDC

( OH éRR@NrAiItte & G Ratt, & la
GHV SDUDP

Avec 0OD GpIRUPDWLRQ
FRQWUDLQWH DX VHXLO pODVWLTXH HW Q HW
des courbesexpérimentales (chapitre 5). Les parameétres de cette la élastoplastique
PYROXHQW HQ IRQFWLRQ GX WHPSV GTR[\GDWLRQ

Les paramétres de la loi de comportement mécanique (équation 69) pour les temps
GIfH[SRVLWLRQ FRQVLGpUpV VRQW OHV VXLYDQWYV

Tableau6-11: Paraméres de la loi de comportement élastoplastique utilisée dans le calcul éléments finis de

Abaqus ®.
t (h) [amides] (MPa) P4 (MPa) n =
(mol/N)
0 0 1372 26 4,96 0,0195
111 0.21 1740 37,7 4,89 0,0136
240 0.69 2000 48 1,88 0,098

/ID GHVFULSWLRQ GX FRPSRUWHPHQW PpFDQLTXH j OfpWDW
FRQWUDLQWHY PpFDQLTXHY DX F°XU GH OYfpFKDQWLOORQ T
Le comportement mécanique a 111 h et 240 h permet de décrire le comportement en

surface ORUV GH VLPXODWLRQV j FHV WHPSV GYfH[SRVLWLRQ

La validation du modéle éléments finis est possible en simulant la concentration des
SURGXLWYVY GTR[\GDWLRQ GDQV O@.I—Dﬂw)b@mﬂe ENfpFKDQW
surface que la valeur de la concentration en carbonyles est cohérente avec les valeurs
H[SpPULPHQWDOHY 'H SOXV OH JUDGLHQW GTR[\GDWLRQ D X

expérimentales.
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(@)

(b)

Figure6-20: Simulation de la concentration en carbonyle par le model éléments finis Abaqus® lors de
o[}AC S]}v IPDAAI110°C a (a) 110h et (b) 240 h.

Les résultats de simulation obtenus pour les ggDGLHQWY GYR[\GDWLRQ GDQV
sont satisfaisants. On peut donc simuler les contraintes engendrées par le retrait
Figure 6-21).
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(@)

(b)

Figure6-21 W ~Jupo S]}v upu PE ] vs }JVSE JvSs % E o0 u vSe (Jv]e ~ <pe o Jv U]
DGEBAPDAa 110°C pendant (a) 111 h et (b) 240 h.

Il est notable que les contraintes maximales sont obtenues en surfce au milieu des
cOtés. Le fait que les contraintes maximales se trouvent en surface est cohérent awe
une concentration en amideV FURLVVDQWH ORUVTXH OfRQ VH UDSSUR

revanche, lgFigure 6-20|montre que la concentration en amides est importante dans
OH FRLQ VXSpULHXU GH OYpFKDQWLOORQ ,0 HVW GRQF VXL
dans les contraintes. Ceci peut étre expliqup SDU OfHIIHW JpRPpWULTXH GH

induit par le coin, permettant une compensation partielle et localisée des effets de

retrait. A 111 h, la contrainte maximale simulée est de 58MPa, et de 97MPa a 240 h.
Sachant que la contrainte a la rupture exp&imentale est de 80 +/- 9 MPa a 240 h, il
GHYUDLW rWUH SRVVLEOH GYREVHUYHU OfDSSDULWLRQ GH
"*(%$ ,3'$ FH TXL QYHVW SDV OH FDV 'HX[ H[SOLFDWLRQV
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premierement, la technique expérimentale de détection de fissures (microscopie
RSWLTXH QfWWUW SEXWGDSWpH j OfREVHUYDWLRQ GH ILVV
profondeur; deuxiéemement, il est possible que le critere en contrainte pour
OYDSSDULWLRQ GH ILVVXUH QH VRLW ®&iDvhalibX GaufditH X[ HW T.

étre considéré.

Il est remarquable que les contraintes simulées ave le modéle éléments finis soient

plus importantes que celles obtenues avec la modélisation 1D de Matlab®. Une
H[SOLFDWLRQ SRVVLEOH HVW O1DO\DSHFWE LGP ORIV GXF
PpFDQLTXH HW JpRPpWULTXH (Q HIIHW FH GHUQLHU QH ¢
probléme de statique, pourtant essentiel pour espérer modéliser et comprendre les
UpVXOWDWY H[SpULPHQWDX[ REWHQXV $LAuslfine®IEBeGRSWLRC
sur une description géométrique fidéle et une loi de comportement mécanigue
FRXSODQW WDX[ GYR[\GDWLRQ FKDQJHPHQW PLFURVWU)>
FRPSRUWHPHQW DVVRFLpVY VHPEOH rWUH XQH YRLH SOXV

durée de vie desréseauxépoxy/amine.

