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Introduction générale

Le domaine aéronautique est confronté au défi écologique faisant du développement de nouvelles
technologies visant a réduire I’empreinte environnementale un nouvel enjeu prééminent. Ainsi, depuis
2008, Safran est un acteur majeur du programme européen Clean Sky dont la finalité est de développer
un systéme aérien plus respectueux de I’environnement tout en restant concurrentiel et innovant. Les
travaux de recherche s’inscrivant dans le cadre des objectifs européens définis par I’ACARE (Conseil

consultatif pour la recherche aéronautique en Europe) visent principalement a :

e Une réduction de 65% des nuisances sonores et de 90% des émissions de NOx par rapport a
2000.
e Une réduction de 50% des rejets de CO, par passager et par kilometre parcouru en 2020, puis

de 75% a I’horizon 2050.

Parmi les nombreux axes de recherche développés, la réduction de la masse des structures est une des
solutions proposées. Par conséquent, les matériaux métalliques sont peu a peu remplacés par des
solutions en matériaux composites a matrice organique et I’assemblage de matériaux par collage s’est

intensifié au détriment d’autres techniques telles que le rivetage et le boulonnage.

Dans le cadre de cette thése, nous nous intéressons aux aubes FAN du moteur LEAP (Leading Edge
Aviation Propulsion) élaborées par Safran et GE qui sont dorénavant constituées d’un assemblage
Titane/Adhésif/Composite. Par rapport au systéme précédent, le CFM-56 avec des aubes métalliques,
cette innovation permet un gain de masse de 25% sur chaque aube et participe amplement a la

diminution de la consommation de carburant.

La tenue du collage est donc impérative pour assurer le fonctionnement nominal et la sécurité des
appareils, dont la durée de vie peut atteindre jusqu’a 30 ans. L.’optimisation des collages est cependant

complexe car ’adhésion dépend d’une multitude de paramétres :

- Le choix des substrats et des traitements de surface : chimie de surface, pollution, réactivité,
rugosité. ..

- Le choix de I’adhésif : nature, température de transition vitreuse, additifs, stcechiométrie, taux
de réticulation, viscosité ...

- La nature des interphases (Titane/Adhésif ou Composite/Adhésif), qui peut induire un gradient

de propriétés au sein des joints de colle.

En paralléle du choix des matériaux et des moyens de mise en ceuvre, la prédiction de la durée de vie
des assemblages collés est indispensable car leurs propriétés fonctionnelles évoluent au cours de leur
utilisation sous I’effet de leur environnement. En service, les aubes FAN sont réguliérement soumises
a des sollicitations mécaniques (fatigue, contraintes), environnementales (cyclage thermique, présence
d’oxygéne, humidité), et de maniére plus aléatoire a des impacts d’oiseaux, des chocs ou des contacts

avec des especes chimiques telles que le liquide de dégivrage.

14



Introduction générale

L’identification et la compréhension des mécanismes de dégradation les plus critiques sont donc

nécessaires afin de définir un critére de fin de vie et prévenir tout risque de défaillance.

Pour les résines époxys qui constituent 1’adhésif, deux modes de dégradation ont été identifiés : le
vieillissement humide et la thermo-oxydation. Notons que la superposition de ces deux modes de
vieillissement a surement lieu en conditions réelles mais reste originale du point de vue de la littérature

scientifique.

La modélisation compléte du comportement des assemblages collés au cours du temps est donc un
travail complexe faisant appel a différents domaines scientifiques. Cette complexité limite encore
aujourd’hui I’utilisation des assemblages collés notamment dans des zones dites « chaudes » ou dans

des piéces structurales pouvant mettre en péril I’intégrité de 1’avion.

L’objectif de cette thése est de proposer une démarche de prédiction de la durée de vie basée sur une
modélisation multi-échelle en prenant en compte la présence d’humidité et/ou d’oxygéne dans la

gamme de température -55 a 120°C.

Pour I’atteindre, ce manuscrit sera divisé en cinq chapitres :

- Le premier chapitre sera consacré a 1’étude bibliographique : suite a des rappels sur
I’¢laboration et les principales caractéristiques des assemblages collés, nous présenterons les
effets du vieillissement humide et thermique aux échelles moléculaires et macromoléculaires
et sur les propriétés mécaniques. Cette partie permettra de mettre en avant les axes de
recherche qui seront développés dans ces travaux.

- Le deuxiéme chapitre sera dédi¢ a la présentation détaillée des matériaux étudiés, des
conditions de vieillissement accéléré ainsi qu’aux techniques expérimentales utilisées.

- Le troisiéeme chapitre s’intéressera dans un premier temps a I’impact de la thermo-oxydation
et du vieillissement humide sur les propriétés mécaniques, et a la recherche du mode de
vieillissement prédominant en fonction des conditions d’exposition. La deuxiéme partie de ce
chapitre se concentrera sur les modifications macromoléculaires observées lors du
vieillissement thermique et traitera de la pertinence de plusieurs critéres de fragilisation.

- Le quatriéme chapitre concernera la compréhension des mécanismes d’oxydation a 1’échelle
moléculaire. Les résultats expérimentaux obtenus nous permettront d’établir un modéle
cinétique pour la prédiction des phénoménes d’oxydation au sein de nos assemblages.

- Le cinquiéme chapitre s’attachera aux propriétés de transport de 1’eau dans les réseaux
époxy/amine, et au couplage pouvant se manifester entre le vieillissement humide et
thermique. En complément, la diffusion de 1’eau au niveau de I’interphase Titane/Adhésif sera

¢galement appréhendée.
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CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

1 Les assemblages collés structuraux a base d’adhésif époxy

L’aube FAN est constituée de deux substrats : un composite tissé¢ 3D et un alliage titane (TisAl4V)
reliés par I'intermédiaire d’un adhésif a base d’époxy/amine (Figure 1:1). La résistance finale de
I’assemblage va dépendre des substrats, de [’adhésif ainsi que des interphases formées
(TisAlsV/Adhésif et Composite/Adhésif). La durée de vie globale sera ainsi controlée par 1’élément le

plus faible.

! ComPOSite
2 T G =— Interphase composite/adhésif

Aube Fan

Figure 1:1 : Composition de I’aube FAN.

Dans cette premiére partie, nous allons nous intéresser a 1’étude des différents substrats et interphases

et identifier quelles sont les particularités et les points faibles potentiels de 1’assemblage.

1.1 La formation de 'assemblage collé : Les théories de I'adhésion

Rappelons que ’adhésion est définie rigoureusement comme 1’ensemble des phénoménes physico-
chimiques qui se produisent lorsqu’on 1’on met en contact intime deux matériaux. La force ou
1I’énergie nécessaire pour séparer ces deux substrats est définie comme 1’adhérence. Cette dernicre a

recu diverses explications développées ci-dessous :

L’ancrage mécanique

La premicre théorie de 1’adhésion a été développée par Mac Bain et Hopkins[1]. L ancrage physique
de I’adhésif a I’état liquide ou visqueux a lieu grace aux aspérités présentes a la surface du substrat
solide. La performance de I’ancrage mécanique dépend donc de deux parametres : la mouillabilité de
I’adhésif et la rugosité du substrat. Les traitements de surface permettent d’optimiser la rugosité des
surfaces en augmentant la surface de contact et donc 1’ancrage de ’adhésif. Cependant, une rugosité
trop importante et une mouillabilité¢ de I’adhésif insuffisante entraineront I’emprisonnement de bulles

d’air favorisant des zones d’amorces de rupture (Figure 1:2).
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CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

Adhésif

Polluants

Air

Substrat
métallique

Figure 1:2: Bon (a) ou mauvais (b) ancrage mécanique.

Les théories physiques

- Le mode¢le thermodynamique
Ce modele a été introduit par Sharpe et Schonhorn[2]. Ils expliquent que 1’adhésion est également
obtenue grace a des interactions a courte distance (forces intermoléculaires de type Van der Waals),
lors de la mise en contact d’un substrat et d’un adhésif (Tableau 1.1). La mouillabilité, c’est-a-dire
I’¢étalement de 1’adhésif a la surface du substrat, dépend de ces interactions. L’énergie de ces liaisons
intermoléculaires est faible, et décroit rapidement avec la distance interatomique selon une loi en d~°.

Ces forces sont additives.

Tableau 1.1: Les différentes liaisons possibles, leur longueur, et leur énergie[3].

Liaisons | Longueur (nm) | Energie (kJ/mol)
Intermoléculaires
Hydrogéne 0,26-0,50 8-42
Van der Waals 0,30-0,50 2-42
Intra-atomiques
lonique 0,15-0,24 355-1050
Covalente 0,15-0,24 200-800
Métallique 0,26-0,30 110-350
Hydrogéne 0,26-0,50 8-42

Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur un substrat, une interface se forme et la configuration de
la goutte se caractérise par la somme des interactions intermoléculaires mises en jeu. L’énergie du
systéme est minimale lorsque 1’équilibre thermodynamique est atteint. Le travail d’adhésion total

W, peut étre défini a partir de ces différentes interactions faibles.

L’équation d’Young permet de relier les énergies libres de surface du liquide en présence de sa vapeur
(yy) et du solide en présence de la vapeur (ysy), 1’énergie libre d’interaction solide-liquide (yg;) et

I’angle de contact a 1’équilibre thermodynamique 6, :

Ysv = Vsi + YLy X €0S 6, Equation 1.1

A partir de cette relation, on peut exprimer le travail d’adhésion total et les tensions superficielles

précédemment définies :
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CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

Wa =Ysv + VY — Vst Equation 1.2

Ou W, représente le travail nécessaire pour séparer les deux phases en contact par unité de surface.

Si on néglige la pression d’étalement 7, (la diminution d’énergie libre de surface du solide
consécutive a 1’adsorption de vapeur est négligée pour les polyméres) et en assimilant y;, a y;

(tension superficielle du liquide), on obtient 1’équation de Young-Dupré :

We =71 X (1 + COS(Q)) Equation 1.3

Le mouillage est d’autant plus grand que 1’énergie d’adhésion est élevée (Figure 1:3).

Figure 1:3 : Goutte en surface d’une surface plane dans le cas a) d’une mauvaise mouillabilité b) d’une bonne
mouillabilité.

- Le modéle de diffusion/interdiffusion

Ce modéle a tout d’abord été présenté par Voyutskii[4] avant d’étre développé par De Gennes[5]. 1ls
démontrent que lors de la mise en contact de deux polyméres, I’auto-adhésion de ces derniers résulte
de I’interdiffusion de chaines polyméres par reptation ou diffusion de prépolyméres d’une phase dans
I’autre. Cette théorie ne s’applique qu’a des polyméres compatibles. L’adhésion est controlée par la
vitesse de diffusion, le temps de contact entre les polymeres, la température, la masse moléculaire et la

viscosité des macromolécules.

Théorie chimique de I’adhésion

Buchan et Rae[6] considérent ici que I’adhésion provient de la formation de liaisons chimiques
primaires (ioniques, covalentes, métalliques) entre les deux matériaux. Ces liaisons sont plus
énergétiques et leur distance d’équilibre plus faible que les liaisons de type Van der Waals favorisant
un bon mouillage (Tableau 1.1). Ces liaisons fortes sont certes moins nombreuses que les liaisons de

Van der Waals, mais contribuent trés significativement a la résistance de I’assemblage.
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La formation de liaisons chimiques fortes est un parameétre essentiel afin d’obtenir une interface stable,
durable et performante. L’amélioration des propriétés des assemblages nécessite donc une

optimisation de la chimie de surface ainsi que de la rugosité des substrats.

1.2 Les substrats et la formation de I'interphase métal/adhésif

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a l’interphase « Métal/Adhésif», supposée Etre
I’interface la plus critique[7], [8], ce qui a été confirmé dans une étude préliminaire de vieillissement

sur des assemblages de cisaillement double « Titane/Adhésif/Composite » interne a Safran.

1.21 Composition des surfaces métalliques — Généralités

La surface métallique a des caractéristiques treés différentes de celles du métal en volume (Figure 1:4).
En effet, la surface présente une structure trés hétérogéne et non stable étant en constante évolution
sous l’effet de I’environnement (variations de 1’énergie de surface, présence de contaminations,

migrations)[9].

Couche physisorbée

Rugosité

desurface \ 000 eeo--—""7 . .
= y Couche chimisorbée

Molécules
organigues

- X33s30sseney/ Oxyde natif

Zone ecrouie et
contaminée

\ Zone orientée

Métal « intact »

Figure 1:4: a) Composition et microstructure d'une surface métallique b) Composition chimique des couches
superficielles.

Dans le cas des métaux, et notamment du titane, la couche superficielle dont 1’épaisseur peut atteindre
20 um est décomposée en plusieurs domaines bien distincts. Premiérement, on trouve du métal intact,
puis une zone texturée caractérisée par des modifications structurales (laminage/écrouissage), puis la

zone écrouie définie par un grand désordre au niveau des grains et la présence d’impuretés transportée
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lors du procédé. Ensuite, on observe une zone oxydée (composée d’oxydes et d’hydroxydes), dont
I’épaisseur dépend de la nature du métal ainsi que de sa vitesse d’oxydation. Le mécanisme de
formation de ces oxydes sera détaillé un peu plus tard. Finalement, en extréme surface (quelques

nanométres) se trouve la couche contaminée par des molécules physi- et chimisorbées.

Le titane pur est associé a des éléments d’alliage afin d’améliorer certaines de ses propriétés. Le
TicAl4V est trés utilisé dans 1’aéronautique du fait d’un bon rapport résistance/masse volumique
(900 < 0, < 1200 MPa et p ~ 4420 kg/m?®)[10], de sa résistance a la corrosion et a la fatigue
(33 < Ky < 110 MPa.m'/?) et de la facilit¢ de mise en ceuvre. Sa composition chimique

normalisée[11] est présentée ci-dessous :

Tableau 1.2 : Composition en pourcentage massique de I’alliage TicAl4V.
Ti Al A% O+2N N H Fe C Y Autres

Base 5.5-6.7 | 3.5-45 | <0.25 <0.03 | <0.008 <0.3 <0.8 <0.005 | <0.40

Le titane existe sous deux formes cristallines, la phase « et la phase 8, plus ou moins présentes en
fonction de I’histoire thermique et mécanique subie, ainsi que de la présence d’alliage. Le TigAl,V est

¢galement constitu¢ de ces deux phases :

- La phase a de forme hexagonale pseudo-compacte augmente la résistance mécanique et de
fluage. Les ¢éléments suivants (Aluminium (Al), Azote (N), Carbone (C), Oxygene (0))
favorisent sa formation.

- La phase S réduit la tendance a la fragilisation, et est favorisée par la présence de Chrome

(Cr), Fer (Fe), Silicium (Si), Vanadium (V).

La durabilité d’un assemblage ainsi que ses propriétés d’adhésion sont influencées par I’état de surface

de I’alliage et par sa composition[12]. De maniére trés globale, les facteurs les plus importants sont :

- La rugosité de la couche oxydée[13] : une rugosité de 1’ordre du micro et/ou du nanomeétre
permet d’améliorer 1’ancrage mécanique[14]. La phase a semble également &tre une structure
plus poreuse comparée a la phase £, et donc plus apte a assurer un bon collage.

- Lachimie de la couche d’oxydes : certains oxydes ne sont pas stables et peuvent évoluer en
présence d’oxygene et d’eau[15]. Ces transformations créent a la fois une modification de la
tension de surface, mais aussi une variation de volume de la couche d’oxydes ajoutant des
contraintes entre la couche oxydes et les adhésifs[16]. Aprés le traitement de surface

TURCO[17], la nouvelle couche d’oxyde est dans un premier temps sous forme amorphe
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avant d’évoluer naturellement vers une structure sous forme d’anatase puis de rutile. Les

rutiles ont cependant une affinité pour I’eau beaucoup plus marquée.

Afin d’améliorer les performances mécaniques, la reproductibilité et la durabilité des assemblages

collés, des préparations de surface sont préconisées.

Ils servent a éliminer les contaminants chimisorbés a la surface, créer des couches d’oxydes plus
performantes (chimiquement stables, avec une meilleure mouillabilité), et contréler la rugosité. Les
nombreux traitements de surface qui existent peuvent &tre classés en deux catégories : mécanique
(abrasion, sablage, ultrasons)[14] ou chimique (dégraissage, décapage chimique, électrochimique,

plasma, primaire)[ 18]-[21].

D’aprés Venables[15], la morphologie de la couche d’oxydes obtenue aprés les différents traitements

de surface se divise en trois catégories :

- Groupe 1 : Pas de présence de micro et/ou de macro-rugosités
- Groupe 2 : Présence de macro-rugosités (< 1um) et/ou faible présence de microrugosité

- Groupe 3 : Présence exclusive de microrugosités (< 0.1um)

L’anodisation par I’acide chromique (CAA) a trés longtemps été le traitement de surface privilégié car
il mene a un fort taux de microrugosité (Groupe 3) et donc a des propriétés mécaniques initiales plus
performantes des assemblages. Cependant, la réglementation REACH (Registration, Evaluation,
Authorization and Restriction of Chemicals) ne permet plus I’utilisation de cette substance en Europe,
car elle est hautement polluante pour I’environnement. Par conséquent, des nouveaux procédés sont
développés afin d’assurer une bonne stabilité a long terme des joints collés. L’approche la plus
promettante a ce jour est le traitement laser. Cette technique par voie seche permet une meilleure
stabilité¢ de la couche d’oxydes sensible en présence d’humidité et également de limiter [’utilisation de
bain chimique. Les caractéristiques de différents traitements de surface sont présentées dans le

Tableau 1.3:
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Tableau 1.3: Récapitulatif des principales techniques pour les traitements de surface.

Tra;frrgecf e Turco 5578[17] | CAA[15], [22] Plasma[ 18] Laser[23], [24]
Epaisseur de la 20 — 30 nm 40 — 80 nm 70 — 90 nm ~160 nm
couche d’oxydes
Groupe 11 111 111 111
Traitement Oxide poreux avec présence de nano rugosité (< 100 nm)
Avantages industriel de Excellente L
o e, Voie seche
référence durabilité
. . Difficile a mettre en ceuvre pour les
Voie humide . s
piéces avec une géométrie complexe
Inconvénients Interdit par la En voie de
Durabilité < CAA | réglementation | Durabilité < Laser dével(‘), ement
REACH PP

D’un point de vue industriel (tout au moins chez Safran), les traitements de surface par voie seche sont
pour le moment en voie de développement, les traitements chimiques suivants sont privilégiés dans le

cas de I’alliage TigAl,V:

- Nettoyage par une solution aqueuse basique: Ce dégraissage permet d’éliminer les
contaminants macroscopiques tels que les corps gras et les poussiéres. La solution dissout les

couches polluantes grace aux molécules de tensio-actifs.

- Décapage chimique TURCO : Il permet d’éliminer la couche d’oxydes, polluée ou peu active,
qui se trouve a la surface et d’en former une nouvelle avec des propriétés spécifiques a la
solution utilisée. L.’épaisseur de cette couche d’oxydes et sa rugosité dépendent des conditions

de décapage[18].

- Dépot d’un primaire : Ce sont en général des organo-silanes. Ils permettent de protéger la
couche d’oxydes jusqu’a 6 mois de stockage, et de renforcer les liaisons interfaciales en créant

des liaisons fortes entre la couche d’oxydes et I’adhésif[25].

Une fois le traitement de surface réalisé, il est nécessaire de comprendre comment se forme 1’interface
métal/adhésif. Notons que les adhésifs utilisés dans ce cadre sont a base d’époxy/amine dont les

caractéristiques seront détaillées plus tard.

Comme décrit dans la Figure 1:4, la couche d’oxydes présente a la surface de notre métal réagit avec
I’humidité. Les molécules d’eau réagissent avec les oxydes pour former des groupes hydroxydes.
Cette surface fortement polarisée peut interagir avec les groupements polaires de 1’époxy/amine par

I’intermédiaire de liaisons hydrogenes|[9].
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Adsorption de ’amine

Certaines études montrent que les durcisseurs amines sont chimiquement adsorbés par les oxydes
présents sur les surfaces métalliques, et forment des chélates ou des complexes organométalliques[26].
Cette réaction entre la couche d’oxydes et ’amine crée un écart a la steechiométrie (excés d’époxydes)
au niveau de I’interphase métal/adhésif susceptible de modifier la température de transition vitreuse.
L’épaisseur du gradient de propriétés entre I’interface et le cceur du matériau dépend de la nature du

métal et des monomeres époxy/amine[27].
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Figure 1:5 : Variation de la température de transition vitreuse en fonction de la distance du métal pour
Aluminium et le Titane[27].

La formation de I’interphase métal/adhésif est donc un phénoméne complexe, puisqu’elle dépend de la
nature des substrats, de la chimie de surface, mais également de la nature et de la viscosité de
I’adhésif. Les épaisseurs des interphases sont par conséquent trés variables. La chimisorption et la
diffusion des amines a 1’interphase peuvent fortement influencer les propriétés adhésives par création
d’un gradient de propriétés, dont 1’épaisseur peut atteindre 400 um au contact du titane. Cette
¢paisseur, non négligeable par rapport a celle du joint de colle, peut conduire a un fort défaut d’amines
dans tout 1’adhésif, ce qui nous conduira a estimer I’impact du phénomene via 1’étude de systémes

non-steechiométriques avec un exces d’époxydes.

Adsorption de 1’époxy

Différents réactions entre les groupements époxydes et les couches d’oxydes ont été¢ proposés[9]. En
effet, le groupement fonctionnel époxyde permet la formation d’une liaison chimique (par ouverture
de cycle) ou d’une liaison hydrogene avec le métal[3]. Ces interactions sont illustrées dans le cas du
primaire via la Figure 1:6. Cependant, nous pouvons noter que selon Bentadjine et al[28], ces

groupements ne se chimisorbent pas sur la surface du titane.
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Les agents de couplage - Les silanes

L’application d’un primaire sur les surfaces métalliques traitées est fortement recommandée[25], [29].
En effet, le role du primaire est de renforcer les interactions fortes (liaisons covalentes et hydrogénes)
entre I’adhésif et la surface métallique, mais également de protéger la surface de divers contaminants
avant collage (solvants, poussiéres ...). Les molécules du primaire, souvent de type silane, sont
chimisorbées a la surface du métal (Figure 1:6) ou la formation de liaisons covalentes ou hydrogénes
est favorisée en fonction des conditions de mise en ceuvre. Les groupements époxydes du primaire
réagissent ensuite avec les fonctions amines du durcisseur. Le renforcement de 1’interface entre
I’adhésif et le métal par application du primaire permet d’améliorer la durabilité de 1’assemblage, en

privilégiant des ruptures cohésives.

OCH,
|
?
VO H;CO —Si—OCH,
\
, (CHy)s
CH, (0]
I
|
s CH,
(C’;'iz)a A
HO —Si—OH H O
N ('-, O ~—__ Liaison
Liaison 1 | hydrogéne

covalente

Couche d'oxyde

Titane

Figure 1:6: Chimisorption du primaire a la surface de 1'oxyde soit par liaisons covalentes ou liaisons hydrogenes.

Tres utilisées dans de nombreux secteurs industriels exigeants du point de vue de la durabilité, les
résines époxys ont été trés largement étudiées sous [’angle de [’élaboration[30], [31], des
propriétés[32]-[35], et du vieillissement[36]-[39]. Rappelons que ces résines appartiennent a la
famille des thermodurcissables, ot un réseau macromoléculaire tridimensionnel est formé a I’issue de
réactions irréversibles. Les caractéristiques de ce dernier dépendent notamment du choix des

prépolymeéres époxy, ainsi que de la nature du durcisseur (amine, anhydride)[40], [41].

Dans le cas des assemblages collés tels que 1’aube FAN, le choix des monoméres est cependant limité

puisque I’adhésif doit répondre a un cahier des charges strict, dont des propriétés thermomécaniques
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« haute température » (>150°C). Ces caractéristiques peuvent étre atteintes grace a I’emploi des

monomeres présentés ci-dessous[42], [43] :

Les prépolymeéres époxy

Le monomere le plus utilisé est le diglycidyléther de bisphenol A (DGEBA) issu de la réaction de
condensation entre des prépolymeéres de bisphénol A et de 1’épichlorhydrine (Figure 1:7).

CH, OH CH,
0 | 0
H,C—0 0——CH;—CH—CH,—O o—cm{}

CH4 n CHs

Figure 1:7. Structure chimique du diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA).

En fonction de la masse moléculaire du prépolymeére (nombre de répétitions # du motif entre crochets),
sa viscosité sera modifiée. En effet, a température ambiante, le prépolymeére peut se trouver sous trois
formes : liquide (0 < n < 1), visqueuse (I < n < 1,5) et solide (n > 1,5). Le degré de polymérisation
(n) influence en outre fortement la densité de réticulation et par conséquent les propriétés finales du

réseau.

Le N,N,N,N’tétraglycidyl-4,4’-méthylénedianiline (couramment appelé TGMDA ou TGDDM) est
issue de la réaction entre des dérivés N-glycidylés et D’épichlorydrine (Figure 1:8). Sa
tétrafonctionnalité permet d’obtenir une densité de réticulation trés ¢€levée augmentant

considérablement la température de transition vitreuse (7g)[44], [45].
H, —HC—H;C CH-—C( cH,
HZC—HC—H c ; i : _CH_
Figure 1:8. Structure chimique du tétraglycidyl-4,4’-méthylénedianiline (TGMDA).

Le durcisseur

Les durcisseurs amines sont souvent utilisés dans les assemblages collés, car ils présentent une forte
adhésion sur les surfaces métalliques et composites[46]. Le choix du durcisseur se fait en fonction des
conditions de mise en ceuvre et des propriétés souhaitées car il détermine la densité de réticulation, la
vitesse de réaction[47] et la température de transition vitreuse T;. En outre, il influence fortement la
résistance au vieillissement[48], [49]. Le durcisseur diamine DDS, dont la structure est illustrée dans

la Figure 1:9 est un excellent candidat pour répondre aux cahier des charges .
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Figure 1:9 : Structure chimique de la diamine 4-4’Diaminodiphénylsulfone (DDS).

Les réactions époxy/amine

La formation du réseau tridimensionnel se fait en plusieurs étapes décrites ci-dessous[50] :

La réaction entre une amine primaire et une fonction époxyde (Figure 1:10) conduit & la formation

d’une amine secondaire (avec une constante de vitesse ;).

0 H on D
\ . |

Ry—CH—CH, + N—~D; =—— R, ——CH—CH,—N

H H

Figure 1:10: Réaction entre une amine primaire et une fonction époxyde.

Cette étape se poursuit par la réaction ou I’amine secondaire réagit avec une nouvelle fonction
é¢poxyde (Figure 1:11) donnant lieu a la formation d’une amine tertiaire formant un nceud de

réticulation trifonctionnel (constante de vitesse k).

C‘)H
0 D, OH CH>—CH—R;
A | ks g
R,—CH—CH, + N——CH,—CH—R;, ——p Dy —N
H CH—CH =
OH

Figure 1:11: Réaction entre une amine secondaire et une fonction époxyde.

D’apres Grillet et al[47], le ratio entre la réaction kq/k, est de ’ordre de 0,8-0,9 dans les réseaux
¢poxy/DDS, les amines secondaires étant moins réactives que les amines primaires. L’apparition des
groupements hydroxyles lors des réactions joue un role autocatalytique a basse température (> 100°C)
en déstabilisant le cycle époxyde par formation d’un complexe époxyde-hydroxyle[41],[42].
L’ouverture de ce cycle peut également étre favorisée par 1’ajout de catalyseurs externes tels que les
phénols[52].

La réaction de réticulation entre un prépolymeére époxy et un durcisseur amine peut étre caractérisée

par le ratio amine/époxy noté R :
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R = fa X (nombre chaines amine)

"~ f. x (nombre chaines époxy) Equation 1.4

Avec f, la fonctionnalité de 1’amine, et f, la fonctionnalité des prépolymeéres époxy (égale a 2 pour

DGEBA et 4 pour TGMDA).

Les réactions secondaires

En fonction de la nature du durcisseur, de la stoechiométrie et des températures de mise en ceuvre, la
formation de réactions secondaires (homopolymérisation et éthérification (Figure 1:12)) est plus ou
moins présente[53]-[58].

OH

ks
Ry—CH—CH; 4+ R——CH—CH—CH,—R  —#® R—CH—CH—CH—FR

0

CH,— (‘)H— R,

OH

Figure 1:12: Réaction d'éthérification entre une fonction époxy et une fonction hydroxyle.

Premiérement, la réactivité des amines est un critére important sur la formation du réseau. Les amines
aromatiques sont en général moins réactives que les amines aliphatiques a cause de 1’encombrement
stérique autour du groupe réactif. De plus, la faible réactivité des amines primaires de la DDS a été
mise en évidence par rapport a d’autres amines aromatiques similaires telles que la DDM. En effet, la
forte attraction des électrons par le groupement sulfone diminue fortement la basicité des amines et par
conséquent leur réactivité[47]. Cet effet est amplifié sur la 4’4-DDS, comparée a 3,3’-DDS car le
transfert d’électron entre 1’amine et le groupement sulfone est facilité en position para sur le cycle

aromatique.

Les études menées par Riccardi et Williams[56] ont montré que les réactions d’éthérification (Figure
1:12) sur un réseau TGMDA/DDS deviennent significatives lorsque la température de mise en ceuvre
est supérieure a 150°C. Galy et al[59] observent également ce phénomeéne lorsque le taux
d’avancement excéde ¢ = 0,6 dans le systtme DGEBA/DDS. Ces réactions sont visibles lorsque les
cycles époxydes sont en excés ou avec les amines aromatiques et peuvent constituer jusqu’a 15% du
réseau. Les principales conséquences sont une altération de la température de transition vitreuse, ainsi

qu’une constitution chimique finale non controlée.
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Dans la majorité des cas, ces réactions secondaires sont négligées car il semble que I’on ait k; >
k, » k5. Cependant, dans le cas des résecaux aromatiques tels que ceux étudiés ici, une attention
particuliére doit étre portée sur les températures de mises en ceuvre, car k, et ks peuvent devenir du

méme ordre de grandeur[56], [59].
Gélification

Des dosages en moyen infrarouge (MIR) ou analyse calorimétrique différentielle (DSC) permettent de
remonter a la quantité de monomeéres non réagis. La structure du réseau en cours de formation est, elle,
donnée par I’évolution de trois fractions de chaines : la fraction soluble qui ne participe pas au réseau,
la fraction des chaines pendantes reliées par une seule de ses extrémités au réseau, et la fraction de

chaines ¢lastiquement actives (toutes les extrémités participent au réseau).

La gélification est caractérisée par 1’augmentation brutale de la masse molaire et de la viscosité avec
I’apparition de chalnes ¢lastiquement actives (fraction insoluble). Le degré d’avancement

correspondant est défini par le point de gel (x4) :

1
.2 = . .
g (fa—Dx(f,—1) Equation 1.5

Ou f, et f, sont respectivement la fonctionnalité du durcisseur amine et du prépolymére époxy

définies plus haut.

Vitrification

La vitrification correspond au passage d’un réseau a 1’état caoutchoutique vers I’état vitreux. A cet
instant, la température de transition vitreuse (7;) du réseau avoisine la température de réticulation
isotherme[60], [61]. Les réactions de réticulation sont alors contrélées par la diffusion des espéces

réactives car la mobilité moléculaire est fortement impactée.

Des analyses mécaniques dynamiques (DMA) révelent I’existence de mouvements moléculaires

caractéristiques du réseau conduisant aux transitions suivantes :

- La transition vy, visible a basse température entre -140°C et -100°C, correspond a des
mouvements de rotation de groupements méthylénes adjacents présents dans les chaines
aliphatiques du durcisseur ou de 1’époxy[62].

- La transition f apparait entre -70°C et -40°C. Elle est associée aux mouvements locaux de

chaines flexibles, notamment le mouvement de vilebrequin du OH dans la partie —CH, —
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CH(OH) —CH, — O — du réseau[63]. L’amplitude de cette transition augmente donc avec le
degré de réticulation puisque ce groupement se forme a la suite de la réaction entre un
époxyde et une amine[64].

- La transition w, qui apparait entre 50°C et 150°C, elle correspondrait soit aux mouvements des
segments libres qui n’ont pas réagi lors de la réticulation tels que les cycles époxydes, soit a
une structure inhomogeéne du réseau réticulé, soit a la présence d’eau qui plastifierait une
partie du réseau[65]. D’autres auteurs émettent I’hypothése d’une influence des mouvements

des noyaux aromatiques[66].

- La transition a (ou transition vitreuse Tj) correspond au passage de I’état vitreux a I’état
caoutchoutique. Elle est attribuée a la relaxation totale des chaines du réseau, et plus
précisément aux mouvements entre les nceuds de réticulation[41]. Plus ces chaines sont

longues et mobiles, plus la T, sera faible[67].

Au cours de la réaction de réticulation, la température de transition vitreuse du mélange réactif peut

étre estimée par I’équation de Di Benedetto modifiée par Pascault[68] :

Ax(Tyeo — Tgy,)

Tg(x) = Tgo + 1—x(1—2) Equation 1.6

Ou Ty, correspond a la température de transition vitreuse a I’état initial, Ty, a I’état infini, et A est

défini comme le rapport des capacités calorifiques pour le mélange réactif de départ et le réseau

totalement réticulé avec 4 = AC), /AC,,,.

L’équation de DiMarzio[69] permet de relier la valeur de la température de transition vitreuse aux

caractéristiques d’un réseau amorphe totalement réticulé :

Tyoo = gt :
9° 1 — (Kpy X F X n) Equation 1.7

Avec Ty; la température de transition vitreuse du copolymere lin€aire virtuel, Kpy la constante de
DiMarzio égale a 3 dans le cas des systémes époxy/amine, # la densité de réticulation, qui dépend du
ratio époxy/amine et du cycle de réticulation et F (g/mol) le paramétre de flexibilité des chaines.

Bellenger et al[45] ont proposé une méthode d’estimation de ces grandeurs.

Les réseaux époxy/amine étudiés ici vont conduire a des réseaux fortement réticulés avec de faibles
masses moléculaires entre les nceuds de réticulation et des groupements chimiques rigides, notamment

les noyaux aromatiques, entrainant une T, €levee[70].
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Nous pouvons noter que les adhésifs destinés a 1’aéronautique sont des formulations complexes et se

distinguent par les faits suivants :

- Ecart a la steechiométrie : Les adhésifs sont souvent basés sur un mélange de plusieurs
prépolymeres époxydes afin d’obtenir le meilleur compromis entre des propriétés
thermomécaniques élevées et une viscosité adéquate pour une mise en ceuvre aisée. Un exces
d’époxydes permet également une amélioration des propriétés a 1’impact, point faible des
résines époxy[71]. De maniére globale, une augmentation de la flexibilité des chaines ou de la

masse entre nceuds de réticulation permet une amélioration de la ténacité[59].

- Divers additifs peuvent étre introduits dans la formulation des adhésifs selon les propriétés
souhaitées[72]. La ténacité peut étre améliorée par 1’ajout de thermoplastiques tels que le
polyéthersulfone (PES)[73], le polyétherimide (PEI)[74], d’¢lastoméres tels que les
copolymeres « carboxy-terminated butadiene-acrylonitrile » (CTBN)[75], ou encore des

flexibilisants (ces derniers permettant en outre une diminution de la viscosité)[76], [77].

Le comportement mécanique des assemblages collés est caractérisé par des essais destructifs
permettant d’estimer 1’adhérence, c’est-a-dire la résistance a la rupture sous une sollicitation. Cette
valeur est influencée par de nombreux paramétres tels que la température, la vitesse de sollicitation, le
mode de rupture, la géométrie de 1’assemblage, les propriétés des substrats, les traitements de surface,

les conditions de mise en ceuvre, et le vieillissement de 1’assemblage.
La détermination de 1’adhérence se fait par deux approches :

- L’étude de la propagation de fissures : une fissure est générée (avec un déplacement ou une
force imposée) sollicitant I’assemblage dans cette zone précise. La variation de la longueur et
de la vitesse de propagation au cours du temps caractérisent alors le taux critique de restitution
d’énergie G..

- L’étude de la capacité : I’assemblage est sollicité dans son ensemble jusqu’a rupture, ce qui
nous renseigne principalement sur I’endommagement de [1’assemblage (contrainte et

déformation a rupture, module de cisaillement).

Dans un assemblage, les fissures peuvent se propager selon 3 modes de sollicitation (Figure 1:13) : le

clivage (mode I: contraintes perpendiculaires au front de fissure et a I’interface), le cisaillement
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longitudinal (mode II : contraintes perpendiculaires au front de fissure et paralléle a I’interface) et le

cisaillement transversal (mode III : contraintes parall¢les au front de fissure et a I’interface).
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Figure 1:13: Représentation des différents modes de rupture[78].

Les mécanismes de rupture se divisent également en plusieurs catégories (Figure 1:14) :

- Rupture adhésive : la fissure se propage au niveau de I’interface substrat/adhésif.

- Rupture cohésive : la fissure est pilotée par la cohésion de 1’adhésif, dans le cas ou I’interface
substrat/adhésif est forte. Notons que la rupture peut aussi se faire dans un des substrats
(composite ou titane) dans le cas de figure ou le collage serait le point fort de 1’assemblage.

- Rupture mixte : la fissure se propage a la fois au niveau de 1’adhésif et au niveau de I’interface

substrat/adhésif.

Adhésif

I
(7 ."‘ “A‘I.
RS

00

BLuy)
=5 BD,
Pt

=

Figure 1:14 : a) Rupture cohésive du substrat (ici le composite) b) Rupture cohésive dans 1’adhésif ¢) Rupture
adhésive (ex : Titane/Adhésif) d) Rupture mixte.

Le test de clivage en coin (ou « Boeing test ») est treés utilisé lors de tests de durabilité, notamment
pour discriminer 1’effet des différents traitements de surface sur la résistance interfaciale[79]-[81].
L’adhésif est placé entre deux lames de substrats de rigidité identique, et la vitesse de propagation

d’une fissure est suivie apres sa formation par un déplacement imposé.

Une sollicitation en clivage est exercée a 1’aide d’un coin introduit dans 1’assemblage (Figure 1:15).
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Titane

Adhésif

Figure 1:15 : Schéma d’une éprouvette de clivage en coin.

En s’appuyant sur la théorie des poutres (la raideur de 1’adhésif est négligée et le déplacement imposé
aux substrats lors de I’essai est équivalent a la fléche maximale d’une poutre encastrée soumise a une

sollicitation de flexion simple), le taux de restitution d’énergie s’écrit :

3E x h? x e3
= 16 x a* Equation 1.8

E est le module d’Young du substrat, h 1’épaisseur du coin, e 1’épaisseur de la poutre et a la longueur
de fissure. La fissure s’arréte lorsque 1’équilibre est atteint entre la déformation des poutres et la

résistance de 1’adhésif.

Contrairement au clivage en coin le test DCB impose une force. Par conséquent, la propagation de la
fissure dépend de la force imposée et du vieillissement subie par 1’éprouvette. Cet essai permet de

déterminer le taux de restitution de 1’énergie critique en mode I (Gr).

Le test de cisaillement plan simple recouvrement est un test simple et rapide trés utilisé dans
I’industrie. Il permet d’accéder a la contrainte et déformation a la rupture mais également au module
de cisaillement. Il provoque cependant des déformations importantes du substrat (flexion) rendant
I’analyse mécanique complexe. La déformation dépend de la nature des substrats, des longueurs de
recouvrement et des épaisseurs de 1’adhésif. Les concentrations de contraintes de cisaillement sont trés
importantes sur les bords des joints. Pour limiter les effets de bord, des joints sont souvent congus avec

des débordements a 45° (Figure 1:16).

S Equation 1.9
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Ou F est la force mesurée pendant I’essai (Newton), o la contrainte a rupture (MPa), S, la surface de

collage (mm?).

Adhésif Titane

Direction de sollicitation

Figure 1:16: Schéma d'une éprouvette de cisaillement simple.

L’essai TAST (ASTM D5656) fait référence a une modification de la géométrie des substrats utilisés
dans I’essai de cisaillement simple. L’utilisation de substrats épais apporte une rigidité supérieure a
I’éprouvette, ce qui permet de diminuer les concentrations de contraintes sur les bords des joints.
Cependant, certains phénoménes de pelage persistent ce qui ne permet pas d’obtenir un chargement

uni-axial.

Le comportement mécanique des assemblages collés sous sollicitations bi-axiales (traction
compression/cisaillement) peut étre analysé par le test ARCAN. Cet essai est réalisé a 1’aide d’un
dispositif expérimental composé de deux demi-disques en acier a haute résistance réunis par une
éprouvette collée parallélépipédique. Les disques sont percés ce qui permet de définir ’angle de
sollicitation. L.’avantage majeur de ce test est que la distribution de la contrainte dans 1’éprouvette lors
de I’éprouvette est quasi-homogéne suivant plusieurs directions de chargement. Cependant, ces essais
présentent deux inconvénients majeurs : la phase de collage et la mise en place de 1’éprouvette dans la

machine d’essai sont trés compliquées a mettre en ceuvre.

Ces tests mécaniques donnent accés a des grandeurs complémentaires : les tests de cisaillement
simple, TAST et Arcan modifié¢ sollicitent I’ensemble du joint de colle jusqu’a sa rupture a I’inverse
du clivage en coin ou linterface Titane/Adhésif est davantage sollicitée. Les principales

caractéristiques de ces essais sont résumées dans le Tableau 1.4:
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Tableau 1.4: Caractéristiques des tests mécaniques présentés.

Parametres mesurés (*)

Avantages

Inconvénients

Clivage en coin

Résistance
interfaciale

Non adapté aux

Gic,a . L.
(Mode ) Faciés de rupture | ruptures cohésives
non déformé
Test DCB G (Résistances a Faciés de rupture Mise en ceuvre
(Mode 1, force imposée) | I’amorgage et & rupture) | non déforme difficile
Mesures ) '
Cisaillement simple comparatives Difotmiatlon du
substra
(Mode II) Facile a mettre en
ceuvre Effets de bords
TAST Contraintes de Anal}ise mécanique
(Mode II) 0,€ pelage diminu¢es | S0P IEXC

Contrainte
homogene dans le

joint lors de I’essai Mise en ceuvre

difficile

Arcan modifié

(Sollicitations mixtes) C
Sollicitation

multiaxiale

(*) avec ¢ I’allongement a la rupture, et G, le taux critique de restitution d’énergie.

L’¢étude de la durabilité doit permettre de s’assurer que la tenue mécanique de 1’assemblage est
maintenue en service a long terme. La prédiction de la durée de vie se base en général sur I’évolution
d’une propriété mécanique (allongement a la rupture, contrainte a la rupture...) au cours du temps.
Lorsque cette derniére dépasse un seuil critique, les assemblages collés présentent des risques
imminents de défaillance. Mé&me si les tests mécaniques permettent de quantifier la perte de tenue
mécanique de 1’aube Fan, ils ne permettent ni de comprendre les mécanismes de dégradation mis en
jeu ni de prédire la durée de vie de maniere fiable. Nous insistons en outre sur le fait que, méme s’ils
ne sont pas jugés « représentatifs » en termes de chargement mécanique, les tests retenus dans cette
¢tude nous permettront au moins de mettre en évidence les phénoménes d’altération responsables de la
ruine des assemblages collés. Nous allons donc nous intéresser aux principales méthodes utilisées pour

la prédiction de la durée de vie qui vont étre présentées dans la partie suivante.

Lors de la mise en service de 1’aube pour une trentaine d’années, toute rupture de I’assemblage doit
étre anticipée. Une des méthodes utilisées pour prédire la durée de vie des matériaux est basée sur une
approche empirique selon laquelle le temps pour atteindre un critere de fin de vie (tf) obéit a loi

d’Arrhenius[82] :
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E,
tp(T) = tg, X exp RT Bquation 1.10

Avec tg le coefficient pre-exponentiel, E, I’énergie d’activation (/. mol™1), R la constante des gaz

parfaits (J.mol~1. K1), et T la température en K.

En suivant cette approche, les mécanismes de dégradation n’ont pas nécessairement besoin d’étre

connus et la durée de vie pourrait étre estimée en déterminant les valeurs de tg, et E, grace a des

essais de vieillissement accéléré suivis par des essais mécaniques.

Ici, I'utilisation d’une méthode empirique parait inadaptée car la fragilisation du matériau dépend de
plusieurs phénomenes bien distincts pilotés par des contraintes mécaniques (fatigues, contraintes) et
environnementales (cyclage thermique, présence d’oxygeéne, humidité). Chacun de ces mécanismes
conduit a des évolutions structurales multiples régies par leur propre loi d’Arrhenius et ’origine de la
fragilisation ne sera certainement pas controlée par les mémes phénomeénes a basse température qu’a
hautes températures (>100°C)[83]. De plus, les tests mécaniques seuls ne permettent pas de

comprendre les causes des défaillances et d’identifier les mécanismes de dégradation.

Méthode non empirique

Dans notre cas, deux parametres clés ont été identifiés dans la littérature. Les réseaux époxy/amine
sont sensibles & I’humidité mais également a la thermo-oxydation qui peuvent drastiquement altérer
leurs propriétés mécaniques. Dans cette étude, nous nous appuierons sur une approche non empirique

afin de prédire la durée de vie de notre assemblage, dont les principales étapes sont :

- L’identification du ou des mécanismes de dégradation.

- La mise au point d’un schéma réactionnel associé a un mécanisme chimique.

- La résolution du systeme différentiel dans les conditions de service, afin de prédire la vitesse
d’évolution de la structure a 1’échelle moléculaire (i.e. de ’unité structurale)

- L’emploi de relations structure/propriétés permettant d’estimer I’impact des variations a
1I’échelle microscopique sur les propriétés physiques.

- La détermination d’un critére de fin de vie, dont le dépassement de ce dernier implique des

propriétés ne répondant plus aux exigences du cahier des charges.

2 Le vieillissement humide

Un des facteurs limitant ’utilisation des réseaux époxy-amine est la détérioration de leurs propriétés

thermomécaniques en présence d’humidité[84]—-[86]. Dans cette partie, nous discutons des principaux
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mécanismes d’absorption d’eau, des modeles permettant de prédire la cinétique d’absorption d’eau, et

des conséquences sur la tenue générale des assemblages.

La sensibilité des polyméres a I’eau est expliquée par deux approches dans la littérature : la théorie du
volume libre et la théorie des interactions polaires. Ces deux théories, souvent opposées par les

auteurs, sont en réalité complémentaires.

D’aprés cette théorie, la quantité d’eau absorbée a 1’équilibre par un polymeére dépend de 1’espace
disponible entre ces chaines (microvides, défauts morphologiques). Le transport des molécules d’eau
se fait alors sans interaction chimique. Les nombreux arguments en faveur de cette théorie sont

discutés ci-dessous :
- L’effet des caractéristiques morphologiques

D’apres Moy et Karasz[87], la quantité d’eau absorbée dans un réseau TGMDA/DDS est supérieure a
la concentration en sites hydrophiles (notamment les hydroxyles). En effet, le taux de réticulation (et
par conséquent la concentration en hydroxyles) est accentué en faisant varier la température de
I’isotherme de cuisson de 150°C a 190°C. Le réseau réticulé a 150°C absorbe une quantité d’eau plus
importante que le réseau réticulé a 190°C. Ils expliquent qu’a haute densité de réticulation, certains
sites polaires deviennent inaccessibles a cause d’un fort encombrement stérique. La prise en eau serait
donc contrdlée par les caractéristiques morphologiques du réseau (fraction de volume libre) plus que
par la concentration en sites polaires. Néanmoins, ils omettent le fait que les caractéristiques de ce
réseau peuvent étre significativement modifiées par des réactions secondaires lorsque la température
de cuisson excede 150°C, et que les deux types de réseaux ne sont peut-&tre pas chimiquement
équivalents.
- L’effet de la structure du durcisseur

Dans leurs travaux, Jackson et al[88] ont comparé la teneur du volume libre dans les réseaux
DGEBA/44°’DDS et DGEBA/33°’DDS a partir de mesures par spectroscopie d’annihilation des
positons (PALS). Les deux durcisseurs isomeres permettent d’obtenir un réseau avec une polarité
identique, mais un volume libre différent. Lorsque le volume libre est plus important (ici,
DGEBA/44’DDS), la cinétique de diffusion est plus rapide et la concentration d’eau a I’équilibre

augmente.

- L’effet du vieillissement par relaxation structurale

Des variations configurationnelles apparaissent lorsque les polyméres sont utilisés en dessous de leur

température de transition vitreuse. Les chaines sont alors dans un état métastable et vont se réorganiser
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plus ou moins lentement vers un état d’équilibre dépendant de la température. Cette relaxation
structurale des chaines, qui diminue le volume libre, a également une influence sur la quantité d’eau a

1’équilibre[89], [90], qui diminue avec la relaxation structurale.
- L’effet de la taille des microcavités et des nanocavités

L’étude de Jackson et al[88] a aussi démontré que la masse d’eau a I’équilibre et la diffusion sont
directement associées a la taille des cavités présentes. Ainsi, si le solvant a un diamétre inférieur a
celui des cavités, la diffusion sera rapide. Dans le cas contraire, la diffusion sera trés retardée car les
molécules d’eau pourront difficilement pénétrer dans le réseau. Ce résultat est conforté par Frank et
al[91] qui concluent que la diffusion de I’eau est contrélée par la taille des cavités, et la solubilité de
I’eau a 1’équilibre par la fraction de volume libre. Dans le cas des résecaux DGEBA/DDS et
TGMDA/DDS, la taille des pores est de 1’ordre de 0,2 a 0,3 nm, contre 0,09 nm pour une molécule
d’eau. En suivant cette logique, le coefficient de diffusion dans ces deux réseaux devrait étre identique
puisque la taille des pores est bien supérieure a la taille des molécules d’eau. Cependant, ce coefficient

différe méme s’il reste du méme ordre de grandeur.

- L’effet du taux de réticulation

Les travaux de Damian et al[92] montrent une diminution de la diffusivité de 1’eau et une
augmentation de la solubilit¢ avec I’augmentation du taux de réticulation. D’aprés des simulations
moléculaires[93], le volume libre augmente avec le taux de conversion, favorisant la formation de

microcavités au détriment des nanocavités (nombreuses a faible taux de conversion).

Cependant, Perrin et al[94] ont observé des résultats contradictoires a ceux précédemment exposés ou
les réseaux époxy/amine aliphatiques totalement réticulés avaient une solubilité ainsi qu’une
diffusivité plus grande que les réseaux sous-réticulés (avec un taux de conversion égal a x = 0,9 et
0,88) mettant en défaut la théorie du volume libre. Zhang et al[90] ont compar¢ la diffusion de 1’eau et
du toluéne dans un méme réseau époxy. La solubilité¢ du toluéne est jusqu’a deux fois plus importante
que 1’eau, suggérant une meilleure affinité du polymere pour ce solvant. Les interactions chimiques de
I’eau avec les chaines du polymeére jouent donc également un role dans la cinétique de diffusion et la

solubilité.

L’approche interactionnelle suppose que les molécules d’eau peuvent se fixer aux chaines polymeres
par liaisons hydrogenes par I’intermédiaire de sites polaires[95]-{100]. Dans le cas des réseaux

époxy/amine, les principaux sites polaires sont :

- Les groupements hydroxyles formés lors de I’ouverture du cycle époxy par une amine.
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- Les fonctions amines, qui peuvent former des liaisons intramoléculaires et intermoléculaires

avec les groupements hydroxyles.

La prise en eau a 1’équilibre (W,,,) peut étre estimée par une loi d’additivité des différents groupes

polaires[95] :

WM
H = 71800 _ ZniHi Equation 1.11

Ou M est la masse moléculaire de I'unité répétitive, H est le nombre de molécules d’eau dans une
unité de monomere, H; est la contribution molaire du groupe i a I’hydrophilie, n; est le nombre de

groupes i dans ['unité monomérique.

Une classification des groupements a été proposée par Bellenger et al[97] suivant leur affinité avec
I’eau. A titre d’exemple, les groupements hydrophobes (CH,, Ph ... ) ont une valeur de H; égale a 0,
pour les groupements trés polaires (hydroxyles, amines, acides et amides) H; est compris entre 1 et 2,

et pour les groupements moyennement polaires (éthers, cétones et esters) H; se situe entre 0,1 et 0,3.

La contribution du volume libre et de la polarité du réseau a été étudiée sur des systémes époxy-amine
par mesure PALS[89], [101]. Dans de nombreux cas, la solubilité de I’eau et sa cinétique de diffusion
sont principalement contrdlées par la polarité, et la contribution du volume libre reste faible. La Figure
1:17 illustre ce propos : la fraction de volume libre dans les réseaux DGEBA/DDS et DGEBA/DDM
est similaire (respectivement 2,16% et 1,98%), mais la solubilit¢ est bien plus élevée avec le

durcisseur DDS, qui contient un groupement sulfone tres polaire[101].
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Figure 1:17: Courbes de sorption pour les réseaux DGEBA/DDS et DGEBA/DDM a différentes
températures[101].
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Différentes études par FTIR[102], [103] et RMN[96], [104] ont permis de montrer que 1’eau se trouve
sous forme liée ou libre dans un polymere (Figure 1:18). L’eau libre correspond aux molécules d’eau
diffusant dans le polymere par ’intermédiaire du volume libre sans interaction avec les chaines de
polymeres. Au contraire, 1’eau liée interagit avec le polymere par I’intermédiaire de liaisons
hydrogeénes. Alors que la formation d’une liaison hydrogene simple est de faible énergie (entre 40 et
60 kJ/mol), la formation de liaisons multiples se produit a des temps d’exposition longs et des taux

d’humidité élevés.

NMR Spectra

= mobile " water / bound " water

Figure 1:18: Décomposition d’un pic RMN 2H : la base large correspond au signal de 1’eau liée, et le pic étroit au
signal des molécules d’cau libres[104].

Intensity

La température a en général peu d’influence sur la concentration d’eau maximale absorbée par un
réseau époxy-amine. Cependant, cette derniére dépend du taux d’humidité (HR) et évolue en général

de maniére linéaire en fonction de 1’activité de 1’eau suivant la loi de Henry :

w, =k X (HR :
max (HR) Equation 1.12

Avec Wy, la concentration a 1’équilibre de 1’eau, k une constante dépendante de la nature du

polymere et de la température.

Pour créer des liaisons multiples, les sites polaires doivent étre a la fois en forte concentration mais
surtout suffisamment proches[105]. En général, la solubilité de 1’eau a 1’équilibre augmente de fagon
pseudo-parabolique avec la concentration en groupements hydroxyles de la résine. Dans le domaine
des fortes activités de ’eau, une déviation positive de 1’isotherme de sorption (Figure 1:19) est
associée a la formation de clusters (c’est-a-dire a des agrégats de molécules d’eau)[106], [107].
Lorsque le taux d’humidité est €levé, ces molécules d’eau ont une affinité plus forte pour elles-mémes

que pour les sites polaires du polymére, et forment des agrégats.
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Figure 1:19: Evolution du volume d'eau en fonction de l'activité de 1'eau pour le PA66 a 40°C[107].

La présence de ces agrégats d’eau est quantifiée par le modele de Zimm-Lundberg[108] :

) 5(a/8)
fzr = —(62) X < Sa -1 Equation 1.13

Ou 6, et 0, sont respectivement la fraction volumique du polymeére et de I’eau absorbée, a est
I’activité de 1’eau. Si la valeur de f,; > —1 alors la formation de cluster a lieu. La taille moyenne des

clusters est définie a partir de I’équation I = 1 + 8, X f4;.

La taille moyenne des agrégats, c’est-a-dire le nombre de molécules d’eau par agrégat se situe entre 2

et 3 pour de nombreux polymeéres (polycarbonate, polyamide, polyhydroxyéthylméthacrylate...)[109].
2.2 Cinétique de diffusion

L’exposition d’un polymére dans un milieu humide peut étre décrite en deux grandes étapes.
Premiérement, 1’eau va se dissoudre instantanément au niveau des couches superficielles du polymere,
formant un gradient de concentration au sein de celui-ci. Dans un second temps, la diffusion de 1’eau
se fait dans la direction du gradient de concentration et a une vitesse proportionnelle a ce dernier. La

premicere loi de Fick permet de décrire ce flux de matiere sur une dimension :

ac d%c

at =Dx 0x? Equation 1.14

44



CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

Ou D est le coefficient de diffusion de I’espece mobile, et ¢ sa concentration au temps ¢ et a la distance

X.

Cette loi n’est valide que sous certaines conditions. La diffusion des molécules d’eau se fait sans
interaction chimique avec les chaines du polymeére. Ensuite, le temps de relaxation du polymeére doit
étre supérieur au temps caractéristique de la diffusion de I’eau[110]. Enfin, le réseau doit étre

homogene, et le coefficient de diffusion du solvant indépendant de sa concentration.

La résolution de cette équation différentielle est possible en définissant certaines conditions

limites[111], notamment pour une plaque mince d’épaisseur 2e et aux dimensions « infinies » (les

dimensions surfaciques sont grandes comparées a I’épaisseur) :

Equation 1.15

m(t) — mg 8 w 1 DXx(2n+1)?2xn2xt
—=1——2XZ—2Xexp - >
My — My Ly (2n+1) 4e

Ou m est la concentration d’eau a 1’équilibre, my la masse a 1’état initial, m(?) la concentration en eau

a I’instant #, e I’épaisseur du matériau, et » un nombre entier.

Cette équation admet des solutions approchées qui permettent d’estimer le coefficient de diffusion de

I’eau.

e Lorsque le taux d’absorption est faible (Am;/Am,, < 0,6 ) :

Am(t) 4 [Dxt

Am,, e - Equation 1.16

o Lorsque le taux d’absorption est élevé ( Am;/Am,, > 0,6) :

Am(t) 8 <D><1r2 )
=1—7T—><exp - Xt

e? Equation 1.17

Une des caractéristiques de la diffusion fickienne est que les cinétiques de prise de masse sont
indépendantes de 1’épaisseur lorsque 1I’on trace Am(t)/Amg, en fonction de +/t/e. Dans le cas ou
I’épaisseur de I’échantillon n’est pas négligeable comparé aux autres dimensions, le coefficient de
diffusion estimé est supérieur au coefficient réel. Dans ces conditions, une correction géométrique a

¢été proposée par Shen et Springer[112] :
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Dapp

e e\? Equati
4= quation 1.18
(1+1+7)

Dyger =

La diffusion de I’eau au sein d’un polymére est un phénomeéne thermo-activé obéissant a la loi

d’Arrhenius :

Ep
D =Dy X exp (——)

RT Equation 1.19

Les ordres de grandeur des coefficients de diffusion et les énergies d’activation associées connus[88],

[101], [113] pour des systémes aromatiques sont donnés dans le Tableau 1.5.

Tableau 1.5: Prises en eau, coefficients de diffusion a 75°C et énergies d’activation de diffusion associées[101].

Systémes D (cm?.s71) M, (%) Ep(kJ.mol™)
DGEBA-DDS 3,9 x 1078 3,7 ~49
DGEBA-DDM 3,5x 1078 2,3 ~49
TGMDA-DDS 1,6 x 1078 6,9 ~52
TGMDA-DDM 1,4x 1078 5,4 ~51

Notons que dans le cas des assemblages collés, la diffusion de I’eau ne peut pas étre considérée
comme unidimensionnelle. Un mod¢le de Fick modifié a été proposé par Brewis et al[114] afin de

considérer une diffusion 2D de 1’eau dans les joints adhésifs.

Les diffusions « non Fickiennes » peuvent étre observées par exemple lorsque la diffusion d’eau
dépend de sa concentration, pour les réseaux époxy-amine non stecechiométriques et des mélanges
d’époxy ou certaines fonctions ont une affinité particuliére avec I’eau. Ces derniéres ont été décrites

dans la littérature par certains modéles rappelés ci-dessous :
- Le mode¢le de Carter et Kibler

Dans ce modele, la premicre portion de la courbe est décrite par le modele de Fick ou 1’augmentation
de masse varie linéairement avec la racine carrée du temps. Ensuite, aprés un premier plateau, on

observe ensuite une deuxiéme reprise en eau puis un nouveau plateau.
Ce modele dit de Langmuir inclut la présence de molécules d’eau sous deux formes :

e [’cauliée a des groupements polaires par des liaisons hydrogénes, dont la concentration est N.

e [.’eau libre de concentration n.
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Les molécules d’eau diffusent au sein du polymére avec un coefficient D indépendant de la
concentration. Elles ont une probabilité y par unité de temps (en s') de se lier a un site, et
respectivement une probabilité B de devenir de nouveau mobiles. Les molécules d’eau peuvent ainsi

passer constamment d’un état a un autre suivant I’équation suivante :

a= ot =yC—-pU Equation 1.20

Avec g la source de matiére associée a la loi de Fick, U la concentration d’eau dans la phase liée, et C

la concentration d’eau dans la phase libre.

L’équilibre est atteint lorsque le nombre de molécules d’eau libres n,, et liées N, par unité de volume

tendent vers des valeurs telles que :

Y XMoo = B X Noo Equation 1.21

Pour le cas le plus simple de la diffusion unidirectionnelle, I’échange de molécules d’eau a la position

x et au temps ¢ s’écrit suivant le systéme d’équations différentielles couplées ci-dessous :

d’°n _dn ON ,
D x 9x2 ot + ot Equation 1.22
JdN
ot =yn—pBN Equation 1.23

Pour un film d’¢épaisseur 2e expos¢ a I’humidité au temps 7, les conditions limites sont 1.y = 0 et
N (x,ty) = 0pour —e < x < eetn(e, t) =n(—e,t) = Ne.

En supposant que 2y et 2f sont petits devant k = m2D/(2e)?, la résolution de ces équations nous

conduit aux solutions suivantes :

e Aux temps courts :

Mgy (t) 4 X( B )x\/;E

Meauew T2 \B+y Equation 1.24

e Aux temps intermédiaires :

Meqy (1) _ 14 (=Bt)
_caur (1 ——Xexp ) Equation 1.25

B+y

meau oo
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o «Pseudo-plateau » :

Meau(palier) B |
S B+y Equation 1.26

meau oo

Joliff et al proposent une méthodologie afin de déterminer les coefficients 8, y et k a partir des

courbes expérimentales[115].
- Le mode¢le de double sorption

Coniglio et al[116] ont étudié les cinétiques de diffusion d’un adhésif constitué d’un mélange de
monomeres époxy. Deux régimes de diffusion sont identifiés sur les courbes de sorption, indiquant
I’existence de deux mécanismes d’absorption. Bien que la forme des courbes de sorption corresponde
a celle décrite par Carter et Kibler, les auteurs adoptent une approche un peu différente basé sur une
superposition de deux modéles de Fick, le premier mécanisme correspondant a la diffusion dans le
réseau « initial » et le deuxieme mécanisme a une diffusion différée aux temps longs représentant le
«nouveau réseau » dense formé par la présence de multi liaisons hydrogénes. Notons que dans
certains cas, lorsque la Ty du réseau est assez faible, ce deuxiéme mécanisme peut aussi étre influencé

par une relaxation du réseau[89].

La prise d’eau dans les polyméres conduit a des changements physico-chimiques qui peuvent étre

réversibles (plastification, gonflement, chute de T, et des propri€tés mécaniques) et parfois

irréversibles (hydrolyse, fissure).

Plastification

La diffusion des molécules d’eau dans le réseau favorise la rupture de liaisons secondaires (hydrogéne,
et Van der Waals) assurant la cohésion des chaines polyméres entre elles et donc la rigidité du réseau.
Ces associations préférentielles entre les molécules d’eau et les groupes polaires du polymére
entrainent une augmentation de la mobilité moléculaire. La conséquence directe de ce phénoméne

appelé plastification est une diminution de la température de transition vitreuse Ty du seuil de

plasticité et du module d’Young [85], [117].

En premiere approche, I’abaissement de la T; peut €tre décrit par le mod¢le de Gibbs DiMarzio, qui le

relie aux températures de transitions vitreuses et aux fractions massiques des composants[88], [94] :
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1 wy N w, 1 N x( 1 1 >
= —_— _— = — W —_— i ——
Tyi2 Tgr Tgz Ty - \Tyz T,

92 91 Equation 1.27

Ou Ty, et Ty, est la température de transition vitreuse du réseau et de I’eau respectivement, wy et w,

le pourcentage massique de ces composants.

Lors du phénomene de plastification, I’amplitude de la relaxation f augmente car les mouvements
moléculaires des chaines polymeéres sont facilités[94]. Cependant, certains auteurs associent la
formation de clusters a la disparition de la relaxation  avant que la concentration maximale en eau ne
soit atteinte, les molécules d’eau associées aux hydroxyles par liaisons hydrogénes empéchant le

mouvement de vilebrequin du groupement —CH, — CH(OH) —CH, — 0 — [118].

Gonflement

L’absorption de 1’eau peut engendrer une augmentation du volume liée a la rupture des liaisons
intermoléculaires suivie de la formation de nouvelles liaisons avec les sites polaires du polymeére. Le
gonflement peut créer des contraintes importantes dans les assemblages[119] et n’est pas toujours
réversible[120]. Ce phénomeéne est cependant trés faible lorsque la densité de réticulation est élevée et

d’autant plus dans le cas des thermodurcissables[121].

Dans certains cas, 1’absorption d’eau entraine une dégradation chimique irréversible par coupure de
chaines[100], mis a part dans le cas de durcisseurs portant des fonctions amides[122]. Dans le cas de
réseaux époxy/amine aromatiques non oxydés, I’hydrolyse ne peut se faire que sur les groupements

époxydes non réagis dans les réseaux, ce qui n’entraine pas de coupure de chaines[103] (Figure 1:20).

H,0 ‘

Figure 1:20: Hydrolyse d'un cycle époxyde.

De telles réactions d’hydrolyse peuvent avoir plusieurs conséquences parmi lesquelles :
- Une augmentation de 1’hydrophilie

La réaction de 1’eau sur un groupement méne a la formation de deux nouveaux groupes polaires (par
exemple : un cycle époxyde donne deux alcools, un ester donne un alcool et un acide). Les évolutions

structurales peuvent parfois étre suivies par FTIR[85].
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- Une modification du mécanisme de diffusion

L’augmentation de 1’hydrophilie peut donner naissance a un comportement non Fickien, avec un
nouveau gain de masse au temps longs[94], [105], [123]-[125]. Dans ces cas-ci, la désorption totale de

I’eau n’est jamais atteinte [100].
- Un lessivage partiel des produits d’hydrolyse

Une diminution de la prise en masse peut également &tre observée la phase d’augmentation, et
correspond au lessivage des chaines hydrolysées[126]. Toutefois, il parait peu probable dans notre cas
sauf a des forts taux d’oxydation ou il est possible que certains produits d’oxydation deviennent des

fonctions hydrolysables.

Nous avons étudié jusqu’a présent les propriétés intrinséques des réseaux époxy-amine en présence
d’humidité. Cependant, dans notre cas, il est important de considérer I’assemblage dans son ensemble.
Bien que la cinétique de diffusion dans I’interphase Composite/Adhésif semble étre négligeable, cela

semble étre rarement dans le cas de I’interphase Métal/Adhésif.

Différents mécanismes expliquent les phénomenes d’endommagement des interphases métal/adhésif.

IIs sont décrits succinctement ci-dessous et illustrés par la Figure 1:21 :

Adhésif sec

Couched'oxyde

Titane

Figure 1:21: Mécanismes d’endommagement des interfaces Métal/Adhésif : a) Dégradation chimique b)
Diffusion capillaire ¢) Augmentation de la pression osmotique et formation de larges vacuoles.
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e Diffusion capillaire

La diffusion de I’eau au niveau de I’interface se définit par la formation d’une ligne triple « substrat
métallique/Adhésif sec/Adhésif humide »[127]. Les tensions de surface étant différentes, un

déséquilibre se crée au niveau de cette ligne favorisant une accélération de la diffusion de 1’eau.
e Rupture des liaisons chimiques

La diffusion des molécules d’eau a D’interface dégrade les liaisons établies entre le substrat et
I’adhésif. La rupture devient interfaciale lorsque 1’eau atteint une concentration critique a I’interface,
c’est-a-dire suffisante pour dégrader les liaisons polymeére/substrat[12], [128]. La présence du primaire

permet de retarder cette dégradation[25], [129].
e Répartition non homogene de I’eau

Un mécanisme d’endommagement dans les assemblages a été décrit par Cognard[130], et se divise en
plusieurs étapes. Premi¢rement, 1’eau diffuse au sein de [’adhésif, puis les molécules d’eau
s’accumulent dans les pores et l’interface créant une forte pression osmotique au niveau de
I’interphase. A des taux d’humidité ¢levés, si de nombreuses cavités d’eau se sont formées, ces

derniéres se rejoignent provoquant une décohésion totale de I’assemblage.

La mise en évidence d’une diffusion interfaciale métal/adhésif, et la détermination du coefficient de
diffusion correspondant est trés complexe. De nombreuses techniques telles que ’ATR (Réflectance
totale atténuée)[131], la NR (Réflectométrie des neutrons)[132], la NRA (Analyse par réaction
nucléaire)[ 133], le FTIR-MIR (Spectroscopie moyen-infrarouge a transformée de Fourier)[134] ont été
utilisées et montrent que cette diffusion interfaciale est généralement bien plus rapide que dans
I’adhésif, le ratio des diffusivités étant supérieur a 2, et pouvant atteindre 100[127], [131]. La présence

du primaire diminue de maniere significative ce facteur[129].

2.4 Conclusion

Les conséquences de la pénétration de 1’eau au sein des polymeéres sont déja bien connues et meénent
principalement a une importante chute des propriétés mécaniques (contrainte a a rupture, module
d’élasticité, module d’Young etc...) causée par la plastification. Les parametres de diffusion de I’eau
sont identifiés pour les réseaux époxy/amine « idéaux », notamment DGEBA-DDS et TGMDA-DDS.
Toutefois, il reste a évaluer 1’évolution de ces paramétres lorsque les réseaux sont basés sur un
meélange de plusieurs époxys. Les effets liés quant a eux a la non-steechiométrie peuvent amener & des
phénomeénes d’hydrolyse pouvant potentiellement changer le mécanisme de diffusion. De plus, dans le
cas des assemblages collés la diffusion de I’eau au niveau de l’interphase métallique peut étre
drastiquement accélérée. Ce phénomene devra également étre pris en compte pour la prédiction de la

durée de vie de ’aube.
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3 Le vieillissement thermo-oxydant des réseaux époxy/amines

aromatiques

De maniére générale, le vieillissement chimique se traduit par des modifications irréversibles de la
structure des polymeéres sous I’effet d’interactions entre le matériau et son environnement. Nous
pouvons citer les rayonnements é€lectromagnétiques (photons y ou UV)[135]-[137], les radiations
(électrons, photons v et ions)[36], [138], [139], et la présence d’oxygéne[140], [141]. La température
joue un role accélérateur pour chacun de ces mécanismes[142]. Dans notre cas, I’environnement de
notre assemblage nous permet de négliger les phénomenes de radio-oxydation et de photo-oxydation,

mais pas ceux de thermo-oxydation.

Afin d’évaluer I’effet de cette derniére sur le comportement mécanique des réseaux €époxy/amine, une
analyse multi-échelle est nécessaire. Dans le cas des matériaux industriels épais, les modifications
chimiques a ’origine des variations de propriétés mécaniques sont dépendantes de la diffusion de

I’oxygene, ce qui nécessite I’emploi d’un modele couplant diffusion et réaction.

Dans le cas des réseaux époxy-amine, le groupement isopropanol est souvent cité comme ’un des sites
ou a lieu I’oxydation[38], [143]. En effet, les hydrogénes en position o des hétéroatomes (ici, azote et
oxygene) sont vulnérables, car la liaison C — H est déstabilisée par les effets inductifs des
hétéroatomes (comme cela est le cas pour les polyamides par exemple[144]). La formation d’un
radical (P°) par arrachement d’un hydrogéne provoque 1’apparition d’un péroxy (P0OO0°) par réaction
consécutive avec le dioxygeéne puis la réaction de ce dernier avec un autre C — H conduit a un POOH.
Leurs formations (Figure 1:22) peut se produire par trois mécanismes distincts au niveau du

groupement isopropanol[145] :

OH

e

N——CH,—CH——CH—0——

OOH

OH

/
\ \
/

OH

N——CH;—CH—CH;— 00— —————— CH;—C CH;—O0——

OOH
\ OH
\ |
N——~CH——CH——CH,—0——

OO0H

Figure 1:22: Formations possibles des hydroperoxydes dans les réseaux époxy/amine[145].
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Ces hydroperoxydes se décomposent ensuite par voie bimoléculaire (POOH + POOH — P° +
POO° + PC = 0)[143] ou unimoléculaire (POOH — 2P° + PC = 0)[145], [146]. L’énergie de
dissociation de la liaison (O — O) des hydroperoxydes est faible (140 kJ/mol) en comparaison avec
celle d’autres liaisons telles que les liaisons carbone-carbone (350 kJ/mol). Mis a part a des
températures élevées ou le réseau peut se thermolyser, la décomposition des POOH devient donc le

mécanisme majoritaire de formation des radicaux.

Un exemple de décomposition des hydroperoxydes proposé par Rasoldier et al[ 147], est présenté ci-

dessous :
OH°
. OH 0 .~ .
A T A P AL N N
: dl / \ \ > F
d 0. H / H H
Zon

POOH Produits inactifs

Figure 1:23: Décomposition des hydroperoxydes et formation subséquente de produits d'oxydation (formiate et
aldéhyde)[147].

Doser et différencier les POOH serait certainement la meilleure fagon d’étudier les cinétiques
d’oxydation. Dans le cas d’autres polyméres, le dosage des hydroperoxydes est réalisé par DSC[36],
FTIR[148], ou par I’emploi de différents traitements de dérivation[146], [149], [150]. Ici, le suivi des
hydroperoxydes par FTIR n’est pas possible puisque le pic caractéristique a 3400 cm™! est masqué par
la présence des hydroxyles. De plus, en thermo-oxydation, les concentrations en hydroperoxydes sont
trés faibles car ces derniers, localisés au voisinage d’hétéroatomes, sont déstabilisés par des effets
¢léctroattracteurs qui provoquent leur décomposition rapide et une concentration trop faible pour étre

détectée.

La décomposition des hydroperoxydes méne a la formation de produits d’oxydation qui peuvent &tre
observés par FTIR, ce qui conduit, comme on le verra par la suite, a spéculer sur la nature des POOH

précurseurs.

Les modifications chimiques des réseaux époxy/amine sont couramment étudiées par FTIR ou
d’importantes évolutions sont observées dans la région des 1600-1800 cm'[43], [141], [151], [152].
D’aprés la littérature, ces produits d’oxydation se divisent en deux grandes catégories : les amides
détectés vers 1680 cm'[143], [152], [153], et les carbonyles (acides carboxyliques, aldéhydes,
formiates, cétones) détectés aux alentours des 1730-1760 cm™'[135], [137], [138], [147], [154]-[156].
La multitude des espéces carbonyles possibles dans une plage de longueur d’onde trés restreinte ne

facilite pas leur identification. Des traitements chimiques sélectifs avec 1’ammoniac[138] ou le
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SF4[137], [157] permettent de pousser les interprétations des spectres FTIR. Par exemple, I’ammoniac
transforme les acides carboxyliques (1730 cm™) en carboxylates d’ammonium (1550 cm™), et les

esters en amides primaires (1650 cm™) d’aprés les équations suivantes :

RCOOH + NH; > RCOO~,NH Equation 1.28

RCOOR' + NH; —» RCONH, + R'OH Equation 1.29

Notons également que certains produits volatils secondaires peuvent étre détectés par chromatographie
gazeuse couplée a la spectroscopie de masse (SM)[152], mais que cette technique, basée sur la
détection des produits de dégradation a un stade avancé, ne permet pas de remonter facilement aux

premiéres étapes de la dégradation.

La Figure 1:24 présente les principaux produits d’oxydation cités dans la littérature.

N—EZHZ + C——CH,—0Owvunn

HO

Terekhina et al, 2013
Yang et al, 2015
Lietal, 2013

OH

\

N—~CH;—CH—CHs— O

YRR

\ (o] HO v O——C——CH——CH oo Enol Delor-Jestin et al, 2005

4 |

N—-©C + o CH— 0w 0 OH

/SN )

Bellenger et Verdu, 1985 (o} o
‘.'\ m 1 d ¢ L_ongiér:ls etal, 2007 \ . // \\
Lietal, 2013 ou N—CH—C, + C——0wnn Mailhot et al, 2004
o / N\ / Rasoldier et al, 2008
H H Longiéras et al, 2007
\ \\ Delor-Jestin et al, 2005
ou Ns + C——CH—CH,;——0O ,
/ A Aldéhyde Formate
H OH o
Damian et al, 2001 \ // N
ou /X—CHZ (|2H—C\ + 0O
OH H
Damian et al, 2001 Phén()l

Figure 1:24: Les produits d'oxydation associée a la dégradation d'un site d'oxydation dans le groupement
isopropanol [138], [143], [147], [152], [154]-[156], [158], [159].

La formation des amides est par exemple attribuable a 1’attaque des méthylénes en position o de

I’azote et la formation de carbonyles a la dégradation des méthylénes en position a des atomes

54



CHAPITRE 1 : Etude bibliographique

d’oxygene[135], [160]. L’origine de ces produits d’oxydation (notamment les carbonyles) est
cependant ambigué, par exemple lorsqu’il existe plusieurs types de CH, en position o d’un oxygéne
comme dans le cas de DGEBA-TTDA[48]. Dans de nombreux cas, la formation d’amides est
généralement prédominante par rapport a la formation de carbonyles ce qui suppose que les nceuds de
réticulation sont les points faibles du réseau[38], [42], [48], [154].

Dans certains cas, ce sont méme des fonctions aliphatiques présumées trés stables (comme les
isopropyles (> C(CH3),) ) qui peuvent conduire a des carbonyles. Par exemple, Mailhot et al[155] ont
observé sur des réseaux DGEBA/diamine sous irradiation une modification des bandes aromatiques

associées @ DGEBA par FTIR. Le décalage de 1510 cm™ a 1518 c¢cm est attribué a une para-
substitution du cycle aromatique (Figure 1:25).

A

-

O—O—0

/
w@aHZ 4 u,c_§4<\:/>m @c—ﬂ—@

Figure 1:25: Réaction de para-substitution sur les cycles aromatiques de DGEBA sous irradiation d'apres
Mailhot et al.

Les réactions et les produits d’oxydation dépendent fortement de la température de vieillissement.
Ainsi a plus haute température, des réactions « secondaires » peuvent devenir compétitives[43], [161].
Par exemple, a des températures plus élevées (200°C), plusieurs auteurs ont identifié d’autres
mécanismes de dégradation pour le systtme TGMDA/DDS[49], [153], [162]. La premiére étape
correspondrait a une déshydratation de I’isopropanol aboutissant a la formation d’une double liaison
(Figure 1:26). Notons que ce groupement allylique pourrait constituer un nouveau point faible du
réseau. Il est donc nécessaire de vérifier si I’étape de déshydratation a lieu (ou pas) en effectuant par

exemple des TGA sous azote.

OH

N .

N—CH,—CH—CH—N _— N—CH;—CH——=CH—N

/ \

Figure 1:26: Réaction de déshydratation de l'isopropanol.
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Enfin, dans certains cas, on assiste méme a des pertes d’aromaticité, par exemple lors de 1’attaque d’un

CH, entre les deux noyaux aromatiques (Figure 1:27) [153], [162].

S S e

Figure 1:27: Attaque radicalaire du méthyléne entre noyaux aromatiques sur TGMDA, et perte de I'aromaticité.

En conclusion, si la nature des principaux traceurs d’oxydation nous parait étre bien connue, la nature

des sites réactifs reste, elle, sujette a controverse.

Les effets d’un écart a la steechiométrie et I'influence du taux de réticulation sur le vieillissement
thermo-oxydant ont été peu étudiés dans la littérature. Ces deux facteurs peuvent cependant jouer un
role important dans notre cas, car la mise en ceuvre de [’assemblage ne permet pas une réticulation
compléte de [’adhésif, et un écart a la steechiométrie est souvent préconisé pour améliorer la viscosité
et la tenue a I’impact. Ajoutons que ce phénomeéne peut &tre amplifié au niveau de 1’interphase

métal/adhésif par les interactions diamine/substrat.

Les travaux de these de Zahra[39] montrent que 1’écart a la stcechiométrie est bénéfique sur la tenue a
I’oxydation puisque le réseau stecechiométrique (R = 1) présente la plus forte accumulation des amides
(Figure 1:28). Lorsque les cycles époxydes sont en excés (R < 1), toutes les amines (primaires et
secondaires) vont réagir et donner lieu a des amines tertiaires. Ces dernieres participent aux nceuds de
réticulation, qui sont les sites les plus sensibles a 1’oxydation, mais 1’exceés d’époxydes diminue leur
concentration. En excés d’amine (R > 1), toutes les amines ne seront pas transformées en amines
tertiaires. Les résultats de la Figure 1:28 suggerent que les amines secondaires sont moins sensibles a
I’oxydation que les amines tertiaires, ce qui est cohérent avec les valeurs d’énergie de liaison (BDE)
des C—H en position o d’azotes dans des molécules modéles pour les amines tertiaires

(383 kJ.mol™1), secondaires (389 kJ.mol™1) et primaires (418 kJ. mol~1)[163].
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Figure 1:28: Histogramme comparant les concentrations maximales des amides pour différentes stoechiométries
(avec R=[A]/[E]) pour des films époxy/amine a 110°C sur 2500h[39].

Ces résultats sont cohérents avec les travaux de Verdu et Bellenger[160] sur un réseau DGEBA/DETA
dégradé par photo-oxydation. Ils démontrent ¢galement que la cinétique d’apparition des carbonyles
diminue avec la concentration des cycles époxydes non réagis ce qui suggere ici que la dégradation de

ces sites est plus lente que la dégradation des groupements isopropanols.

L’ensemble de ces données laisse a penser qu’une réticulation incompléte devrait améliorer la tenue a
I’oxydation. Cependant, les travaux de Shibryaeva et al[164] suggérent que des réseaux trés peu

réticulés s’oxydent également rapidement.

Les travaux de Mailhot et al[155] propose un mécanisme de dégradation en position a des cycles
époxy. L’irradiation du monomeére DGEBA meéne a la formation de deux pics en FTIR, dont un a 1739
cm! attribué a la formation de formiate (voir Figure 1:24), et un a 1675 cm™! correspondant a un acide

carboxylique insaturé provenant de 1’attaque d’un méthyléne en position a du cycle époxyde (Figure
1:29).
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Figure 1:29: Formation d'un acide carboxylique insaturé lors de I’irradiation du monomére DGEBA.

Il est probable qu’un excés d’époxydes mene a des réactions d’éthérification (Figure 1:11 et Figure

1:12), modifiant grandement les propriétés de 1’adhésif[57]. Les effets de la non-steechiométrie et du
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degré de conversion sur les cinétiques d’oxydation s’expliquent donc a partir de la comparaison entre
la réactivité des CH, au voisinage des éthers et des amines tertiaires et secondaires, ce qui reste, selon

nous, une question ouverte.

La formation des produits d’oxydation semble principalement provenir de 1’oxydation des sites en
positions a d’un hétéroatome (oxygéne et azote). Les groupements isopropanol sont communs a tous
les réseaux époxy/amine, mais peut-on considérer leur dégradation comme universelle ? Les questions

suivantes restent ouvertes :

- Dans quelle mesure la dégradation des nceuds de réticulation est affectée par des effets
stériques ou ¢électroniques crées par les groupements voisins (et notamment le durcisseur) ?

- Les sites en position o d’un hétéroatome commun (azote ou oxygeéne) peuvent étre multiples et
conduire a une ambiguité sur I’origine des produits d’oxydation car plusieurs mécanismes de
dégradation sont plausibles. Ces incertitudes doivent étre élucidées car la prédiction de la
durée de vie repose sur la compréhension de ces mécanismes de dégradation.

- La gamme de température étudiée est large de -55°C a 120°C, il est dont essentiel de vérifier
que les mécanismes d’oxydation observés lors de vieillissements accélérés a haute température
soient représentatifs des mécanismes a basse température pour éviter toute erreur de
prédiction.

- Lacinétique de dégradation des cycles époxydes non-réagis reste a élucider.

La prédiction de la durée de vie nécessite d’établir un lien entre la structure des réseaux époxy/amine
oxydée et les conséquences sur leur propriété a I’échelle macromoléculaire et macroscopique, ce qui

va étre développé ci-dessous.

Les modifications chimiques observées par FTIR s’accompagnent de processus de coupures ou de

soudures dont nous allons illustrer les conséquences au niveau macromoléculaire.

Une variation de la masse est souvent observée au cours de la thermo-oxydation. Plusieurs cas sont
cependant possibles, dont certains sont exposés dans la Figure 1:30. Lorsque les coupures de chaines

sont nombreuses, des segments de faible masse molaire vont étre éjectés du réseau et conduire a une
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perte de masse[140], [165]-[167]. Dans les réseaux bismaléimides, une prise de masse est d’abord
observée avant une prédominance de la perte de masse aux temps longs. Inversement, dans les époxys,
des pertes de masses sont observées quasi instantanément. L’énergie d’activation de la perte de

volatiles dans les réseaux DGEBA/DDS et TGDDM/DDS a été estimée a 120 kJ/mol[168].

Weightchanges (%) Weight changes (%)
() I ®)

I 100
100"

A TN

¥\ % f
%8 &\ \\_\ Experimental data ™ Experimental data

. Kinetic model \ Kinetic model
& . inetic model - .
.
S .
o \ . . e
\. A
2 ‘\‘\
N
., «2
% \ . i 200°C v
\ .y 210°C 180°C
\ .
88 %0
240°C

8

0 2 40 60 & 100 120 140 160 = s % a0 1% 180 200

Ageingtime (h) Ageing time (h)

Figure 1:30: Courbes de masse au cours du temps pour (a) un réseau bismaléimide (b) un réseau époxy/amine a
différentes températures[169].

Ces résultats peuvent se rationnaliser si 1’on considére que la prise de masse a pour origine la réaction
P° + 0, » POO" et la perte de masse les réactions POOH - 2P° + y._oPC = 0 + H,0 + Volatils
et POO° + POO° = Produits inactifs + 0,. Autrement dit, c’est la longueur de chaine cinétique

qui permet d’expliquer I’allure des courbes gravimétriques.

La température de transition vitreuse est souvent affectée par la thermo-oxydation. La variété des
réseaux €poxy/amine aménent encore une fois a différentes possibilités. Dans certains cas, la T,
augmente sous ’effet de processus de réticulation[38], [167] rendus possibles par la présence de
séquences aliphatiques. Cependant, nous pouvons noter que dans le cas des époxy/amine fortement
réticulés et aromatiques, seul le processus de coupure de chaines est observé (Figure 1:31) [156],
[170]. Les analyses DMA révélent souvent une diminution de 1’amplitude du pic de T,, indiquant une

augmentation de la mobilité des chaines[171].
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Figure 1:31: Variation de la température de transition vitreuse d’un réseau EPON828-1031/DDS, mesurée par
DMA, sous air a 210, 220, 230, 240 et 250°C[172].

Une modification de la transition £ est aussi remarquée : les groupements isopropanols, a I’origine des
mouvements coopératifs caractéristiques de cette relaxation, étant les principaux sites d’oxydation,

leur dégradation entraine une diminution notable de la transition[70], [171], [173].

3.3 Echelle macroscopique

La diffusion de I’oxygene au sein du joint collé de 1’aube ne peut se faire que par les surfaces exposées
a Penvironnement extérieur, ce qui représente une faible partie de la zone collée. Par conséquent,
I’oxydation du joint ne sera pas homogene, et la prédiction de la durée de vie doit donc prendre en

compte le phénomene de diffusion de I’oxygene.

La thermo-oxydation est un phénoméne hétérogeéne dans 1’épaisseur. En effet, I’oxydation est souvent
présente sur des couches externes exposées a I’oxygéne. Une compétition entre la vitesse de
consommation de 1’oxygeéne (7;,,) et sa diffusion se met en place au cours du temps. Sa vitesse de
consommation est décrite en fonction de la profondeur x et de sa concentration [0,] par la relation ci-

dessous :

0,2 ~ Tox Equation 1.30

Ce couplage diffusion-réaction conduit a la formation d’une couche oxydée, dont 1’épaisseur dépend,
pour un polymeére donné, de la température et de la pression d’oxygene, comme illustré sur la Figure
1:32.
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Figure 1:32: Profils des carbonyles dans le néopréne a différentes températures (a) 140°C, (b) 120°C, (c)
100°C[174].