Conclusionssur la modélisS]}v ]Jv S]«<u o[} A €seal}v .

époxy/amine

Dans ce chapitre, nous avons commencé par simuler les cinétiques de dégradation

desréseauxépoxy/amine grace a un modele a boucle fermée dans lequel

X Une distinction entre les sites formant des amides (CH .y ) et les carbonyles
(CH .o0) est considérée.
x I fDPRUoDJH SURSUH j FKDTXH VLWH HVW XQLPROpFXODLU
X Les coupures de chaine proviennent dHVY UpDFWLRQV GIDPRUoDJH HW G
(VI), les réticulations sont majoritairement formées lors des terminaisons IV et
V.

/IHV SDUDPgQWUHV FLQpWLTXHV RQW pWp HVWLPpV HQ FRPE
UHODWLRQV GpFULYDQW OD dekl @ted & LI® higvgochjsatinfi RIESG D W L R
constantes de vitesses en fonction de la réactivité des radicaux et de leur mobilité.

&HFL JDUDQWLW OH VHQV SK\WLTXH GHV MHX[ GH FRQVWDQ
SHUPHW XQH VLPXODWLRQ DFBNSWLRQN @H RSIR] DADWLIHR/Q G !
f& f& HW f& VRXV DLU HW VRXV H[FqV ®8R[\JqQH
réseaux époxy/amine étudiéev ,0 VHUDLW FHSHQGDQW SRVVLEOH GY

mécanistique proposé, notamment en prenant en compte ladécomposition des POOP
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WHUPLQDLVRQ 9 HW OJLQWHUDFWLRQ GHV UDPNedvED X[ FUpp
FHX[ LVVXV GH O 1 R{0OGBHanaRIQca@xydation).

/IHV SDUDPgWUHV FDUDFWpPULVWLTXHV GH OD GLIIXVLRQ
expérimentalement, ce qui a permis sa prise en compte dans le modéle cinétique.

$LQVL OYR[\GDWLRQ KpWpURJgQH GTXQ pFKDQWLOORQ pS
VLPXODWLRQ GX JUDGLHQW GH SURGXLWYV GTR[\GDWLRQ GD¢

Dans cette étude, le critere de fin devie desréseaux pSR[\ DPLQH HVW OfDSSDUL
fissures en surface il est donc essentiel de pouvoir modéliser ce phénoméne. Dans ce
FKDSLWUH OfYH[HPSOH HVW WUDLWp PPAUY 1. OFR[\GDWL|
premiere approche est proposée en intégrant OfpTXDWLRQ GH OfpYROXWLRQ
IRQFWLRQ GH OYfpSDLVVHXU HW XQ FRPSRUWHPHQW SXUHPF
/IHV UpVXOWDWY GH FRQWUDLQWHY HQJHQGUpPHV j FDXVH GF
données expérimentales mais les hypothéses de tvail sont difficilement justifiables.

Une modélisation par éléments finis avec le logiciel Abaqus® permet de se
UDSSURFKHU GfXQ FDV H[SpULPHQWDO QRWDPPHQW DYl
LQWHUDFWLRQV HQWUH OHV GLIIpUHQWH Vd&EeXdE kit DYHF (
comportement élastoplastique associé mais également avec une géométrie finie. Les

contraintes ainsi simulées ont une valeur supérieure a celles obtenues par Matlab®.

'H SOXV OD ORFDOLVDWLRQ GHV FKDPSV GHssitkRQWUDLQWHYV
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Cdte these D SRXU REMHW OfpWXGH GH OTLQIOXHQFH GH OD VW
sur la thermo-oxydation de cesréseaux Pour cela, trois systéemes sont considérés

1.

/IH V\VWgPH GH UplpUHQFH '"*(%$%$ ,3'$ HVW FRPSRVp GTXQ
(%% HW GTXQ GXUFLVYV HaXgha@ue(IPDAQH F\FOR

Le systeme DGEBA/TTDA obtenu en changeant la structure chimique du

durcisseur par un durcisseur diamine aliphatique (TTDA).

Le troisieme systéme considéré, DGEBU/IPDA est basé sur un changement de
prépolymére époxy contenant des segmentgolymethylénique s (DGEBU).