L’épaisseur de la couche oxydée (TOL) peut étre estimée par la relation suivante[175] :

Dy, x [0,]

2 _ 202 .

rort = T Equation 1.31
ox

Différentes techniques sont utilisées pour étudier sa profondeur. Nous pouvons notamment citer la
microscope optique[176], la spectroscopie IR ou encore la microindentation[177]. Une autre fagon
d’estimer 1’épaisseur de la couche oxydée est de tracer la vitesse d’oxydation en fonction de I’inverse
de I’épaisseur (Figure 1:33) [152], [169]. L’épaisseur de la couche oxydée est déterminée a partir de la

valeur I’épaisseur a laquelle le plateau est atteint.

Thermal oxidation rate (%/h)
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Figure 1:33: Vitesse d'oxydation en fonction de l'inverse de 1'épaisseur dans un réseau époxy/amine[152].
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Dans le cas des piéces structurales, il est impératif d’évaluer I’épaisseur de la couche oxydée suivant
les conditions d’exposition mais également de comprendre son éventuel mécanisme de propagation

vers les couches plus profondes.

Au contraire du vieillissement humide, un phénoméne de rigidification du réseau, appelé
« antiplastification », se traduit par une augmentation du module d’Young[178], [179] et du module de
conservation au plateau vitreux[147]. Pecora et al montrent également un abattement de la contrainte

et de la déformation a rupture des adhésifs thermo-oxydés[180].

De plus, les travaux d’Anderson[181] montrent que la dégradation mécanique induite par I’oxydation

est directement corrélée a la perte d’adhésion (Figure 1:34).

Extent of Adhesion Loss

0 20 40 60 80 100 120
Time [days])

Figure 1:34: Perte d’adhésion en fonction du temps et de la température d’oxydation[181].

La fragilisation et la densification de la couche oxydée peuvent entrainer la formation de fissures
diminuent les propriétés a la rupture. Un des mécanismes possibles de fragilisation est détaillé ci-

dessous.

La consommation de 1’oxygéne entraine en surface la formation d’une couche oxydée plus fragile et
plus dense menant a une variation de volume. Cette variation de volume (AV) est liée a la variation de

masse (Am) ainsi qu’aux changements de densité (Ap).

AV Am  Ap

V_o T my po Equation 1.32
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Ces modifications sont a I’origine d’un champ de contraintes entre 1’adhésif oxydé et le cceur non
oxydé. Ces variations de volume peuvent entrainer des fortes contraintes au sein de 1’assemblage, et
peuvent par exemple engendrer des décohésions entre les fibres et la matrice polymere dans les
composites. Les variations de volume impliquent un champ de déformations a la rupture (&) décrit par

la relation suivante :

37V, Equation 1.33

Dans le méme temps, 1’oxydation conduit & des variations de module élastique. Il se crée ainsi un
champ de contraintes au sein du matériau et la fissuration est observée quand o > og,.. Lorsque qu’il y
a création de fissures, le phénoméne d’oxydation s’intensifie car ces derniéres représentent un chemin

de diffusion privilégié vers le coeur du matériau[ 182].

Dans un premier temps, la fragilisation semble donc localisée au sein de la couche oxydée mais il est
raisonnable de penser que les phénomeénes de fissuration peuvent drastiquement accélérer la

dégradation au cceur des assemblages.

3.4 Mise en place de la modélisation de la durée de vie

La prédiction de la durée de vie des assemblages doit prédire le temps a partir duquel les propriétés
fonctionnelles (perte d’adhésion, contrainte a rupture, module d’Young ...) ne répondent plus au
cahier des charges. L’¢évolution de ces propriétés est directement liée aux modifications moléculaires
et macromoléculaires observées lors de 1’oxydation. Cependant, les conditions de vieillissement
réalisées lors d’essais accélérés différent des conditions rencontrées lors du cycle de vie des aubes. En
faisant I’hypothése que les relations structures-propriétés impliquées dans le vieillissement sont
inchangées lorsque 1’on varie la température de 1’essai, il est possible d’extrapoler les résultats
expérimentaux des essais accélérés a d’autres conditions d’exposition. Pour répondre a cet enjeu, un

modele prédisant la cinétique de dégradation des réseaux époxy/amine doit étre développé.

Un schéma mécanistique a ét¢ élaboré par Bolland et Gee[183] dans le cas des hydrocarbures, dont
I’unité de répétition ne contient qu’un seul type de méthyléne réactif. Ce modele a ensuite été repris
par Tobolsky et al[184] puis Audouin et al[185] qui ont modifi¢ ce schéma en considérant que la
principale source d’amorcage était le produit principal de propagation a savoir les hydroperoxydes

POOH. Le schéma prend ainsi la forme générale suivante :
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(Tw) POOH - 2P° +y.-oPC = O + H,0 + Produits volatils kqiy
(Ib) POOH + POOH — P° + POO° + yc—oPC = 0 + Produits volatils kip
In P°+ 0, - POO° ko
(11IT) POO° + PH - POOH + P° ks
av) P° 4+ P° > Produits inactif's ky
V) P°+ POO° - Produits inactif's ks
(VD POO° + POO° — Produits inactifs + 0, ke

Des constantes de vitesse sont associées (k;) a chacune de ces réactions. Le schéma mécanistique se
dépose en trois grandes étapes : 1’amorcage, la propagation et la terminaison, que nous allons détailler

ci-apres.

L’amorcage (1)

L’environnement de notre assemblage permet de négliger la thermolyse et la présence de
rayonnements comme source de radicaux. Seuls les hydroperoxydes amorcent les réactions de
dégradation du réseau polymeére. Ces hydroperoxydes peuvent se décomposer par deux processus :
unimoléculaire (fu) ou bimoléculaire (Ib). Les réactions par voie bimoléculaire supposent une
certaine stabilit¢ des hydroperoxydes, ainsi qu’une accumulation de ces derniers jusqu’a une
concentration critique[186]. Une fois cette concentration atteinte, les hydroperoxyde peuvent ensuite

réagir entre eux. Ce mécanisme se traduit par un temps d’induction caractéristique.

Dans notre cas, il semble que I’instabilité des hydroperoxydes ne permette pas leur accumulation dans

le polymére. La voie unimoléculaire a donc été privilégiée.

La propagation (I1) et (I11])

La propagation se fait en deux étapes : premi¢rement les radicaux alkyles (P°) réagissent rapidement
avec I’oxygene pour former des radicaux peroxyles (POO°). Cette réaction est trés rapide, et sa
constante est de ’ordre de 10° a 10° l.mol.s~! [146], [187]. Les radicaux POO° peuvent ensuite
réagir avec les hydrogénes les plus labiles du réseau polymére, et former des hydroperoxydes

(POOH).

Les parametres cinétiques de la constante k3 peuvent &tre estimés a partir des énergies de dissociation
(BDE_p) des liaisons C — H des différents méthylénes par exemple grace aux travaux de Korcek et

al [188]:
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log ks = 15.4 — 0.0478 X BDE._y Fquation 1.34

E; = 0.55 X (BDE_; — 261.5) Equation 1.35

Avec E5 I’énergie d’activation de la réaction de propagation en kJ. mol™!

Les réactions de terminaison (IV). (V) et (VI)

La recombinaison de différents radicaux méne a la formation de produits inactifs. La prédominance de
chacune des réactions dépend de la pression partielle en oxygene[189]. Si la concentration d’oxygeéne
est élevée, les radicaux nouvellement formés réagiront rapidement avec ce dernier pour former des
radicaux peroxyles. Les réactions IV et V pourront alors étre négligées. Cependant, a faible
concentration d’oxygene, ces réactions devront également étre prises en compte. Notons, que la
proportion des actes de terminaisons influera sur les modifications observées a 1’état
macromoléculaire. En effet, la réaction VI peut principalement mener a la formation de produits
d’oxydation carbonyles ou amides[190], [191], alors que la réaction IV conduira & la formation de

nouveaux nceuds de réticulation.

Des essais sous forte pression d’oxygene offrent donc une bonne stratégie d’étude pour estimer k.
L’identification des constantes k, et ks se fait dans un second temps par méthode inverse sous
pression atmosphérique, et permet de vérifier que les ordres de grandeur de nos constantes respectent

I’ordre suivant :

ke < ks < ky

Résolution du modéle cinétique

L’évolution de la concentration des différentes espéces se déduit de la résolution des équations
différentielles dérivées du systéeme différentiel issu du schéma mécanistique. Elle permet de prédire la
dégradation chimique en fonction du temps, de la pression en oxygene, de la température et de
I’épaisseur. Cette étape requiert de connaitre les constantes de vitesse et plus généralement I’ensemble
des parameétres cinétiques associés au schéma réactionnel. Les valeurs des constantes peuvent étre
estimées soit a partir de la littérature, soit par méthode inverse c’est-a-dire en cherchant a simuler les
cinétiques de vieillissement dans des conditions de température et de pression d’oxygeéne bien
précises. Pour connaitre les constantes, dans toutes les conditions d’applications visées (température),

une extrapolation avec la loi d’ Arrhenius peut s’avérer nécessaire.

Des modeles cinétiques sur la dégradation des réseaux époxy/amines existent déja dans la littérature,
cependant nous pouvons relever plusieurs limites. Les sites d’oxydation présents dans les réseaux

époxy/amines sont a priori nombreux, et les produits d’oxydation ne proviennent pas nécessairement
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d’un site précis. Les auteurs emploient une valeur globale en sites d’oxydation, pour simuler la
cinétique d’apparition d’un produit d’oxydation donné[37], [39]. Autrement dit, le modele basé sur un
site unique tel que présenté dans ce chapitre devra étre a terme réécrit sous la forme d’un modéle de

co-oxydation ce qui risque de compliquer 1’étape d’estimation des différents parametres.

3.5 Couplage entre les vieillissements thermique et humide

Comme nous I’avons vu dans la partie dédiée au vieillissement humide, I’'un des facteurs les plus
importants sur la cinétique de prise en eau et sur la solubilité¢ de 1’eau est la concentration en sites
polaires. Or le vieillissement de thermo-oxydation méne a la formation de produits hydrophiles
(amides, dérivés carbonyles) au cours du temps. Le lien entre ces changements chimiques et la
modification des courbes de sorption est encore peu étudié dans la littérature. Cependant, les travaux
de Simar et al[177] montrent une déviation de la loi de Fick aux temps longs a 70°C sur des
éprouvettes époxy/amine (Figure 1:35). Cette constante augmentation de la masse pourrait &tre
attribuée a des phénomeénes de thermo-oxydation qui modifie la polarité du réseau sur les couches

superficielles des éprouvettes (~ 400 pm).
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Figure 1:35: Courbes de sorptions d'une résine époxy/amine et la déviation de la loi de Fick aux temps longs.

Dans leur étude, Damian et al[152] notent également une augmentation continue de la solubilité de
I’eau en fonction de 1’oxydation. Cependant 1’influence de la thermo-oxydation sur la cinétique de
diffusion de I’eau reste a élucider. Par exemple, I’apparition de nouveaux sites plus polaires se
traduira-t-il par des variations de solubilité et de diffusivité ? Par 1’apparition de clusters ? Ou encore
par un passage d’une cinétique d’absorption régie par la loi de Fick a une cinétique de type

Langmuir ?
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De plus, il semble que I’humidité influence aussi le vieillissement thermique, en déstabilisant par des
liaisons hydrogénes la stabilit¢ des hydroperoxydes et provoquerait donc une accélération des

dégradations chimiques[192].

4 Conclusions et stratégie d’étude

La réduction de poids des structures aéronautiques a en grande partic été possible grace au
remplacement de  pieces métalliques par des assemblages collés (notamment,
Titane/Adhésif/Composites). Bien que la littérature sur 1’adhésion et les réseaux €poxy/amines soit
trés riche, il reste encore plusieurs questions a ¢lucider. Ces zones d’ombre freinent encore 1’utilisation

des assemblages collés pour des structures assurant I’ intégrité d’un avion.

Les performances d’un assemblage et sa durabilité dépendent essentiellement d’une interface
métal/adhésif forte et de la tenue de I’adhésif lors de vieillissement thermique et humide. Nous
résumons ici les principaux points a éclaircir qui découlent des différentes parties exposées dans ce

chapitre.

Le premier point se rapporte au vieillissement humide.

- Le vieillissement humide est souvent présenté comme le mécanisme de dégradation le plus
critique dans les réseaux époxy/amines, en abaissant considérablement les propriétés
mécaniques. Il est important ici de comprendre 1’influence de la stoechiométrie et du taux de
réticulation, car des phénomenes d’hydrolyse sont susceptibles d’avoir lieu. Notons que les
lois qui gouvernent les cinétiques de diffusion d’eau et la solubilit¢ dans réseaux
époxy/amines complexes (plusieurs monomeres) restent encore peu connues.

- Sachant que la diffusion au voisinage de cette I’interface peut étre bien plus rapide que celle

dans 1’adhésif seul, leur role sur la fragilisation de I’assemblage devra étre élucidé.

Le deuxiéme point porte sur le vieillissement thermique et le couplage entre les vieillissements humide

et thermique.

- Les mécanismes et les cinétiques de dégradation des sites oxydables des réseaux époxy/amine
ne sont pas toujours aisés a déterminer. En particulier, dans quelle mesure peut-on considérer
la dégradation du groupement isopropanol comme « universelle » a I’ensemble des époxys ou

dans quelle mesure est-elle influencée par des effets stériques ou électroniques crées par des
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groupement voisins (comme la DDS par exemple). L’influence des effets électroniques de la
DDS sur les nceuds de réticulation demande a étre confirmée.

- Les criteres de fin de vie des réseaux époxy/amine ne font pas 1’objet d’un consensus. En
particulier, quel phénoméne parmi la formation liée a la perte de volatil et la fragilisation
(perte de Tp) sera responsable de la ruine des assemblages ? Dans notre cas, les relations
structures/propriétés doivent &tre précisées. De plus, I'oxydation étant un phénomeéne
dépendant de la diffusion de [’oxygeéne, I’impact des couches oxydées et de leurs

caractéristiques doit &tre déterminé.

Une complexité supplémentaire provient du fait que la formulation des adhésifs industriels est
composée de plusieurs monomeres souvent hors steechiométrie afin d’améliorer la tenue a 1’impact et
de réduire la viscosité du mélange. De plus, les cycles de cuisson imposés industriellement ne
permettent pas une réticulation de 1’adhésif compléte. L’influence du taux de réticulation et de la
steechiométrie sur les vieillissements reste encore peu documentée. Il nous faudra donc travailler sur
des systémes modeles simples et complexifier progressivement pour améliorer notre compréhension

des mécanismes de dégradation des assemblages collés.
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1 Introduction

Au cours de cette thése, la méthodologie adoptée pour I’é¢tude de la dégradation de I’adhésif

époxy/amine lors de vieillissement humide et thermique est illustrée dans la Figure 2:1:

Vieillissement Thermique ¢ Vieillissement Humide
0, 0 H,O
Echelle

macroscopique ™ ] o o
- Cisaillement simple . a : PR ITN

v . . ®

- Traction sur 4* P 96'» e —%

=, e .

assemblage collé

- Clivage en coin Aube Fan . *
- Interface Couche oxydee
- Perméabilité L Diffusion d’oxygéne
L
Echelle o>
macromoléculaire e ©
- Diffusion
-DMA
-Gonflement
- Traction sur adhésif Gonfleme
Coupure de chaines Plastification
~Tp ~Tg ~Tgx
L - Perte de masse -~ oyN
Echelle
moléculaire o oH b oh
/ ~ | N |
-FTIR _/ W . N-CH,~CH-CH,~0~ N-CH;~CH-CH,~Q~
-ATG ﬁ
- Gravimétrie o)
-DvVs

Mécanisme d’oxydation Mécanisme sorption d’'eau

Figure 2:1: Approche multi-échelle pour la prédiction de la durée de vie des assemblages collés et les principales
techniques expérimentales associées.

L’évolution des propriétés mécaniques des assemblages collés est la conséquence de changements
physico-chimiques se produisant a des échelles inférieures nécessitant une approche multi-échelle dont

les différentes étapes sont présentées ci-dessous :

1) L’étude de I’'impact du vieillissement humide et thermique sur les propriétés mécaniques par
I’intermédiaire d’éprouvettes de cisaillement simple et de clivage en coin sera étudiée afin
d’appréhender les mécanismes de dégradation les plus critiques. Le changement de la
préparation de surface du Titane (avec ou sans primaire) nous renseignera également sur le
role de I’interface Titane/Adhésif lors des vieillissements.

2) L’étude de la thermo-oxydation a I’échelle macromoléculaire sera réalisée au moyen d’essais
DMA et de traction sur 1’adhésif massif dans le but d’établir un lien entre les propriétés
mécaniques (E, gy, €) et les €évolutions a I’échelle macromoléculaire (Ty, Tp, perte de masse).

Cette étape nous permettra de statuer sur un critére de fin de vie pertinent.
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3) Ensuite, la mise au point des schémas réactionnels associés aux mécanismes de thermo-
oxydation sera établie en s’aidant de systémes et de molécules modéeles. Les vieillissements
seront réalisés dans une gamme de température allant de 80°C a 200°C. Cette large gamme
permettra de controler si les mécanismes de dégradation sont les mémes a basses et hautes
températures, afin de ne pas induire d’erreur dans les prédictions cinétiques. La mise au point
d’un modéle cinétique permettra ensuite d’extrapoler la durée de vie de notre adhésif dans
différentes conditions d’exposition.

4) Concernant le vieillissement humide, les modifications a I’échelle moléculaire seront
¢galement modélisées par les lois cinétiques, ce qui permettra d’appréhender 1’évolution des

propriétés mécaniques ainsi que les changements a 1’échelle macromoléculaire.

Ce chapitre présente ainsi les différents matériaux et techniques expérimentales utilisés lors de cette

thése pour caractériser le vieillissement de 1’aube Fan.

2 Matériaux

2.1 Présentation des réseaux époxy/amine et des systéemes modeéles

L’adhésif industriel, de nature confidentielle, s’approche de la composition donnée dans le Tableau
2.1. Notons que ses propriétés au choc sont généralement améliorées par un écart a la stoechiométrie
(non précisé) ainsi que 1’ajout d’additifs polyméres renfor¢ant. L’adhésif est également supporté par

une grille en polyamide qui facilite les procédés de mise en ceuvre.

Tableau 2.1: Données fournisseur de 'adhésif industriel.

Composants Masse (%)

DGEBA : Diglycidyl ether of bisphenol A ~50%

TGMXDA : N,N,N',N'-Tetraglycidyl-m-
Lo ~15%

xylylenediamine
TGMDA :
, . g ~30%
Tétraglycildyl-4,4’-diaminodiphenylmethane

DDS : Diaminodiphenylsulfone ~5%

La formulation de I’adhésif nous a amenés a étudier des systémes modeles dont la complexité est plus
ou moins importante (Figure 2:2). Ainsi, nous proposons dans cette thése d’étudier les systemes

binaires : TGMDA-DDS, DGEBA-DDS et TGMXDA-DDS. Ces systémes binaires étant relativement
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simples permettent d’étudier I’influence du taux de réticulation et de la stecechiométrie. Ensuite, 1’étude
d’une colle mode¢le constituée d’un mélange des trois réseaux précédemment présentés est également
réalisée. L’ensemble de ces résultats nous a permis de mieux comprendre les mécanismes de

vieillissement de 1’adhésif industriel.

« Stoechiométriques

*Non-stoechiométriques
(excés époxy)

*Réticulés a 85% et 100%

« Stoechiométrique
*Réticulé a 100%

*Non-stoechiométrique
*Réticulé a 93%

Figure 2:2 : Stratégie d’étude et présentation des principaux matériaux d’étude.

Les différents constituants utilisés pour 1’¢laboration des systémes modeles sont présentés ci-dessous

et les structures chimiques données dans la Figure 2:3:

- DGEBA : Diglycidyl ether of bisphenol A (DER 330, CAS 25058-38-6) fourni par DOW
(M = 340 g.mol™1)

- TGMDA : Tetraglycildyl-4,4’-diaminodiphenylmethane (ARALDITE MY721 CH, CAS
28768-32-3) fourni par Huntsman (M = 670 g.mol™?)

- TGMXDA : N,N,N',N'-tetrakis(2, 3-epoxypropyl)-m-xylene-a,a'-diamine (TETRAD-X, CAS
264-438-6) fourni par Mitsubishi Gas Chemical Europe (M = 608 g.mol™1)

- DDS : 4-4’Diaminodiphénylsulfone (ARADUR 976-1 NL, CAS 80-08-0) fourni par
Huntsman (M = 248 g.mol™1)
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0 0
a) |\“CH—H2c—o l O—CHZ—CH/
H.C | TCH,
CH
T o
CH—H:C CHa—CH
u” % % “~CH,
b) N CH, N
o\ / _0
| CH—H,C CHa—CH |
H;C/ \“CH:
0
“SCH—HLC CH—CH__ |
Hae” CH:
C) N—o~H,C CH,—N -
\"\
CH—HC CH,—CH
e g : nl.nz
{|)|
d) HaN ﬁ NH
0

Figure 2:3: Structure des monomeres utilisés dans la formulation des systémes modéles a) DGEBA b) TGMDA
¢) TGMXDA d) DDS.

La structure des réseaux binaires est définie par la variation de la quantité de durcisseur (DDS) et
d’époxy (DGEBA, TGMDA ou TGMXDA). On définit le ratio R comme le rapport molaire des

fonctions chimiques actives du durcisseur et de 1’époxy :

fa X [amine] Equation 2.1

R

Avec f, la fonctionnalité des amines et f, la fonctionnalité des époxys.

Dans cette thése, nous avons étudié I’influence d’un excés de fonctions époxydes de 10 et 20% sur les
systémes binaires (DGEBA-DDS et TGMDA-DDS) afin d’appréhender le réle de la steechiométrie

dans les mécanismes de vieillissement de 1’adhésif industriel.

La formulation des différents systemes est présentée dans le Tableau 2.2 :
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Tableau 2.2 : Elaboration des réseaux époxy/amine avec différentes structures (variations de la steechiométrie).

Systémes R ([E]/[A)) Masse époxy (%) Masse DDS (%)
1 74,0 26,0
DGEBA-DDS 1,1 75,9 24,1
1,2 77,5 22,5
1 64,0 36,0
TGMDA-DDS 1,1 66,3 33,7
1,2 68,2 31.8

Le Poly(Bisphénol A-co-epichlorohydrin) (PKHJ, CAS 25068-38-6) fourni par Sigma-Aldrich est un
thermoplastique dont la masse molaire est trés élevée (M,,~40000 g.mol™1). Le motif de répétition
de ce polymére présente des similitudes avec le systtme DGEBA-DDS (Figure 2:4), ce que nous

allons tenter d’exploiter pour 1’étude des mécanismes d’oxydation de ce systéme.

Cette résine phénoxy se présente sous forme de granulés translucides. Ces derniers ont été pressés a
I’aide d’une presse Gilbitre a 200°C pendant 2 minutes sous 100 bars afin d’obtenir des films fins de

37 um d’épaisseur en moyenne.

H OH

—@D—CHZ—AH—CHE

H

) e ) e ()

Figure 2:4: Structure chimique du motif de répétition de PKHJ.

En lien avec les constraintes industrielles (rapidité de polymérisation, propriétés de 1’assemblage, et
protection de la partie composite), un isotherme de 3 h a 150°C est retenu et conduit a un taux de

réticulation de 93%.

Ils sont réalisés a I’aide d’une presse 30 tonnes avec des cycles de cuisson programmables. Une
pression de 30kN est appliquée pendant I’isotherme et permet d’évacuer les bulles d’air

emprisonnées.
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La réaction de réticulation des différents réseaux époxy/amine est exothermique et a été caractérisée
par des analyses en DSC a 10°C.min~! de -70 a 300°C. Les caractéristiques de cette réaction (Tpqx.
Tonset» AH) sont regroupées dans le Tableau 2.3. Un exemple de thermogramme est donné pour

TGMDA-DDS dans la Figure 2:5.

T, =238°C

AH=758 Jig

Heat flow (W/g)

1
1 Tonset=202°C
1 L i L ] I
-50 0 50 100 150 200 250 300
Température (°C)

Figure 2:5 : Exemple de thermogramme de la réticulation du réseau TGMDA-DDS a 10°C.min~* de -80°C a
300°C sous azote.

Le choix du cycle de réticulation est primordial puisque qu’il influence significativement la structure
du réseau, notamment en favorisant plus ou moins les réactions secondaires d’éthérification. Il est
donc généralement recommandé de choisir des températures de réticulation inférieures ou égales a
Tonset, pour éviter une exothermie trop importante qui peut occasionner ces réactions secondaires,
voire une dégradation précoce. Nous observons ici que la Ty, €5t en moyenne autour de 190°C,
cependant les exothermes de réticulation sont trés élevés allant jusqu’a 758 J. g~* pour TGMDA-DDS
ce qui peut facilement conduire a un emballement de la réaction. Ici, nous avons privilégié un cycle de
réticulation similaire a I’adhésif industriel afin que les structures des réseaux soient les plus proches de
celles obtenues dans 1’adhésif. De plus, une température inférieure a 150°C permet de limiter les

réactions secondaires[1].

Les réseaux modéles (DGEBA-DDS, TGMDA-DDS, et TGMXDA-DDS) ont donc également été
réticulés a 150°C pendant 3 h sous cloche a vide puis certains films ont été post-réticulés sous azote en
autoclave pour terminer le processus de réticulation. Une post-réticulation a 200°C pour TGMDA -
DDS et 180°C pour DGEBA-DDS et TGMXDA-DDS pendant 1 h est suffisante pour ne plus observer
de pic exotherme en DSC, en utilisant des atmosphéres neutres (azote et sous vide), pour minimiser la

pré-oxydation lors de la mise en ceuvre.
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Tableau 2.3: Caractéristiques de la réaction de réticulation dans les différents réseaux modeles steechiométriques
et ’adhésif déterminées par analyse DSC.

Systémes Exotherme de réticulation | Onset de température | Température maximale
époxy/amine AH (J.g™1) Tonset (°C) Timax (°C)
Adhésif 301 192 230
TGMDA-DDS 758 202 238
DGEBA-DDS 300 187 230
TGMXDA-DDS 559 187 223

Notons que I’enthalpie de réticulation de 1’adhésif dépend également de la présence des additifs
(charges, plastifiants...), ce qui explique pourquoi elle est plus faible dans I’adhésif que dans ses

composés modeles.

La température de transition vitreuse (T,) des différents réseaux a €té €valuée apres réticulation par
analyse DSC sous azote. Afin de valider les cycles de cuisson utilisés, la T, obtenue a été comparée a
la Ty théorique qui peut étre estimée par I’équation de DiMarzio[2].

T

T, = L -
9 1- (Kpy X F xXn) Equation 2.2

Avec Ty, la température de transition vitreuse du copolymere linéaire, Kp), la constante de DiMarzio
¢gale a 2,91 dans le cas des systémes époxy/amine, n la densité de réticulation, qui dépend du ratio

époxy/amine et du cycle de réticulation et F (g.mol™1) le paramétre de flexibilité des chaines.

Des relations structures propriétés permettent de calculer ces grandeurs dans le cas de réseaux idéaux

(sans réaction secondaire)[3]. Un exemple de calcul pour TGMDA-DDS est détaillé ci-dessous :
e Détermination de la valeur de T;
La température de transition vitreuse du polymeére linéaire est déterminée selon I’équation suivante :
M
T UCR

=S -1 : i
g ¥ M; X Tgli1 Equation 2.3

Ou My cr est la masse molaire de ’unité répétitive constitutive (UCR) du réseau, M; la masse molaire
de chaque unité du polymeére linéaire, et Tg_ll-l la température de transition vitreuse associ€e a chaque

constituant.
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Premiérement, il est nécessaire de déterminer la masse de I’UCR. Dans le cas de TGMDA-DDS, les
monomeres époxy et durcisseur sont tous deux tétrafonctionnels, la masse molaire de I’UCR s’exprime

donc de la fagon suivante :
Mycg = M, + My = 426 + 216 = 642 g.mol™? Equation 2.4

Avec M, la masse molaire de I’époxy et M, la masse molaire du durcisseur.

Deuxiémement, il faut déterminer le terme M; X Tg_lil qui représente la somme des contributions de

chaque unité constituant I’UCR, dont les principaux utilisés sont listés dans le Tableau 2.4.

Tableau 2.4: Valeurs des contributions de M; X T,;}

gui utilisées pour le calcul de Ty;.

Unité MT;?! T, (K)
TH, of
@%—QOCHZJHCHZO 0,78000 364
CHa
—CH,— 0,06000 233
—O0— 0,06306 254
SO 0,08186 782
< > 0,16770 453
OH
0,24262 236
—CH;—CH—CH;——

Dans le cas de TGMDA-DDS, le calcul donne :

MiTg_ll =4x (MTg_l)CHZ—CHOH—CHz +4x (MTg_l)benzéne +1x (IVITQ_l)Chv2

-1 » :
+1X (]\/[Tg )502 Equation 2.5
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Ainsi, on obtient une valeur de M; X T,;} = 1,78314 g.mol™*. K 1.

Et finalement, une Tj;; de 360 K en utilisant 1’Equation 2.6 :

., 178314

P =2,78x 1073 K1

Mycr Equation 2.6

e Détermination du paramétre de flexibilité des chaines (F)

Le parametre de flexibilité (F) est déterminé en moyennant le nombre de liaisons capables d’effectuer
des «rotations libres » (y) sur I’ensemble de 1’unité répétitive de constitution du réseau. L’exemple
pour le durcisseur DDS est illustré dans la Figure 2:6.

ﬂ

H:" S N HE

]

Figure 2:6: Détermination du nombre de liaisons capable d’effectuer des rotations (mentionnées par une fléche
rouge) dans ’unité¢ DDS.

Les calculs pour la détermination du paramétre de flexibilité sont présentés ci-dessous :

2

Fpps = — = =54 Equation 2.7

)}

16

4
42
Frmpa = - = 20 21.3 Equation 2.8

<l <RI

1 1
F = E(FDDS + FTGMDA) = E X (54 + 213) = 37.65
Equation 2.9

e Détermination de la densité de réticulation

La densité de réticulation (n) est liée a la concentration en nceuds de réticulation. Sachant qu’il y a

deux nceuds de réticulation par UCR, on obtient :

N 2
" Mpps + Mreupa (244 + 426) X 1073

n = 2,985 mol. kg™" Equation 2.10

e Détermination de la température de transition vitreuse théorique :

T Ty

= Equation 2.11
97 (1= KpyF x 1) g
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On obtient ainsi une valeur de T, théorique €gale a 262°C pour le réseau TGMDA-DDS.

Une comparaison des valeurs de T, théoriques et expérimentales est faite pour les réseaux

steechiométriques et totalement réticulés dans le Tableau 2.5.

Tableau 2.5: Cycles de réticulation appliqués pour chaque systémes et comparaison des T, expérimentales (DSC)
et théoriques (DiMarzio).

Systeémes Processus de réticulation T, °C (DSC) T, Theorique °C
DGEBA-DDS 3hal150°C+1hal180°C 207 180-220 (*)
TGMDA-DDS 3ha150°C+1ha200°C 247 262

TGMXDA-DDS 3h a 150°C + 1h a 180°C 176 245

(*) Les valeurs de Ty dépendent du nombre de répétition n du motif DGEBA, plus n est faible plus la

T, augmente.

Les T, théoriques et expérimentales sont comparables pour les réseaux DGEBA-DDS et TGMDA-
DDS, ce qui semble valider les cycles de réticulation utilisés. Néanmoins, la T, obtenue pour le réseau
TGMXDA-DDS est plus faible comparée a la valeur théorique, et cela quel que soit le protocole de
réticulation appliqué. L’ analyse par GPC du monomére TGMXDA indique la présence de dimeres et
de triméres ce qui signifie que le monomeére a partiellement homopolymérisé. De plus, lors de la
réticulation, le fort encombrement stérique autour des amines secondaires peut favoriser les réactions

intermoléculaires époxyde/hydroxyle.

a) Vnyarft b)

F(’j CHy—CH——CH —Ngé
/:\7 /CH;—CH—CH;— HLL% . / I 2 ‘L%
i, C \ // CH Z—I-l\ 5 < >* \ F

s CH;—C.
cH—c_ | —C—op,
T

i HO

Réaction intermoléculaire époxyde/hydroxyle Cyclisation intramoléculaire

Figure 2:7: Réactions secondaires probables pour le réseau TGMXDA-DDS.

La structure et la chimie du réseau TGMXDA-DDS semblent donc s’écarter de 1’idéalité et contient
sans doute des irrégularités structurales telles que présentées sur la Figure 2:7. Les résultats présentés

dans cette thése seront donc focalisés sur les réseaux DGEBA-DDS et TGMDA-DDS.
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Les éprouvettes de cisaillement simple schématisées dans la Figure 2:8 sont préparées suivant la
norme[4]. La surface de recouvrement sur les plaques de titane (TiscAlsV) est de 25 mm X 12,5 mm.
Tous les échantillons ont été préparés selon la procédure standard avec une préparation de surface
appropriée (traitement au bain chimique TURCO). Un primaire a été appliqué afin de préserver la
surface de toute pollution (poussicre...). Cependant, certaines éprouvettes ont été réalisées sans
primaire afin d’évaluer son influence sur les vieillissements. Le film d’adhésif industriel a été appliqué
uniformément sur la surface de titane préalablement préparée entre des cales en film Téflon® de
0,16 mm. Une pression de contact constante a ensuite été appliquée par I’intermédiaire de serre-joints
durant toute la réticulation afin d’obtenir une épaisseur de joint uniforme. L’épaisseur moyenne de
0,12 £ 0,02 mm a été mésurée en utilisant le logiciel ImagelJ en traitant les images 3D obtenues par

tomographie.

Adhésif Titane

—

Direction de sollicitation

Figure 2:8: Schéma d’une éprouvette de cisaillement simple.

Pour étudier plus spécifiquement la composante interfaciale du vieillissement humide, nous avons

réalisé une deuxiéme sorte d’assemblages collés avec :

- Une importante épaisseur d’adhésif (2 mm).
- Une faible épaisseur des plaques de Titane (~195 pm)

- Une large surface de recouvrement (~35 X 45 mm)

cette géométrie étant destinée a exacerber les phénomenes interfaciaux, qui, par essence, sont difficiles

a mesurer.
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Adhésif
massif

Figure 2:9 : Schéma des éprouvettes utilisées pour 1’étude de la diffusion a I’interface Titane/Adhésif.

Des éprouvettes de clivage en coin (Ti/Adhésif/Ti) ont été préparées selon la norme ASTM D3762 et
sont schématisées dans la Figure 2:10. Les plaques de titane (TisAl4sV) ont été coupées en éprouvettes
de dimensions 150 mm X 20 mm X 3 mm. La préparation de surface du titane pour les éprouvettes
de clivage est la méme que celle utilisée pour les éprouvettes de cisaillement simple. L’épaisseur
moyenne du joint d’adhésif est de 180 um et a été obtenue a I’aide de cales de Téflon®. Apres
réticulation, le joint a été clivé par I’intermédiaire d’un coin pour créer une fissure. Une fois la fissure
stabilisée a température ambiante, sa longueur (ay) est alors comprise entre 33 et 35 mm. Les
éprouvettes ont été placées dans différents environnements. La propagation de la fissure a ensuite été
suivie par microscopie optique et les valeurs rapportées correspondent a la moyenne de cing

éprouvettes pour chaque condition de vieillissement.

Initiation de la fissure Coin

Titane

Figure 2:10: Schéma d’une éprouvette de clivage en coin.

3 Conditions d’exposition

3.1 Vieillissement humide

Le vieillissement humide des éprouvettes de clivage en coin et de cisaillement simple a été réalisé
dans une enceinte climatique (ControlTechnica-CTS) avec une température fixée a 70°C et une

humidité relative de 85%.

Le vieillissement humide de 1’adhésif et des composés modéle a également été effectué en immergeant

des films épais (2 mm) dans de 1’eau déionisée a 70, 50 et 37°C. Les échantillons ont été
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préalablement séchés sous vide a 70°C jusqu’a une stabilisation de la masse avant le lancement de

chaque vieillissement.

3.2 Vieillissement thermique

Les assemblages collés ont été placés sous air dans des étuves (Systémes Climatiques Service) a
120°C et 100°C pour les éprouvettes de cisaillement simples et de clivage en coin respectivement. Le
vieillissement thermique de films fins d’adhésif ou des composés modeles a également été réalisé sous
air dans des étuves ventilées a 80, 120, 160 et 200°C. Un résumé de toutes les conditions de

vieillissement est donné dans le Tableau 2.6 :

Tableau 2.6 : Résumé de toutes les conditions de vieillissement pour les films et les éprouvettes.

Echantillons Vieillissement thermique Vieillissement humide
Eprouvettes de Sous air a 120°C 70°C et 85% d’humidité
cisaillement simple (3 éprouvettes) (3 éprouvettes)
Eprouvettes de clivage | Sous air a 25°C (Référence) et a 70°C et 85% d’humidité (5
en coin 100°C (5 éprouvettes) éprouvettes)
Films d’adhésif et des | Films fins (épaisseur: 10-50 pm) 1 cm x 1 cm x 0.2 cm échantillons
systémes modeles sous air a 80, 120 et 200°C immergés dans ’eaua 70, 50 et 37°C

4 Techniques expérimentales de suivi des vieillissements

4.1 Caractérisation des assemblages collés

Les éprouvettes de cisaillement simple

La contrainte a rupture des éprouvettes de cisaillement simple a été mesurée a température ambiante
en utilisant une machine de traction Instron 5881 avec une cellule de 50 kN. La vitesse de traction est

fixée 4 0,75 mm.min~1. Les valeurs rapportées correspondent a la moyenne de trois éprouvettes.

Les éprouvettes de clivage en coin

La propagation de fissure dans les éprouvettes de clivage en coin a été suivie pendant 3700 h pour
chaque condition de vieillissement. Ensuite ces derniéres ont été complétement ouvertes afin

d’analyser les faci¢s de rupture par microscopie optique.
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Les caractéristiques des faciés de rupture de chaque vieillissement ont été observées par microscope

optique et électronique a balayage.

Microscopie optique

Les éprouvettes de cisaillement simple ont été observées apres différents temps de vieillissement par le
microscope optique Zeiss Axio Imager A2M en utilisant le mode de réflexion, avec différents
grossissements d’objectif allant de X 2,5 a X 100, amplifiés par le grossissement de la caméra qui est

de x 10.

Microscopie électronique a balayage (MEB)

La surface des éprouvettes de cisaillement simple a été analysée au moyen d’un MEB Hitachi 4800
avec une tension d’accélération des électrons comprise entre 0,8 et 1,0 kV et un courant d’émission de

10 pA. Précisons que les échantillons n’ont pas été¢ métallisés lors des analyses.

Quantification de la proportion de rupture adhésive

Afin de quantifier la proportion de rupture adhésive et cohésive dans les éprouvettes de cisaillement
simple, un traitement d’image par analyse des couleurs a été réalisé par 1’utilisation du logiciel Imagel.
Les zones adhésives ont d'abord été examinées par microscopie optique pour confirmer l'absence
d'adhésif. Une fois que les zones ont été définies (Figure 2:11), un seuil de couleur (composants RGV)
a été appliqué a I’image pour séparer et calculer la proportion des parties adhésives et cohésives.
Toutes les faces ont été analysées et les résultats correspondent a la moyenne des trois échantillons

testés.

Rupture cohésive dans I'adhésif

Rupture cohésive
Interface Adhésif/Primaire

Rupture adhésive

Figure 2:11: Exemple de quantification de la proportion de rupture adhésive/cohésive sur éprouvette de
cisaillement simple avec primaire apres 1000 h de vieillissement humide (70°C et HR 85%).
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Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) en transmission

La spectroscopie FTIR a été réalisée en mode transmission sur des films fins (Tableau 2.6) en utilisant
un spectrophotométre Frontier (PerkinElmer) dans la gamme spectrale 400-4000 cm™! avec une
moyenne de 16 balayages et une résolution de 4 cm™!. Les valeurs d’absorbance des produits
d’oxydation sont définies comme la hauteur maximale du pic par rapport a une ligne de base définie et
commune a tous les réseaux étudiés. La concentration des produits d’oxydation a été calculée a partir

de la loi de Beer-Lambert :

A= Xl xq Equation 2.12

Ou A; est l’absorbance du pic, [ I’épaisseur du film (cm), c; la concentration de 1’espece
correspondant a la longueur d’onde étudiée (mol.L™1) et g le coefficient d’extinction molaire
(L.mol™t.cm™1).

Les concentrations des produits d’oxydation ont été calculées en utilisant les valeurs des coefficients

d’extinction molaire répertoriées dans le Tableau 2.7.

Tableau 2.7 : Valeurs des coefficients d’extinction molaire[5][8].

Especes Formiates Carboxyles Amides Imides Cétones
g (L.mol™l.cm™1) 500 680 470 285 350
A(em™) v(C=0)1765 v(C=0)1730 w(C=0)1675 e(C=0)1675 (C=0)1740
v(C=0)1730

L’attribution des bandes caractéristiques d’absorption de certaines fonctions a été vérifiée a 1’aide de

molécules modéles dont les spectres sont présentés dans la Figure 2:12.
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Figure 2:12: FTIR des molécules modeles et détermination des nombres d’onde caractéristiques a) Imide b)
Formiate de phényle c) Acétate de phényle.

La région comprise entre 1600 et 1800 cm™1) est délicate a analyser en raison de la superposition de
plusieurs pics menant a un signal complexe. La déconvolution de ce massif a été utilisée afin de mettre
en évidence les principaux produits aprés différents temps de vieillissement. L ajustement de la courbe
modele a été obtenu par des fonctions gaussiennes dont les paramétres sont le maximum de
I’absorption, 1’intensité du pic et sa largeur a mi-hauteur. Le maximum d’absorption de chaque pic est
basé sur celui obtenu sur les spectres orignaux avec une marge d’erreur de 4 cm™?! qui correspond a la

résolution du spectromeétre.
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Gravimétrie et analyse thermogravimétrique (ATG)

L’¢évolution de la masse de I’adhésif industriel et des systemes modéles (DGEBA-DDS et TGMDA-
DDS) a été suivie par analyse gravimétrique. Les échantillons ont été prélevés a des temps réguliers
puis pesés a I’aide d’une balance Mettler Toledo XS105 de précision 0,01 mg. L’épaisseur des films
est comprise entre 30 et 100 um afin de ne pas dépendre de la diffusion de I’oxygene et d’obtenir une

oxydation homogéne.

Pour chaque durée de vieillissement, le pourcentage de perte de masse a été calculé par la relation

suivante :

(mg —my)
m(%) = m x 100 Equation 2.13

Ou m, et m; sont respectivement les masses a t; et chaque temps t de vieillissement.

L’analyse thermogravimétrique (ATGQG) a également permis de suivre les pertes de masse de I’ensemble

des systémes précédemment cités a 1’aide de 1’appareil TGA Q500 (TA Instruments).

Les échantillons ont été soumis au programme suivant :

- Une rampe de température de 10°C.min~!

180°C)

entre 23°C et la température cible (entre 120 et

- Un isotherme de 2 a 10 min sous un flux d’azote (50 mL.min~1) afin d’éliminer toute
présence potentielle d’eau

- Unisotherme de 20 h sous un flux d’oxygéne pur (50 mL.min™1)

Des essais comparatifs sous N, ont permis de confirmer que la thermolyse n’influait pas dans 1’échelle

de temps concernée.

Les propriétés thermomécaniques de 1’adhésif sont caractérisées via des analyses mécaniques
dynamiques (DMA) en mode traction a 1’aide de la DMA Q800 (TA Instruments) sous azote. Les
¢chantillons sous forme d’éprouvettes « halteéres » ont une section utile de 10 X 2 mm. La réponse en
phase et en décalage de phase de 1’échantillon en fonction de la sollicitation imposée est mesurée ici
en iso-fréquence de 1 Hz. Le module complexe est composé d’une partie élastique (E') le module de
conservation et d’une partie visqueuse correspondant au module de perte E''. Les résultats présentés

dans cette thése correspondent a la tangente & (E"/E") appelée angle de perte.
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La force imposée initialement est de 0,1 N. La force dynamique varie selon le comportement du
matériau par conséquent la force statique est ajustée au cours de I’essai de maniére a avoir un rapport
constant de 125% entre ces deux forces. Un balayage en température de -110°C a 300°C est effectué
avec une montée en température de 2°C. min~1, permettant de mesurer I’évolution de la transition p et

de la température de transition vitreuse au cours du vieillissement (Figure 2:13).

06" T T : T :

Transition a

0.5}

0.4}

0.3}

Tan o

02f

Transition 8 Transition y
0.1}

0 1 1 L L 1 L 1 1
-100 50 0 50 100 150 200 250 300
Température (°C)

Figure 2:13: Analyse DMA de I’adhésif industriel a 1’état initial et illustration des principales transitions visibles
entre -110°C et 300°C.

Les éprouvette haltéres d’adhésif industriel avec et sans support polyamide ont été réalisées a partir
des films obtenus sous presse. Les échantillons ont été découpés a 1’aide d’un emporte-piece afin

d’obtenir une section efficace de 10 X 2 mm.

La réponse mécanique des éprouvettes a €t¢ caractérisée par des essais de traction uniaxiale sur la
machine d’essais 5966 de la marque Instron dotée d’une cellule de 5 kN et d’un extensometre vidéo.
Ce dernier permet de mesurer le déplacement réel qui a lieu dans la zone utile en fonction de la force
appliquée selon 1’équation ¢ = (I — 1) /1, avec I la longueur au temps t et [, la longueur initiale.
Notons que des mors pneumatiques ont été utilisés afin d’éviter le glissement des échantillons. Les
essais sont réalisés a la méme vitesse de sollicitation que les éprouvettes de cisaillement simple c’est-
a-dire a 0,75 mm.min~! a température ambiante. Un minimum de 5 répétitions « valides » est exigé
pour chaque conditions d’essais, ¢’est-a-dire que les éprouvettes rompues dans les tétes ne sont pas

prises en compte dans 1’analyse des résultats.

A partir des courbes « contrainte-déformation », les valeurs suivantes sont obtenues : la contrainte a

rupture (o,), ’allongement a rupture (&,) et le module d’Young (E) qui est déterminé a partir de la
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relation 0 = E X & pour des valeurs d’allongement comprises entre 0,2 et 0,4% correspondant au

domaine élastique.

La mesure directe de la perméabilité a I’oxygene est réalisée grace a un détecteur coulométrique. La
vitesse de transmission de 1’oxygeéne (OTR) est mesurée en mode dynamique a 23°C, 40 et 50°C et 0%

d’humidité relative a I’aide d’un appareil Systech 8001.

La mesure de la quantit¢ d’oxygéne traversant le film est faite jusqu’a I’obtention du régime
stationnaire (Figure 2:14). La valeur de perméabilité est alors donnée par :

J %l

pPp=—7
S X - -
(P1 —p2) Equation 2.14

Avec | la densité de flux (m3.s71), [ ’épaisseur du film (m), S la surface d’échange (m?), p, et p, la
pression dans les compartiments en amont et en aval respectivement. J/S correspond a la vitesse de
transmission de I’oxygéne (m.s™1) et la différence de pression entre les deux compartiments étant de

1 bar lors des mesures, la perméabilité s’écrit :

P=0TRx! Equation 2.15
6
o=t
~4"
@
Es
i
|_
O,
1,
% i 2 3 4 5
Temps (s) x10°

Figure 2:14: Mesure de I’OTR en fonction du temps pour un film d’adhésif industriel a 23°C.

3 2

La valeur de perméabilité ainsi obtenue est en m3.m.m=2.s1. Pa™! dans le systéme SI. La valeur
retenue ici est la valeur lue a 1’équilibre (régime stationnaire). A partir de la dérivée de la courbe de
I’OTR en fonction du temps (Figure 2:15), il est possible de mesurer le coefficient de diffusion et de

solubilité de 1’oxygeéne.
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Figure 2:15: Somme des OTR en fonction du temps pour un film d’adhésif industriel a 23°C.

Le coefficient de diffusion de I’oxygene est calculé par la méthode du time lag (8) qui correspond au

temps nécessaire a I’obtention du régime stationnaire :

D= Equation 2.16

Ou [ est I’épaisseur du film (m), @ est le time lag (s), et D le coefficient de diffusion (m?.s71).

Les coefficients de solubilité ont été calculés en utilisant 1’équation suivante :

P=DxS Equation 2.17

Notons que les mesures ont été réalisées sur des échantillons de surface de 5 ¢cm?, et que la purge

nécessaire avant chaque mesure est d’environ trois semaines.

4.3 Caractérisation du vieillissement humide sur les époxys

Des films minces ont été exposés sous atmosphére humide a 85% d’humidité et a 70°C. Les
expositions sont réalisées en enceinte climatique DVS-1000 (Surface Measurement Systems).
L’enceinte est équipée d’une balance de Cahn ultrasensible a compensation permettant de mesurer des
variations de masse jusqu’a 0,1 pg. Le taux d’humidité est fixé a 1’aide d’un mélange de gaz sec et de
vapeur d’eau saturée. Les variations de masse des échantillons sont enregistrées en continu, ce qui

permet d’obtenir directement les courbes de sorption et de désorption.
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CHAPITRE 3 : Vicillissement des assemblages collés

1 Introduction

Les assemblages collés sont soumis a un vieillissement humide et a des températures comprises entre -
55 et 120°C ce qui peut drastiquement altérer leurs propriétés mécaniques au cours du temps[1], [2].
La prédiction de la durée de vie de ces structures est donc un enjeu primordial pour la sécurité de
I’avion.

L’impact du vieillissement humide des matrices polyméres a été abondamment étudié dans la
littérature. La prise en eau induit une plastification du réseau et par conséquent une diminution de la
température de transition vitreuse ainsi que du module élastique[3]. Dans le cas des assemblages
collés, la dégradation interfaciale entre 1’adhésif et le substrat métallique doit également é&tre
considérée. Cognard[4] a en effet montré que la dégradation d’éprouvettes de clivage en coin était
directement liée a un phénomeéne interfacial et non aux changements des propriétés intrinséques de
I’adhésif. Ce résultat est conforté par 1’é¢tude de Popineau[5] qui conclut que la dégradation
interfaciale par décohésion des liaisons est le mécanisme majoritaire lorsque I’eau atteint une
concentration critique dans I’assemblage. Cependant, I’ajout d’un primaire (par exemple un
organosilane) sur une surface métallique semble réduire considérablement ce mode de vieillissement
en améliorant la stabilité des liaisons covalentes a I’interface, ce qui favorise une rupture cohésive[6],
[7].

Les adhésifs sont également exposés a des températures élevées notamment lors des phases de
décollage (environ 120°C dans les cas les plus pénalisants). Dans ces conditions, il est important
d’évaluer les risques liés aux phénoménes de thermo-oxydation[2], [8]. Dans le cas des réseaux
époxy/amine, les principales modifications observées sont la formation de produits d’oxydation tels
que les carbonyles et les amides, et des coupures de chaines du réseau tridimensionnel[9], [10]. 11 est
clair que ces modifications structurales affectent les propriétés mécaniques, bien que les relations
structures-propriétés impliquées dans la dégradation ne soient pas encore complétement élucidées[11].
Dans le domaine aéronautique, le cas des assemblages collés est complexe puisque les variations de
températures sont importantes (-55 a 120°C) ce qui va compliquer la prédiction des cinétiques de
dégradation[2]. Deuxiémement, il est indispensable de prendre en compte les effets de la diffusion de
I’oxygeéne qui engendrera des épaisseurs de couches oxydées significativement différentes suivant la

température[12].

Plusieurs normes[13], [14] préconisent des tests de vieillissement accéléré a des températures
modérées (habituellement entre 50 et 70°C) et a des forts taux d’humidité (>85%) avec des durées
relativement courtes (typiquement 1000 h). On peut naturellement s’interroger sur la représentativité
de tels tests[ 15]. De plus, certains résultats[ 16], [ 1 7] montrent une augmentation constante de la prise

en eau des époxys méme a des temps longs, suggérant que les modifications chimiques dues a
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I’oxydation entrainent une affinité plus importante des réseaux époxy/amine pour ’eau, et

compliquent encore plus la prédiction de ce type de vieillissements « couplés ».
Les objectifs de ce chapitre sont donc de répondre aux questions suivantes :

- Quelle est la prédominance de chaque type de vieillissement (humide ou thermique) en
fonction des conditions d’exposition et plus particuliérement de la température ?

- Quelles sont les différences entre le vieillissement thermique et le vieillissement humide sur la
fragilisation des assemblages collés ? L’impact de la thermo-oxydation sur les assemblages
collés a été peu étudié a notre connaissance. Les mécanismes de fragilisation de 1’adhésif et

leur lien avec celui de I’assemblage collé restent donc a établir.

2 Comparaison des assemblages collés en vieillissement thermique

et humide

Des essais de traction sur des éprouvettes de cisaillement simple ont été effectués a une vitesse de
0,75 mm.min~! sur une machine de traction INSTRON 5881 a température ambiante (23°C). Ces
essais permettent de suivre 1’évolution des propriétés mécaniques de 1’assemblage (Ti/Adhésif/Ti) au
cours des vieillissements suivants : thermique a 120°C sous air et humide a 70°C et 85% d’humidité

relative.

Dans cette premiére partie, les éprouvettes de cisaillement simple ont suivi le cycle de cuisson
standard (3h a 150°C) menant & un taux de réticulation de 93%. Certaines des éprouvettes ont été
fabriquées avec un primaire, ce qui permet de comprendre son influence sur les phénomeénes de

dégradation interfaciale.

2.1 Evolution des propriétés mécaniques

L’impact du vieillissement thermique et humide sur les propriétés mécaniques est illustré sur la Figure
3:1, ou les contraintes a la rupture (ici normalisées) sont estimées a partir des courbes de charge-

déplacement a chaque temps de vieillissement.
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Figure 3:1: Valeurs relatives des contraintes a rupture des éprouvettes de cisaillement simple avec primaire ()
et sans primaire (@) pour a) le vieillissement humide b) le vieillissement thermique.

Lors du vieillissement humide, on observe une diminution continue de la contrainte a rupture : la perte
des propriétés mécaniques est trés importante dans les premiéres 6000 h (-30%) et plus modérée entre
6000 et 12000 h (-15%). Dans le cas du vieillissement thermique, la contrainte a rupture décroit
rapidement dans les premiéres 3000 h avant de se stabiliser a un plateau d’environ 80% de la valeur
initiale.

L’influence du primaire n’est pas déterminante : on observe au mieux un effet retardateur lors du
vieillissement humide. Cette observation, valable pour notre procédé de réalisation pour laquelle les

éprouvettes non primées ont été collées immédiatement aprés la préparation de surface, reste a

généraliser.

Les vieillissements thermique et humide sur des éprouvettes de clivage en coin ont été effectués afin
d’étudier 1’évolution de la propagation de fissure lors des différents vieillissements. Le changement du
mode de sollicitation (Mode II vers Mode I) permet de mieux appréhender I’influence des
interfaces[4]. Ces éprouvettes ont été réalisées dans les mé€mes conditions que les éprouvettes de
cisaillement simple a savoir 1’application du primaire et le cycle de cuisson de 3 h a 150°C.

Consécutivement a la réalisation des éprouvettes, ces dernicres sont clivées par 1’insertion d’un coin et

ont été placées dans différentes conditions de vieillissement apres stabilisation de la fissure initiale ag :

- Référence : 23°C et 50% d’humidité
- Vieillissement thermique : 100°C sous air

- Vieillissement humide : 70°C et 85% d’humidité

La propagation de la fissure a ensuite été suivie par microscopie optique.
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Les résultats présentés dans la Figure 3:2 montrent qu’a température ambiante, la fissure initiale se
propage dans 1’adhésif sur 3 mm (A,) avant de s’arréter. Dans le cas du vieillissement humide, la
fissure progresse ¢galement dans 1’adhésif sur 3 mm avant de dévier vers I’interface TisAlsV/adhésif et
d’avancer sur 9 mm. Au contraire, lors du vieillissement thermique, la propagation de la fissure reste
dans 1’adhésif et atteint 12 mm. Ces observations semblent montrer que la propagation de fissure est
principalement pilotée par la dégradation de I’adhésif car les ruptures sont situées en majorité dans
I’adhésif.

Forced
opening

Aa

ao

VH 70°C
85% HR

Reference VT 100°C

Figure 3:2: Observation en microscopie optique des éprouvettes de clivage en coin aprés 3700 h de
vieillissement a) Référence a 23°C et 50% d’humidité b) Vieillissement thermique a 100°C c¢) Vieillissement
humide a 70°C et 85% d’humidité. Les fleches rouges indiquent la position de la fissure a to et a la fin du
vieillissement avant I’ouverture forcée. Les images a’, b’ et ¢’ correspondent aux zones endommagées lors des
différents vieillissements.

2.2 Caractérisation des faciés de rupture

Dans cette partie, les faciés de rupture des éprouvettes de cisaillement simple ont été observés afin
d’étudier I’influence du mode de sollicitation (Mode I et Mode II) et du primaire sur les dégradations

interfaciales.

La Figure 3:1 révele ’'influence du primaire sur les vieillissements. Il semble qu’il n’y a aucune
différence significative lors du vieillissement thermique (Figure 3:1b), et seulement un trés faible effet
retardant lors du vieillissement humide (Figure 3:1a). Bien que le primaire améliore les propriétés
initiales dans certains cas[ 7], cela confirme que la rupture semble ici étre pilotée par la dégradation de

I’adhésif lui-méme et non par des phénomeénes d’interface (comme discuté par la suite).
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2.21 Microscopie optique

Les faci¢s de rupture des éprouvettes de cisaillement simple ont été étudiés par microscopie optique

pour différents temps de vieillissement de fagon @ mieux comprendre les mécanismes de rupture.

Face 1

0 1000 h

Figure 3:3 : Observations par microscopie optique des faciés de rupture des éprouvettes de cisaillement simple
avec primaire aprés un vieillissement thermique a 120°C. Les fléches rouges représentent les directions possibles
de la diffusion de I’oxygéne (zones superficielles exposées a 1’air).

Dans le cas du vieillissement thermique, la rupture est toujours cohésive (du moins dans 1’échelle de
temps de notre étude). Un changement de couleur est observé sur les couches superficielles exposées a
I’air (indiqué par des fléches rouges sur la Figure 3:3) et est associé a des réactions chimiques
irréversibles. Ce brunissement de I’adhésif se produit en surface des matériaux exposés a I’air, en lien

avec le phénomeéne de diffusion de 1’oxygéne[18], [19].

Dans le cas du vieillissement humide, la dégradation est d’abord cohésive avant de devenir de plus en
plus adhésive (Figure 3:4). Les résultats présentés dans le Tableau 3.1 indiquent la proportion de

rupture adhésive (évaluée a partir du logiciel ImagelJ) en fonction du temps de vieillissement.

a) Facel
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Figure 3:4 : Observations par microscopie optique des faci¢s de rupture des éprouvettes de cisaillement simple a)
avec primaire b) sans primaire aprés un vieillissement humide a 70°C et 85% de taux d’humité relative.
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Tableau 3.1 : Influence du primaire sur les phénomenes de dégradation interfaciale.

Rupture adhesive (%) to 1000 h 3000 h 6000 h 9000 h
Vieillissement humide
Avec primaire 0 3,8+3,0 2,5+1,6 11,0+ 6,7 258+ 1,8
Sans primaire 0 39+1,2 18,9+£9,8 21,779 38,4+9,8
Vieillissement thermique
Avec et sans primaire ‘ Cohésive ’ Cohésive Cohésive Cohésive | Cohésive

A des temps relativement courts (< 1000 h), la présence du primaire n’a pas d’influence sur la rupture,

qui est trés majoritairement cohésive pour le vieillissement humide. Cependant, a des temps

d’exposition plus longs (>1000 h), bien que les contraintes a rupture soient similaires, les mécanismes

de dégradation changent. En effet, la présence du primaire améliore la résistance de 1’interface et par

conséquent les fissures se propagent plus facilement dans 1’adhésif favorisant ainsi une rupture

cohésive. Au contraire, I’absence du primaire améne a une proportion plus élevée de rupture adhésive.

Les éprouvettes exposées a 120°C sous air montrent des couches superficielles de couleur brunatre

(Figure 3:5) caractéristiques de la diffusion limitée de 1’oxygene[20].

Thickness (um)
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Figure 3:5: a) Epaisseur de la couche oxydée (estimée ici comme la zone foncée) en fonction du temps de
vieillissement. Observations des couches oxydées des assemblages a 120°C au microscope optique aprés b) 1000

h ¢) 9000 h et d) 12000 h.
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La couche oxydée se décompose en deux parties : une zone trés foncée et une zone ou ce brunissement
s’atténue progressivement. En choisissant arbitrairement ici la zone brunie comme couche oxydée,
I’épaisseur totale de la couche oxydée dans les assemblages collés reste assez stable (environ 150 pm)
entre 3000 et 6000 h de la méme maniere que les propriétés mécaniques (Figure 3:1). Ensuite,
I’épaisseur de la couche oxydée augmente une seconde fois apres 9000 h et atteint environ 250 pm
(Figure 3:5c). Ce type d’évolution suggére qu’apres un certain seuil de dégradation, des fissures
apparaissent et pénétrent dans [’adhésif permettant a [’oxygéne d’accéder de plus en plus
profondément dans 1’épaisseur. Ce phénomene est mis en évidence dans la Figure 3:5d ou I’épaisseur
de la couche oxydée varie fortement dans certaines zones. Ces propagations de fissures pourraient a
terme provoquer un nouvel abattement des propriétés mécaniques en donnant lieu a une nouvelle chute

et un nouveau plateau sur la Figure 3:1b.

Ces observations confirment que les mécanismes de dégradation (rupture cohésive lors du
vieillissement thermique et rupture adhésive lors du vieillissement humide) sont indépendants du
mode de sollicitation. Ils confortent également I’hypothése selon laquelle la dégradation des
assemblages collés semble d’abord pilotée par la dégradation de 1’adhésif lui-méme (les ruptures sont

en majorité dans I’adhésif), ce qui va étre étudié plus tard dans ce chapitre.

Les observations en microscopie €lectronique a balayage sont réalisées sur les faciés de rupture des

éprouvettes vieillies apres les essais de traction.

Dans le cas du vieillissement humide, seule une décohésion entre le support en polyamide et 1’adhésif
a été observé (Figure 3:6a).

Les images MEB réalisées sur des éprouvettes vieillies thermiquement ont montré que la présence de
fissures est spécifique au vieillissement thermique et peut étre considérée comme un marqueur de
I’oxydation (Figure 3:6). Des essais par tomographie sur des éprouvettes vieillies 9000 h n’ont pas
montré que ces fissures existaient avant 1’essai mécanique, ce qui semble cohérent, par exemple, avec
la faible perte de masse observée lors de d’un vieillissement & 120°C (5% apres 9000 h sur des films
fins). Nous pouvons donc supposer que les fissures importantes observées sur la Figure 3:6¢ et 3:6d
ont été créées lors de la libération d’énergie produite pendant I’essai mécanique. Toutefois, la
résolution du tomographe n’étant que de 100 um, il n’est pas exclu que des fissures plus fines aient pu
apparaitre et permettre un acces plus en profondeur a I’oxygene et ainsi la réaugmentation des couches
oxydées (Figure 3:5d). En d’autres termes, la valeur du seuil de perte de masse associé a la fissuration

reste une question ouverte.
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29pAxo ayono)H

Figure 3:6 : Observations MEB des ruptures cohésives a) Vieillissement humide aprés 3000h b) Vieillissement
thermique aprés 3000 h c) Propagation des fissures de la couche oxydée vers 1’adhésif « sain » a 9000 h d)
Propagation de fissures vers le support polyamide a 9000 h e) Fissures observées dans la couche oxydée sans
propagation dans 1’adhésif « sain » a 9000 h.

En conclusion, 1’abattement des propriétés mécaniques des assemblages collés semble directement
corrélé a I’endommagement de 1’adhésif lors des différents vieillissements. L’¢étude du vieillissement
humide et thermique de réseaux époxy/amine ont été étudiés dans différentes gamme de température
afin de comprendre la prédominance de chacun des vieillissements en fonction des conditions

extérieures.

2.3 Etude du vieillissement humide de I’adhésif

L’étude gravimétrique consiste a exploiter les courbes de sorption d’eau de 1’adhésif a différentes
températures (37, 50 et 70°C). Afin de mieux comprendre les phénomenes influencant la cinétique de
prise en eau et la solubilité, les résultats ont été comparés aux systémes modeles DGEBA-DDS et

TGMDA-DDS. Précisons que la géométrie des échantillons utilisés est de (1 cm X 1em X 0,2 cm).
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Figure 3:7 : Courbes de sorptions de I’adhésif et des systémes binaires modeles en immersion dans I’eau a 70°C.

Des exemples de courbes de sorption d’eau a 70°C sont présentés pour les différents systémes dans la
Figure 3:7. La prise en eau est tracée en fonction de v/t/e, ou t est le temps d’absorption et e
I’épaisseur de 1’échantillon. La prise en eau augmente de maniere proportionnelle a la racine carrée du
temps aux faibles taux d’absorption (M;/M, < 0,6), ce qui est caractéristique d’une cinétique de
diffusion fickienne comme cela a déja été rapporté pour des réseaux époxy/amine[16], [21], [22]. Par

conséquent, le coefficient de diffusion Dapparens peut étre déterminé a partir de la pente de la prise en eau

sur les temps courts :

apparent- t B )
. Equation 3.1

Ou M, représente la prise en eau a 1’équilibre, M, la prise en eau & un temps t, et e I’épaisseur de

I’échantillon.

Le coefficient de diffusion D,4,; est calculé en utilisant le facteur de correction géométrique proposé

par Shen et Springer[23] :

D apparent

D, 1= ,
e (1 + % + %)2 Equation 3.2

Ou L et [ sont respectivement la longueur et la largeur de 1’échantillon. Les valeurs des coefficients de

diffusion « réels » et des absorptions en eau a 1’équilibre pour 70°C, 50°C et 37°C sont données dans
le Tableau 3.2.
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Tableau 3.2 : Valeurs expérimentales des solubilités et coefficients de diffusion de I’eau dans les systeémes
modeles et I’adhésif, et énergies d’activation correspondantes.

0
Systémes p—— 1\/;:2)) o Dyeor (cm?.s7Y) | E; (kJ.mol™) | Es (kJ.mol™1)
DGEBA-DDS 3,8 3,4 3,3 2,04x 108 ~ 24 ~-0.6
TGMDA-DDS 6.4 6,0 6,3 6,12x 107 ~27 ~-04
Adhésif 42 3,5 3,1 2,07x 1038 ~22 ~-0.3

Les énergies d’activation correspondantes sont également données dans le Tableau 3.2. Nous pouvons
noter que le coefficient de diffusion de 1’eau varie significativement en fonction de la température

(E4 ~ 25 kJ.mol™1) contrairement  la solubilité maximale de I’eau ( Eg ~ 0 kJ.mol™1).

2.4 Etude du vieillissement thermique de I'adhésif

La spectroscopie infrarouge est une méthode simple pour observer les changements a 1’échelle
moléculaire qui ont lieu dans I’adhésif et des systémes modeles au cours de I’oxydation. Nous avons
tout d’abord travaillé sur des films d’épaisseur comprise entre 30 et 50 um afin que la concentration en
oxygene soit homogeéne dans 1’échantillon[24]. La Figure 3:8 montre les évolutions des spectres pour

des adhésifs thermo-oxydés a 200°C sous air.
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——t=0h
18, ——t=05h
t=5.0h
18F —t=7.1h
t=8.6h
t=9.5h
| —t=12.7h
t=37.3h
4L ——t=68.0n

a)‘

14-

12

Absorbance

Absorbance

1850

L L L 01 L
1500 1000 500 1850 1800 1750 1700 1800

SdJU
Longueur d'onde (cm'1) Longueur d'onde (cm'1)

2500 2000

Figure 3:8 : a) Spectres FTIR de 1’adhésif industriel lors d’un vieillissement thermique a 200°C b) grossissement
dans la gamme 1850-1600 cm’".

Quels que soient les systémes étudiés et la température, des modifications significatives sont observées
entre 1600 et 1800 cm™ avec I’apparition de deux pics majoritaires : le premier & 1675 cm™ attribué
aux amides, et le deuxiéme a 1730 cm™! correspondant aux dérivés carbonyles (acides carboxyliques,

cétones, aldéhydes) [17], [25],

différents systémes sont déterminées a partir de la loi de Beer-Lambert et leurs évolutions ont été

[26]. Les concentrations des amides et des carbonyles pour les

tracées en fonction du temps a 200, 120 et 80°C. La Figure 3:9 illustre la dépendance a la température
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des cinétiques de dégradation. En effet, les premiers signes

80°C, contre seulement quelques heures a 200°C.

d’oxydation apparaissent apres 4000 h a
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Figure 3:9 : a) Influence de la température sur les cinétiques de formation des amides pour I’adhésif industriel a
80, 120 et 200°C. b) Comparaison de la concentration en amide a 120°C pour TGMDA-DDS (@), DGEBA-
DDS (M) et I’adhésif (A).

La vitesse d’oxydation maximale a chaque température est tracée dans un diagramme d’Arrhenius
(Figure 3:10), ce qui permet d’estimer les énergies d’activation caractéristiques des processus de
dégradation oxydante pour chacun de nos réseaux. Dans notre cas, les énergies d’activation pour la

formation de carbonyles et d’amides sont d’environ 100 kJ.mol™%, ce dont nous discuterons par la

suite.
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Figure 3:10: Diagramme d’Arrhenius pour la formation des produits d’oxydation amides (a) et carbonyles (b)
dans la gamme de température de 80 a 200°C pour TGMDA-DDS (@), DGEBA-DDS (M) et I’adhésif (A).

2.5 Discussion

L’objectif principal de cette partie est de discuter de la prépondérance de la rupture cohésive ou
adhésive dans des conditions expérimentales autres que celles étudiées afin d’évaluer la

représentativité des vieillissements accélérés utilisés pour les assemblages collés.
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D’apres la littérature, I’eau migre dans un premier temps dans 1’adhésif avant de s’accumuler peu a
peu au niveau de I’interface adhésif/substrat, ce qui provoque une rupture adhésive par dégradation des
liaisons interfaciales[27]. Sur éprouvettes sollicitées en cisaillement, ce scénario semble se vérifier
puisque la proportion de rupture adhésive augmente progressivement et ce d’autant plus en I’absence
de primaire (Tableau 3.1). Cependant, les ruptures sont majoritairement cohésives notamment avant
6000 h. Il nous semble donc que les propriétés de I’assemblage sont essentiellement pilotées par 1’effet

de plastification de I’adhésif par I’eau.

La prise maximale en eau dans 1’adhésif est par conséquent une quantité pertinente permettant de
prédire I’impact sur les propriétés mécaniques. Cette quantité ne change apparemment pas en fonction
de la température (Tableau 3.2). Rappelons que la solubilit¢ de 1’eau dans un polymeére peut

s’exprimer comme la somme de deux contributions[28] :

Mg = ax (HR) + b x (HR)" Equation 3.3

HR correspondant a ’humidité relative (ou activité de 1’eau). Le premier terme est lié a la loi d’Henry
et décrit la distribution aléatoire de I’eau dans la matrice polymére. Le second terme, qui représente la
courbure positive de la pente observée dans les isothermes de sorptions aux fortes humidités et
exprime la présence d’agrégats d’eau (autrement appelés « clusters »). Si on exclut une coincidence, le

fait que la solubilité de I’eau reste constante en fonction de la température suggeére que :

- La taille des clusters reste stable dans la gamme de température étudiée (de 37 a 70°C), c’est-
a-dire que « b » est constant.

- Le facteur « a » est indépendant de la température. Il représente la concentration en eau
dissoute dans le polymeére d’apres I’équation : a = S X P avec S le coefficient de solubilité et
P la pression partielle en eau. L’énergie d’activation du facteur « a » (Equation 3.4) est ainsi
directement liée aux énergies d’activation des paramétres S (Equation 3.5) et P (Equation 3.6).
Le fait que la prise en eau maximale reste constante signifie que 1’énergie d’activation de la
pression partielle de I’eau (proche de —43 kJ.mol™1)[29] compense celle du coefficient de
solubilité de la loi de Henry (environ —43 kJ.mol™1) comme cela a été évoqué dans différents

thermodurcissables[30], [31].

E, = —AHg — AHyapeur Equation 3.4
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AH;
S(T) = S X exp <_ RT) Equation 3.5

AHvapeur
P(T) = Py X exp (_ —) Equation 3.6

RT

Regardons maintenant la cinétique de diffusion de 1’eau. Dans le cas de réseaux quasi-idéaux comme
les époxy étudiés ici, la diffusion de 1’eau obéit & la loi de Fick[17], [31]. L’Equation 3.1 nous améne
donc a:

me?

Laigr ~ 16 X Dy, 0 Equation 3.7

D’apres les coefficients de diffusion reportés dans le Tableau 3.2, le temps de diffusion calculé a 70°C
pour saturer les éprouvettes est de 4800 h et semble en accord avec les résultats expérimentaux (Figure
3:1) ou la diminution des propriétés mécaniques (-30%) a lieu dans les premicres 6000 h d’exposition.
Les abattements aprés ce laps de temps font intervenir d’autres mécanismes notamment a ’interface

puisque la rupture devient de plus en plus adhésive.

11 est possible d’extrapoler ces données a d’autres températures, sachant que 1’énergie d’activation de
la diffusion de I’eau est de 22 kJ.mol™! (Tableau 3.2). Ainsi lorsque la température augmente, le
temps de diffusion (tg;rr) diminue : quelques estimations sont données par exemple dans le Tableau

3.3. Précisons que les données sont calculées pour une épaisseur de 6,25 mm (ici la 1/2 largeur des

éprouvettes de cisaillement simple étudiées).

Tableau 3.3 : Temps de saturation calculé a différentes températures pour les éprouvettes de cisaillement simple.

Température (°C) taier (h)
120 390
70 5240
20 171140

En conclusion, I’augmentation de la température joue un rdle majeur sur le temps de diffusion de 1’eau
et par conséquent sur la vitesse d’abattement des propriétés mécaniques. Cependant, 1’abattement
maximal des propriétés n’est pas influencé par la température car ce dernier est corrélé a la solubilité
maximale de I’eau. Nous allons maintenant comparer ces temps de dégradation caractéristiques avec

ceux du vieillissement thermique.
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D’apres les Figure 3:1 et Figure 3:3, le vieillissement thermique induit une rupture cohésive dans

I’adhésif. Ce phénomene peut étre décrit en trois étapes successives :
1) Formation de produits d’oxydation

Le vieillissement thermique induit la formation de produits d’oxydation stables tels que les amides et

les carbonyles (Figure 3:8) a partir par exemple des mécanismes rappelés[9] sur la Figure 3:11 :

o / H
/ —O—CH—CH—CH N —— —0-G,
OOH o
o / 4 / 2
—0—CH;~CH—CH;~N ——  TOTCHzG—CHyN  —— M€
OOH OH
o OH
\ | / H\ / _C\H /
—O—-CH;7CH—CH—N — C—N C—N
| \ 4 \ /7 \
OOH o o

Figure 3:11 : Formation des produits d’oxydation dans les systémes époxy/amine[9].

La vitesse d’oxydation peut &tre approximée par la relation suivante[32], [33] :

ks x [PH]?
3 7.
Tox = ke Equation 3.8

Ou k3 et kg sont respectivement les constantes pour la réaction de propagation POO° + PH —
POOH + P° et la réaction de terminaison POO° + POO° — produit inactif. En termes d’énergies
d’activation, cela signifie que E,, = 2E5 — E¢ est proche de 100 kJ.mol™! (voir Figure 3:10), ce qui
est cohérent avec d’autres systémes[9], [34], [35]. Cette similitude entre les différents réseaux
époxy/amine semblerait donc due au fait que la réaction d’oxydation affecte principalement le
groupement isopropanol commun a tous ces systémes. D’un point de vue cinétique, le comportement
de I’adhésif se situe entre les deux systémes modeles DGEBA-DDS et TGMDA-DDS (Figure 3:9).
Cela suggére que le processus d’oxydation peut &tre représenté par un modele de co-oxydation[36],

comme cela est discuté par la suite dans le Chapitre 4.
2) La fragilisation de 1’adhésif

Les groupements isopropanols sont responsables de la relaxation B et gouvernent la plasticité¢ des

réseaux époxy/amine[37]. Leur disparition méne a une fragilisation des époxys lors du vieillissement
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thermique[38]. Ce mécanisme localisé a la surface de 1’échantillon, et constitue pour nous la meilleure
explication aux fissures observées dans la Figure 3:6d. Ce point sera développé dans la partie suivante

de ce chapitre.
3) La fragilisation de I’assemblage

D’aprés les valeurs des énergies d’activation (environ 25 kJ.mol™! pour la diffusion de I’eau et
100 kJ.mol™! pour I’oxydation), il est évident qu’une hausse de température est plus favorable a la
thermo-oxydation qu’au vieillissement humide. En faisant ’hypothése qu’une méme concentration en
carbonyles (1 mol.L™1) va induire la méme fragilisation quelle que soit la température, le temps
nécessaire pour atteindre cette valeur a été estimé pour différents isothermes de température. Lors d’un
vieillissement isotherme a 20°C, il faudrait plus de 100 ans pour atteindre cette concentration
« critique » mais seulement quelques heures sont requises a haute température (34 h a 120°C). Dans le
cas réel des vieillissements anisothermes, la prédiction de temps pour atteindre ce seuil critique ne

peuvent étre prédites selon nous que par un modele cinétique[39].

Tableau 3.4 : Temps d’oxydation nécessaires pour atteindre une concentration de 1 mol.L"! en carbonyles a
différentes températures et les épaisseurs critiques des couches oxydées (TOL) associées.

Température tox (h) pour atteindre 1 mol. L™1 TOL (pm)
120 34 300
70 3000 1785
20 ~10° 19502

La thermo-oxydation de matériaux épais est caractérisée par 1’existence d’une couche d’oxydation
plus ou moins profonde, dont 1’épaisseur (TOL) est dépendante de la vitesse d’oxydation (7,,) de
I’adhésif[40]. Cette vitesse a été déterminée lors de 1’étude FTIR des films fins dans lesquels

I’oxydation est considérée comme homogene. TOL est donnée par :

T0L2 _DOZ'[OZ]S ,
T oy Equation 3.9

Avec [0,] la solubilit¢ de I’oxygene et Dy, le coefficient de diffusion de I’oxygene.

En supposant que 7y, [0,] et Dy, ob¢issent a la loi d’Arrhenius, et que I’énergie d’activation de la

solubilité de I’oxygéne est négligeable par rapport a celles de la diffusion de I’oxygéne et de la vitesse

d’oxydation, on obtient :

1
EroL = E (EDO2 - EOX) Equation 3.10
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Ou Erpr, Ep 0, Ct E,, expriment respectivement la dépendance a la température de I’épaisseur de la
couche oxydée (TOL), de la diffusion de I’oxygene (EDO2 ~10kJ.mol™H)[17] et de la vitesse
d’oxydation (E,,~100 kJ.mol™1).

Eroy est donc proche de —40 kJ mol™1, ce qui signifie que 1’épaisseur de la couche oxydée diminue
quand la température augmente. En se basant sur une moyenne de 300 pm de couche oxydée mesurée
a 120°C, il apparait que dans des conditions plus séveres (200°C), I’épaisseur serait d’environ 50 um
et pourrait atteindre 20 mm a température ambiante en 1’absence de fissures. Mais, dans cette couche
oxydée, la ténacité de 1’adhésif décroit fortement ce qui entraine 1’apparition de fissures induisant une
augmentation progressive de 1’épaisseur de la couche oxydée[41]. La progression des fissures dans le
ceeur de 1’adhésif va entrainer sa fragilisation et par conséquent 1’abattement des propriétés

mécaniques (Figure 3:1).

Les assemblages collés doivent étre fiables et solides pendant le cycle de vie de 1’avion (environ 30
ans) dans des environnements trés variables et propres a chaque avion. Les cycles de températures
typiques en service vont de -55 a 120°C. Les mécanismes de dégradation identifiés dans ces conditions
sont la thermo-oxydation menant a des coupures de chaines et la plastification du réseau lors du
vieillissement humide. Par conséquent, les nouvelles structures destinées a I’aé¢ronautique doivent étre
qualifiées par des tests normés mais leur représentativité est controversée. L’objectif ici était de
comprendre quels sont les mécanismes de dégradation se produisant lors des vieillissements accélérés
et de discuter de I’impact de la thermo-oxydation (qui est généralement négligée pour les assemblages
collés). Lors des pics de températures, notamment dans certaine phase de décollage (T~120°C), la
dégradation par thermo-oxydation peut étre trés rapide. Elle méne a une fragilisation « cumulative »
dans les réseaux en promouvant une rupture cohésive avec formation de fissures. Cependant, a basse
température (<70°C), le vieillissement humide devrait étre prédominant et induire une rupture
adhésive. Ainsi, ces résultats montrent que la méthodologie des tests accélérés pour discriminer la
fiabilité des assemblages collés doit étre considérée avec prudence : en effet, il est difficile de choisir
des conditions expérimentales (qui sont par essence simples) pour représenter des vieillissements aux

conséquences aussi complexes.
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3 Fragilisation des assemblages collés thermo-oxydés

D’apres la partie précédente, il semble que 1’apparition de fissures dans les assemblages collés soit
caractéristique d’un vieillissement thermo-oxydant. Leur propagation peut étre décrite d’apres un

mécanisme en deux étapes[41].

Premiérement, les fissures observées par MEB dans les assemblages collés jusqu’a 9000 h sont
majoritairement situées dans la couche oxydée dont la ténacité est fortement diminuée. Cependant,
I’adhésif « sain » semble assez ductile pour stopper la propagation de ces fissures, ce qui se vérifie par

une épaisseur homogene de la couche oxydée.

Dans un deuxieme temps, les observations optiques des assemblages vieillis pendant 12000 h
démontrent que certaines de ces fissures ont commencé a repropager au sein de I’adhésif « sain » car
I’épaisseur de la couche oxydée est tres variable (de 250 um a 600 um). Ces fissurations constituent
un chemin privilégié pour la diffusion de I’oxygene au cceur de I’adhésif (Figure 3:5) et peuvent initier

une nouvelle détérioration des propriétés mécaniques.

Il nous a donc semblé nécessaire de comprendre les critéres de fragilisation des époxys responsables
de I’initiation ou de la propagation de ces fissures. L’étude de la bibliographie conduit a s’intéresser

aux trois grandeurs suivantes[41]-[44]:

- La température de transition vitreuse (T ) traduisant les phénomenes de coupures de chaines et
des actes de réticulation. Notons que la ténacité est gouvernée par la capacité des réseaux a
initier une déformation plastique. Ainsi, 1I’évolution de la mobilité coopérative entre les
chaines lors de I’oxydation peut directement influencer la déformation plastique si la T, est
proche de la température de sollicitation.

- La transition associée a la relaxation B qui apparait a basse température entre -100 et 0°C et
traduit la mobilité locale des groupements hydroxypropyléthers (—CH, — CH(OH) —CH, —
0 —)[44]. Ces derniers participent également a la déformation plastique des réseaux
époxy/amine.

- La variation de masse traduisant la perte de volatils produits lors de processus avancés de

coupures de chaines[38], [45], [46], ce qui peut amorcer la formation de fissures.

Dans cette partie, nous nous intéresserons également a I’influence d’un paramétre structural sur la
fragilisation, a savoir I’effet du taux de réticulation. En effet, les procédés industriels utilisés lors de la
mise en ceuvre de 1’aube fan ménent a un taux de réticulation moyen de 93% alors qu’en général, les
travaux de recherche ont porté sur des systémes idéaux 100% réticulés. Il est indispensable de
comprendre quelles sont les conséquences de cette sous-réticulation aussi bien a 1’état initial que lors

du vieillissement.
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3.1 Variations des propriétés mécaniques

Lors du vieillissement thermique a 120°C sur des éprouvettes de cisaillement simple (Ti/Adhésif/Ti),
I’influence du primaire (Figure 3:12a) et du taux de réticulation (Figure 3:12b) ont été étudiés. Notons
que les éprouvettes de cisaillement simple totalement réticulées ont subi une post-réticulation a 180°C

pendant 1 h.
Les résultats peuvent étre résumés de la fagon suivante :

- Comme préalablement discuté, le primaire n’a pas d’influence significative sur la cinétique de
dégradation de 1’assemblage collé (du moins jusqu’a 12000 h) indiquant que 1’altération des
propriétés mécaniques est directement pilotée par I’endommagement de 1’adhésif.

- A D’état initial, le taux de réticulation semble avoir une légére influence sur la contrainte a
rupture qui est meilleure lorsque 1’assemblage est sous réticulé (52 MPa contre 48 MPa), mais
I’écart reste faible. La post-réticulation peut donc étre préjudiciable.

- Lacinétique de dégradation des propriétés mécaniques de I’assemblage est plus rapide pour un
adhésif sous-réticulé (20% en 3000 h) que pour un adhésif totalement réticulé (10% a 3000 h).
Dans les deux cas, un plateau semble étre atteint avec une perte d’environ 23% pour le 93% et

de 12% pour le 100%.
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Figure 3:12 : Influence du primaire sur des éprouvettes réticulées a 93% avec (m) et sans (®) primaire (a) et
influence du taux de réticulation (m) 93% et (A) 100% (b).

Ces résultats ont été comparés a des essais de traction sur des éprouvettes haltere d’adhésif réalisées
avec le méme cycle de cuisson que les éprouvettes de cisaillement simple. La vitesse de sollicitation

des essais de traction est également de 0,75 mm.min~? et la déformation est suivie par I’intermédiaire
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d’un extensométre. L’épaisseur des films est comprise entre 150 et 200 um afin d’obtenir une
oxydation homogéne et d’appréhender au mieux [’évolution des propriétés mécaniques dans les

couches oxydées.

Les courbes de traction typiques des adhésifs réticulés non vieillis & 93% et 100% sont présentées ci-

dessous :
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Figure 3:13 : Courbes contrainte-déformation de 1’adhésif réticulé a 93% et 100%.

L’analyse de 10 éprouvettes de traction pour chaque taux de réticulation conduit aux résultats

synthétisés dans le Tableau 3.5:

Tableau 3.5 : Propriétés mécaniques des éprouvettes haltéere de 1’adhésif réticulé a 93% et 100%.

Adhésif 93% Adhésif 100%
Module d’Young (GPa) 2,3+0,08 2,0+£0,06
Déformation a rupture (%) 47+04 4,7 +0,7
Contrainte a rupture (MPa) 550+14 47,7+£2,6

A 1’état initial, les courbes de traction (Figure 3:13) nous montrent :

- Un domaine de déformation élastique (régime linéaire réversible) jusqu’a environ 1% de
déformation, puis un domaine de déformation plastique (régime non-réversible) menant a une
rupture qui se produit entre 4 et 5% de déformation.

- L’influence du taux de réticulation intervient seulement sur la contrainte a rupture qui est plus
faible lorsque le film est totalement réticulé (47,7+2,6 MPa contre 55,0+1,4 MPa). La

déformation a rupture et le module d”Young ne semblent pas influencés dans ce cas.
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Ces résultats sont cohérents avec ceux observés sur les éprouvettes de cisaillement simple et semblent
confirmer qu’une sous réticulation & 93% est bénéfique sur les propriétés initiales. Néanmoins, il

semble aussi que les propriétés chutent un peu plus vite, ce qui sera discuté par la suite.

Aprées avoir analysé les propriétés initiales de I’adhésif a 93% et 100% de réticulation, les différentes
éprouvettes haltére ont été placées a 120°C sous air. L’évolution des propriétés mécaniques (E, &, 0;)

a été analysée au cours du vieillissement (Figure 3:14).
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Figure 3:14: Evolution des courbes de traction a) Adhésif réticulé a 93% b) Adhésif réticulé a 100%.

Quel que soit le taux de réticulation, les résultats (Figure 3:14) montrent une forte diminution de la
déformation et de la contrainte a rupture ainsi qu’une légére augmentation du module d’Young (apres
environ 600 h de vieillissement). Ce phénomeéne appelé « antiplastification » est expliqué par la

consommation des hydroxypropyléthers comme illustré par Rasoldier et al[47].
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Figure 3:15 : Influence du taux de réticulation lors du vieillissement a 120°C sur a) la déformation a la rupture b)
le module d’Young.
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L’évolution des propriétés mécaniques (E et &) en fonction du taux de réticulation suggére que
I’adhésif totalement réticulé se fragilise plus rapidement que 1’adhésif sous-réticulé (Figure 3:15).
Notons que cet effet est beaucoup moins évident sur les évolutions des contraintes a rupture, qui

affichent une diminution d’environ 35% aprés 1000 h quel que soit le taux de réticulation.