Pour les trois systémes, nous avons clairement observé un vieillissement therme

oxydant se répercutant sur les propriétés fonctionnelles. Nous avons développé une

approche permettant de rendre compte des modifications chimiques et de leurs
FRQVpPTXHQFHV j OfpFKHOOH PDFURPROpPFXODLUH HW PDFUR

Les apports majeurs de ce travailconsistent en :

X

/I fGHQWLILFDWLRQ GHV PpFDQLVPHV GYR[\GDWLRQ j OfpF
des CH; situés au voisinage desQ° X GV GH tiom\Wes Fés€alx époxy/amine

entraine OD |R U P DawideR,@e @i peut étre observédans les trois réseaux

étudiés mais également dans de nombreux autres systemes présentés dans la

littérature 1127880818485.9F rayanche, il est clair que G D X W U kbWenV uniV H V

U{OH FOp GDQV OHV PpFD @ ¥ffetHd diEdrénhfeGID WnéfyQe
GTR[\GDWLRQ REVHU Y§selaudpxyamihe\pelt &g expliquée soit

par la concentration en sites oxydables présents dans le réseau, soipar la

réactivité intrinséque de certaines parties du réseau, dans notre cas, la partie

durcisseur.

/ID GLVFXVVLRQ HQWUH OHV PpFDQLVPHV GTR[\GDWLRQ }
réseaux époxy/amine oxydés. Les changements de mobilité moléculaire dans les
roVHDX[ pSR[\ DPLQH R[\GpV VRQW QRQ QpJOLJHDEOHV ,C
réseaux DGEBA/IPDA et DGEBU/IPDA engendre majoritairement des coupures

GH FKDvQH &HFL SHXW rWUH G€ j] OfYHQFRPEUHPHQW V
réseaux. Cependant, des réticuhtions sont clairement observées lors de
OfR[\GDWLRQ GH '*(%%$ GLDPLQH DOLSKDWLTXH &H SKp
recombinaison de radicaux alkyles qui semble étre possible uniquement lorsque

des parties aliphatiques sont présentes dans le réseau. Nous pouRQV GIDLOOHXU
VRXOLIJQHU TXH SRXU GHV GHJUpV GIDYDQFHPHQW LP
GHYLHQQHQW SUpGRPLQDQWHYV ORUV GH OTR[\GDWLRQ G}
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I fpWXGH GHV SURSULpWpV PpFDQLTXHV GH UpVHDX]

dégradation des propriétés a la rupture est clairement expliguée par une

GLPLQXWLRQ GH OD SODVWLFLWp LQGXLWH SDU OD GLPL¢

A (Q HIIHW OD FRQVRPPDWLRQ GHV JURXSHPHQWV LVR!

GTR[\GDWLRQ GLPLQXH OHV PRXYHPHQWW PRWVIpWXKRQLAUHV

X ITpWXGH GHV SURSULpWpPV GLpOHFWUL OHW W@ BWM UHPA]
GLPLQXWLRQ GH OfLVRODWdaseaQx gpoxanwie Ldeible GHYV
PDMRULWDLUHPHQW GXH j XQH DXJPHQWDWLRQ GH OD PR
de groupements polaires semble étre de seconde importance.

Xx ID FRQVWUXFWLRQ GIXQH PRGpOLVDWLRQ FLQpPWLTXH G
carbonyles ainsi que des modifications macromoléculaires. A partir de
OfpWDEOLVVHPHQW GT1XQ VFKpPD Pt Epoxy,LnbdksH DSSOL
avons identifié les paramétres cinétiques permettant une simulation satisfaisante
GH OfHQVHPEOH GHV UpVXOWDWY H[SPpULPHQWDX[ REWHC(
SUHVVLRQV SDUWLHOOHYV GTR[\JgQH

Xx LapULVH HQ FRPSWH GH OD GUMXVHR®IKNIEDWLRH GRp FKI

épais, ce qui a permis de modéliser les contraintes engendrées par ce

x

phénomeéne.

,O QM\ D SDV j QRWUH FRQQDLVVDQFH GH PRGqgOH DXVVL |
SKPpQRPgQHV PLV HQ MHX O Rmés¢au® époxymrRipeqDrivatiehQleG H
FDUERQ\OHYVY GYDPLGHV GH FRXSXUHV GH FKDVQH HW GI
validation expérimentale de ce modéle doit étre a la mesure de sa complexité. En
FRQVpPpTXHQFH OHV SHUVSHFWLYHV HQ YXH é&dpRiEeddBLRUHU C

réseauxépoxy/amine sont sans doute expérimentales:

X 9DOLGDWLRQ GHV YLWHVVHV GYR[\GDWLRQ GpWHUPLQpPH
WHFKQLTXH H[SPULPHQWDOH W H O OetlleTsXitd desfe3feteR U SW L R C
intermédiaires tels les radicaux.

X '"pPWHUPLQHU OfYpYROXWLRQ GH PRGXOH pOmlse¢aMLTXH OF
époxy/amine a des taux de conversion suffisamment long pour permettre une
extrapolation a long terme. La technique de micro-indentation semble étre

adaptée dans cette situation.