Il est clair que les temps sont bien inférieurs a ceux nécessaires pour atteindre les « plateaux »
observés dans le cas des assemblages collés, notés « AC », dans la Figure 3:16. Cet écart est pourtant
logique puisque les films fins sont seulement représentatifs de I’évolution de la surface de la couche
oxydée, qui constitue une trés faible partie de I’assemblage comparée a 1’adhésif sain (Figure 3:3). Ces
résultats suggérent que I’é¢tude des films fins homogenement oxydés ne suffissent pas a eux seuls a
comprendre le comportement des assemblages collés. L’influence du taux de réticulation sur la

répartition spatiale de I’oxydation au sein des assemblages devra également étre évaluée.
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Figure 3:16: Comparaison des évolutions des contraires a rupture entre les assemblages collés (AC) et les
tractions sur adhésif.

Ces résultats semblent cependant en contradiction avec ceux obtenus sur assemblages collés ou la

cinétique de dégradation est plus rapide lorsque I’adhésif est sous-réticulé.

L’évolution des propriétés mécaniques des assemblages collés et des films fins d’adhésif au cours du

vieillissement thermique nous améne donc aux questions suivantes :

- Quel est le critere de fragilisation le plus pertinent pour expliquer 1’abattement des propriétés
mécaniques de 1’adhésif ?

- Comment le taux de réticulation influence-t-il la cinétique sachant que les résultats sur films
fins et les assemblages sont contradictoires ? En effet, pour les assemblages collés (cas typique
d’un matériau massif), ce sont les échantillons sous-réticulés qui se dégradent le plus vite,

alors que sur des films, les résultats sont plus ambigus.
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3.2 Identification des critéres de fragilisation

L’¢étude des films d’adhésif oxydés lors d’essai de traction nous a permis de confirmer la fragilisation
des réseaux au cours de I’oxydation se manifestant principalement par une diminution de la contrainte

et de la déformation a rupture ainsi que I’augmentation du module d’Young (Figure 3:15).

Pour expliquer cette fragilisation nous avons choisi d’étudier trois parametres pouvant caractériser

I’architecture de nos réseaux au cours de 1’oxydation :

- La perte de masse
Lors de I’oxydation, des variations de volume vont s’opérer dans la couche oxydée créant des
gradients de contrainte plus ou moins importants entre cette dernicre et I’adhésif sain. L’évolution du
retrait peut se faire en étudiant les variations dimensionnelles, de masse ou de masse volumique
d’aprés I’équation suivante[43] :

AV Am  Ap

vV m p Equation 3.11

Les variations de volume conduisent aun champ de déformation (g¢) décrit par la relation suivante :

1 AV _
3 =¢

o Equation 3.12

Lorsque le champ de déformation atteint un seuil critique la fissuration du matériau s’effectue, et peut

étre relié a la perte de masse d’aprés les Equation 3.11 et Equation 3.12[41], [42].

- La température de transition vitreuse T

Elle varie avec les actes de coupures de chaines et de réticulation, bien que ces derniers semblent assez
peu probables dans le cas d’un réseau époxy/amine aromatique[11], [48]. La relaxation totale des
chaines est alors pilotée par la flexibilit¢ du réseau et la densité de réticulation[49]. Lorsqu’une

contrainte est appliquée sur un réseau, elle se répartit sur I’ensemble des chaines ¢élastiquement actives.

- L’amplitude de la relaxation 3

Elle est liée a la présence des groupements hydroxypropyléthers (—CH, — CH(OH) —CH, —
0 —)[44], qui sont a I’origine de la coopérativité interchaines, qui joue un réle important sur la

déformation plastique dans les réseaux époxy/amine, et par conséquent sur la ténacité de 1’adhésif[50].
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La perte de masse de I’adhésif ainsi que des systemes modeles (DGEBA-DDS et TGMDA-DDS) a été

évaluée a 120°C sous air en pesant régulierement des films fins (<100 pm). Dans ces conditions,

I’oxydation est considérée

homogene dans 1’épaisseur.
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Figure 3:17 : Perte de masse a) Influence du taux de réticulation (93% vs 100%) b) Adhésif et systéemes mod¢les
(DGEBA-DDS et TGMDA-DDS).

D’apres la Figure 3:17a, nous pouvons noter que la perte de masse de I’adhésif totalement réticulé est

trés 1égerement supérieure (4% a 6000 h) que ’adhésif sous réticulé (3% a 6000 h). La comparaison

entre 1’adhésif et les systémes modeles (Figure 3:17b) indique que TGMDA-DDS semble plus

sensible que DGEBA-DDS. Ces résultats sont confortés par les analyses ATG a 180°C sous air, ce qui

confirme la plus grande stabilit¢ du réseau DGEBA-DDS comparée a 1’adhésif et TGMDA-DDS

(Figure 3:18).
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Figure 3:18: Pertes de masse des réseaux mesurées par ATG a 180°C sous oxygene.

En conclusion, on s’apergoit qu’a 120°C la fragilisation a lieu a des niveaux de perte de masse

particuliérement faibles (<1% a 1000 h pour 1’adhésif). Ce faible taux de volatils semble étre un point
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commun avec d’autres systémes « rigides » vieillisa D’état vitreux comme DGEBA-IPDA[3S].
Cependant, nous ne pouvons pas exclure que I’amorcgage des fissures visible a partir de 9000 h ne soit

pas la conséquence d’une perte de masse non négligeable.

La modification de 1’architecture des réseaux au cours de I’oxydation a 120°C a également été suivie
par I’évolution de la température de transition vitreuse (T;) mesurée ici par DMA sur les mémes
éprouvettes haltére que celles réalisées lors des essais de traction, afin de comprendre les
modifications de mobilité des chaines dues soit a des coupures de chaines soit a des actes de

réticulation.
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Figure 3:19: Evolution de T, pour I’adhésif réticulé a 93% lors d’un vieillissement a 120°C.

Les résultats de la Figure 3:19 nous montrent une diminution de la Ty vers des valeurs plus faibles.
Cependant ce changement reste faible avec une diminution de 8°C en 1530 h.
La variation de T, lors de la thermo-oxydation peut s’exprimer en fonction de la concentration en

coupures de chaines (S) et de réticulation (X) par I’intermédiaire d’une loi modifiée de

DiMarzio[51] dont I’équation est décrite ci-dessous :

< 1 1 > 3Ty 35 — 2
— X — — r .
Tg ) Tg (to) 2K F Equation 3.13

Avec Ty, la température de transition vitreuse du polymére linéaire (K), Kpy la constante de DiMarzio
égale a 2,91 dans le cas des réseau époxy/amine, F le paramétre de flexibilité (g. mol™1), Ty(to) la

température de transition vitreuse initiale (K) et Ty (t) la température de transition vitreuse au temps t.
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L’évolution de la T; au cours de I’oxydation a éte corrél¢ avec les paramétres théoriques de DGEBA-

DDS (F =37 g.mol™ 1 et T4 = 364 K) qui est le constituant majoritaire de I’adhésif (Figure 3:20).
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Figure 3:20: Evolution des coupures de chaines (S) et réticulation (X) en fonction de la concentration en produits
d’oxydation a 120°C.

On observe que I’évolution de 35 — 2X en fonction de la concentration en produits d’oxydation
augmente avant de se stabiliser. Cette grandeur étant positive, nous pouvons déduire que la
concentration en coupure de chaines est au moins 1,5 fois supérieure a celle des nouveaux ponts de
réticulation. Le phénoméne de coupure de chaines est donc bien prédominant, mais la faible variation
de 3S — 2X montre que I’architecture du réseau est faiblement affectée. En fait, si I’on suppose que les
actes de réticulation sont négligeables (X = 0), on obtient une concentration en coupures de chaines
égale a S =0,07mol. kg™ pour une exposition de 600 h a 120°C (temps de fragilisation). La

concentration cumulée en produits d’oxydation est alors de 0,56 mol. L™1.

La densité de réticulation (n) peut étre reliée a la concentration en chaines élastiquement actives (v)

grace a la relation suivante :

n=—Xv Equation 3.14

Avec f la fonctionnalité des nceuds de réticulation qui est égale a 3 pour nos systémes.

La densité de réticulation de 1’adhésif industriel est d’environ de 2,6 mol. kg™, ce qui correspond a
une concentration initiale (vy) d’environ 3,9 mol.kg~!. On en déduit ainsi que la fragilisation a lieu

alors que 1’on a coupé que tres peu de chaines ¢lastiquement actives.
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L’¢évolution de la transition associée a la relaxation B au cours de 1I’oxydation a également été évaluée
lors des essais de DMA, et se situe a des faibles températures (entre -100 et 0°C). La Figure 3:21
montre une diminution de I’amplitude de la relaxation B ainsi qu’un léger décalage du maximum du
pic vers des valeurs inférieures (-64°C vers -69°C a 1528h). Ces changements indiquent une
disparition progressive des groupements hydroxypropyléthers (qui semblent étre les sites préférentiels

de I’oxydation dans les réseaux époxy/amine aromatiques, ce dont nous discuterons par la suite).
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Figure 3:21: Evolution de la relaxation B de I’adhésif réticulé a 93% au cours d’un vieillissement thermique a
120°C.

Précisons que les essais ont été réalisés sur des éprouvettes haltéres sans support polyamide. Ce
support présente en effet deux relaxations § (f; et ;) dues aux mouvements labiles des groupements
azotes[52] dans cette plage de température de la relaxation B de 1’adhésif, rendant trés difficile le suivi

de cette dernicre (Figure 3:22).
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Figure 3:22: Evolution de la relaxation 3 de 1’adhésif avec le support polyamide réticulé a 93% au cours d’un
vieillissement thermique a 120°C.
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L’allongement a la rupture (déformation maximale) peut étre corrélée a la ténacité, c’est-a-dire que la
diminution de la déformation observée lors de I’oxydation évolue de facon similaire aux variations de

(G1)[53]. Ce modéle de plasticité confinée de type Dugdale[54] se formalise de la fagon suivante :

£~ G x5 X0y Equation 3.15

Avec ¢ I’allongement a la rupture, § la taille de la zone de « process » (zone de dissipation localisée en
téte de fissure) et g, la contrainte au seuil de plasticit¢ (dans notre cas la contrainte a la rupture

gy = Oy).

La ténacité est influencée par trois parametres clés :

- La température de sollicitation : plus la température de sollicitation de 1’échantillon est proche
de sa Ty, plus la déformation du réseau sera grande[55] (augmentation importante de la
mobilité des chaines).

- La masse molaire entre les nceuds de réticulation (M,): plus M, est grand plus la ténacité
augmente[56]. L’influence de M, sur la ténacité suit une relation issue de 1’¢élasticité a 1’état

caoutchoutique correspondant a la limite d’extensibilité d’une chaine initialement sous forme

1/2
o

de pelote statistique avec Gy, < M,
- La relaxation B qui caractérise deux types de coopération dans les réseaux : la premicre est
celle des nceuds de réticulation (ou I’entraide peut s’étendre jusqu’a 6 nceuds)[49], [57] et la
seconde correspondant a la coopération interchaine (plus les chaines sont proches, plus elles

peuvent interagir entre elles).

Plus précisément, lorsque le réseau est sollicité a une température proche de sa température de
transition vitreuse, la ténacité est principalement pilotée par la structure macromoléculaire (densité de
réticulation) et moléculaire (nature du durcisseur : aliphatique ou aromatique) qui limite plus ou moins
la mobilité des chaines. A 'inverse, lorsque la température de sollicitation est faible comparée a la Ty
du matériau, alors la ténacit€ est principalement gouvernée par les mouvements locaux (Tp) et la

cohésion moléculaire entre les chaines (Figure 3:23).
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Figure 3:23: Schéma récapitulatif du modéle de plasticité confinée de type Dugdale[54] avec les différents
parametres clés a) a I’état caoutchoutique b) a I’état vitreux.

Communément, le critere de fin de vie défini pour les polymeres est une diminution de 50% de la
valeur initiale de la déformation a rupture. Bien que ce critére soit totalement arbitraire, il peut

constituer un point de départ pour discuter de la pertinence des critéres de fragilisation étudiés.

L’adhésif industriel atteint une diminution de 50% de 1’allongement a la rupture apreés 700 h environ
(Figure 3:14). Si on compare les évolutions de la déformation a rupture avec celles des deux premiers
critéres de fragilisation étudiés (T et la perte de masse), on s’apergoit que la fragilisation se produit

alors que ces grandeurs ne présentent que de faibles variations (Tableau 3.6).

Tableau 3.6 : Evolution de T, et de la perte de masse en fonction de I’évolution de la déformation a rupture pour
I’adhésif réticulé a 93%.

& /€ro T, (°C) Perte de masse (%)
0 1 212 0
332 0,76 209
804 0,60 203 <1
1009 0,32 203

Les évolutions de la perte de masse et de la température de transition vitreuse confirment bien le
processus de coupure de chaines dans nos réseaux, avec une diminution du nombre de chaines
¢lastiquement actives et une augmentation du nombre de chaines pendantes. La faible perte des
composés volatils (1% en 1000 h) s’explique par le fait qu’il faut atteindre des taux d’oxydation tres

¢levés pour conduire a des segments suffisamment courts pour étre extraits du réseau.

La derniére hypothése qui reste est donc 1’évolution de la relaxation B. Nos résultats sont comparés a

ceux de Ernault[58] afin de comprendre I’'impact de 1’oxydation sur la ténacité en fonction de la
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rigidité des réseaux époxy/amine. Nous proposons une comparaison entre les réseaux DGEBA-IPDA,
DGEBA-TTDA et I’adhésif constitué essentiellement de DGEBA-DDS. Les différents durcisseurs
sont exposés dans la Figure 3:24, avec I'IPDA durcisseur cyclo-aliphatique, la TTDA durcisseur

aliphatique, et la 4-4’DDS durcisseur aromatique.

NH

2

b) HEN/\\/\O/\/O\\/\\O/\/\NH:

c) HZH—Q— |—<i>—rm2

Figure 3:24: Structure chimique des différents durcisseurs a) IPDA b) TTDA c) DDS.

N0

=]

Les caractéristiques des différents réseaux sont regroupées dans le Tableau 3.7. La rigidité des réseaux
a été définie d’aprés le paramétre de flexibilité des chaines (F), nous amenant au classement suivant :

Adhésif > DGEBA — IPDA > DGEBA — TTDA.

Nous pouvons noter que le réseau IPDA a une valeur de contrainte au seuil de plasticité (ici, gy, = 0;.)
bien plus élevée que le réseau aliphatique TTDA a 23°C. Les groupements cycloaliphatiques générent
une certaine rigidité, limitant certains réarrangements moléculaires. Par conséquent, une sollicitation
plus importante est nécessaire pour initier les mouvements moléculaires coopératifs. Au contraire, le
durcisseur aliphatique TTDA offre une plus grande flexibilité conduisant a une déformation plastique
anticipée. Ces valeurs ne peuvent étre comparées a 1’adhésif, puisque ce dernier présente des additifs

qui peuvent modifier la contrainte au seuil de plasticité (ce phénoméne est discuté un peu plus loin).

Tableau 3.7 : Caractéristiques des différents réseaux époxy-amine a 1’état initial.

DGEBA-IPDA DGEBA-TTDA Adhésif 93%
Ty (°C) 166 69 212
ay a to(MPa) 66 40 50
&, (%) 10 5 4,7
n (mol.kg™1) 2,35 2,22 ~2,60
F 28,4 23,4 ~37
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L’évolution de I’aire sous B est ensuite comparée pour les trois systémes au cours de 1’oxydation
(Figure 3:25). Précisons que la température de vieillissement est de 120°C pour I’adhésif et de 110°C

pour les réseaux DGEBA-IPDA et DGEBA-TTDA.

12 T
DGEBA-IPDA
= DGEBA-TTDA
10/ * Adhésif93%
& Oh
e
2 8 1
Q
3
—
0 6l |
S Oh
— K
@ |
= s 240h _~"h
5 y;
0 =
o 2} :
o 667h
1009h
0 1 1 L
0 1 2 3 4 5
Aire B

Figure 3:25: Evolution de l'aire sous  au cours d'un vieillissement thermique.

Quelle que soit la nature du durcisseur, ’amplitude de la relaxation B diminue avec la déformation a
rupture, laissant penser que la relaxation B est un critére commun a tous les réseaux époxy/amine. Le
lien entre la déformation a rupture et 1’aire sous [ est différent suivant les durcisseurs, ce qui suggere
que la rigidit¢ du réseau joue un role important dans 1’évolution des propriétés mécaniques.
Néanmoins, la différence de pente est beaucoup moins marquée entre les réseaux plus rigides

(DGEBA-IPDA et I’adhésif) qu’avec le réseau aliphatique (DGEBA-TTDA).

Pour DGEBA-TTDA, il peut paraitre surprenant que ce réseau « souple » (T, et F faible) soit le plus
fragile pour une aire B donnée. En fait, la faible T; de ce réseau (Tableau 3.7) donne aux chaines un
important degré de liberté ou leur conformation est principalement pilotée par 1’entropie[55]. Ainsi,
comme la différence T, — T est petite, les chaines peuvent « rapidement » effectuer des changements
conformationnels a travers des mouvements coopératifs (alignement des chaines) et des mouvements

locaux (relaxation B). Dans ce cas, les réarrangements de chaines sont principalement limités par la

densité de réticulation.
Lors de la thermo-oxydation du réseau DGEBA-TTDA, deux phénomeénes se produisent :

- Disparition des groupements hydroxypropyléthers, ce qui entraine une diminution de la
coopérativité interchaines par les groupements hydroxypropyléthers.

- Des actes de réticulation : les radicaux formés peuvent réagir ensemble lors d’une étape de
terminaison pour créer des nouveaux nceuds de réticulation. L’augmentation de la densité de

réticulation et la diminution de la masse entre les nceuds de réticulation (M,) impacte
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directement la ténacité (G,) (Equation 3.16 et Equation 3.17), en diminuant le nombre possible

de réarrangements des chaines[44], [S5], [59]-62].

wola )
G = Equation 3.16
E
3RTp )
E = 3RTY, = M Equation 3.17
(o}
Donc : Gre < M, Equation 3.18

Avec Gy, le taux d’énergie libéré, o, la contrainte a rupture, E' le module d’Young, et a la longueur de
la fissure, 9, la concentration en chaines élastiquement actives, M, la masse entre les nceuds de
réticulation, p la densité du réseau, R la constante des gaz parfaits, et T la température absolue (K).

Ainsi, dans ce cas ou la Ty de DGEBA-TTDA est a la fronti¢re de la température de sollicitation, la

ténacité peut directement étre corrélée a la masse entre les nceuds de réticulation. Par conséquent, la

diminution de M, limite la mobilité des chaines et donc la ténacité.

Dans DGEBA-IPDA, la forte chute de T, entraine une importante diminution de ,[38]. Dans le cas
de I’adhésif industriel, la T; du réseau évolue trés légérement (-8°C en 1530 h lors d’un vieillissement
a 120°C). Nous pouvons donc considérer qu’il sera toujours sollicité a 1’état vitreux puisque la
température maximale d’utilisation n’excéde pas 120°C. La fragilisation du réseau est donc
principalement pilotée par la relaxation f méme a basse température. La ténacité dépend
simultanément de la contrainte au seuil (g,) et de la taille de la zone de « process », g, étant
notamment contrdlée par la structure macromoléculaire qui évolue peu (car faible évolution de Ty),
nous pouvons en déduire que la taille de la zone de « process » est le paramétre le plus important dans

I’évolution de la ténacité.

D’apres ce modéle de Dugdale[54], il ne semble pas exister de consensus entre les différents réseaux
époxy/amine, c’est-a-dire que les mécanismes de diminution de la plasticité semblent trés différent

d’un réseau a un autre bien qu’ils aient tous en commun la diminution de Tg. En revanche, I’hypothese
selon laquelle il y aurait une courbe maitresse pour la diminution de &, en fonction de Tg pour les

époxys rigides est séduisante et sera a confirmer par la suite.
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3.3 Influence du taux de réticulation

Auparavant, nous avons observé que les évolutions des propriétés mécaniques des films fins (<100

pum) oxydés a 120°C sont :

- Plus rapide pour les assemblages collés sous réticulés a 93% (Figure 3:12)

- Plus lente pour les films fins sous réticulés a 93% (Figure 3:14)

A T’état initial, la contrainte a rupture est plus importante dans le réseau réticulé a 93% (55 MPa) qu’a
100% (48 MPa). Ce résultat est contradictoire avec la littérature qui indique que plus la densité de
réticulation est importante plus la contrainte a rupture augmente. Une explication plausible est une
compétition entre les processus de réticulation et de dégradation par thermo-oxydation lors de la post-
réticulation a 180°C. L’oxydation étant rapide a cette température, il est possible que le réseau soit
déja légerement endommagé. Notons que 1’étude de la stabilité des films & 180°C par ATG nous

permet toutefois d’exclure les phénomenes de thermolyse.

Ensuite, nous avons comparé I’évolution des propriétés mécaniques des films d’adhésif en fonction de
leur taux de réticulation (Figure 3:15). L’augmentation du module d’Young et la chute de g, sont plus
soutenues lorsque le taux de réticulation est plus important, suggérant que la modification du réseau

est plus rapide pour les réseaux 100% réticulés.

Afin de comprendre ce paradoxe entre les résultats sur assemblages collés et les films, nous avons

¢étudié I’influence du taux de réticulation sur 1’échelle macroscopique et moléculaire.

L’épaisseur des couches oxydées des éprouvettes de cisaillement simple a été estimée par microscopie
optique pour les deux taux de réticulation. Les épaisseurs moyennes des couches oxydées sont
données dans la Figure 3:26. Notons qu’a partir de 6000 h, il est difficile de déterminer une épaisseur
moyenne car cette derniére varie énormément (entre 150 et 800 um). Par conséquent, seules les

valeurs minimales sont répertoriées.
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Figure 3:26: Epaisseur des couches oxydées en fonction du temps de vieillissement et du taux de réticulation, les
fleches noires indiquent 1’apparition des fissures.

Les résultats peuvent &tre résumes de la fagon suivante :

- Le taux de réticulation influence 1’épaisseur de la couche oxydée : plus la réticulation est
importante, plus I’épaisseur de la couche oxydée est faible, ce qui est suffisant pour expliquer
pourquoi les assemblages collés réticulés a 93% se dégradent plus vite.

- Dans les assemblages totalement réticulés, la fissuration apparait plus tot dans la couche
oxydée créant des nouveaux chemins pour la diffusion de I’oxygeéne au cceur de 1’assemblage.
Autrement dit, méme si la couche oxydée est plus fine, les fissures semblent s’y propager plus

rapidement.

Pour mieux comprendre les différences de couche oxydée, I’influence du taux de réticulation sur la
diffusion de I’oxygéne a donc été étudiée a I’aide d’un perméametre Systec 8001 & 50°C sur des films
de DGEBA-DDS réticulés a 85% et 100%. Afin de mieux comprendre 1’impact de la réticulation,

I’€écart de la stoechiométrie a été volontairement accentué ici (85% contre 100%).

Tableau 3.8 : Influence du taux de réticulation sur la diffusion de I’oxygene et la vitesse d’oxydation.

DGEBA-DDS 85% DGEBA-DDS 100%
D,. 4 50°C
Oz 5,9 x 10~° 52 % 1072
(cm?.s71)
.. 4 120°C
ox 3,3x 1078 3,7 %X 1078
(mol.L™L.s71)

Les résultats semblent indiquer que la diffusion de 'oxygeéne (Dy,) est légérement moins rapide

lorsque le taux de réticulation augmente (Tableau 3.8) a 50°C. Notons que ce résultat est cohérent avec

les résultats de Damian et al[63] qui montrent que la diffusion de 1’oxygéne est influencée par le taux
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de réticulation mais également par le nombre de chalnes pendantes. Quand ce taux de réticulation
augmente, la fraction de volume libre augmente mais la taille des cavités diminue fortement. Au
contraire, la présence de chaines pendantes favorise la formation de microcavités. Qualitativement, il
semble raisonnable de supposer que le volume libre augmentera plus vite avec la température pour le
réseau réticulé a 85% que le réseau réticulé a 100%. Aussi, on peut faire [’hypothése qu’a 120°C,
(Do,)ss% > (Do,)100%- D’apres nos données, la cinétique d’oxydation (r,,) d’apparition des amides

et carbonyles augmente avec le taux de réticulation (Tableau 3.8).

L’estimation de 1’épaisseur de la couche oxydée suivant le taux de réticulation est donc possible

d’aprés la relation suivante[40] :

DOZXSOZ_PeXe

TOL)? = : .
( ) Tox Tox Equation 3.19

Avec Do, la diffusion de 'oxygéne en cm?.s™1, Sy, la solubilité de I’oxygéne en mol.L™%, 15, la

cinétique d’oxydation en carbonyle mol.L™1. 571, et e I’épaisseur du film en cm?.

Comme on le voit, les matériaux réticulés a 100% s’oxydent donc plus vite, et I’oxygene diffuse moins
vite, ce qui est cohérent avec le cas des assemblages collés (Figure 3:26) montrant que le taux de
réticulation a une influence sur I’épaisseur de cette couche oxydée et qu’une sous-réticulation implique

une épaisseur de couche oxydée plus importante.

Cependant, la Figure 3:26 semble indiquer que la cinétique de propagation des fissures est plus rapide
dans les assemblages totalement réticulés, ainsi il est possible qu’a plus long terme (> 12000h), ces

assemblages se fragilisent plus rapidement par une propagation de fissure plus rapide.

Désormais, il nous reste a comprendre comment le taux de réticulation influence la cinétique de

dégradation, ce qui est discuté dans la partie suivante.

L’influence du taux de réticulation sur la cinétique de dégradation a 120°C a été évaluée sur les
systétmes modeles suivants : TGMDA-DDS et DGEBA-DDS. Les films de faibles épaisseurs
(< 30um) ont régulierement été analysés par FTIR et ont permis de suivre 1’évolution de la formation

des amides et des carbonyles au cours du temps (Figure 3:27).
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Figure 3:27: Evolution de la formation de carbonyles [C] et amides [A] en fonction du taux de réticulation (85%
et 100%) a) TGMDA-DDS b) DGEBA-DDS.

Les cinétiques de formation des amides et des carbonyles a 120°C dépendent du réseau modele
(DGEBA-DDS ou TGMDA-DDS) mais également du taux de réticulation. La différence entre les
deux réseaux modéles sera discutée en détail dans le Chapitre 4, et nous nous intéressons ici seulement
a 'influence du taux de réticulation. De maniére générale, la cinétique de dégradation est plus rapide

lorsque les réseaux sont totalement réticulés, avec une influence plus marquée pour le réseau
TGMDA-DDS.

La formation des amides et des carbonyles dépend de la concentration en sites oxydables, a savoir le

nombre de méthylénes en position o des hétéroatomes (oxygeéne et azote). La concentration en site

oxydables est calculée selon 1’équation suivante :

Nombre de sites oxydables

[sites oxydables] = Myor Equation 3.20

Avec le nombre de CH, et CH en position a des azotes ou des oxygenes, Mycr la masse molaire

(g.-mol~1) de I’unité constitutive répétitive du systéme, schématisés sur la Figure 3:28 :
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Figure 3:28: Sites oxydables dans les réseaux a) DGEBA-DDS b) TGMDA-DDS suivant le taux de réticulation

Dans le systtme DGEBA-DDS, basé sur une époxy bifonctionnelle de masse molaire M, réagissant

avec la DDS (durcisseur tétrafonctionnel de masse molaire M), la masse de I’'UCR s’écrit :

Mycgr =2 X M, + My Equation 3.21

La masse molaire de I’unité constitutive répétitive est de 932 g.mol~! avec DGEBA n = 0.

D’apres la Figure 3:28, dans le cas d’une réticulation compléte, on dénombre 3 sites d’oxydation
différents : les CH, en position a de 1’azote (site 1), les CH et les CH, en position o des oxygenes dont

’alcool et 1’éther (site 2 et 3), ce dont nous rediscuterons par la suite.

Si la réticulation est incomplete la concentration des CH, en position a de I’éther restera constante au
contraire des CH en position a de I’alcool et des CH, en position o de I’azote. Les sites 5 et 5° propres

au CH et au CH, du cycle époxy sont pris en compte en fonction du degré de conversion (Tableau 3.9).

Dans le systtme TGMDA-DDS, les monomeéres époxy et durcisseur sont tous deux tétrafonctionels, la

masse molaire de I’'UCR s’exprime donc de la fagon suivante :

Mycr = Me + Mg Equation 3.22
La masse molaire de 'UCR est ici de 670 g.mol™?.

Dans le cas d’une réticulation compléte, on dénombre également 2 sites d’oxydation : les CH, en

position a de ’azote (sites 1 et 4), et les CH en position a de I’oxygene (site 2).
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Si la réticulation est incompléte la concentration des CH, en position o des azotes sera impactée mais
seulement ceux liés aux nceuds de réticulation (site 1), la concentration des sites 4 restera identique.

Comme précédemment, les CH en position a de I’alcool seront également moins nombreux.

La cinétique d’oxydation est liée a la concentration en sites d’oxydation d’aprés la relation

suivante[32], [33]:

Tox = (k_6> x [PH]? Equation 3.23

Ici, le postulat est fait que les méthylénes en position a des azotes et des oxygenes se transformeront
respectivement en amides et en dérivés carbonyles. Ainsi, lorsque le taux de réticulation varie la

concentration en sites oxydables différe impactant les cinétiques de dégradation.

Les concentrations des différents sites oxydables [PH] donnant lieu a des amides ou des dérivés

carbonyles sont indiquées dans le Tableau 3.9:

Tableau 3.9 : Tableau d’avancement de la réaction de réticulation pour les réseaux DGEBA-DDS et TGMDA-
DDS.

OH

0
DGEBA-DDS —NH» + —O—CH:—CH<| > N— CHy— CH——CHs— O——

N=x
N—CH— [PIH]l()O = 4’,3 mOl.L_l
[P1H]gs = 3,7 mol. L1

N=1

h P;H =4 3 Ol L
3 100 ,O Mol.

[P;H]gs = 4,3 mol. L1

PH;
N=x
OH
‘ N=0 [P,H]100 = 4,3 mol. L1
—CH— _
PyH]gs = 3,7 mol. L1
PH, [PH]gs
0 N=0
-~
7 PsH =0mol.L?
“CH, N=2(1-x) [PsH]100
‘ [PsH]gs = 0,3 mol.L™*
PHg
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OH

N cHp—cHT E ‘ /
TGMDA-DDS —NH, + 555 T —_ N—CHy—CH——CHz—N
N =2x
N—CH,— N0 [P1H]100 = 6 mol. L7t
[P]_H]ss = 5,1 mol. L_l
PH,
N=1
N—CH,— N=1 [P4sH]100 = 6 mol. L™"
[P4H]85 =6 mOl.L_l
PH,
N=x
OH )
P,H =6mol. L™
—f‘:H— N=0 [PZH]IOO < .
=51mol. L™
PH, [P2H]gs
N=0
7 1
—CH PsH =0mol. L™
~ . N=2(1-x) [PsH]100
- [P5H]85 =04 mOl.L_l
PH;

Dans le cas de DGEBA-DDS, le rapport [P;H]2,0/[PyH]35 est égal a 1,4 pour les amides, ce qui est
trés cohérent avec le rapport des vitesses expérimentales qui est de 1,2.

Dans le cas des amides pour TGMDA-DDS ([P;H1300 + [PaH300)%/ ([P1H%5 + [PyH]35)? est égal &
1,2, ce qui est peu cohérent avec le ratio expérimental de 2,4 indiquant que, sans doute, la réactivité
des [P, H] est supérieure a celle des [P; H].

Pour les carbonyles, plusieurs hypothéses peuvent étre faites :

e Hypothése 1 : Les O — CH, (PH;) sont la source majoritaire des dérivés carbonyles.

Le ratio attendu pour DGEBA-DDS devrait étre de 1y90/7gs = 1, car le taux de réticulation
n’influence pas leur concentration. De plus, ce site d’oxydation n’est pas présent dans TGMDA-DDS
(1100 = 135 = 0). Par conséquent, nous pouvons déduire que méme si ce site est a I’origine de dérivés

carbonyles, il ne peut expliquer a lui seul les résultats obtenus.

e Hypothése 2 : Les O — CH, (PH3) et les cycles époxydes (PHs) sont réactifs.

Dans le cas du réseau DGEBA-DDS, le ratio entre les deux taux de réticulation se formalise de la

facon suivante :

k%PH
k 2 [PH3]%00 1
T100 6PH;
g5 - kaz’PH k?%PH B k%PH kepn <t
2[PH3)% + —=[PHs])3%- 1+ 8 X ——2 % 4(1 — x)?
k6PH3 [PH3]gs k6PH5 [PHs]gs kngs k6PH5 ( )
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Le ratio obtenu entre un réseau réticulé a 100% et 85% devrait étre inférieur a 1, ce qui est
contradictoire avec nos résultats expérimentaux indiquant qu’une autre source de carbonyle doit donc

exister dans les réseaux.
e Hypothése 3 : Les O — CH, (PH;3) etles CH — OH (PH;) sont réactifs.

Dans ce cas nous pouvons écrire :

k3pu k3pu
r —— [PH3]%00 + 72 [PH;]3s k2 k
100 _ KePH; 6PH, _ 3PH, 6PHs 2
- = 2 =1+ . X k— Xx“>1
85 3PH; [PH3]§5 3PH3 6PH,

kepn,

Ce résultat est conforme aux résultats expérimentaux, et semble montrer que les CH en position o des
alcools sont également réactifs. Cependant, a ce stade il est impossible de départager la prédominance

des réactions d’oxydation en position a des éthers et des alcools.

e Hypothéese 4 : Tous les sites (les O — CH,, les cycles époxydes, et les CH — OH) sont réactifs.

k3pn k3pn
T100 kép; [PH3]%00 + k6PH2 [PH]%00
— 2
Tss kB%PH3 k?%PHZ k%PHS
Rer, [PH;]3s + Kepm, [PH;1300 + 7= Kerr [PH5]85

2
k3pm, % kepH,

1+
k3PH3 kGPHz

k2 k k? k
14+ szs % k6PH3 X 4(1 — x)? + ?éPHZ % k6PH3 % %2
k3PH3 6PHg k3PH3 6PH,

Pour que 199 > 735, il faut que :

k?%PHZ (1 —x)? S 4k32’PH5 (1 —x)?

kepn, kepn,

C’est-a-dire que les > CH — OH seraient plus réactifs que les cycles époxydes. Cependant, nous ne
pouvons pas exclure que les époxydes ne disparaissent pas par processus de volatilisation apres
coupure de chaines, ou par des réactions « non-oxydantes » telles que I’éthérification, ce qui

complique encore plus le raisonnement.

L’ensemble des résultats semblent en tout cas montrer que plusieurs sites sont impliqués dans les
processus d’oxydation. Leur réactivité et les mécanismes de dégradation devront étre appréhendés afin

d’établir un schéma mécanistique adéquat.
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3.4 \Vers les adhésifs industriels

Dans le but d’appliquer nos conclusions & des matériaux industriels, il nous faudra par la suite mieux
comprendre les effets liés & deux adjuvants rajoutés a I’adhésif : la grille en polyamide et la présence
de particules qui modifient non pas les mécanismes de vieillissement présentés plus haut mais plutot

I’amplitude 1ié aux effets du vieillissement :
- Les particules d’élastomeéres (Figure 3:29)

L’amélioration de la ténacité se fait par I’introduction d’une seconde phase (généralement sous forme
de particules) dans la matrice qui se forme lors de la réticulation (Figure 3:29), cette nouvelle
morphologie est capable de générer plusieurs mécanismes de dissipation d’énergie augmentant la

résistance a la propagation de fissures.

pelidiines i
5.0kV 8.9mm x8.00k SE(U)

Figure 3:29: Observations MEB de la séparation de phase entre la matrice époxy et les additifs présents sous
forme de particules (~ 500nm).

L’amélioration de la ténacité dépend de la taille et de la résistance des particules, de I’adhésion entre

les particules et la matrice, ainsi que de leur distribution dans la matrice.

Certains additifs contribuent & la diminution du module d’Young, ce qui peut expliquer la faible valeur

obtenue sur ’adhésif (E = 2 GPa) comparée a celle de réseaux époxy/amine purs (2 < E < 4 GPa).

- La grille de polyamide diminue la plasticité

L’adhésif industriel est associé a un support, qui facilite les procédés de mise en ceuvre. Cependant,
cette grille en polyamide influence également le comportement mécanique de 1’adhésif, comme illustré

dans la Figure 3:30.
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Figure 3:30 : Influence de la grille en polyamide sur les propriétés mécaniques a 1’état initial a) sans grille b)
avec grille.

Cette grille a un fort impact sur la déformation a rupture avec une moyenne de &, = 5% avec la grille

et de & = 12% sans la grille.

Enfin, il est intéressant d’étudier la cinétique de dégradation sous contrainte, qui pourrait expliquer
pourquoi la cinétique de formation semble &tre plus rapide dans les assemblages collés que sur les
films « libres ». En effet, I’observation optique de ces films et des blocs vieillis ne présentent pas de
fissures apres 9000 h a 120°C, alors que les fissures sont visibles sur la Figure 3:5. Une explication
basée sur les coefficients d’expansion thermique (CTE) des adhésifs, de la grille polyamide et du

titane est a étudier par la suite.

La spécificité du vieillissement thermique est I’apparition de fissures au cours du temps. L’évolution
de la relaxation B semble étre le critére de fragilisation le plus pertinent permettant d’expliquer la

propagation de fissures au sein des différents réseaux époxy/amine.

Nous avons vu dans un second temps que la cinétique de fragilisation varie avec le taux de
réticulation, qui influe sur la diffusion de 1’oxygeéne mais également sur la nature des sites oxydées.
Ceci nous améne maintenant & comprendre et modéliser 1’oxydation dans les réseaux époxy/amine. En
effet, la compréhension des mécanismes d’oxydation nous permettra de définir un modele cinétique
capable de prédire le taux d’oxydation des réseaux en fonction des conditions d’exposition et dans

1’épaisseur de I’assemblage.
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CHAPITRE 4 : Thermo-oxydation des résines époxy/amine aromatiques et modélisation des
cinétiques d’oxydation

1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons observé que la thermo-oxydation conduit principalement a des
coupures de chaines[1], [2] suivies par la formation de composés volatils a des hauts degrés de
conversion[3]-[5]. L’apparition de fissures a lieu lorsque la concentration en produits d’oxydation
atteint un seuil critique et ameéne a une augmentation de 1’épaisseur de la couche oxydée en favorisant
I’acces de 1’oxygene de plus en plus a cceur. Ce phénomeéne peut constituer un critére de fin de vie

dans les assemblages.

La Figure 4:1 permet de mettre en évidence la corrélation entre la concentration en produits

d’oxydation (amides et carbonyles) et la perte de la relaxation 3.

y=2,58x+4,67
R2=0,95

0k . | 3
0 05 1 15

[Amide]+[Carbonyle] (moI.L'1)

Figure 4:1: Corrélation entre la concentration en produits d’oxydation et la diminution de la relaxation B dans
I’adhésif industriel.

Le lien entre la perte des propriétés fonctionnelles et les évolutions structurales étant établi, il est
indispensable de comprendre la réactivité intrinseque de ces groupements hydroxypropyléthers. A
notre connaissance, trés peu d’articles traitent de 1’étude de la dégradation a 1’échelle moléculaire des
réseaux TGMDA-DDS et DGEBA-DDS[6]—[8] qui sont les constituants principaux de I’adhésif. Cette
¢tape est cependant indispensable pour établir un schéma mécanistique permettant de prédire
I’évolution des propriétés structurales en fonction des conditions d’exposition. L’une des difficultés
majeures est ici 1’insolubilité des réseaux époxy/amine. En conséquence, la spectroscopie infrarouge
est quasiment la seule qui nous permette d’analyser les mécanismes de dégradation a des faibles taux
de conversion. Quelques études récentes ont montré la complexité de 1’oxydation des réseaux
époxy/amine avec plusieurs sites possibles impliqués dans les processus de dégradation[9]-[11]. Les
systtmes DGEBA/DDS et TGMDA/DDS sont ainsi des réseaux «idéaux » dans le sens ou le
groupement hydroxypropyléther est supposé étre le groupement le plus sensible a 1’oxydation. De

plus, la comparaison de leur oxydabilité en dessous de 200°C présente 1’avantage d’étre directement
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interprétables en termes de réactivité sans interférences dues aux changements d’état physique car

dans cette gamme de températures, les deux systémes sont dans un état vitreux.

Ce chapitre se divise en deux parties dédiées a la compréhension des mécanismes de dégradation et a

leur modélisation cinétique.

L’objectif de la premicre partie est de comprendre la réactivité des différents sites d’oxydation et
d’étudier I’influence de I’environnement chimique en fonction de la température, ce qui permettra de

répondre aux questions suivantes :

- Les groupements hydroxypropyléthers sont communs a tous les réseaux époxy/amine mais
quel est le role de I’environnement chimique sur leur réactivité ? Comme les produits
d’oxydation résultants apparaissent dans une gamme restreinte de nombres d’onde, nous
allons également considérer des molécules modéles avec des groupements analogues (par
exemple un phénoxy linéaire) et les monomeéres seuls afin de mieux comprendre 1’oxydation
de TGMDA-DDS et DGEBA-DDS.

- Quels sont les sites les plus oxydables sur ces groupements et conduisent a la disparition des

groupements hydroxypropyléthers et donc au phénomene d’antiplastification ?

Les réponses a ces questions nous aideront a établir un schéma cinétique appropri¢ aux réseaux
époxy/amine, ce qui est I’objet de la deuxiéme partie de ce chapitre. Ainsi, le schéma standard
d’oxydation initialement établi par Bolland et Gee[12] sera adapté aux réseaux époxy-amine. Ce

dernier devra répondre aux critéres suivants :

- Simuler la concentration en produits d’oxydation (amides et carbonyles) des réseaux
époxy/amine aux différentes températures étudiées sous air et sous pression d’oxygene.

- Estimer I’épaisseur des couches oxydées en fonction de la température d’utilisation.

Ces résultats permettront a terme d’évaluer la fragilisation des assemblages collés (épaisseur de la

couche oxydée et taux d’oxydation) en fonction des conditions d’utilisation.

2 Thermo-oxydation des réseaux époxy/amine aromatiques

Dans cette partie, nous commencerons par rassembler les principaux résultats expérimentaux illustrant
les variations de structure chimique dans les réseaux, notamment en nous appuyant sur différents
systémes modéles. Ensuite, nous discuterons des mécanismes possibles qui peuvent conduire a leur

formation, afin de proposer un schéma cinétique.

2.1 Formation des produits stables dans les réseaux

Les différents réseaux (100% réticulés) illustrés dans la Figure 4:2 et les molécules modéles ont été

étudiés entre 80°C et 200°C sous air par spectroscopie infrarouge.
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Figure 4:2: Structures des différents systeémes étudiés a) DGEBA-DDS, b) TGMDA-DDS, c¢) PKHIJ, d)
TGMDA.

Les spectres du réseau DGEBA-DDS apres différents temps d’exposition a 120°C sont superposés

dans la Figure 4:3. Les principaux changements sont résumés ci-dessous :

Le changement le plus significatif apparait dans la gamme spectrale 1600-1800 cm™?1 avec

une augmentation des pics a 1682 cm™t, 1730 cm™! et 1767 cm™?! attribués aux amides,

carbonyles, et formiates respectivement.

-1

Les précédentes observations sont cohérentes avec la diminution du pic a 1038 cm™" attribué

a la liaison éther ainsi que celui a 1109 cm™1 de I’alcool secondaire.

-1

La diminution des pics a 2875 et 2931 cm™ " associés aux CH et CH, aliphatiques semble plus

-1

rapide que celle du pic a 2965 ¢m™" correspondant aux CH; situés entre les deux noyaux

aromatiques de DGEBA.

~1 est peu affectée par I’oxydation,

La région des hydroxyles située entre 3500 et 3300 cm
bien qu’une lente diminution du pic soit évidente.
Aucun changement significatif n’est observé sur les pics associ€s aux noyaux aromatiques a

1595 cm™1, 1509 cm™t et 1362 cm™1.

158



CHAPITRE 4 : Thermo-oxydation des résines époxy/amine aromatiques et modélisation des
cinétiques d’oxydation

La région amide-carbonyle (1600-1800 cm ™) est complexe a analyser en raison de la superposition
de plusieurs pics menant a un signal complexe. La déconvolution de ce massif a été utilisée afin de
mettre en évidence les principaux produits apres différents temps de vieillissement (Figure 4:3c et d).
L’ajustement de la courbe modéle a été obtenu par des traitements mathématiques dont les parameétres
sont le maximum de [’absorption, I’intensité du pic et sa largeur a mi-hauteur. Le maximum
d’absorption de chaque pic est basé sur celui obtenu sur les spectres originaux avec une marge d’erreur
de 4 cm™?! ce qui correspond a la résolution du spectrométre.

Les résultats des déconvolutions montrent qu’a des temps courts d’exposition (< 550 h), la formation
d’amide est plus faible que celle des carbonyles (Figure 4:3c). Cependant, a des temps plus longs, la

formation d’amide devient prédominante (Figure 4:3d).

La formation de formiates a 1765 cm™? apparait dans les premiéres étapes de 1’oxydation. Néanmoins

leur concentration semble se stabiliser et rester constante au cours du temps.
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Figure 4:3: Spectres FTIR de DGEBA-DDS sous air a 120°C a) Dans la gamme 4000-400 cm™! b) Dans la
gamme 1850-1600 cm™!. Spectres déconvolués aprés ¢) 526 h d) 4383 h d’exposition.

Les spectres a 200°C (Figure 4:4) nous montrent une prédominance de la formation des amides a

1682 cm™! et des dérivées carbonyles a 1724 cm™! dés les premiéres heures d’exposition. La
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formation des formiates est bien présente mais reste inférieure a celle des dérivés carbonyles quel que

soit le temps d’exposition.

Absorbance

Absorbance

4000

3500 3000 2500 2000 1500 1060 560 ) ‘11850 1800 17"50 1700 1SI50 1600
Nombre d'onde (cm'ﬁ) Nombre d'onde (cm'1)

Figure 4:4 : Spectres FTIR de DGEBA-DDS sous air a 200°C a) Dans la gamme 4000-400 cm™! b) Dans la
gamme 1850-1600 cm ™.

La Figure 4:5 montre les spectres de TGMDA-DDS a différents temps d’exposition a 120°C. Les

évolutions sont décrites ci-dessous :

Le changement le plus notable est la formation immédiate d’amides situés a 1675 cm™1,

suivie de la formation de dérivés carbonyles (acide carboxylique, cétone, ester, et aldéhyde)
conduisant & une bande centrée a 1723 cm™1. Aprés un certain temps (environ 700 h), ces pics
se décalent a des nombres d’onde plus grands indiquant une transformation de ces produits ou
une modification de leur environnement chimique.

1 est également associée a la diminution

La perte importante des hydroxyles (OH) a 3400 cm™
du pic de I’alcool secondaire a 1075 cm™1. Le pic des méthylénes (CH, entre les noyaux
aromatiques et des CH, du groupement hydroxypropyléther) visible a 2910 cm™1 et 1460
cm™1 est également impacté par I’oxydation. Cependant, il est difficile de savoir ici si le CH,
entre les noyaux aromatiques participent aussi aux réactions d’oxydation.

Les déconvolutions montrent la présence de pics intermédiaires a 1645 cm™! et 1740 cm™1.
Cependant, ces derniers restent négligeables méme apres des temps d’exposition longs
(4500 h) (Figure 4:5d). La complexité des mécanismes d’oxydation mene a différentes

réactions secondaires et par conséquent a de multiples produits d’oxydation.
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Figure 4:5: Spectres FTIR de TGMDA-DDS sous air a 120°C a) Dans la gamme 4000-400 cm™! b) Dans la
gamme 1850-1600 cm ™. Spectres déconvolués aprés ¢) 663 h d’exposition d) 4383 h d’exposition.

Les groupements hydroxypropyléthers des réseaux TGMDA-DDS et DGEBA-DDS différent

notamment par la nature d’un hétéroatome (azote/oxygéne). La cinétique d’oxydation de TGMDA-

DDS est plus rapide que DGEBA-DDS, mettant en avant I’instabilité des méthylénes en position o des

azotes comparés a ceux situés en position a des oxygenes.
Cette observation nous a conduit aux questions suivantes :

- La comparaison entre la formation des amides pour DGEBA-DDS et TGMDA-DDS nous
laisse penser que les méthylénes en position o des nceuds de réticulations sont moins impactés
par ’oxydation que les méthylénes en position a de I’entité TGMDA, ce qui pose la question
du réle du durcisseur DDS sur I’oxydabilité des noeuds de réticulation.

- 1l a déja été montré que les alkyls présents entre les noyaux aromatiques des monomeres
DGEBA (CH3) et TGMDA (CH,) sont également sensibles a 1’oxydation[6], [7], [13]. Quelles
sont leurs cinétiques de dégradation comparés a ceux portés par les groupements

hydroxypropyléthers ?
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Le décalage du pic des amides dans le réseau TGMDA-DDS nous interroge sur la possibilité

de formation d’une nouvelle espeéce de produits d’oxydation (qui pourrait s’apparenter a des

imides d’apres la Figure 2 :12) dont I’origine sera discutée ensuite.

2.2 Origine des amides

L’origine des amides dans le réseau TGMDA-DDS reste ambigué. En effet, les CH, s’oxydent a plus
faible vitesse a 120°C dans le réseau DGEBA-DDS que dans TGMDA-DDS. Ainsi, la formation
abondante d’amide dans TGMDA-DDS semble provenir de ces CH, portés par TGMDA. Afin de
mieux comprendre les phénomeénes, I’oxydation du monomére TGMDA seul a été étudiée a 120°C et

les spectres correspondants sont présentés dans la Figure 4:6.
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Figure 4:6 :

Spectres FTIR du monomére TGMDA sous air a 120°C a) Dans la gamme 4000-400 cm™! b) Dans
la gamme 1850-1600 cm™!. Spectres déconvolués aprés ¢) 160 h d’exposition d) 1530 h d’exposition.

Les résultats montrent que :

Les produits d’oxydation formés sont identiques a ceux observés dans le réseau TGMDA-
DDS, confirmant que I’oxydation se situe principalement au niveau de cette entité époxy.

La formation d’amides est également trés rapide, nous permettant de confirmer la forte

instabilité du méthyléne en position a de 1’azote 1i¢ au monomére TGMDA.
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- La prédominance de la formation d’amides par rapport aux dérivés carbonyles semble
signifier que les cycles époxy sont plus stables que les méthyleénes en position a de I’azote (a
moins que les produits d’oxydation résultant de 1’oxydation des cycles époxy ne s’évaporent).

- Le produit formé a 1645 cm™! pourrait correspondre a des dérivés de méthyl quinone[14],
[15] qui se forment lors de I’oxydation du méthyléne entre les noyaux aromatiques. Sa faible
proportion lors de 1’oxydation de TGMDA (Figure 4:6d) e¢ TGMDA-DDS (Figure 4:5d)

semble montrer que ce site est également plus stable que le groupement hydroxypropyléther.

2.3 Influence de I'’environnement chimique et réle du durcisseur

Pour mieux comprendre pourquoi le rendement en amides est faible dans DGEBA-DDS, il nous a paru
intéressant de comparer les réactivités des réseaux DGEBA-DDS et DGEBA-DDM (Figure 4:7a) car
elles ne different que par la nature du groupement entre les noyaux aromatiques (SO, contre CH,). Si,
la nature de ce groupement n’a pas d’influence sur 1’oxydabilité des méthyleénes en position o du nceud

de réticulation alors la cinétique de formation des amides devrait étre identique dans les deux réseaux.
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Figure 4:7: Evolution des concentrations en amides pour les réseaux (a) DGEBA-DDS et DGEBA-DDM (b)
TGMDA-DDS et TGMDA-DDM sous air a 160°C.

Les résultats montrent que la formation d’amides dans les réseaux époxy-DDM est bien plus
importante que celle des réseaux époxy-DDS, que ce soit avec DGEBA ou TGMDA (Figure 4:7). Ce
phénomeéne signifie que la nature du durcisseur, et notamment la présence du groupement sulfone,
influence significativement 1’oxydabilité des méthylénes en position a de I’azote. Ce paramétre devra
alors étre pris en compte lors de 1’étape de la modélisation cinétique : il y a en fait peu de raison de
considérer que méme s’ils conduisent tous deux a des amides, les CH, — N — TGMDA et les CH, —

N — DDS ont la méme réactivité et donc que leur réactivité est exprimée par le méme jeu de

constantes.
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2.4 Origine des dérivés carbonyles

Les évolutions structurales lors de la thermo-oxydation du systtme DGEBA-DDS nous indiquent la
formation de plusieurs catégories de dérivés carbonyles : les formiates (1665 cm™?1), les acides

carboxyliques et/ou les cétones a 1725 cm™1.

Afin de comprendre I’oxydation des isopropanols en s’affranchissant totalement de I’influence des
nceuds de réticulation, une résine phénoxy linéaire PKHJ a été étudié a 120°C afin d’isoler les

cinétiques de formation des sites en position o de I’éther, de I’alcool et des isopropyles (>C —

(CH3)2).
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Figure 4:8: Spectres FTIR de PKHJ sous air a 120°C a) Dans la gamme 4000-400 cm™! b) Dans la gamme
1850-1600 cm™1. Spectres déconvolués aprés ¢) 395 h d’exposition d) 3591 h d’exposition.

! nous indique un comportement

La déconvolution des pics dans la région des 1800-1600 cm™
similaire 8 DGEBA-DDS avec dans un premier temps formation majoritaire de formiates (1760

cm™1), dont la structure a été identifiée grice a des composés modéles (voir Chapitre 2).
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Figure 4:9: Structure chimique du phényl formiate.

A des temps plus longs, la formation de ces formiates (Figure 4:9) s’accompagne de celles de dérivés

carbonyles visibles 2 1727 cm™! qui peuvent provenir :

- De la dégradation des isopropyles, mais qui semble ici négligeable car les pics a 2966 cm™

et

1082 cm™1 restent stables. De plus, ce processus s’accompagnerait d’acétophénone que 1’on

observerait 2 1680 cm™1, ce dont nous allons discuter dans le paragraphe suivant.

- De la dégradation des formiates.

- De la dégradation des méthines en position a de 1’alcool (> CH — OH).
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Figure 4:10 : Spectres FTIR du monomére DGEBA sous air & 120°C a) Dans la gamme 4000-400 cm™" b) Dans
la gamme 1850-1600 cm™". Spectres déconvolués aprés c) 335 h d’exposition d) 1530 h d’exposition.

La comparaison avec I’oxydation du monomére DGEBA montre (Figure 4:10) :

- Egalement I’apparition du pic a 1760 cm™~

1

, ce qui confirme le role des —0 — CH, —.
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- Un pic trés fort & 1727 ecm™! qui peut également suggérer que les cycles époxydes se sont

dégradés.

Le fait que les formiates semblent prédominer aux temps courts a la fois dans PKHJ et DGEBA nous

semble militer en faveur du réle prépondérant de —0 — CH,, dans la cinétique d’oxydation.

Pour répondre a cette derniére interrogation, 1’évolution de 1’absorbance relative de la liaison O — CH,
a 1039 cm™? et de la liaison CH — OH a 1109 cm™! (Figure 4:11) a été observée. Les résultats
suggerent eux aussi que le méthyléne en position a de 1’éther est plus sensible a 1’oxydation que la

méthine en position a de 1’alcool.

Abst/Abs.t0
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:
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* CH-OH (1109 em™)
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o
-

Figure 4:11 : Absorbance relative de la liaison éther et alcool au cours du temps a 120°C dans le réseau DGEBA-
DDS.

Certains auteurs[13] ont également mis en évidence la dégradation du groupement isopropyle >C —
(CH3), présent entre les deux noyaux aromatiques de DGEBA. Des études de vieillissement par
photo-oxydation sur le polycarbonate[15], [16], qui présente €galement ce groupement, ont montré
que sa dégradation méne a différents produits d’oxydation dont : les acétophénones (1684 cm™1), des
groupements acétate (1740 cm™1), et des benzophénones (1664 cm™1) qui ne semblent pas apparaitre.
La réactivité de ces sites peut étre également appréhendée a partir des liaisons C — CH; a 1182 cm™1
et du méthyle (CH;) a 2966 cm™! (Figure 4:12). L’absence des pics a 1684, 1664 et 1740 cm™?!
ainsi que la trés faible évolution du pic a 2966 cm™! pour DGEBA-DDS, PKHIJ et le monomeére

DGEBA nous laisse a penser que ce site est relativement stable comparé a 1’évolution des sites en

position a des hétéroatomes.
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Figure 4:12 : Spectres FTIR de DGEBA-DDS sous air 4 120°C a) Dans la gamme 3100-2700 cm ™! b) Dans la
gamme 1230-1150 cm ™.

2.5 Cinétique de formation des produits en fonction de la température

Les concentrations en amide et carbonyle des réseaux et des composés modeles (PKHJ et TGMDA)
ont été¢ déterminées d’aprés la loi de Beer-Lambert. Notons que la concentration en amides pour
TGMDA-DDS atteint un plateau pour des temps longs d’exposition. Comme la formation d’amides est
rapide, la formation d’imides devrait également étre observée a des taux d’oxydation faibles pour
TGMDA-DDS. Dans le but d’éviter une surestimation de la concentration en carbonyles qui absorbent
1

dans la méme gamme de longueur d’onde, I’absorbance venant des imides a 1730 cm™" a été

1

soustraite du pic des carbonyles en considérant que le ratio entre le pic des imides a 1675 cm™" et

1730 cm™? est proche d’un tiers (voir Figure 2 :12).

AbScorrigse = AbSy730 — §Ab31675 Equation 4.1

Les évolutions au cours du temps a 120°C ont été tracées sur la Figure 4:13.
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Figure 4:13: Evolution des concentrations en amides [A] et carbonyles [C] pour les différents réseaux et
systémes modeles sous air a 120°C.

Les cinétiques de formations des amides et des carbonyles aux différentes températures pour les

systémes DGEBA-DDS et TGMDA-DDS sont répertoriées dans le Tableau 4.1.

Tableau 4.1: Vitesse maximale de formation des amides et des carbonyles sous air a 80°C, 120°C et 200°C

Systémes DGEBA/DDS ‘ TGMDA/DDS
Vitesse maximale de formation des amides (mol.l7.s71)
Tox 80°C 4,69 x 10710 1,87 x 1078
Tox 120°C 3,75 x 1078 561 x 1077
Tox 200°C 1,20 x 1075 4,15 x 107°
Vitesse maximale de formation des carbonyles (mol.["t.s™1)
Tox 80°C 5,55 x 10710 5,56 x 10710
Tox 120°C 3,05 x 1078 1,10 x 1077
Tox 200°C 9,42 x 107° 1,16 x 1075

Les résultats sont discutés ci-dessous :

- Quelles que soient les températures d’exposition, aucune période d’induction n’est remarquée
pour chaque systéme, comme souvent observé sur des systémes similaires[9], [10], [17].

- La cinétique de formation des amides est toujours supérieure a la formation des carbonyles.

- La formation des amides dans le réseau TGMDA/DDS est bien plus importante que dans le
réseau DGEBA/DDS. Ce résultat confirme que les méthylénes en position o des nceuds de
réticulation (commun aux deux réseaux) sont plus stables que les méthylénes en position o des

azotes propres a la TGMDA.
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- En se basant sur le ratio carbonyle/amine, il semble que 1’effet protecteur de la DDS sur les
nceuds de réticulation est important & 120°C mais s’atténue a plus haute températures (Figure
4:14) ou a des longs temps d’exposition. En effet, la formation d’amides a 200°C dans le
systtme DGEBA-DDS est trés rapide et majoritaire dés le début de I’exposition, et est
quasiment identique a celle de DGEBA-DDM.
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Figure 4:14: Diagramme d’Arrhenius pour la formation des amides dans la gamme de température de 120°C a
200°C pour DGEBA-DDS (M) ¢t DGEBA-DDM (A).

En résumé de cette partie, nous pouvons conclure que :

- L’oxydation apparait majoritairement au niveau de la position o des hétéroatomes (azote et
oxygene) menant principalement a la formation d’amides, de carbonyles et de formiates ce qui

est cohérent avec la bibliographie sur des systémes comparables[9]-[11], [13], [17]-[19]. A

des hauts niveaux d’oxydation, une seconde réaction apparait et semble amener a la
transformation des amides en imides.

- Dans les modéles cinétiques[10], [20], il est souvent supposé que 1’oxydation des époxys
pouvait étre représentée par un modele a une seul site, ce qui supposait implicitement que la
réactivité de chacun des sites (CH,) en a des O, des OH, des N...) était pilotée par le méme
jeu de constantes de vitesse. Dans notre cas, il semble clair qu’il faudra en fait employer un
modele a au moins deux sites avec des constantes qui seront propres a chacun (et dépendantes
de I’environnement). Nous proposerons donc une premiére série d’essais avec ce type de

modéle.
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L’objectif principal de cette partie est de discuter des mécanismes de formation des principaux
produits d’oxydation observés afin de proposer un mécanisme raisonnable qui sera utilisé lors de la

modélisation cinétique.

1

Dans DGEBA-DDS, deux produits carbonyles semblent apparaitre : les formiates 1765 cm™" et les

produits absorbant 4 1720 — 1730 cm™?! (carbonyles et acides).
Deux voies principales semblent possibles pour expliquer leur formation :

- Celle basée sur la réaction du méthyléne en o de I’éther, qui conduit au formiate, et a un autre

radical en position a de I’hydroxyle qui peut former un acide carboxylique (Figure 4:15).
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Figure 4:15: Voies possibles de formation des formiates absorbant a 1762 cm™? par attaque du méthyléne dans
le réseau DGEBA-DDS.

- Celle basée sur la réaction du méthine en o de 1’alcool, qui par B scission, formera un acide

carboxylique et un radical —CH,° qui peut conduire au formiate (Figure 4:16).
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Figure 4:16: Voies possible de formation des dérivés formiates par I’attaque de 1’alcoxyle en position a de
I’alcool.

D’aprés Denisov[21], une seconde réaction est possible et consiste dans la décomposition

unimoléculaire d’un radical alcoxyle (Figure 4:17b).
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Figure 4:17: Voies possibles de formation des cétones par oxydation du méthine dans la position o de 1'alcool.

Les amides résultent de 1’oxydation des CH, dans la position a de I’atome d’azote (Figure 4:18). Le
produit o-hydroxyamide est supposé étre instable[22] ce qui signifie que chaque amide devrait

conduire a une coupure de chaine.
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Figure 4:18: Voies possible de formation des dérivés amides par I’attaque des méthylénes en position a (a) ou B
(b) de I’azote.

Dans le cas du réseau TGMDA-DDS, la formation des différents produits d’oxydation (amides et
dérivés carbonyles) peuvent se faire également par plusieurs voies : soit par I’attaque des CH, en
position a des azotes, soit par I’attaque des CH, en position a des alcools, ou encore par 1’attaque de
ces deux sites en nous basant par exemple sur les mécanismes de la Figure 4:18. Nous pourrions
émettre 1’hypothése que la totalité des produits d’oxydation provienne de 1’attaque du méthine en
position a de 1’alcool, car ce site conduit a I’ensemble de nos produits d’oxydation. Cependant, comme

nous le verrons par la suite, ce postulat séduisant par sa simplicité ne nous semble pas correct.

A de forts degrés de conversion, il semble que la conversion d’un groupement méthyléne dans la
position o de 1’azote peut introduire une certaine déstabilisation du second méthyléne voisin de cet
azote de telle sorte que les amides se convertissent rapidement en imides (Figure 4:19). Notons que
I’énergie de dissociation de la liaison C — H (BDE) du groupement —CO — N — CH, — H est de
I’ordre de 387 kJ.mol~1[21] ce qui est comparable au site d’oxydation en position o de I’amine

tertiaire (Tableau 4.2).
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Figure 4:19: Voie possible de formation des imides a des temps longs d'exposition ou a haute température.

R

En définitive, I’analyse des mécanismes ne permet pas a elle seule de trancher catégoriquement sur
I’origine de chaque produit :
- La formation des amides peut se faire soit a partir des sites > N — CH, soitdes > CH — OH.

- Les dérivés carbonyles (1740 — 1710 cm™1) proviennent soit des sites —0 — CH, — soit des

> CH — OH.

Notons, que I’oxydation du méthyléne entre les noyaux aromatiques de TGMDA peut mener a la
formation d’une benzophénone dont I’absorbance caractéristique se situe a 1645 cm™ (Figure 4:20).
Il semble cependant cette réaction de dégradation reste infime comparée a celle de 1’isopropanol
(Figure 4:5).

\ / X I 4
N CH, h 4 e N
OO ——= A

Figure 4:20 : Formation possible de benzophénone dans le réseau TGMDA-DDS.

Nous allons donc nous aider de données cinétiques et thermodynamiques pour affiner notre

identification des sites réactifs.

Dans cette partie, nous allons comparer la réactivité de chaque site en se référant a des molécules
modeles comparables a nos structures (du moins dans une premiére approche).

Rappelons que I’expression de 1’énergie de dissociation (BDE) de la liaison C — H du site considére,
exprime sa sensibilit¢ a 1’attaque radicalaire pour la réaction de propagation: POO° + PH
— POOH + P°, la cinétique de la réaction est en effet donnée par la relation suivante, proposée par

Korcek et al[23]:

lOg kgPOOO(BOOC) = 15,4 —0.0478 X BDE(C_H) Equation42

E; = 0.55 % (BDE(C—H) - 261'5) Equation 4.3

Des données pour les molécules modéles correspondants au mieux a certaines parties structurales

présentes dans les réseaux DGEBA/DDS et TGMDA/DDS sont regroupées dans le Tableau 4.2.
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Tableau 4.2: Energies de dissociation et les cinétiques de propagation associées des différentes molécules
modeles.

ks a 120°C E; BDEc_p
Molécules modeles
(mol.171.s71) (kJ.mol™1) (kJ.mol™1)

Amines tertiaires

H

CH,

®/1L 0,67 64,9 379,5

Benzenamine, N-methyl-N-phenyl

CH3
/
N\ 0,52 67,2 383,7
CHy,—H

Benzenamine, N,N-dimethyl

CH,—CH3

N

\CH_CH3 0,54 66,9 383,2
H

Benzenamin, N, N-diethyl

HsC
N——Cr—H 0,58 63,3 376,6
HsC
Methanamine, N, N-dimethyl
Ether
0—CH—H 0,48 67,9 385,0
Anisole
Alcool
HsC
OH
H 2,15 54,2 360,0
a-phenylethanol
C|JH
A T 0,05 88,3 4220
H
2-Propanol
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L’énergie de dissociation associée au C — H en o des alcools varie beaucoup en fonction de la nature
des substituants. La valeur observée pour I’isopropanol (qui est le composé¢ modele se rapprochant le
plus du motif présent dans les époxys et PKHJ) est largement plus €levée que celle observée pour les
> N —CH, et —0 — CH,, ce qui indique que la probabilité¢ d’attaque radicalaire par un POO° est
réduite, et milite en faveur du mécanisme présenté sur la Figure 4:15 et 4:18a en comparaison avec les
Figures 4:16, 4:17 et 4:18b. Notons également que les cinétiques de disparition des bandes attribuées

a ces sites montrent que les —OCH, — sont les plus sensibles (Figure 4:11).

De plus I’oxydabilité des sites, exprimée par le ratio k; / ke, conduit elle aussi a considérer la
participation des sites en a de l’alcool comme négligeable. D’aprés les valeurs compilées par

Denisov[21], la vitesse d’oxydation de ces sites peuvent &tre comparées :

- Pour les sites en position « — OH : Me,CH — OH: 2 ks — 0.0064LY2. s Y2 4 120°C

ke) /2

6

k3

- Pour les sites en position ¢ — N : Ph — NMez:m = 0.105—0.151 L"2. s~ "2 a 120°C

6

Précisons que les estimations que nous venons de faire sont basées sur des méthyls (—CHj3) pour les
sites en a des éthers et des amines et d’un méthyne pour le site en a d’un alcool. Dans les réseaux
DGEBA-DDS et TGMDA-DD, les sites réactifs en o des éthers et des amines sont en fait des
méthylénes (—CH, —) dont il est raisonnable de supposer qu’ils sont plus réactifs que des —CHs, ce

qui renforce nos conclusions.

D’aprés la Figure 4:13, la vitesse d’oxydation de TGMDA est comparable a celle du réseau TGMDA -
DDS:

(rox)rempa = (Mox)T6mMpaspDs = 1.5 X 1073 mol. 171 A1

Rappelons que la vitesse maximale d’oxydation est liée a la concentration en groupements réactifs et

est donnée par :
k3
— (13 2 .
Tox = (ke [PH] Equation 4.4
La concentration de chaque site réactif peut étre calculée par I’équation suivante :

_ Nombre de sites oxydables

[PH] =

Mycr Equation 4.5
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Ainsi, on obtient :
[PH] = 9.5 mol.kg~* dans TGMDA (avec Mycg = 422 g.mol™1).

[PH]r¢mpa/pps = 6 mol. kg~ pour les CH, en position a de ’azote propre 8 TGMDA, et de méme

pour les CH, en position a de 1’azote des nceuds de réticulation, soit, en principe, 12 mol. L™! au total.

Pourtant, les cinétiques d’oxydation dans TGMDA et TGMDA+DDS sont assez comparables ce qui
suggere ici aussi que les CH, en position a de la DDS ont une réactivité plus faible. Ceci explique la
faible formation d’amides dans le réseau DGEBA-DDS, que nous avons tenté de relier a la présence
du groupement SO, sur le durcisseur (Figure 4:7) et par ailleurs déja suggérée lors d’une étude
antérieure sur la photo-oxydation[24]. On peut par exemple se référer aux travaux de Eichler et
Mleziva[25], montrant que la densité €lectronique Q sur 1’azote pour les durcisseurs aromatiques est
impactée par la nature de la liaison flexible entre les deux noyaux aromatique (SO, pour DDS, CH,
pour DDM etc...) suivant 1’ordre : Qppy > Qpps. Cela se vérifie d’ailleurs sur les cinétiques de
réticulation avec des époxy qui sont bien plus lentes pour le durcisseur DDS que pour DDM. Dans le
domaine du vieillissement thermique, I’effet de la densité électronique a été illustré dans le cas de la
dégradation anisotherme : la température d’onset est décalée vers des températures plus hautes quand
la densité électronique sur 1’atome d’azote présent au niveau des nceuds de réticulation diminue[26],

I’azote étant moins a méme d’induire des mécanismes de réarrangements unimoléculaires[27].

Tableau 4.3 : Densité électronique Q sur I’azote des différents durcisseurs.

Durcisseur Densité €lectronique Qupy,

H;N—@—%—@—NH; 1,859

O—=——=——0

En conclusion, nos résultats nous ont conduit au classement des sites oxydables du Tableau 4.3 et

indiquent selon nous que I’oxydation se déroule préférentiellement :

- Sur les sites dans la position des nceuds de réticulations et surtout sur les méthylénes situés en
position a propre a TGMDA et TGMDA-DDS.
- Sur les sites des noeuds de réticulation et dans la position a des groupements phénoxy dans le

réseau DGEBA/DDS.
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Tableau 4.4 : Résumé sur les cinétiques de dégradation des différents sites dans les réseaux

Sites d’oxydation DGEBA-DDS TGMDA-DDS PKHJ TGMDA

—CH,— N <
++ ++ / /
a-Nceud de réticulation

—CH,— N <
/ +++ / +
o-TGMDA
—0—CH, —
++ / ++ /
o-Ether
CH, — CHOH — CH,
+ + + /

o-alcool

Les réactions radicalaires en chaines produites lors de I’oxydation ont déja été¢ simulées par des
modeles cinétiques basés sur le couplage entre la réaction de 1’oxygene et sa diffusion[28], ou de tres
bonnes simulations de la perte de masse sont obtenues. Ces modéeles sont typiquement utilisés dans le
cas de polymeres contenant seulement un site d’oxydation (ce qui est vrai pour le polyéthyléne[29]-
[31], et valide dans le cas du polybutadiéne[32], [33] ou les sites allyliques sont les plus réactifs, ainsi
que pour le polypropyléne[34] ou les hydrogénes tertiaires réagissent dans un premier temps puis les

secondaires qui participent a des degrés de conversion modérés).

Dans le cas des réseaux époxy/amine, les constantes de vitesse doivent exprimer la réactivité des
principaux sites impliqués. Un modéle «uni-site » devient contestable car plusieurs sites sont
clairement impliqués dans le méme processus. Ici, ’ensemble des résultats nous encourage a négliger
la réactivité des sites CH — OH dans le processus de thermo-oxydation, mais il semble évident qu’au
moins deux sites sont impliqués dans 1’oxydation de DGEBA-DDS et TGMDA-DDS, ce qui doit étre

représenté par un modele de co-oxydation.

Par exemple, dans le cas de DGEBA-DDS, les phénoxys (P;H) semblent &tre le premier site a
s’oxyder, avant d’étre rejoints a des temps d’exposition plus long ou des température plus élevées par
les méthylénes en position a de la DDS (P,H). Dans sa version la plus simple (films fins sous exces

d’oxygéne), le modele pourrait s’écrire :

P,00H - 2P; + formate (—2P,H)

P,00H — 2P, + amide (—2P,H)
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P{ + 0, - P,00°
P, + 0, - P,00°
P,00" + P\H - P,OOH + P;
P,00" + P,H —» P,OOH + P,
P,00° + P,H - P,00H + P;
P,00° + P,H — P,00H + P,
P,00° + P,H - P,00H + P;
P,00° + P,00° - produits inactifs + formate + 0,
P,00° + P,00° - produits inactifs + formate + amide + 0,

P,00° + P,00° - produits inactifs + amide + 0,

Ce schéma mécanistique de co-oxydation nécessite la détermination des constantes des réactions de

couplage, ce qui représente un nombre élevé de paramétres ajustables.

La modélisation cinétique des réseaux époxy-amine est complexe due a la multitude des sites
oxydables et par conséquent a la difficulté d’identifier 1’origine des réactions. Les modé¢les cinétiques
développés jusqu’a présent se sont affranchis de ’origine des produits d’oxydation pour prédire la
perte de masse ou la modification du module d’Young[35]-[37]. Dans le chapitre précédent, nous
avons conclu que I’évolution de la relaxation p semble étre un bon indicateur des propriétés
fonctionnelles de notre adhésif. Il est donc indispensable de comprendre comment les groupements
hydroxypropyléthers, responsables de la relaxation § (et communs a tous les réseaux époxy/amine),
disparaissent au cours de l’oxydation. Leur consommation est principalement provoquée par
I’oxydation des sites en position o des oxygénes et des azotes, menant a la formation d’amides et de
formiates. De plus, la nature du durcisseur joue un réle important sur la cinétique de dégradation des
sites voisins des noeuds de réticulation, en modifiant a la fois I’encombrement stérique mais également
la densité électronique. Ce phénomene de « protection » de la DDS dépend néanmoins des conditions

d’exposition (températures et durée d’exposition).

La compréhension des principaux mécanismes de dégradation nous offre une base pour créer un

modele cinétique pour les réseaux idéaux, ce qui va étre présenté dans la partie suivante.
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3 Modélisation cinétique de la formation des produits d’oxydation

L’¢étude des mécanismes a clairement montré que chacun des systémes, et a fortiori, les colles
industrielles, contiennent plusieurs sites réactifs dont la réactivité relative dépend de la température.
Nous aurions pu tenter de simuler ce type de résultats en employant les modéles « classiques » ou
I’ensemble des sites réactifs sont regroupés en une seule quantité globale puis en utilisant des

rendements « ajustables » comme par exemple : POOH — 2P° + y,(T)Amide + y,(T) Carbonyle.

Toutefois, cette solution nous a paru comporter des écueils. Comment par exemple extrapoler y;et y, a
d’autres températures et comment les prédire pour d’autres cas que ceux pour lesquels ils ont été

déterminés (par exemple DGEBA-DDS et TGMDA-DDS).

En fait, on comprend bien que seul un modele de co-oxydation intégrant les réactivités d’au moins
deux types de site réactif peut permettre de décrire I’oxydation de tels systémes. De tels modeles ont
déja été développés par le passé[20], et s’il n’y a pas d’obstacle numérique, il reste celui du trés grand

nombre de paramétres cinétiques a déterminer. Nous avons donc adopté la stratégie suivante :

1) Estimer les paramétres cinétiques propre a chaque site via 1’étude des systémes modeles en
employant un modele d’oxydation simple.
2) Employer ces parametres dans un modele de co-oxydation dans lequel ces valeurs pourront

étre utilisées avec un minimum de modifications.

3.1 Estimation des parameétres cinétiques a partir d’'un modéle a un

seul site réactif

L’objectif de cette partie est d’estimer les paramétres cinétiques des sites —OCH, — et des > NCH, —
de DGEBA-DDS et TGMDA-DDS, a partir de systemes simples (PKHJ, TGMDA) ou les réactions
«croisées » entre les produits issues de chacun de ces deux sites ne peuvent avoir lieu. La
méthodologie utilisée pour la modélisation est présentée dans la Figure 4:21 pour le systéme DGEBA-

DDS et la Figure 4:22 pour le systtme TGMDA-DDS.
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Site d'oxydation négligeable Site d'oxydation secondaire
CH- OH
5 ——CH-—CH—CH ——N

/N

Principal site d'oxydation PH, Site d'oxydation PH,
Formation majoritaire de Formation majoritaire
formates et derives carbonyles d'amides

Cinétique de dégradation
associee a PKHJ

Figure 4:21: Stratégie d’étude pour la modélisation de DGEBA-DDS a 120°C.

Site secondaire d'oxydation PH,
Farmation majaritaire de

derives carbonyles
Site d'oxydation négligeable ’

T

Principal site d'oxydation PH, Site secondaire d'oxydation PH;

Formation majoritaire Formation majoritaire
d'amides d'amides
Cinétique de dégradation Cinétigue de dégradation

associée a TGMDA associée a DGEBA-DDS

Figure 4:22: Stratégie d’étude pour la modélisation de TGMDA-DDS a 120°C.
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D’apres les mécanismes d’oxydation précédemment étudiés a 120°C, nous pouvons considérer :

- Dans DGEBA-DDS: les CH, (PH;) en position o de 1’éther sont les principaux sites
d’oxydation menant a la formation de formiates et dérivés carbonyles, puis interviennent les
CH, en position o des nceuds de réticulation (PH,) conduisant a la formation d’amides.
L’oxydation des CH en position a de 1’alcool est considéré comme négligeable comparés aux

deux autres sites d’oxydation.

- Dans TGMDA-DDS : les principaux sites d’oxydation sont associés aux CH, en position o de
I’azote propre a la structure du monomére TGMDA (PH3). Ici, ’oxydation des CH, en
position a des nceuds de réticulation (PH,) est considérée comme négligeable. La cinétique de

formation des carbonyles peut étre associée ici au CH en position o de 1’alcool (PH,).

Rappelons que les cinétiques de dégradation ont été étudiées dans la gamme de température allant de
80 a 200°C. La principale source de radicaux lors de la thermo-oxydation dans nos réseaux a ces
températures est la décomposition des hydroperoxydes (POOH) dont la liaison (O — O) est la plus
instable (E; = 150 kJ.mol™1). Les hydroperoxydes peuvent se décomposer suivant des processus

unimoléculaires (I,) ou bimoléculaires (I;,) présentés sous la forme d’équations globales :

(L) POOH - PO’ + HO® k.,

(I) POOH + POOH — PO’ + POO° + H,0 ky

La compétition entre les vitesses de ces deux processus est donnée par :

rip _ kip[POOH]

1w K1y Equation 4.6

Ainsi, I’amorgage unimoléculaire est prédominant quand [POOH] < [POOH], donnée par :

POOH], = — : ;
[ le K1y Equation 4.7
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On voit que :
- L’amorcage unimoléculaire est favorisé par la température car (E,, > Ep) et les effets électro-
attractifs qui déstabilisent les POOH et augmentent k,, [29].
- L’amorcage bimoléculaire est favorisé aux fortes concentrations de POOH ([POOH] >
[POOH],) donc par I’¢1évation de pression d’oxygene[38].
Dans le cas de la thermo-oxydation sous air des €poxys, nous supposerons que I’amorcage est

unimoléculaire et que le processus global s’écrit :

Décomposition POOH — PO° + HO®
Arrachement d’hydrogene HO°+ PH - H,0 + P°
Arrachement d’hydrogeéne (y1)PO° + PH - POH + P°
[-scission (1—-y)PO°>PC=0+P°+S
Equation bilan POOH — 2P° + H,0 + PC = 0 + y; S + Produits inactif's ky

Les radicaux OH° et PO° sont trés réactifs en comparaison a la décomposition de POOH. Ils se
transforment donc trés rapidement en P°, ce qui explique qu’ils n’apparaissent pas dans I’équation
bilan. Les radicaux peroxyles PO° peuvent réagir par scission f et conduire a la formation d’une

coupure de chaine S ainsi qu’a la formation de produits d’oxydation (Figure 4:23).

\ T OH \ 3 oH PH P°
N—CH—CH—CH;—0—— —— _\I—iH—J:H—CH;—O— + HO® Q H20
POOH / PO®
PH
PO
% (1-v,)

0 o OH OH o OH
A N\ N | N/ |
1\—0\ + /C—CH;—O— P P N——CH—CH—CH;—0—— _\76\ + e CH—CH,—0——

H H POH / H pe

Produit inactif

Figure 4:23: Exemple de décomposition d’un hydroperoxyde (ici P,OOH) par voie unimoléculaire.
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Tableau 4.5 : Les radicaux alkyles les plus probables dans le réseau DGEBA-DDS et TGMDA-DDS.

Radicaux alkyles Structure
I/
P, —O—(.:H—CH—CHE—N\
DDS
I/
P, ——0—CH; CH—gH—N\D
DS

La propagation se fait en deux étapes : premi¢rement les radicaux alkyles (P°) réagissent rapidement
avec 1’oxygene pour former des radicaux peroxyles (POO°). Les radicaux POO° peuvent ensuite
réagir avec les hydrogeénes les plus labiles du réseau polymeére, et former des hydroperoxydes
(POOH). Ces derniers sont a l’origine de la formation de radicaux dans nos systeémes, leur

renouvellement lors de cette réaction contribue donc a entretenir le mécanisme d’oxydation.

) P° + 0, - POO® k,

(11D POO® + PH — POOH + P° ks

La constante k, peut difficilement étre déterminée expérimentalement car les radicaux alkyles P° sont
impliqués dans différentes réactions du schéma réactionnel (propagation, terminaison). En général, sa
valeur varie entre 10° a 10° I.mol.s™1[32], [39]. La forte réactivité de ’oxygéne avec les radicaux
alkyles (P°) explique la valeur élevée de cette constante de vitesse. Ici, la valeur a été fixée a 10° par

analogie avec des études antérieures[20], [39].

Les parametres cinétiques de la constante de propagation peuvent étre estimés a partir des énergies de
dissociation (BDE._p) des liaisons C — H des différents méthylénes par exemple grace aux travaux de

Korcek et al [23]. Les valeurs utilisées pour la modélisation sont rappelées dans le Tableau 4.6.
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Tableau 4.6: Valeurs de k; et E5 issues de la littérature la modélisation de nos réseaux.

k32 120°C Es BDEc_p

Molécules modeles
(mol.l171.s71) (kJ.mol™1) (kJ.mol™1)

Amines tertiaires

CH2_CH3
N
S, 0,54 66,9 383,2
H
Benzenamin, N, N-diethyl
Ether
O——CH,—H 0,48 67,9 385,0
Anisole
Alcool
OH
0,05 88,3 422,0
H3C—CH H
Ethanol

Notons que les effets électroniques des groupements voisins des sites d’oxydation rendent la
généralisation des cinétiques de dégradation du groupement hydroxypropyléther difficile. Ainsi, dans
une premiere approche, le k3 de ’ensemble des sites en position o des azotes est considéré comme
identique. A plus long terme, des études de chimie quantique seraient nécessaires afin d’évaluer

I’influence du —S0, sur la valeur de k.

Les réactions de terminaisons peuvent se faire suivant les trois voies ci-dessous :

(Iv) P° + P° - produits inactifs ky
V) P° + POO° - produits inactifs ks
(VD POO° + POO° — produits inactifs + 0, ke

La recombinaison de différents radicaux et/ou des mécanismes de dismutation méne a la formation de
produits inactifs. Notons que la réaction IV peut créer des nouveaux nceuds de réticulation, la réaction
V méne a la formation d’une liaison O — O dont la stabilité est faible (E; = 150 kJ.mol™1) ce qui
peut a terme produire des nouveaux radicaux (ce que nous négligeons ici). La réaction V1, elle, méne
directement a la formation de produits d’oxydation visible en FTIR. La prédominance de chacune des

réactions dépend de la pression partielle en oxygene[40].
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3.2 Bilan du schéma mécanistique et équations différentielles

associées

Le schéma cinétique retenu (en premicre approche) pour nos réseaux époxy/amine est :

(Tu) P,OOH = 2P, + Vc—oP.C = 0 + H,0 + Produits inactifs k1w
(I B,°+ 0, = B,00° ko
(11 P,00° + P,H = P,00H + P,° ks
Iv) B,° + B,° — Produits inactif's ky
V) BP,°+ P,00° — Produits inactifs ks
(VD P,00° + P,00° = Produits inactifs + 0, ke

Ou I’indice n désigne le site d’oxydation étudi¢ (P;H, P,H, P;H, P, H).

Dans un premier temps la modélisation est réalisée dans le cas d’une oxydation homogene c’est-a-dire
que la diffusion de ’oxygeéne n’est pas prise en compte. L’évolution de la concentration des

différentes espéces est ainsi donnée par :

% = —ky,[P,OOH] + k3[P,00°][P,H]
d[CI;:O] = Uy, [P,00H] — ky[P,1[05] + ks [P, 00°1[B,H] — 2k4[P,°] — ke [P0][P,00°]
% = ky[P,°1[0,] — k3[B,00°][B,H] — ks[P,°][R,00°] — k¢[P,00°]?
d[d?f] = —ky[Po1[02] + k[P, 00°)

La consommation du substrat PH au cours de 1’oxydation s’écrit :

d[PH]
dt

= —2k,[P,00°] — k3[P,00°][P,H]

La vitesse de formation des produits d’oxydation en amides et en carbonyles issue de la réaction I et

V1 s’exprime selon I’équation suivante :
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d[P,C = 0]

P =k, [P,00H] + k¢[P,00°]?

La résolution de ce systéme d’équations différentielles a été réalisé a 1’aide du solveur ODE23s du

logiciel Matlab avec les conditions initiales suivantes :

- [P,00H], =10"3mol.L™. Notons que cette valeur n’a pas pu étre vérifiée
expérimentalement, la non-détection de cette espéce par FTIR nous indique seulement que
cette valeur est inférieure a environ 1072 mol.L™! (limite de détection de I’appareil). Cet
ordre de grandeur a été choisi en cohérence avec la littérature sur des systémes
époxy/amine[20], [41]. De plus, il a été vérifié qu'une diminution de cette valeur (jusqu’a
107> mol.L™1) n’a que peu d’influence sur les résultats de simulation (Figure 4:24).

- Aty [P°] = [PO0°] = 0 et [POOH] = [POOH],

25 T T 25

10° a) 10° b)
2 - - 2 -
< -
= =
© 15" © 15
£ £ 5
= =
o Ky
g 1 T 4
£ £
< <
05+ & 05
0 i L L 0 1 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Temps (h) Temps (h)

Figure 4:24: Influence de la concentration initiale en POOH : a) [POOH] = 1073 mol. L™!
b) [POOH] = 1075 mol. L.

- La concentration en oxygene est donnée par la loi d’Henry :

P
[0,] = S Equation 4.8

Avec P la pression d’oxygeéne égale a 0,02 X 108 Pa pour Iair et 2 X 10° Pa sous excés d’oxygene, et
S la solubilité a I’oxygéne mesurée expérimentalement avec un perméametre Systec (voir Matériaux et
techniques expérimentales), qui est égale a S = 1,13 x 107® mol. L2 Pa™! a 23°C. On suppose ici

que I’énergie d’activation de la solubilité E est nulle[42].
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- La concentration initiale des différents sites d’oxydation [PHy] est calculée de la fagon
suivante :

e Pour TGMDA-DDS, la principale source de formation des amides est attribuée aux
CH, en position a des azotes de TGMDA soit [P;H] = 6 mol. L.

e Pour DGEBA-DDS, les formiates et les dérivés carbonyles sont en majorité dus aux
CH, en position o de I’éther donc [P;H] = 4,3 mol.L™! et les amides aux CH, en
position o des nceuds de réticulation donc [P;H] = 4,3 mol. L™ (Figure 4:21).

e Pour TGMDA, la formation des amides est assignée aux CH, en position a des azotes
donc [PH] = 9,5 mol. L.

e Pour PKHJ, la formation des formiates et des dérivés carbonyles est attribuée aux CH,

en position o des éthers donc [PH] = 5,7 mol. L.