Une meilleure prédiction de la durée de vie passe également par une amélioration du

modele cinétique proposeé:

X La prise en compte des réactions de coR[\GDWLRQ ORUV GH OfpFULWXL

mécanistique, ce qui consiste a ajouter 18 équations cinétigues au shéma

Thermaoxydation de réseaugpoxy/amine

195



CONCLUSION GENERALE

proposé dans cette thése (chapitre 6). G2 modéle devient donc plus complexe en
termes de mécanismes radicalaires et de détermination des constantes associées.
X Les avancées les plus remarquables dans la prédiction de la durée de vie pourront
étre fatHY GDQV OH GRPDLQH GH OD PpFDQLTXH GHV SRO\P

modeéles cinétiques chimiques dans les lois de comportement mécanique.

Bati de facon rigoureuse et en couplant les connaissances de différents domaines
scientifiques (chimie radicalaire, cinétigue chimique, mobilité moléculaire,
VLPXODWLRQ QXPpULTXH « OH PRGQOH FLQPWLTXH GpYHO
rWUH DGDSWp j OD SUpGLFWLRQ GH O Déseatdeth @dandey LH GH O
famille époxy. Une telle ambition nécessite encore de nouvelles avancées dans de

nombreux domaines, faisant de la problématique de la prédiction de la durée de vie

desréseauxépoxy un vivier de recherche pour la communauté scientifique.
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Annexe: Rappel des struatres chimiques et

descaracteristiguesdesréseaux

époxy/amine
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Température| Concentration| Concentration
_ o _ o N transition Chen Chen
Appellation Structure chimiqueales Unités Qustitutives Répétitives (UCR) _
vitreuse %0} o] SHNV | %o0}e]S v
(°C) [PHlo (mol/l) | [PH]o (mol/l)
Mucr= 851 g/mol
DGEBA/IPDA 166 5,8 7,7
Mucr= 901 g/mOI
DGEBA/TTDA 69 57 13,2
DGEBU/IPDA 60 9 12

Mucr= 5759/m0|
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Avec:

DGEBA

éther diglycidylique de bisphénol /

DGEBU

1,4-butanediol diglycidyl éther

IPDA

isophorone diamine

TTDA

4,7,10Trioxal,13tridécanediamine
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THERMO -OXYDATION DE RESINES EPOXY/AMINE
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vie de trois résines : DGEBA ou DGEBUMajigdahtique diamine, DGEBA/aliphatique
diamine, soumises a un vieillissement thermoydant. Pour cela, une étude multi échelle de
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durcisseur est une diamine cyedtiphatique. En revanchdorsque le systéme contient des
séquences méthylenes portées par des segments flexibles, des soudures de chaine
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fonctionnelles : la fragilisation mécanique et la dégradatios geopriétés diélectriques de
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résultats expérimentaux pour une oxydation homogéne ou bien sur des échantillons épais
% E « v§ v§ pv PE ] vS$ s [Gor@intés] jméCanigues engendrées lors de
o[}AZAC S]}v [pv Z v8]loo}lv % ] ~i-alipbatique diamiheCont }été
simulées afin de prédire la fissuration spontanée.

Mots clés : Epoxy/amine, thermepxydation, mobilité moléculaire, modele éitique,
prédiction de la durée de vie

THERMO -OXIDATION OF EPOXY/AMINE RESINS

ABSTRACT : Epoxy/amine resins are thermoset materials made of epoxy prepolymer and
amine hardener. Those materials are used in several industrial applications, such as paint or
to encapsulate electronics. The main goal of this work is to predict lifetime of three resins:
DGEBA or DGEBU/cyéliiphatic diamine, DGEBA/aliphatic diamine, in theroxadative
environment. In order to achieve this, a multi scale study of the oxidasi@lone, at several
temperatures (from 110°C to 200°C) and oxygen partial pressures. At molecular scale, the
formation of amides and carbonyls has been noticed. At macromolecular scale, chain scission
has been observed in epoxy/cyeMiphatic diamine buin DGEBA/aliphatic diamine cross
linking seems to be predominant. Those properties are directly related to functional
properties: mechanical and dielectric break down appear later in DGEBA/aliphatic diamine
than in epoxy/cycleliphatic diamine. The extrapation of life is possible thanks to kinetic
modelling, based on chemical mechanistic scheme. The resolution of this kinetic scheme
allowed us to model all experimental data (concentration of oxidation products, chain
scission and cross linking), eithar homogenous oxidation and in thick samples (DLO
regime). Stresses induced by oxidation in a thick sample of DGEBAdtghlatic diamine

have been simulated thanks to Matlab ® and finite elements by Abaqus ®.

Keywords : epoxy/amine, thermeoxidation, mdecular mobility, kinetic model