3.3 Stratégie d’évaluation des constantes de vitesse

La résolution de ce systéme d’équations nécessite la détermination de chacune des constantes de
vitesses associées aux différentes réactions. Pour rappel, les constantes k, et ks ont déja été fixées a

I’aide de la littérature. Les constantes de vitesse qui restent a déterminer sont donc k4, ky, ks, k.

Sous excés d’oxygene, les constantes de vitesse liées aux terminaisons IV et V ont une influence
négligeable car on estime que tous les radicaux alkyles P° vont réagir instantanément avec I’oxygene.
Dans ces conditions, les constantes d’amorgage k; et de terminaison kg peuvent étre déterminées en

utilisant I’Equation 4.4.

Les constantes k, et ks sont ensuite évaluées par méthode inverse en modélisant les courbes
expérimentales sous air. Elles sont indépendantes de la température car associ€es a des réactions tres
rapides des radicaux P°. Il est ensuite possible d’estimer les paramétres cinétiques a d’autres
températures en sachant que les valeurs de k4, k3 et kg semblent étre celles qui dépendent le plus de la
température[39], [43]. Il sera ensuite vérifié que ces constantes de vitesse obéissent a la loi

d’ Arrhenius.

Le modeéle cinétique implique un nombre conséquent de constantes, si bien que plusieurs jeux de
constantes peuvent parfaitement décrire nos résultats. Pour compléter la validation des constantes, il

est donc important :

- que les constantes aient un sens physique et soient en accord relatif avec les ordres de
grandeurs rapportés pour des composés modeles. Par exemple, les constantes déterminées sur
les réseaux TGMDA-DDS et DGEBA-DDS doivent étre cohérentes avec celles des molécules
modeles (monomére TGMDA et PKHJ).
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- que certaines relations structure-réactivité issues de la littérature soient respectées, comme par

exemple : 1010 > k, > ks > k¢ (car les processus de terminaisons entre les radicaux sont en

principe rapides).

3.4 Evaluations des constantes de vitesse des systemes modeéles a

120°C

Les systémes modeles nous offrent une bonne stratégie pour estimer les parametres cinétiques des sites

—OCH, — et > NCH, — grace a I’étude du réseau PKHJ et du monomere TGMDA. Les résultats sont

présentés dans la Figure 4:25 et les valeurs des différentes constantes dans le Tableau 4.7.
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Figure 4:25: Comparaison des simulations (trait) avec les données expérimentales (B pour TGMDA et B pour
PKHJ) a 120°C sous air.

Tableau 4.7 : Evaluation des constantes de vitesse des systemes modeles PKHJ et TGMDA a 120°C.

. 2 ks ks | ke | ks ke
Sites
s™) (mol.L71.s71)
—CH,—N<| 75x107* 10° 0,536 7 x 1010 6 x 10° | 6,5x 107
—CH, — 0 — 2x107° 10° 0,481 9 x 10° 6 x 10° 2 x 108

D’aprés ces résultats, plusieurs remarques peuvent déja étre faites :

- Dans le cas du monomére TGMDA, la simulation a été axée sur les premiers points car nous

ne pouvons pas exclure que les coupures de chaines conduisent a la formation de volatils.

- Dans le cas de PKHJ, la simulation de la courbure négative des résultats n’a pu étre faite que

par I’introduction d’un rendement dans la réaction de décomposition des hydroperoxydes. Le

mécanisme de cette réaction (Figure 4:26) est détaillé ci-dessous :
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HO._
,\7\‘0 OH
w@—O—J)H—CH— —_— M@—O—

Cage

Recombination des radicaux Diffusion des radicaux

Figure 4:26 : Mécanismes de décomposition des hydroperoxydes dans PKHJ.

La décomposition des hydroperoxydes en position a de 1’éther donne naissance a un radical hydroxyle
(OH®) et un radical peroxyle (PO°). Dans le premier cas (voie A), la diffusion de ces radicaux hors de
la cage engendre la formation de radicaux alkyles (P°), ce qui favorise 1’auto-entretien des réactions
de thermo-oxydation. Cependant, il est aussi possible que les radicaux réagissent dans cette cage (voie
B) par recombinaison sans former d’alkyles. Ceci engendre une modification d’une des équations

différentielles :

d[P°]
dt

=2 Xy, X k1 [POOH] + k,[P°][0,] + k3[POO°][PH] — 2k4[P°] — ks[P°][POO°]

Avec y; le rendement correspondant a la diffusion des radicaux hors de la cage.

Sous exces d’oxygene (ici, 2 MPa), les réactions de terminaisons impliquant les radicaux alkyles (P°)
peuvent étre négligées car ces derniers se transforment simultanément en POO°. La simplification du
schéma mécanistique par ’omission des réactions IV et V permet de déterminer plus facilement kg et

ky.

Les résultats obtenues avec les valeurs du Tableau 4.8 pour les deux réseaux modéles sont présentés

dans la Figure 4:27 :
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Figure 4:27 : Comparaison des simulations (trait) avec les données expérimentales (M pour les amides et ® pour
les carbonyles) sous 2 MPa d’oxygene pour a) DGEBA-DDS et b) TGMDA-DDS.

Tableau 4.8: Evaluation des constantes de vitesse des réseaux a 120°C.

ky k; k3 ky ks ke
Réseau
s™) (L.mol™t.s™1)
Amides
TGMDA-DDS | 7,5x 107 10° 0,536 0 8 x 10°
DGEBA-DDS | 55x 107° 10° 0,536 0 2,5 % 10°
Carbonyles
TGMDA-DDS | 3,5x 107 10° 0,052 8 x 10*
DGEBA-DDS | 5,0x 107° 106 0,481 0 2,5 x 10°

Par analogie avec PKHJ, la simulation des résultats pour DGEBA-DDS implique également

I’introduction du rendement y; = 0,1 dans la réaction de décomposition des hydroperoxydes. De plus,

les constantes de vitesse k; déterminées pour TGMDA et PKHIJ sont cohérentes avec celles des

réseaux modeles.

Ensuite, la simulation des cinétiques sous pressions décroissantes permet d’estimer k, et ks. Les

résultats obtenus pour le réseau DGEBA-DDS sont présentés dans la Figure 4:28 :
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Figure 4:28: Comparaison des simulations (trait) avec les données expérimentales (M pour les amides, et ® pour
les carbonyles) de DGEBA-DDS a 120°C sous 2 MPa et sous air.

Les valeurs de la constante de vitesse k; obtenues sous exces d’oxygene pour le réseau DGEBA-DDS
ne permettent pas de simuler correctement les résultats sous pression atmosphérique (quelles que
soient les valeurs de k4 et ks) car elles surestiment la concentration des produits d’oxydation (Figure
4:28). Les valeurs de k; ont donc légérement été diminuées (k; ~ 2,0 X 107 s~ 1) afin de mieux
simuler les résultats expérimentaux. Notons, cependant que cette valeur est en accord avec le systéme

modéle PKHJ.

Les résultats pour le réseau TGMDA-DDS sont présentés dans la Figure 4:29.
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Figure 4:29: Comparaison des simulations (trait) avec les données expérimentales (B pour les amides et B pour
les carbonyles) de TGMDA-DDS a 120°C avec les constantes de vitesse k; déterminées sous pression
d’oxygene a) sous 2 MPa d’oxygéne et b) sous air.

La valeur de la constante de vitesse k; obtenues pour le réseau TGMDA-DDS permet de simuler
correctement les résultats de TGMDA ce qui confirme la prédominance de la dégradation de ce site a

120°C. On peut remarquer que les constantes de terminaisons sont supérieures pour le monomeére
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TGMDA ce qui semble tout a fait cohérent puisque la mobilité des monomeres non réticulés et bien

plus grande que la mobilité des chalnes fortement réticulées de TGMDA-DDS.

Les valeurs retenues pour la modélisation sont renseignées dans le Tableau 4.9. Il est assez rassurant
d’observer que les valeurs obtenues pour les réactions de terminaisons sont trés similaires pour les
deux systémes. En principe, s’il est difficile de valider le sens physique de chacune de ces constantes,
on doit observer : 101 > k, > kg > kg > 1 (car les processus de terminaisons entre radicaux sont
en principe rapides). On observe ici un léger désaccord, les valeurs obtenues pour k, et ks sont
légerement supérieures & 101° L™, mol~1. 571, mais celui-ci est néanmoins moins important que dans
d’autres études[20], [41]. Parmi les explications possibles, on peut envisager une erreur relative sur les
valeurs de k3, qui a été estimée pour des modéles liquides et qui serait donc plus faible dans un réseau,

entrainant de ce fait une diminution de toutes les constantes de terminaison.

Tableau 4.9: Valeurs des constantes de vitesse obtenues dans cette étude a 120°C.

Résean 1 2 ks | k| ks ks
s™) (L.mol™t.s™1)
Amides
TGMDA-DDS | 7,5x 107 106 0,536 6 x 1010 4 x 1010 8 x 10°
DGEBA-DDS | 2,0 x 107° 10° 0,536 9 x 1010 6x101° | 25x10°
Carbonyles
TGMDA-DDS | 3,5x107* 106 0,052 9 x 1010 7 x 1010 8 x 10*
DGEBA-DDS | 1,5x 1076 10° 0,481 9%x10° | 6x10° | 2,5x10°

La comparaison des données expérimentales avec les modélisations obtenues d’apres les différents

jeux de constantes sont illustrés ci-dessous :
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Figure 4:30 : Comparaison des simulations avec les données expérimentales (points) pour les réseaux TGMDA -
DDS et DGEBA-DDS sous air et sous exces d’oxygeéne (2 MPa) a 120°C a) Amides b) Carbonyles.
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L’accord entre simulation et résultats est satisfaisant a 120°C. Nous pouvons cependant noter un écart
pour les carbonyles a des temps longs sous air pour le réseau TGMDA-DDS. 1l est cependant difficile
de mesurer expérimentalement la concentration exacte des carbonyles notamment car cette dernicre se

confond avec celle des imides.

3.5 Evaluation des énergies d’activation

Les essais de vieillissements accélérés ont été réalisés a différentes températures (80°C, 120°C, 160°C
et 200°C). La résolution du systéme d’équations différentielles a ces températures doit respecter les

régles suivantes :

- k,, k,4 et ks ne varient pas avec la température, car ces constantes de vitesse font intervenir un
radical alkyle P° dont la réactivité est trés élevée rendant ces constantes indépendantes de la
température. Ainsi on considére E, = E, = E5 = 0.

- Les constantes k4, k3 et kg augmentent avec la température, ces constantes sont dépendantes
de la mobilité des chaines et E; est estimé grace a la relation de Korcek.

- La modélisation des courbes expérimentales est effectuée en modifiant les constantes k; et kg
qui dépendent de la mobilité du réseau.

- Lerendement y de DGEBA-DDS et PKHIJ est ici un paramétre ajustable.

La dépendance des constantes de vitesse a la température peut étre décrite par la loi d’ Arrhenius :

E:
ki = kip X exp (_ R_}) Equation 4.9

Avec k la constante de vitesse de la réaction étudiée, k;y le facteur pré-exponentiel, E 1’énergie
d’activation en J.mol™!, R la constante des gaz parfait (R = 8.314 J.mol™1. K1) et T la température

en Kelvin.

Les résultats pour le réseau DGEBA-DDS et TGMDA-DDS sont présentés respectivement dans la
Figure 4:31 et la Figure 4:32.
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Figure 4:31: Comparaison des modélisations et des données expérimentales a 80°C, 120°C, 160°C, 200°C pour
DGEBA-DDS a) amides b) carbonyles.

En dessous de 120°C, la faible mobilit¢é des chaines semblent privilégier les phénoménes de
recombinaison des radicaux dans la cage (y; =0,1). A plus hautes températures, les courbes ne
peuvent pas étre simulées en se basant sur valeur de y;. La mobilité des chaines améne a un rendement
y1=1, c’est-a-dire que tous les radicaux diffusent hors de la cage et ménent a la formation de
nouveaux radicaux. A 200°C, la simulation n’est pas satisfaisante aux temps longs. Ceci peut étre
expliqué par le fait qu’a cette température les pertes de masse ne peuvent pas étre négligées, et

conduisent a sous-estimer la concentration réelle en produits d’oxydation.
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Figure 4:32: Comparaison entre les modélisations et les données expérimentales a 80°C, 120°C, 160°C, et 200°C
pour TGMDA-DDS a) amides b) carbonyles.

A haute température (>120°C) la simulation de la courbe des amides n’est pas satisfaisante car elle
sous-estime significativement les concentrations expérimentales obtenues. Pour répondre a ce
probléme, la valeur du [PH], a été changé en prenant en compte les CH, en position a des nceuds de
réticulation. L’ajustement de ce parametre a hautes températures permet des simulations correctes.

Néanmoins, nous pouvons observer un léger écart a 160°C. A cette température, il est possible que
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tous les CH, en position o des azotes ne réagissent pas avec le méme jeu de constantes, et que 1’effet
protecteur de la DDS soit encore 1égérement présent. Par conséquent, il semble nécessaire d’utiliser un
modele de co-oxydation qui puisse prendre en considération les jeux de constantes propre aux CH, en

o position de ’azote de la DDS et de la TGMDA.

Les énergies d’activations pour les différentes constantes de vitesses sont listées dans le Tableau 4.10 :

Tableau 4.10 : Energies d’activation pour les constantes de vitesses en kJ.mol™! de ky, k3, et kg pour les amides
(a) et les carbonyles (c).

Amorcage Propagation Terminaison
Eiq Eic E3q Esc E¢a E¢c
TGMDA/DDS 152 100 67 88 44 90
DGEBA/DDS 79 79 67 68 15 15

Pour une réaction unimoléculaire, I’énergie d’activation est en général comprise suivants les auteurs
entre 100 et 150 kJ.mol™1, ce qui est le cas pour le réseau TGMDA-DDS. Dans le cas de DGEBA-
DDS, les énergies d’activation E; semblent plus faibles. Ce résultat reste a expliquer en analysant plus

finement la stabilité des POOH.

Les valeurs obtenues par modélisation de I’énergie d’activation Eg sont analogues a celles calculées

par la relation :

Eox = 2E3n — Egn Equation 4.10

Avec E,, 1’énergie d’activation du processus expérimentalement obtenue grace aux courbes cinétiques

de formation des amides et des carbonyles (voir Chapitre 3).

3.6 Modélisation de I’oxydation contrélée par la diffusion

Nous avons vu dans le Chapitre 3 que ’oxydation est controlée par la diffusion de 1I’oxygéne au sein
des assemblages collés, menant a la formation d’une couche oxydée brunatre. L’épaisseur (TOL)

dépend a la fois de la vitesse d’oxydation (7;,y), du coefficient de diffusion (Do, ) de I’oxygene et de sa
concentration a 1’équilibre [0, ].

Le coefficient de diffusion du systéme DGEBA-DDS a 23°C a été estimé a 2,6 X 107° cm?.s71 avec

une énergie d’activation de Ep, = 24 kJ.mol™ 1,
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La modélisation de 1’oxydation en profondeur se fait par la résolution de 1’équation suivante :

d[o a0
2] —kalB70:] + ke[R,007F + D, L

Les autres équations du systéme restant inchangés. Celui-ci est résolu avec les conditions aux limites

suivantes :
- tg,Vy:[0;] = [0;]s donné par la loi de Henry
-V, z=0:[0,] =[0;]s donné par la loi de Henry

En employant les constantes du Tableau 4.9 pour le réseau DGEBA-DDS nous avons :
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Figure 4:33: Modélisation de la concentration en amides en fonction du temps et de 1’épaisseur pour le réseau
DGEBA-DDS et exemple du profil de la couche oxydée aprés 1000 h a 120°C.

La modélisation nous permet donc d’évaluer la concentration en produits d’oxydation en fonction du
temps d’exposition et de 1’épaisseur. Les résultats indiquent que I’épaisseur de la couche oxydée

(critere 1) maximale a 120°C pour DGEBA-DDS est de 300 um (Figure 4:33) si on considére comme

oy c . . ) :
critere CO = ’Z”ax du méme ordre de grandeur ou 500 um si ’on « tangente » le profil d’oxydation

(critere 2).

Les valeurs expérimentales basées sur des observations microscopiques sont du méme ordre de

grandeur (~ 400 — 450 pm). On peut préciser que

La zone brunie observée en microscopie correspond a une zone ou les produits d’oxydation

sont en concentration trés élevée (donc sans doute inférieure a la valeur de 1000 um déduite
de la Figure 4:32).
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- Dans I’adhésif industriel, la présence de TGMDA/DDS va au moins augmenter la vitesse de
consommation de I’oxygene (;,,). Mis a part le cas (peu probable) ou Dy, augmentent encore
plus, la présence de TGMDA devrait donc diminuer 1’épaisseur de la couche oxydée.

- Enfin, des résultats récents semblent montrer que la perméabilité de I’oxygene diminue avec le

taux d’oxydation.

Les simulations de la Figure 4:32 permettent donc d’espérer qu’a moyen terme, le modéle puisse étre

utilisé de maniére conservative pour prédire les gradients d’oxydation.

3.7 Conclusions sur la modélisation et limites

Le modéle standard d’oxydation en boucle fermée nous a permis de simuler les cinétiques d’oxydation
des réseaux TGMDA-DDS et DGEBA-DDS. Dans chacun des cas, seuls les principaux sites

d’oxydation menant a la formation des amides et des carbonyles ont été considérés.

Les constantes de vitesse identifiées présentent des ordres de grandeur cohérents avec la litterature.
L’ensemble permet une simulation correcte de I’oxydation aux différentes températures d’exposition
(80°C, 120°C, 160°C, et 200°C) sous air ainsi que sous exces d’oxygéne (2 MPa). Néanmoins,
I’extrapolation des cinétiques d’oxydation a I’aide de la loi d’Arrhenius doit étre réalisée avec
prudence car les mécanismes d’oxydation peuvent différer selon la température d’exposition. Ainsi,
pour le réscau DGEBA-DDS, nous avons vu qu’a faible température (< 120°C) les réactions de
recombinaison des radicaux sont majoritaires, ce qui n’est plus le cas a plus haute température. De la
méme maniere, le CH, en position o des nceuds de réticulation s’oxyde peu en comparaison du CH, en
position &« — N de TGMDA jusqu’a 120°C, mais modifie amplement la cinétique d’oxydation a plus

haute température.

Toutefois, nous avons bien mis en évidence que 1’oxydation des réseaux époxy-amine impliquent
plusieurs sites. Par conséquent 1’interaction des radicaux de nature différente doit étre pris en compte,

ce qui fait I’objet de la prochaine partie.

4 Vers un modeéle de co-oxydation

Le but du modele de co-oxydation est de prendre en considération les réactions de couplage qui
peuvent intervenir entre les radicaux de nature différente. Ici, nous allons appliquer ce modele au
réseau DGEBA-DDS dont les deux principaux sites sont les CH, en position a des nceuds de

réticulation (P, H) et les CH, en position a des éthers (P H).
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Le schéma mécanistique précédemment décrit a été modifié afin d’y intégrer les réactions de couplage

et est présenté ci-dessous :

(Tu) P,00H = 2 Xy; X Py +yc=oP,C = 0 + H,0 + Amides k12y
(Tw) PLOOH = 2Xy; X P;” +yc=oP,C = 0 + H,0 + Carbonyles ki1u
(I P,°+ 0, - P,00° koo
(In) P;°+ 0, - P,00° ko
(11 P,00° + P,H - P,00H + P,° k3o,
(11 P,00°+ P H - P;O0H + P;° k311
(TII) P,00° + P;H - P,00H + P,° k35,
(TII) P,00° + P,H - P,OOH + P,° k31>
av) P,° 4+ P,° —» Produits inactif k420
av) P,° + P,° —» Produits inactif k411
(Iv) P,° + P;° = Produits inactif k4zq
V) P,° + P,00° = Produits inactif's k5o,
V) P;° + P;00° - Produits inactifs ksqq1
V) P,° + P;00° — Produits inactifs k54
V) P;°+ P,00° — Produits inactifs ksqo
(VD P,00° + P,00° - Amide + 0, keor
(VD) P,00° + P;00° - Carbonyles + 0, kg1
(VD P,00° + P;00° - Amides + Carbonyles + 0, keo1

Les constantes de vitesse en gras sont associées aux réactions de couplage entre les radicaux dont
’origine differe.

Les équations cinétiques décrivant 1’évolution de la concentration des différentes espéces peuvent

s’écrire :
d[P,00H]
zd—t = _klzu[PZOOH] + k322[P2000][P2H] + k321[P2000][P1H]
d[P,00H]
ld—t = _kllu[PlooH] + k311[P1000][P1H] + k312[P1000][P2H]
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d[P,°]
d? =2 X ¥y X k12, [P,00H] — k3[P;°][02] + k35,[P,00°1[P,H] + k31,[P;00°][P,H]
— 2k422[P2°] — kaz1[P2°1[P1°] = ks22[P,°][P,00°] — ksp1[P2°][P100°]
a[p,°] o o o
T 2 XYy X ky1y4[PyOOH] — k31 [P;°][0;] + k311[P100°][P,H] + k3,1[P,00°][P; H]
— 2k411[P1°] = ku21[P2°1[P1°] = ks11[P1°][P100°] — ks15[P;°][P,00°]
d[P,00°]
il—t = k22[P;°1[02] — k322[P,00°][P,H] — k351 [P,00°][P1H] — ks5,[P,00°][P;°]
— ks21[P2°][P100°] = 2k2,[P,00°1% — k21 [P,00°][P,00°]
d[P,00°] . . . o1[p. o
i ky1[P1°1[02] = k311[P100°][P1H] + k31,[P100°][PH] — ksq1[P;00°][P;°]

- k512 [Plo] [PZOOO] - 2k611[P1000]2 - k621[P2000] [Plooo]

La consommation des substrats P, H et PyH au cours de 1’oxydation s’écrit :

d[P,H] . .

dt = _klz[PZOOH] - k322[P200 ][PZH] - k312[P100 ][PzH]
d[P,H]
d—lt = —k;,[P,00H] — k35,[P,00°][P,H] — k31,[P,00°][P,H]

La vitesse de formation des amides issue de I’ensemble des réactions I et VI s’exprime selon

1’équation suivante :

d[Amide]

o k124 [P200H] + kg2[P,00°1 + kg1 [P,00°][P,00°]
d[Carbonyle]
—a k114[P1OOH] + kg11[P100°]? + k¢34 [P,00°][P,00°]

Ce schéma mécanistique impose la résolution de dix-huit constantes de vitesse, ce qui représente un
nombre élevé de paramétres ajustables et une limite potentielle a la validation du modéle de co-
oxydation. Dans la section suivante, nous proposons une stratégie pour 1’évaluation de ces constantes.
Nous nous limiterons au cas de DGEBA-DDS, dans lequel un modele a deux sites (—OCH, — et
> NCH,) semble permettre 1’apparition des produits d’oxydation, a I’inverse de TGMDA-DDS ou

sans doute les trois sites participent.
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Dans un premier temps, toutes les constantes de vitesse associées au site en position o des éthers et en
position o des nceuds de réticulations sont les mémes de celles déterminées dans le modéle
d’oxydation  simple. Par conséquent, les valeurs des constantes de  vitesses
kio, k11, ko2, k21, k322, k311, ka2, ka11, k522, k511, k622, ke11 sont déja fixées. Il reste maintenant a
déterminer les constantes de vitesse associées aux réactions de couplage entre les radicaux.

e Les réactions de couplage lors de 1’étape de propagation

La réaction de propagation III dépend de 1’énergie de dissociation (C — H) du site d’oxydation
considéré. Ici, les deux sites d’oxydation possibles sont les CH, en position o des nceuds de

réticulation et des éthers. Par conséquent, on peut déduire que :
K32z = k312 = 0,536 mol. L™1.s71

k321 = k311 = 0,481 mOl.L_l.S_l

e Les réactions de couplage lors des étapes de terminaisons

Le modéle de co-oxydation fait apparaitre quatre nouvelles réactions de couplage lors des étapes de
terminaisons. Dans une premicre approche, nous avons estimé que la valeur de ces constantes devait
étre égale ou proche des valeurs précédemment estimées dans le modele simple. Cette hypothése est
renforcée par le fait que les valeurs de k,, ks et kg sont trés proches pour TGMDA-DDS et DGEBA-
DDS. Les valeurs des constantes retenues sont donc :

k422 = k411 = k421 = 9 X 1010 L.mOl_l.S_l

k522 = k511 = k521 = k512 =6X 1010 L.mOl_l.S_l

Les simulations obtenues sont comparés a celle du modele simple dans la Figure 4:34 :
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Figure 4:34: Comparaison entre les modélisations de co-oxydation et les données expérimentales pour les amides
a200°C (a), 160°C (b), 120°C (c) et 80°C (d).

Le modeéle de co-oxydation permet une simulation satisfaisante des données pour toutes les

températures étudiées.

Précédemment, nous avons vu que le modele d’oxydation « simple » présente quelques limites pour
simuler correctement la concentration en amides dans le réseau TGMDA-DDS, car leur formation
dépend de deux sites distincts qui ne sont pas gouvernés par le méme jeu de constantes. Ainsi, a des
températures modérées (< 120°C) seuls les sites en position « — N de TGMDA (P,H) interviennent
dans les réactions d’oxydation, mais ils sont rejoints par les sites en position o-N des nceuds de
réticulation (P3H) a plus hautes températures. Afin de ne pas surestimer la durée de vie a hautes
températures, il semble donc nécessaire d’utiliser un modéle de co-oxydation qui puisse prendre en

compte les constantes de vitesse propre a chacun de ces sites, mais également les réactions de

couplage qui peuvent intervenir entre les radicaux (de nature différente).
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De plus, dans le cas de I’adhésif industriel, la formulation fait état d’'un mélange de plusieurs
monomeres (TGMDA, DGEBA, DDS etc.), conduisant a des nombreuses possibilités de réactions de
couplages qui devront étre prises en compte dans un modele de co-oxydation. Ajouter a cela, les effets
de la steechiométrie et du taux de réticulation qui accroissent d’autant plus la possibilité de nouvelles

réactions, ce qui est discuté dans la partie suivante.

Une des grandes complexités pour la modélisation de notre adhésif est la multitude des sites

d’oxydation possible et le couplage qui peut exister entre chaque composant (mélange d’époxy,

support en polyamide, additifs...).

La premicre étape a donc été de comprendre I’oxydation des deux réseaux majoritaires (TGMDA-
DDS et DGEBA-DDS) présents dans I’adhésif industriel. Il a ét¢ montré qu’un modele d’oxydation
simple est insuffisant pour prédire correctement la formation d’amides et de carbonyles dans des
réseaux présentant une multitude de site d’oxydation et dont la réactivité peut étre influencée par
I’environnement chimique. Afin de mieux comprendre les interactions possibles entre nos réseaux
dans I’adhésif, une colle modéle a été élaborée dont les caractéristiques sont décrites dans le Chapitre

2. Nous pouvons voir que cette colle a un comportement similaire a celui de 1’adhésif.

B DGEBADDS
Colle Modéle
® TGMDA-DDS
25F A AF191U 1
=~ i o LY |
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Figure 4:35 : Comparaison de la concentration en amide a 120°C pour TGMDA-DDS (@), DGEBA-DDS (H) et
I’adhésif (A) et la colle modéle ().

La composition exacte de 1I’adhésif étant connu (Tableau 4.11), il est possible d’évaluer la pertinence

des constantes cinétiques déterminées précédemment.
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Figure 4:36 : Comparaison entre la modélisation et les données expérimentales a 120°C pour les amides de la
colle modele [PH] = 1,6 mol. L™,

A 120°C, les sites en position o des nceuds de réticulation sont stables, ainsi la formation des amides
doit étre due en quasi-totalité par les sites en position a des azotes de TGMDA et TGMXDA. D’apres

nos calculs, la concentration de ces sites se situe donc entre 1,4 et 2,1 mol. L™ (Tableau 4.11).

Tableau 4.11 : Pourcentage massique des différents monomeéres de la colle modéle et calcul des [PH ]a_NCHZ
correspondants.

Pourcentage massique (%) [PH]4-ncu,(mol. L™1)
DGEBA 57,5 0
TGMDA 15 1,4
TGMXDA 6,5 0,7
DDS 20,6 0

En utilisant le jeu de constantes déterminées pour le réseau TGMDA-DDS et avec un [PH] =
1,6 mol.L™1, on obtient une modélisation satisfaisante de la formation des amides dans la colle

modéle.

Les autres difficultés rencontrées pour la modélisation de la durée de vie des adhésifs industriels sont
I’écart a la steechiométrie et la sous-réticulation, or nos modélisations sont faites sur des réseaux
modeles qui sont totalement réticulés et qui respecte la stcechiométrie. Dans cette partie, nous
discutons de I’influence de ces paramétres sur la vitesse d’oxydation et de comment ils pourront par la

suite étre intégrer a la modélisation.
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Influence du taux de réticulation

Nous avons vu précédemment que le taux de réticulation avait une influence significative sur la
cinétique de dégradation. Le fait que les cinétiques d’oxydation n’augmentent pas avec 1’introduction
de cycles époxy non réagis a 120°C indique que la dégradation des méthylénes en position a des

azotes est plus rapide que la dégradation des cycles époxy.
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Figure 4:37 : Evolution de la formation de carbonyles [C] et amides [A] en fonction du taux de réticulation (85%
et 100%) a) TGMDA-DDS b) DGEBA-DDS

Cependant, d’aprés les molécules modéles référencées par Denisov, 1’énergie de dissociation des
cycles époxy est assez faible (Ep = 376 kJ.mol™1). Bien que cette valeur ne soit qu’une indication,
elle suggere que les cycles époxy peuvent facilement se transformer en dérivés carbonyles. Cependant,
notons que les cycles époxy ne font pas partie du groupement hydroxypropyléther et donc ne devrait
pas participer a la fragilisation du réseau, mais leur dégradation participe a la formation de nouveaux

radicaux qui pourrait accélérer la dégradation du réseau a « haute température » (> 120°C).

Afin de mieux appréhender la dégradation de ces cycles époxy (A = 915 cm™1), leur disparition a été

suivie par FTIR a 120°C par I'intermédiaire des monomeres DGEBA et TGMDA (Figure 4:38).
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Figure 4:38 : Spectres FTIR des monoméres a 120°C dans la gamme 950-850 cm™! a) DGEBA b) TGMDA
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La disparition des cycles époxy est beaucoup plus rapide pour le monomére TGMDA (t~600 h) que
DGEBA (t~1200 h), ce qui suggére encore une fois que I’environnement chimique joue un rdle
important dans 1’évolution des sites d’oxydation. La forte instabilité¢ du site en position a de I’azote de
TGMDA meéne a une formation rapide de radicaux qui peuvent réagir rapidement sur les cycles époxy,
au contraire du monomere DGEBA qui lui est plus stable. Ce résultat conforte 1’hypothése qu’un

modele de co-oxydation est nécessaire pour appréhender les réactions de couplage entre les différents

sites d’oxydation.

Influence de la steechiométrie

En théorie la vitesse de formation des amides et des carbonyles devrait étre maximale pour le taux
steechiométrique (R = 1), car I’oxydabilité des amines tertiaires est supérieure aux amines secondaires
et primaire. Dans notre cas, nous avons étudié la vitesse de formation des amides et carbonyles a

120°C pour les réseaux avec 10% et 20% d’exces d’époxy notés respectivement 1.1 et 1.2.
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Figure 4:39: Influence de la steechiométrie sur les cinétiques de formation de DGEBA-DDS a) Amides b)
Carbonyles

Etonnamment, la vitesse de formation des amides semble dans un premier temps peu affectée par le
rapport steechiométrique. Cependant a des temps longs (> 3000 h), un exces de 10% d’époxy semble
favorable a la formation des amides. Une explication peut étre qu'un excés d’époxy permet de
s’assurer que chaque amine a bien réagi et que la concentration en amines tertiaires serait plus
importante que dans le réseau « stoechiométrique ». La formation de carbonyles est plus importante
dans le réseau steechiométrique suggérant que la cinétique de dégradation des sites en position a des

éthers est bien plus rapide que celles des cycles époxy non réagis.
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Figure 4:40: Influence de la staechiométrie sur les vitesses de formation des a) Amides b) Carbonyles

Lors de la réticulation, les réactions entre les fonctions époxydes et amines ne peuvent toutes se faire a
cause du manque de mobilité¢ dans le réseau TGMDA-DDS qui est trés rigide. Si tous les azotes n’ont
pas réagi alors la concentration en amides secondaires augmentent. Cependant, la vitesse d’oxydation
des amides secondaires est moins importante que celle des amines tertiaires, ce qui peut expliquer le
fait qu'un exces d’époxydes dans le réseau entraine une cinétique de dégradation plus importante.
Toutefois, il est difficile d’expliquer la plus faible concentration en dérivés carbonyles quand le réseau
présente un exces d’époxyde. Une hypothése pourrait étre une modification du réseau par des réactions

d’éthérification entre les cycles époxydes non réagis lors de la réticulation.

5 Conclusions

Dans ce chapitre, les cinétiques de dégradation des réseaux époxy/amine ont été simulées dans un

premier temps par un modéle d’oxydation « simple » dans lequel :

- La formation des amides et des dérivés carbonyles a pu étre considéré dans les différents
réseaux.

- La détermination des constantes cinétiques liées au site > N — CH, de TGMDA et au site
—0 — CH, a pu étre identifiée par I’¢tude de systémes modeles tels que PKHJ et le monomere
TGMDA.

- L’amorgage de chaque site est unimoléculaire.

Cependant, nous avons montré que le modele d’oxydation simple présente quelques écueils. Dans un
premier temps, les interactions entre les radicaux créés lors de 1’oxydation des CH, — N et des CH, —
O ne sont pas pris en compte. Or, dans le cas d’adhésif industriels, les réseaux sont souvent non-

steechiométriques et constitués d’un mélange d’époxys, multipliant les sources potentielles de
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formation de radicaux. Par conséquent, négliger ces interactions pourrait mener a des erreurs de
prédiction de la durée de vie. De plus, nous avons vu que la vitesse de formation des amides dans le
réseau TGMDA-DDS dépend de I’environnement chimique des CH, — N (notamment de la densité
¢lectronique présent au niveau des nceuds de réticulation). Il semble donc nécessaire de coupler ce
schéma mécanistique avec des études de chimie quantique afin de déterminer I’effet de la densité

¢lectronique sur la valeur de k5.
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CHAPITRE 5 : Vers la modélisation du vieillissement humide au sein des assemblages collés

1 Introduction

L’influence du vieillissement humide sur les propriétés mécaniques des assemblages collés a
abondamment été étudiée dans la littérature[1]-[4]. Cependant, la difficulté de prédire leur durabilité
en milieu humide et a des températures modérées reste encore aujourd’hui un frein majeur a leur
utilisation. L’abattement des propriétés mécaniques par la pénétration de 1’eau au sein de I’adhésif est
da a la fois a des modifications physiques (plastification) et quelquefois chimiques (hydrolyse) [5],
mais également a des phénomenes de dégradation au niveau des interfaces métal/adhésifs[2], [4]. La
modélisation du vieillissement humide dans les assemblages collés peut s’avérer complexe car de
nombreux facteurs peuvent modifier les paramétres de transport de 1’eau identifiés initialement dans

les matrices. Ces principaux verrous sont illustrés dans la Figure 5:1 et détaillés dans le Tableau 5.1:

Gradient de propriétés

= Taux de réticulation et stoechiométrie
non homogénes dans I'épaisseur

[Contaes s g
i Frder?t'lo'? . ct)tn;ralﬂtjes o Adhesif ." \‘. 0 ¥ — Quelle est I'influence de la formation
?_’ r\js'd.:.ecf zmll © massif . B d’amides et des carbonyles ?
cir?étli |(Lae|32 ds‘fuasion tmad — Compétition entre la diffusion
q . , [Titane d’oxygéne et d'eau ?

= Formation de fissures ~-

Diffusion interfaciale

— Dégradation chimique de l'interphase
= Migration du durcisseur & l'interphase
= Formation de vacuoles

Figure 5:1:Principaux verrous de la modélisation du vieillissement humide au sein des assemblages collés.

Tableau 5.1 : Principaux verrous de la modélisation du vieillissement humide au sein des assemblages collés.

Problématiques Références

La nature chimique des interphases et leur épaisseur est
trés difficile a caractériser. Les amines sont susceptibles
de former des complexes organométalliques avec les
Gradient de propriétés hydroxyles du Titane, créant des défauts de (61, [7]
stoechiométrie.

Quelle est I’influence de la steechiométrie sur les
cinétiques de diffusion ?

L’absorption d’eau au sein de 1’adhésif crée de
nouvelles contraintes entre 1’adhésif sec et humide. Les
champs de contrainte exercés sont susceptibles
Contraintes dans 1’adhésif d’accélérer la cinétique de diffusion et de favoriser la [8]-[10]
formation de fissures.

Quelle est I’influence des cyclages hygrothermiques
sur les cinétiques de diffusion ?
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Lors d’un vieillissement humide entre 40°C et 90°C des
anomalies de sorptions ont ét¢ identifiées sur un réseau
époxy/amine et ont été attribués a des changements

Couplage entre les structuraux provoqueés par des réactions de thermo-
vieillissements oxydation. [11]
Quelle peut étre I’influence dans notre cas de la

formation de produits d’oxydation sur la cinétique
de diffusion ?

La diffusion interfaciale est trés difficile a caractériser
expérimentalement. Cependant ce phénomene doit étre
pris en compte car la diffusion au niveau des interphases

Diffusion interfaciale peut étre jusqu’a 100 fois supérieure que celle de [12]-[15]
I’adhésif massif.

Comment caractériser le coefficient de diffusion au
sein des assemblages ?

Dans cette partie, une modélisation par Abaqus® de la diffusion de 1’eau au sein d’éprouvettes
modifiées va &tre proposée a partir des parametres déterminés dans le Chapitre 3 (coefficient de
diffusion et solubilité). Cette modélisation nous permettra d’appréhender les phénomeénes de diffusion
au niveau de ’interphase Titane/Adhésif. Puis, nous étudierons les propriétés de transport de I’eau
(modéle cinétique, coefficient de diffusion, solubilité) au sein des réseaux époxy/amine modeles aux
moyens de la DVS et d’une étude gravimétrique. Dans la littérature, ces phénomenes sont
généralement étudiés dans des réseaux « idéaux » (100% réticulés et steechiométriques)[16]-[18].
Nous tentons ici de comprendre les conséquences d’une sous-réticulation, d’un écart stoechiométrie
ainsi que d’un couplage avec la thermo-oxydation et comment ces facteurs peuvent influencer la

diffusion de 1’eau au sein des assemblages.

2 Effet d’interface

Dans le Chapitre 3, nous avons vu qu’a partir d’un certain temps d’exposition a I’humidité la rupture
des assemblages devient de plus en plus adhésive. La rupture des liaisons entre les oxydes de titane et
I’adhésif contribue a une perte irréversible des propriétés mécaniques de I’assemblage. Dans cette
partie, nous nous intéressons donc a la prédiction de cette dégradation au niveau de I’interphase

Titane/Adhésif. Deux hypothéses sont ici considérées :

- La diffusion de I’eau au niveau de I’interphase Titane/Adhésif se fait a la méme vitesse que la
diffusion de I’eau dans I’adhésif massif.
- La diffusion de I’eau au niveau de I’interphase est plus rapide que la diffusion de 1’eau au

niveau de I’interphase Titane/Adhésif.
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Afin de répondre a ces interrogations, une stratégie de méthode inverse illustrée dans la Figure 5:2 a
¢été mise en place par I’emploi du logiciel Abaqus®. Tous les échantillons utilisés dans cette partie ont

été immergés dans 1’eau a 70°C.

a. | Premiére étape |

Adhésif -

massif P
7/

__
=5

~ . - — _*_ = L 5
~ Immersion dans Fé{d’ii"ﬁj/

— ;

'eaua 70 °C | , T -

— Détermination du
coefficient de diffusion

b. | Deuxiéme étape

Titane :
[ Immersion dans
X 'eau a 70 °C
Adhég:cf = Détermination du
massi coefficient de diffusion
global de 'assemblage
Troisiéme étape
c. P i Titane
4—
Adhésif < Coefficient de diffusion
Interphase : - — . o
massif if— déterminé en a.
—
L B ]
| Titane

Figure 5:2 : Stratégie d’étude pour la détermination d’un coefficient de diffusion a I’interphase Titane/Adhésif.

Etape 1 : Modélisation de la diffusion de I’eau au sein de 1’adhésif massif

Cette étape correspond a la détermination du mode¢le cinétique (Fick ou Langmuir) et des paramétres
associés (coefficient de diffusion et quantité maximale absorbée). Ces derniers ont été identifiés dans

le Chapitre 3 pour I’adhésif industriel (D,go; = 2,07 X 1078 cm?.s7 1 et Mo, = 4,1% a 70°C).

Tous les paramétres étant connus, la diffusion de I’eau au sein de 1’adhésif massif a été modélisée avec
la loi de Fick implémentée dans le logiciel Abaqus® (Figure 5:3). Cette premiére étape permet
d’optimiser le maillage par élément finis afin d’étre le plus représentatif de la courbe expérimentale.
Notons que dans cette configuration, la pénétration de I’eau peut se faire par I’ensemble des surfaces.

La concentration initiale de I’eau au sein de ’adhésif est considérée comme étant nulle.
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Figure 5:3: Courbe expérimentale et simulation de la courbe par Abaqus.

Une anomalie de sorption par rapport a la loi de Fick est observée aux temps longs car la prise en eau
continue d’augmenter aprés 750 h. Dans un premier temps, cette déviation est négligée et son origine

possible est discutée dans I’annexe 2.

2¢me &tape : Modélisation de la diffusion de I’eau au sein des assemblages

La prise en eau d’un assemblage collé avec primaire a été étudiée dans les mémes conditions que
I’adhésif massif. Cependant, la masse d’eau accumulée au niveau des interphases est treés faible
comparée a la masse globale des assemblages collés. Par conséquent des assemblages « modifiés » par
rapport a ceux ¢tudiés dans le Chapitre 3 ont ét¢ employés. Pour rappel, les spécificités des
assemblages sont : une importante épaisseur d’adhésif (~2 mm), une faible épaisseur des plaques de
titane (~195 pm), ainsi qu’une large surface de recouvrement (~ 35 X 30 mm). La cinétique globale
d’absorption d’eau de ce dernier a été simulée par Abaqus® en prenant en compte les caractéristiques
de ’adhésif massif déterminés dans la premiére étape, et la géométrie de I’assemblage (1’eau ne peut
diffuser par les surfaces recouvertes de titane). Nous supposons ici que les plaques de titane ont une
prise en masse négligeables par rapport a 1’adhésif et 1’interphase Titane/Adhésif. La comparaison
entre la courbe expérimentale et la courbe simulés par Abaqus® (Figure 5:4) suggere que la diffusion

de I’eau au sein de 1’assemblage est plus rapide que celle de 1’adhésif massif.
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Figure 5:4: Simulation de la cinétique d’eau absorbée par I’assemblage en négligeant la diffusion interfaciale.

3¢me &tape : Modélisation des interphases Titane/Adhésif

La troisieme étape correspond a la détermination d’un coefficient de diffusion au niveau de
I’interphase Titane/Adhésif. Cette étape est délicate car 1’épaisseur de cette interphase est difficilement
quantifiable. Dans une premiére approximation, nous avons choisi une interphase de 10 pm qui
correspond a peu pres a la somme de la rugosité du titane généralement observée apres les traitements
de surface (~1 um) et a I’épaisseur du primaire (~3 a 5 wm). La méthodologie proposée ici peut étre

adaptée quelque soit 1’épaisseur et la nature de I’interface.
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Figure 5:5: Simulation de la cinétique d’eau absorbée par I’assemblage avec une diffusion a I’interface 100 fois
plus rapide.

D’apres cette modélisation, la diffusion de ’eau au niveau de I’interphase est 100 plus rapide qu’au

sein de 1’adhésif. Différentes hypothéses permettent d’expliquer ce phénomeéne :

- Une plus grande hydrophilie: la cinétique de diffusion est plus rapide au niveau des

interphases car des ¢léments hydrophiles (chélates) accélereraient la diffusion d’eau.
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- Des phénomeénes de capillarité : la diffusion de 1’eau au niveau de I’interface peut se définir
par la formation d’une ligne triple « Titane/Adhésif sec/Adhésif humide ». La différence des
tensions de surface favorise une accélération de la diffusion de 1’eau.

- La dégradation des liaisons et formation de clusters : d’aprés Cognard[19], I’accumulation
d’eau au niveau des interfaces créée de fortes pressions osmotiques, ce qui accélére les
mécanismes d’endommagement. De plus, Popineau et Shanahan[2] constatent également que
la dégradation chimique de I’interphase intervient lorsqu’une concentration critique en eau est
atteinte.

- Un écart a la steechiométrie qui peut modifier les lois cinétiques. Cette hypothése va étre
discutée un peu plus loin lors de I’étude du transport de I’eau dans les réseaux non-

steechiométriques.

A ce stade, il est difficile de conclure sur le mécanisme prédominant de la dégradation des interphases.
Toutefois, il semble important d’étudier les propriétés de transport de 1’eau aux moyens de matériaux
modeles afin de comprendre comment les effets de formulation ou de thermo-oxydation peuvent

modifier la modélisation du vieillissement humide au sein des assemblages.

3 Effet de formulation

La premiére étude gravimétrique réalisée concerne les réseaux binaires « idéaux », c’est-a-dire
steechiométriques et 100% réticulés sur une période de 2050 h. Les courbes de sorption de DGEBA-
DDS, TGMDA-DDS et TGMXDA-DDS a 70°C sont présentés dans la Figure 5:6.
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Figure 5:6: Courbes de sorptions des systémes binaires modeles en immersion dans I’eau a 70°C.
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Les valeurs des coefficients de diffusion et de la prise en eau a 1’équilibre sont données dans le
Tableau 5.2. Comme cela a déja été présenté, la cinétique de diffusion est Fickienne et la méthode

d’estimation des coefficients de diffusion est développée dans le Chapitre 3.

Tableau 5.2 : Solubilités et coefficients de diffusion de 1’eau a 70°C dans les systémes modeles, ainsi que la
concentration théorique en groupement hydroxypropyléther associée a chaque réseau.

Systémes M., (%) Drger (sz- 5_1) [OH] thérorique (mol. L_l)
DGEBA-DDS 3,8 2,04 x 1078 2,2%x 1073
TGMDA-DDS 6,4 6,12 x 107° 4,7 x 1073

TGMXDA-DDS (*) 7,9 6,42 x 107° 5,5%x 1073

(*) Les résultats donnés ici pour le réseau TGMXDA-DDS sont discutés avec précaution car le réseau

final présente des irrégularités (voir Chapitre 2).

La solubilité

D’apreés le Tableau 5.2, on remarque que la quantité d’eau absorbée a 1’équilibre pour les trois
systemes modeles varie de 3,8% pour DGEBA-DDS a 6,4% et 7,9% pour les réseaux TGMDA-DDS
et TGMXDA-DDS respectivement.

Une des explications possibles a ces différences est la fraction de volume libre présente dans chaque
réseau. En effet, plus cette fraction est élevée plus la prise en eau a 1’équilibre serait importante[16].
Cependant, les analyses PALS effectués par Li et al[18] sur les réseaux DGEBA-DDS et TGMDA-
DDS montrent que la fraction de volume libre est de 1,98% pour DGEBA-DDS et 1,17% pour
TGMDA-DDS. En suivant cette logique, la quantité d’eau a I’équilibre devrait étre légérement plus
importante pour le réseau DGEBA-DDS, ce qui n’est pas le cas. Par conséquent, les différences de

fraction du volume libre ne semblent pas pouvoir expliquer les phénoménes observés.

La deuxieme approche concerne la polarité du réseau et la capacité des molécules d’eau a interagir
avec les groupements hydrophiles des chalnes polyméres par [I’intermédiaire de liaisons
hydrogenes[20], [21]. Dans le cas de nos réseaux, les groupements les plus polaires correspondent aux
groupements sulfones (présents dans la DDS) et hydroxyles (formés lors de la réticulation). D’apres
Tcharkhtchi et al[22], la quantit¢é maximale d’eau absorbée augmente de fagcon pseudo-parabolique
avec la concentration en groupements hydroxyles. La concentration théorique de ces derniers a alors
¢été calculée pour nos réseaux modéles (Tableau 5.2). On constate également ici que plus la
concentration en hydroxyle est importante, plus la prise en masse d’eau est conséquente. Ces résultats

soutiennent 1’idée que 1’hydrophilie des réseaux est le paramétre prédominant dans notre cas.
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Cinétique de diffusion

On remarque que la cinétique de diffusion de I’eau dans les réseaux TGMXDA-DDS et TGMDA-
DDS est environ 3 fois plus lente que celle de DGEBA-DDS. Merdas et al[23] ont remarqué que la
diffusivité est une fonction décroissante de la concentration en 1’eau a 1’équilibre, c’est-a-dire que plus
I’hydrophilie du réseau est élevée plus la diffusion de I’eau est lente. Ils ont proposé un mécanisme de
diffusion qui permet de lier directement la cinétique de diffusion de I’eau et la concentration en sites

polaires présents. Les trois étapes du mécanisme sont décrites ci-dessous :

D [P, ...H,0] - P, + H,0
(1 H,0 — migration vers P,
(110 P, + H,0 - [P, ... H,0]

La diffusion de 1’eau serait pilotée par I’interaction des molécules d’eau avec les groupements polaires
du polymére, cette derniere s’effectue par « saut » des molécules d’eau d’un site polaire a un autre.
L’étape (1) se rapporte a la dissociation du complexe réalisé entre une molécule d’eau avec un ou des
site(s) polaire(s). Lors de la deuxiéme étape, cette molécule d’eau peut diffuser a travers les chaines du
polymeére avant de reformer un nouveau complexe par liaison(s) hydrogéne(s) avec un ou plusieurs

nouveaux sites.

L’étape limitante ici est la dissociation des complexes polymeére-eau. Par conséquent le nombre de
sites polaires présent et leur proximité est un facteur décisif dans la cinétique de diffusion. En effet, la
stabilité des complexes eau-polymere augmente fortement lorsque la proximité des sites hydrophiles
est proche car les molécules d’eau sont retenues par de multiple liaisons hydrogénes. La libération de
ces molécules demande donc une énergie plus importante et retarde leur diffusion au sein du

réseau[24].

Cette théorie permet d’expliquer pourquoi la cinétique de diffusion de I’eau est deux plus rapide dans
DGEBA-DDS que dans les deux autres systémes. Néanmoins, en suivant cette logique, la diffusion de
I’eau devrait étre plus rapide dans le réseau TGMDA-DDS comparée a celle de TGMXDA-DDS, mais

I’existence de possibles irrégularités structurales (voir Chapitre 2) peut expliquer cet écart.

En conclusion, les paramétres de diffusion dans les réseaux époxy/amine « idéaux » semblent étre
principalement gouvernés par la polarit¢ du réseau, mais qu’en est-il pour les réseaux non-

steechiométriques qui pourraient représenter 1’interface ?
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3.2 Les systéemes binaires non-stcechiométriques

Les courbes de sorptions des réseaux DGEBA-DDS et TGMDA-DDS avec un exces d’époxy de 10%

et 20% (notés 1.1 et 1.2 respectivement) sont illustrées dans la Figure 5:7.
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Figure 5:7: Courbes de sorptions des réseaux DGEBA-DDS et TGMDA-DDS steechiométriques et non-
steechiométriques a 70°C en immersion dans 1’eau.

Les coefficients de diffusion ont été calculés a partir de la loi de Fick pour tous les réseaux (Tableau
5.3). Cependant, notons que le réseau DGEBA-DDS 1.2 ne correspond pas aux critéres de cette loi,
par conséquent en premiére approximation le coefficient de diffusion a été¢ calculé a partir de la

premiére partie de la courbe qui elle peut s’apparenter a un comportement Fickien avant la deuxiéme

reprise en eau.

Tableau 5.3 : Solubilités et coefficients de diffusion de I’eau a 70°C dans les systémes modeles DGEBA-DDS et

TGMDA-DDS en fonction de la steechiométrie (steechiométrique (1), 10% d’exces d’époxy (1.1), 20% d’exces
d’époxy (1.2)

M. (%) Coefficient de diffusion (cm?.s71)
Systémes
1.0 1.1 1.2 1.0 1.1 1.2
DGEBA-DDS 3,7 3,9 5,6 2,0%x 1078 1,6 x 1078 8,2 x10~°
TGMDA-DDS 6,4 6,3 5,8 6,1 x 107° 6,6 x 107° 1,0 x 1078

Lorsque la concentration en fonction époxydes non réagies augmente la quantit¢ d’eau maximale
diminue et la diffusivité augmente pour le réseau TGMDA-DDS. Un comportement contraire est
observé pour DGEBA-DDS, la cinétique de diffusion diminue et la quantité d’eau augmente. De plus,
un comportement de type Langmuir est évident pour le réseau DGEBA-DDS 1.2, visible par une

deuxiéme phase d’absorption en eau. Plusieurs mécanismes possibles peuvent expliquer ce

comportement dont :
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- Une possible hydrolyse des cycles époxydes, qui en se transformant en diols, ce qui augmente
I’hydrophilie du systéme et favorise une reprise en eau, comme déja été constaté par plusieurs
auteurs[22], [25], [26].

- Le modele cinétique de ce réseau est de type Langmuir, avec la présence d’eau liée mais

¢galement d’eau libre dont I’accumulation peut entrainer la formation de clusters.

Afin de vérifier la premiére hypothéese, un film fin de DGEBA-DDS 1.2 a été suivie par FTIR lors de
son immersion dans 1’eau pendant 4400h (Figure 5:8). L’évolution des cycles époxydes peut étre
suivie par le pic qui se situe a 915 cm™1. Une trés faible évolution de ce dernier est observée aprés
4400 h, de ce fait cette hypothése ne semble pas étre valable pour expliquer la reprise brutale en eau de

1’échantillon épais apres seulement 150 h d’immersion.
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Figure 5:8: Spectres FTIR de DGEBA-DDS 1.2 avant et apres 4400 h en immersion dans 1’eau a 70°C a) dans la
gamme 4000-400 cm™ b) 950-900 cm.

Les valeurs obtenues pour DGEBA-DDS 1.2 par le mod¢le de Fick ont été comparées au modele de
Langmuir (Tableau 5.4). Dans ce mode¢le, la présence d’eau sous forme liée (de concentration N) et
sous forme libre (de concentration n) est considérée. Les molécules d’eau diffusent au sein du
polymere avec un coefficient D indépendant de la concentration. Elles ont une probabilité y par unité
de temps (en s™1) de se lier & un site, et respectivement une probabilité S de devenir de nouveau

mobiles. La masse en eau dans un réseau a 1’instant ¢, est alors décrite par I’équation suivante :

o _ 2
e K(21+1)

8 B
4 [y —
¢ [ L U+ 1)

y+pB

Equation
5.1

+ (e Pt —e ")+ (1—eFH

La méthodologie proposée par Joliff et al[27] a été utilisée afin de déterminer les coefficients 3, y et k

a partir des courbes expérimentales.
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Tableau 5.4 : Identification des paramétres de diffusion a partir des modeles de Fick et de Langmuir.

Parameétres Modele de Fick Modele de Langmuir
Coefﬁc(:zer;lltz .dse_cil)ffusmn 82 x 10~ 172 x 10-8
My, (%) 5,6 5,6
B (s™H / 49 x107°
Yy (™) / 6,7 X 107

La présence de clusters a été étudiée par des analyses DVS sur les différents réseaux non

steechiométriques (Figure 5:9).
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Figure 5:9: Evolution de la quantité d’eau a 1’équilibre a 70°C en fonction de I’activité de 1’eau et de la
steechiométrie pour les systemes modeles a) DGEBA-DDS et b) TGMDA-DDS.

Dans le domaine des fortes activités de I’eau (RH > 50%), une déviation positive de 1’isotherme de
sorption est associ¢e a la formation de clusters (c’est-a-dire a des agrégats de molécules d’eau)[28],
[29]. Aux forts taux d’humidité, les molécules d’eau ont une affinité plus forte pour elles-mémes que
pour les sites polaires du polymere, et forment alors un réseau coopératif par liaisons hydrogénes. Pour
créer des liaisons hydrogenes multiples, les sites polaires du polymere doivent étre a la fois en forte

concentration mais aussi suffisamment proches les uns des autres[22].

La présence de ces agrégats d’eau est quantifiée par le modéle de Zimm-Lundberg :

Equation 5.2

6(a/6,)
da ) -1

fz1, = —(02) X <—

Ou 6, et 6; sont respectivement la fraction volumique du polymeére et de I’eau absorbée, a est
I’activité de 1’eau. Si la valeur de f;; > —1 alors la formation de cluster a lieu. La taille moyenne des

clusters est définie avec larelation [ = 1+ 6 X f5;.

Les résultats ne montrent pas I’existence de cluster dans nos réseaux.
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L’influence du taux de réticulation a été étudiée sur la colle modéle (mélange de TGMDA-TGMXDA-
DGEBA et DDS) par DVS et gravimétrie avec un taux de réticulation de 85% et 100%.

®  Colle modéle 100%
35 & Colle modéle 85%
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Figure 5:10: Evolution de la quantité d’eau a I’équilibre a 70°C en fonction de ’activité de I’eau pour la colle
modele réticulée a 100% (m) et 85% (m).

Les analyses DVS montrent que la quantité d’eau absorbée est 1,2 fois plus importante lorsque le
réseau est totalement réticulé que quand il est a 85% quelle que soit I’activité de I’eau. La principale
explication a ce phénomene est la modification de la concentration en sites polaires. L hydrophilie du
réseau augmente car le nombre de groupements hydroxyles s’accroit avec le taux de réticulation. Ce
résultat est cohérent avec le fait que les cycles époxydes non réagis sont moins polaires que les
groupements hydroxyles. La sous-réticulation de 1’adhésif (93%) peut donc étre considérée comme un
avantage car la quantité d’eau absorbée est plus faible, cependant 1’écart observé entre les deux

réseaux reste faible.

Les coefficients de diffusion ont été¢ calculés a partir des courbes de sorption obtenues sur les

¢chantillons épais de la colle modele réticulé aux deux taux de réticulation a 25°C, 50°C et 70°C.

Tableau 5.5 : Coefficients de diffusion de la colle modele pour les deux taux de réticulation étudiés a 25, 50 et
70°C.

Dgsg, (cm?.s71) D100y (cm?.571)
25°C 1,5x 107° 1,3 x107°
50°C 53 x 107° 49x107°
70°C 7,9 x 107° 7,4 x 107°

Les résultats semblent montrer une faible diminution du coefficient de diffusion avec 1’augmentation
du taux de réticulation, ce qui semble en accord avec les travaux de Damian et al[30]. Cependant, les

écarts restent ici aussi tres faibles. Quoi qu’il en soit, le fait que le coefficient de diffusion augmente
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quand le degré de conversion diminue semble cohérent avec la diminution de la solubilité et de la

concentration en groupe polaires.

4 Effet de la thermo-oxydation

Dans cette derniere partie, nous nous intéressons aux conséquences de la thermo-oxydation sur le
vieillissement humide. L’objectif ici est de déterminer si les changements structuraux (formation
d’amides et de carbonyles) observés lors du vieillissement thermique impactent significativement les
propriétés de transport de I’eau. Pour cela, des films d’environ (100 um d’épaisseur) de DGEBA-DDS,
TGMDA-DDS et d’adhésif ont d’abord été vieillis a 160°C sous air. Les prélévements ont été
effectués a différents temps afin d’obtenir une concentration moyenne autour de 0,5 et 1,0 mol. L1
en amide. Cette valeur a ¢été choisie afin d’obtenir une concentration en produits d’oxydation

importante tout en modérant les pertes de masse et les éventuelles fissurations qui arrivent a des degrés

d’oxydation plus élevés.

Les prises en eau en fonction du taux d’humidité a 70 °C des réseaux avant et apres vieillissement

thermique sont représentées sur la Figure 5:11.
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Figure 5:11: Evolution de la quantité d’eau a I’équilibre a 70°C en fonction de 1’activité¢ de ’eau et du taux
d’oxydation pour a) I’adhésif b) TGMDA-DDS et b) DGEBA-DDS.
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Aprées le vieillissement thermique, une augmentation de la concentration d’eau a I’équilibre est
observée notamment a des forts d’eau d’humidité (>70%) pour les réseaux TGMDA-DDS et I’adhésif.

La différence pour le systtme DGEBA-DDS est beaucoup moins marquée.

Ces résultats militent en faveur de la théorie selon laquelle la quantité d’eau absorbée dépend de la
concentration en sites polaires. La formation de nouveaux groupements polaires amides et carbonyles
augmente 1’hydrophilie des réseaux et favorise la formation de nouvelles interactions par liaisons

hydrogenes avec les molécules d’eau.

Pour le réseau DGEBA-DDS, la quantité d’eau absorbée apres vieillissement thermique augmente
linéairement avec 1’activité de I’eau. Nous pouvons déduire que le comportement du réseau continu de
suivre un comportement de type Henry, ce qui n’est pas le cas de TGMDA-DDS et de 1’adhésif apres
oxydation. En effet, la quantité d’eau absorbée augmente linéairement en fonction de I’activité de
I’eau jusqu’a environ 50%, avant de dévier positivement a plus forte humidité. La formation des
produits d’oxydation favoriserait donc la formation de clusters. Cependant, 1’absence de ces agrégats
d’eau dans DGEBA-DDS suppose que leur formation est dépendante de la proximité de ces produits

d’oxydation.

5 Conclusions

L’objectif final est la modélisation de la cinétique de diffusion de I’eau au sein des aubes Fan au cours
de leur cycle de vie afin de prédire a terme leur tenue mécanique. La modélisation par Abaqus de la
cinétique de diffusion au sein des assemblages met en évidence le role des interfaces Titane/Adhésif,
ou la pénétration de 1’eau semble étre beaucoup plus rapide qu’au sein de 1’adhésif massif. Cette
diffusion exacerbée de I’eau au niveau des interphases peut rapidement conduire a une dégradation

irréversible des propriétés mécaniques de 1’assemblage, ce qui est discutée en Annexe 1.

L’étude des réseaux époxy/amine par gravimétrie et DVS a mis en évidence que la quantité d’eau
absorbée et la cinétique de diffusion sont principalement pilotées par la polarité du réseau, c’est-a-dire
les interactions par liaisons hydrogénes entre les sites polaires du polymeére et les molécules d’eau.
Plus la cinétique de diffusion est importante, plus la concentration en sites hydrophiles est faible. Les
¢écarts a la stoechiométrie et du taux de réticulation ont une influence modérée sur le coefficient de
diffusion et la quantité d’eau maximale absorbée, cependant ils pourraient favoriser la formation de
clusters. Un fort excés d’époxy peut conduire a un changement du modele de diffusion de Fick vers
Langmuir, ce qui ne semble pas li¢ a I’hydrolyse des cycles époxydes non réagis. Les relations entre la
diffusion de 1’eau dans les polymeéres et leur structure chimique sont donc encore loin d’étre
totalement ¢€lucidées. De plus, le couplage entre le vieillissement humide et le vieillissement thermique

discuté dans I’annexe 2 reste encore une question ouverte.
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Le poids des structures aéronautiques a largement été réduit grace a I’utilisation des collages
structuraux. Un des meilleurs exemples est « 1’aube fan », désormais constituée d’un substrat titane
adhésivement 1li¢ a un substrat composite renforcé par des fibres de carbone. Ces structures sont
soumises simultanément a des cycles de température pouvant aller de -55 a 120°C et a des
environnements humides et secs. Les résines époxy sont & la base de la composition du composite et
de I’adhésif, ces dernicres sensibles a I’humidité et a la thermo-oxydation peuvent conduire a un
affaissement des propriétés mécaniques. La prédiction de la durabilité de ces résines est donc un
parametre clé afin d’éviter toute rupture lors de ['usage de la piece. La (vaste) littérature existant sur la

durabilité permettait déja de :

- disposer de tests mécaniques robustes permettant de tester les assemblages et de les
discriminer par la résistance des interfaces, et les performances de traitements physico-
chimiques destinés a la renforcer. Toutefois, il était difficile a partir de ces tests mécaniques de
remonter a la chalne causale de la fragilisation, en lien avec la dégradation de 1’adhésif. De
plus, les phénoménes de vieillissement purement thermique semblaient assez souvent négligés
dans les travaux consultés.

- d’appréhender les phénomenes de diffusion de I’eau et leur conséquence essentiellement dans
des systémes modéles idéaux.

- de décrire la thermo-oxydation et ses conséquences, bien que la bonne compréhension des

phénomeénes se heurte a la grande variété des systémes disponibles.

L’objectif de cette thése visait a proposer une démarche de prédiction de la durée de vie basée sur une
modélisation multi-échelle en prenant en compte la présence d’humidité et/ou d’oxygene dans la

gamme de température - 55 a 120°C.

Dans un premier temps, nous avons identifié les dégradations les plus critiques des assemblages collés
dans la gamme de température étudiée. A basse température (<70°C), la perte des propriétés
mécaniques est essentiellement dominée par le vieillissement humide menant a la plastification de
I’adhésif puis a la dégradation de D’interface Titane/Adhésif favorisant une rupture adhésive. A
I’inverse, lors des pics de température (jusqu’a 120°C) le vieillissement thermique conduit a une
fragilisation de 1’adhésif due a la perte de la ténacité au sein de la couche oxydée avec une fissuration
trés nette en surface. Cette évolution de la ténacité peut étre expliquée par la disparition progressive de
la relaxation  qui semble étre un critere de fragilisation commun a tous les réseaux époxy/amine.
Toutefois, I’amorcage de fissures spécifique a I’oxydation semble E&tre activée par différents
mécanismes tels que la perte de masse ou la diminution de la T, en fonction des réseaux €tudiés et le

seuil auquel une fissure pourrait propager « spontanément » vers le cceur reste a étudier.
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Dans une seconde partie, un lien direct entre la disparition de la Tg et la consommation des
groupements hydroxypropyléthers (commun a tous les époxys) a été établi, ce qui nous a amenés a
identifier les mécanismes d’oxydation a 1’échelle moléculaire sur ce groupement. L.’oxydation des
CH, en position o des azotes méne a la formation d’amides, ce qui est généralement observé dans la
littérature. Cependant, I’encombrement stérique et 1I’environnement chimique autour des nceuds de
réticulation peut considérablement modifier leur cinétique de dégradation, rendant la dégradation de
ces groupements difficile a généraliser pour I’ensemble des réseaux époxy/amine. La prise en compte
de ces effets devra par la suite étre appréhendée a partir d’études de chimie quantique afin de
déterminer les énergies d’activation de dissociation des CH, — N < adéquates, ce qui est indispensable
a I’établissement d’un modéle cinétique fiable. L’origine des dérivés carbonyles, quant a elle est plus
ambigiie. Face a la difficulté inhérente a analyser des produits d’oxydation dans des réseaux, nous
avons pris le parti d’étudier des molécules modeles telles que PKHJ ou le monomere DGEBA, ce qui
nous a permis d’identifier les sites les plus prédisposés a 1’oxydation entre les sites en position o des
alcools, des éthers et des cycles époxydes importants dans le cas d’une non-steechiométrie ou d’une

sous-réticulation.

A partir des mécanismes identifiés, un schéma mécanistique « simple » a d’abord été réalisé pour les
systtmes DGEBA-DDS et TGMDA-DDS. Les paramétres cinétiques ont été identifiés a partir des
molécules modeles et permettent une simulation satisfaisante de la concentration des amides et des

carbonyles obtenues a différentes températures (80°C et 120°C) et sous pression d’oxygene.

Dans un deuxiéme temps, un schéma mécanistique de « co-oxydation » a été développé pour le réseau
DGEBA-DDS, prenant en compte les réactions de couplage possibles entre les différents produits de
chaque site. Bien que nécessitant d’étre complété et testé dans une plus vaste gamme de condition, les
premiers résultats semblent prometteurs, et un tel schéma sera sans doute indispensable a terme pour la
modélisation de réseaux plus complexes tels que les adhésifs industriels qui présentent une multitude

de sites d’oxydation, afin de minimiser les erreurs de prédiction.

La derniére étude de cette thése s’est focalisée sur la modélisation de la diffusion de 1’eau au sein des
assemblages. Afin de nous rapprocher des systémes réels, les effets de formulation et d’oxydation sur
les réseaux ont été étudiés afin de déterminer comment ces derniers peuvent étre intégrés dans la
modélisation du vieillissement humide des assemblages. Toutefois, la modélisation du couplage entre
le vieillissement thermique et humide et la réversibilité des phénomeénes restent encore aujourd’hui des
questions ouvertes. Les résultats obtenus par le logiciel Abaqus® a mis en évidence une cinétique de

diffusion exacerbée au niveau de I’interface Titane/Adhésif.
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En conclusion, nous espérons que ce travail permettra aux ingénieurs de I’aéronautique d’intégrer a la
démarche de prédiction de la durée de vie des assemblages collés, les aspects moléculaires de la
dégradation des époxys, thématique de recherche académique qui reste largement ouverte pour aller
des systémes modeles simples vers les couples « matériaux-conditions de vieillissement » que 1’on

rencontre dans des secteurs industriels ou la performance n’a pas de prix.
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Réversibilité de la diffusion de ’eau sur les assemblages

collés
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Une ¢étude de réversibilité a été effectuée sur les éprouvettes de cisaillement simple avec primaire
vieillies pendant 3000 h & 70°C et 85% d’humidité. A ce stade du vieillissement, seulement 2,5% de
rupture interfaciale est observée, ce qui suppose que la dégradation des propriétés mécaniques dépend
principalement de la plastification de [’adhésif. Aprés un séchage a 70°C dans une étuve ventilée, les
tests de traction sont effectués sur les éprouvettes (dans les mémes conditions que celles décrites dans

le Chapitre 2). Les résultats sont illustrés dans la Figure Al:1 :
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Figure Al:1: Contraintes a rupture des éprouvettes de cisaillement simples avec primaire vieillis a 70°C et 85%
d’humidité relative.

La Figure Al:1 nous montre que ce vieillissement n’est pas réversible. Ce résultat est dans un premier
temps surprenant car apres 3000 h la proportion de rupture adhésive de ces assemblages est tres faible
comparée a celles sans primaire (~18%). Cela semble signifier que la diffusion des molécules d’eau
est retardée par la présence du primaire mais que suffisamment de liaisons interfaciales ont été

rompues pour amorcer la propagation des fissures au sein de 1’adhésif.

Afin de mieux comprendre ce phénomene, la réversibilité du vieillissement humide sur les réseaux

TGMDA-DDS et DGEBA-DDS ainsi que I’adhésif a été étudié par des analyses DVS (Figure A1:2).
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Figure Al:2 : Evolution de la quantité d’eau a I’équilibre a 70°C lors d’un cycle d’absorption et de désorption
pour a) I’adhésif b) TGMDA-DDS et b) DGEBA-DDS.

Le cycle d’absorption et de désorption sont quasiment identiques pour I’adhésif et DGEBA-DDS, ce
qui semble signifier que des coefficients de diffusion et de désorption sont similaires, et qu’aucun
phénoméne d’endommagement n’a eu lieu. La quantité d’eau restante apres le cycle de désorption est

nulle, ce qui signifie que toutes les molécules d’eau ont pu étre évacuées du réseau.

Dans le cas de TGMDA-DDS, le cycle de désorption est légerement plus long que le cycle
d’absorption, ce qui laisse penser que les molécules d’eau sont plus fortement liées avec les chaines du

polymere. Une tres 1égere quantité d’eau est encore présente (0,1%) apres le cycle de désorption.

La variété des groupements polaires présents dans les réseaux époxy/amine (hydroxyles, amines,
sulfones) est attendue pour avoir une forte affinité pour 1’eau. Zhou and Lucas[23] ont d’ailleurs
montré que la désorption des réseaux peut étre difficile a des températures modérées (60°C), et
nécessite des températures de séchage élevées pour éliminer la totalit¢é des molécules d’eau. Ce
phénomeéne a été expliqué par la présence de deux types de molécules d’eau : I’eau libre qui peut se
retirer facilement du réseau et 1’eau liée qui peut rester emprisonnée dans le réseau par I’intermédiaire

de multiples liaisons hydrogénes.
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Dans une premicre approche, ces résultats semblent montrer que les cycles d’absorption et de
désorption sont équivalents, et que les mémes coefficients de diffusion peuvent étre utilisés ce qui
simplifie les modélisations destinées au cyclage thermique. Cependant, ces expériences ont été
réalisées sur un cycle de courte durée, Yagoubi et al[29] ont observé que les cinétiques de diffusion

pouvaient évoluer au cours de plusieurs cycles. Cette possibilité¢ devra étre étudiée dans le futur.

Les analyses DMA sont ¢galement réalisées sur les éprouvettes d’adhésif industriel placées en
immersion dans I’eau a 70°C. Les éprouvettes sont analysées aprés saturation en eau, puis aprés un

séchage sous cloche a vide a 70°C (Figure A1:3).
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Figure A1:3 : Evolution des transitions observées par DMA pour 1’adhésif réticulé a 100% a ¢, apres saturation
en eau et apres séchage a 70°C dans la gamme -110°C-300°C.

Le suivi de la Ty lors des vieillissements humides est un critére important, car la quantité d’eau
absorbée dans les réseaux époxy-amine est importante. La T, du systtme TGMDA-DDS est
initialement de 260°C, mais sa capacité a absorber jusqu’a 7% d’eau peut faire chuter sa Ty jusqu’a
130°C[23]. Malheureusement, la valeur de la T apres saturation en eau ne peut €tre mesurée ici car
I’éprouvette seéche au cours de I’analyse. Apres séchage, la Ty initiale n’est pas totalement retrouvée.

On mesure 210,5 °C en comparaison des 219,4°C pour les éprouvettes non vieillies. La pénétration de
I’eau rompt les liaisons hydrogenes entre les chaines du polymeére, il est probable qu’apres le départ
des molécules d’eau la totalité de ces liaisons de Van der Waals ne soit pas récupérée, ce qui peut

entrainer une légere diminution de la Tj,.

Cependant, la prédiction de la T; d’un réseau expos€ a un environnement hygrothermique est
complexe car cette valeur ne dépend pas seulement de la quantite d’eau absorbée. La Ty est influencée
par Ihistoire hygrothermique des matériaux, en effet une augmentation de la T est observée lorsque

les réseaux sont immergés a température élevée pendant des temps longs[31]. Ce phénomeéne
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s’explique par la présence d’eau liée et d’eau libre qui entrainent des mécanismes de diffusion
différents. L eau libre rompt les liaisons de Van der Waals et hydrogénes favorisant une augmentation
de la mobilité des segments de chaine. Ces molécules d’eau agissent comme un plastifiant provoquant
une forte diminution de la Ty. En revanche, I’eau liée par liaisons hydrogenes aux différents sites
polaires agit comme des ponts de réticulation secondaires, ce qui diminue la dépression de la T, dans
les réseaux. Il est par conséquent difficile de prédire la température de transition vitreuse par la simple
loi des mélanges. Cependant, cette derniére permet d’obtenir une bonne approximation car le gain de
T, au cours du temps par la formation de ce réseau de réticulation secondaire semble limitée a un

dixiéme de degrés maximum.

Dans le Chapitre 3, nous avons vu que la relaxation B joue un role important dans les mécanismes de

déformation des réseaux époxy-amine. Son évolution est illustrée dans la Figure A1:4.
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Figure A1:4: Evolution de la transition B au cours du vieillissement humide.

L’augmentation de la mobilité des chaines par la pénétration des molécules d’eau est censée accroitre
I’aire de la transition associée a la relaxation B, cependant une légére diminution est observée dans
notre cas. Ce phénoméne peut s’expliquer par une forte interaction entre les groupements hydroxyles
et les molécules d’eau, ce qui empécherait le mouvement de vilebrequin du groupement

hydroxypropyléther[32].

L’aire de la relaxation [ réaugmente aprés le séchage, et devient quasiment équivalente a celle de
I’adhésif non vieilli. La 1égere différence peut s’expliquer soit par la perte de liaisons intramoléculaires

entre les chaines polymeéres suite a la pénétration de 1’eau soit & un début d’oxydation (Annexe 2).

La réversibilité du vieillissement humide reste encore une question ouverte, car il est difficile de

découpler les phénomeénes (interphases, vieillissement thermique, clusters ...).
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Annexe 2

Couplage entre le vieillissement humide et la thermo-

oxydation
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Le modele cinétique identifié pour les réseaux stoechiométriques et totalement réticulés est Fickien.
Cependant, on remarque des anomalies de sorption plus ou moins importantes aux temps longs car la

prise en eau continue d’augmenter méme apres 2000 h pour les trois réseaux (Figure A2:1).

9

aii B R i v APV ]

7 £ |
—_ * o o0 ssee o
fe B o e S ]
3 &
s |
0% *,
<. i .

*
s T e i LU AR

] : :‘Armf""‘"' ........................
() ol
= 3- *“
o F

2 .‘ = DGEBA-DDS |

4 + TGMDA-DDS
1 * TGMXDA-DDS
& Adhesif
0 10 20 30 40 50

vt/ e (h"?mm)

Figure A2:1: Mise en évidence de la déviation de la loi de Fick aux temps longs d’immersion (e = 2 mm).

L’augmentation de la quantité d’eau absorbée par les réseaux semble étre assez lente mais constante.
Cette anomalie peut étre expliquée par une oxydation de la résine au cours du vieillissement humide a
70°C[1]. La formation des produits d’oxydation tels que les amides et les carbonyles peut altérer la
quantit¢ d’eau absorbée a 1’équilibre. Ce phénoméne peut paraitre surprenant car la cinétique de
formation des produits d’oxydation sous air étudiée a 80°C est tres lente, les premiers signes visibles

d’oxydation n’apparaissent qu’apres 4000h d’exposition (voir Chapitre 3).

Dans le but de vérifier cette hypothése, un film fin de TGMDA-DDS qui est le réseau le plus sensible

a ’oxydation a été immergé dans ’eau a 70°C pendant 1900h.
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Figure A2:2 : Spectres FTIR de TGMDA-DDS avant et aprés 1895h en immersion dans 1’eau a 70°C a) dans la
gamme 4000-400 cm™ b) 1800-1600 cm™'.
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La Figure A2:2 montre I’apparition d’un pic entre 1700-1650 cm™! ce qui peut correspondre a la
présence de produits d’oxydation et notamment d’amides. Il a été vérifié que ce pic ne disparait pas
aprés séchage du film.

L’évolution de la concentration en amides a été comparée a celle du vieillissement sous air a 80°C
(Figure A2:3), il apparait que la formation des amides est plus rapide en présence d’eau a 70°C que

lors d’un vieillissement thermique pur a 80°C.
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Figure A2:3: Cinétique de formation des amides pour le systtme TGMDA-DDS a 80°C (m) et a 70°C en
immersion dans 1’eau (e).

Les phénomeénes d’oxydation peuvent étre accélérés en présence d’humidité car la décomposition des
hydroperoxydes a 1’origine des réactions radicalaires est favorisée[2]. En effet, ’interaction des

molécules d’eau avec les hydroperoxydes déstabilise la liaison (O — 0).

Cette expérience a également été réalisée pour le résecau DGEBA-DDS, mais les résultats sont plus
difficiles a interpréter. La présence d’amide n’est pas détectée aprés 1900h, et on remarque la
disparition du pic d’oxydation initialement présent aprés réticulation vers 1740 cm™1. Cette
observation suggere que les produits d’oxydation, notamment les formiates, peuvent s’hydrolyser en
présence d’eau. De plus, la diminution des pics dans la gamme spectrale 3000-2800 cm™?!

(correspondent aux CH, et CH) laisse a penser que des réactions de coupure de chaines se sont

produites.
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Figure A2:4: Spectres FTIR de DGEBA-DDS avant et aprés 1895h en immersion dans 1’eau a 70°C a) dans la
gamme 4000-400 cm™! b) 1800-1600 cm™.

Les analyses ATR réalisées en surface des échantillons épais sur les réseaux montrent également une
modification plus ou moins marquée dans la gamme spectrale des 1700-1600 cm™. L’ensemble de
ces résultats soutient que les phénoménes de thermo-oxydation sont susceptibles de se produire méme
a basse température. Ces réactions d’oxydation peuvent expliquer la déviation positive observée sur
les courbes de sorptions. Cependant, des analyses complémentaires sont nécessaires pour comprendre

les interactions possibles entre le vieillissement thermique et humide.

Le couplage entre le vieillissement thermique et humide n’est pas facile a appréhender sur la tenue

mécanique des assemblages collés car ils peuvent mutuellement s’influencer :

e Influence du vieillissement thermique sur le vieillissement humide

Les réactions de thermo-oxydation induisent des modifications structurales telles que la formation de
nouveaux produits d’oxydation (amides, formiates, carbonyles) et forme un gradient de propriétés au
sein des couches oxydées. D’aprés les analyses DVS réalisées sur les films oxydés, la thermo-
oxydation favorise une augmentation de la prise en eau. Cependant, nous avons vu que les épaisseurs
des couches oxydées sont relativement faibles (~420 um) aprés 3000h de vieillissement a 120°C, ce
qui dans un premier temps peut paraitre négligeable sur une éprouvette dont la largeur totale est de

12,5 mm.

Afin d’évaluer I'impact de cette couche oxydée sur le vieillissement humide, des éprouvettes avec
primaire ont d’abord été vieillies pendant 3000h & 120°C puis pendant 3000h a 70°C et 85%
d’humidité, avant d’étre testés (Figure A2:5).
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e Influence du vieillissement humide sur le vieillissement thermique

Les molécules d’eau par interactions avec les liaisons hydrogenes déstabilisent les hydroperoxydes, ce
qui accélerent les réactions d’oxydation. L’impact de ce couplage a été évalué par I’intermédiaire

d’éprouvettes primées vieillies pendant 3000h a 70°C et 85% d’HR puis pendant 3000h & 120°C.

L’ensemble de ces résultats est illustré dans la Figure A2:5.
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Figure A2:5: Contraintes a rupture des éprouvettes de cisaillement simples primées vieillis a 70°C et 85%
d’humidité relative (m) et a 120°C sous air (®). Les éprouvettes qui ont subies un vieillissement couplé (humide
et thermique) sont indiquées en noir (A).

La contrainte a rupture des éprouvettes VH3000h + VT3000h est comparable aux éprouvettes vieillies
soit thermiquement soit sous atmosphére humide pendant 3000h. La proportion de rupture adhésive est
¢galement tres faible (<2%). La présence d’humidité au sein des éprouvettes avant le vieillissement

humide ne semble pas €tre un facteur aggravant ici.

Dans le cas des éprouvettes VT3000h + VH 3000h, la valeur de la contrainte a rupture est plus faible
que les contraintes observées aprés 3000h de vieillissement thermique ou humide. Le plus surprenant
ici est la proportion de rupture adhésive trés importante (~19%) comparativement a un vieillissement
humide de 3000h (~2,5%) et de 6000h (~11%). Les faciés de rupture sont exposés dans la Figure
A2:6.
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VT + VH 3000h VH 3000h

Figure A2:6 : Faciés de rupture des éprouvettes de cisaillement simple vieillies a gauche 3000h a 120°C puis
3000h a 70°C et 85% d’humidité et a droite 3000h a 70°C et 85% d’humidité. Les zones de ruptures adhésives
sont entourées en rouge.

Nous avons précédemment vu que la présence de produits d’oxydation augmente 1’hydrophilie de
I’adhésif. Les couches oxydées ont donc probablement absorbé une plus grande quantité d’eau, qui par
la suite s’est diffusée au sein de I’adhésif massif. Cependant, il est difficile a expliquer comment la
faible épaisseur des couches oxydées a pu autant accélérer la dégradation de 1’interphase au cceur des
éprouvettes. Ces phénomenes de couplage entre les vieillissements devront dans le futur €tre pris en

compte dans la prédiction de durée de vie des assemblages collés.
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DURABILITE DES EPOXYS — APPLICATION AU COLLAGE STRUCTURAL
AERONAUTIQUE

RESUME : Cette thése porte sur I’étude multi-échelle du vieillissement d’assemblages collés a base
de colle époxy employés dans le domaine aéronautique. Dans leurs conditions de service, ces
matériaux sont soumis a un vieillissement humide, qui peut s’accompagner d’un vieillissement
thermique essentiellement lors des phases de décollage des avions. De telles conditions rendent
difficiles la prédiction de la durée de vie basée uniquement sur le suivi des propriétés mécaniques
des assemblages (par des tests de cisaillement simple ou de clivage) lors d’essais de vieillissement
normalisés qui prévalent, pour le moment, dans I’industrie. Notre objectif était donc une étude du
vieillissement a 1’échelle moléculaire afin d’en dériver, a terme, des lois cinétiques prédisant la
vitesse de dégradation. Une premiére étape a mis en lumiére les différences existantes entre le
vieillissement humide (rupture adhésive) et thermique (rupture cohésive). La rupture cohésive
observée en vieillissement thermique nous a conduits a étudier les mécanismes responsables de la
chute de ténacité des époxys. Nous avons ainsi étudié les mécanismes de dégradation de I’adhésif, de
deux de ses systémes « représentatifs » (DGEBA-DDS et TGMDA-DDS). L’analyse des produits de
dégradation dans ces réseaux et leurs composés modeles nous a conduits a élaborer un schéma
cinétique intégrant la réactivité des principaux sites d’oxydation (sites au voisinage de certains
hétéroatomes) qui peut décrire en partie 1’oxydation des systémes simples DGEBA-DDS et
TGMDA-DDS mais devra étre converti en modéle de co-oxydation (c’est-a-dire intégrant la
participation simultanée de plusieurs sites) a la fois pour décrire plus complétement 1’oxydation des
systémes simples mais surtout pour traiter des matériaux industriels de formulation complexe. Dans
une derniére partie, nous nous sommes intéressés a la spécificité des assemblages collés lors d’un
vieillissement humide. Cette derniére partie montre la nécessité de bien comprendre les phénomenes
de diffusion a I’interface, et dans des matériaux oxydés, pour pouvoir prédire la durée de vie des
adhésifs époxys employés pour les assemblages collés.

Mots clés : époxy/amine, thermo-oxydation, vieillissement humide, prédiction de la durée de vie,
modele cinétique

AGEING OF EPOXYS USED FOR AERONAUTICAL BONDED ASSEMBLIES

ABSTRACT: The present work deals with a multi-scale study of the bonded assemblies ageing
based on epoxy adhesive used in aeronautics. Under service conditions, these materials undergo
humid ageing, which can be added to the thermal ageing essentially present during the aircrafts take-
off phases. Such conditions make difficult to predict lifetime based only on the mechanical
properties study of these assemblies (by tests of single lap shear stress or wedge) in standardized
ageing tests which, for the moment, prevail in the industry. Hence, our objective was to study ageing
at the molecular scale in order to elucidate the kinetic laws predicting degradation. A first step
highlighted the differences between humid ageing (adhesive failure) and thermal aging (cohesive
failure). The cohesive rupture observed in thermal ageing led us to study the mechanisms
responsible for toughness drop in the epoxies. We have studied the degradation mechanisms of
adhesive as well as two of its "representative" systems (DGEBA-DDS and TGMDA-DDS). The
analysis of degradation products in these networks and their model compounds led us to develop a
kinetic scheme introducing the reactivity of the main oxidation sites (at vicinity of some
heteroatoms) which can partially describe the oxidation of the simple systems DGEBA-DDS and
TGMDA-DDS. In the future, these systems will have to be converted into a co-oxidation model (that
means by integrating several sites simultaneously) to describe entirely the oxidation of simple
systems but mainly to treat industrial materials with complex formulation. In the last part, we have
been interested in the specificity of bonded assemblies during humid ageing. Here, we exposed the
need to understand diffusion phenomena at the interface and also in oxidized materials to predict the
lifetime of epoxy adhesives used for bonded assemblies.

Keywords: epoxy/amine, thermo-oxidation, humid ageing, durability, kinetic modeling
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