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Introduction

Les structures meétalliqgues en milieu humide ou marin sont soumises a des facteurs
environnementaux agressifs qui, non seulement affectent leurs conditions de fonctionnement, mais aussi

peuvent les dégrader par la corrosion.

Il existe plusieurs méthodes pour lutter contre la corrosion, mais la solution la plus aisée et la
moins couteuse est I’application d’une peinture. Ces peintures, a base de polymere, peuvent néanmoins
elles aussi subir un ensemble de contraintes particulierement agressives, quand elles sont exposées & un
milieu humide, salin, oxygéné, ensoleillé...Cela entraine un affaiblissement des propriétés physico-
chimiques et mécaniques et donc une dégradation des peintures. 1l est alors primordial de prédire leur

durée de vie en conditions de service. L’objectif de ce travail s’inscrit dans ce contexte.

Les formulations de peintures sont cependant complexes et le laboratoire LaSIE a choisi, depuis
plusieurs années, de concentrer ses travaux sur des systémes époxy modéles, afin de préciser I’influence
de la nature de la résine sur la durabilité des peintures. Nguyen® a étudié le systeme DGEBA/TETA sous
contraintes environnementales couplées (eau/température/contrainte mécanique) et Bouvet? a focalisé
ses travaux sur les relations entre microstructure et propriétés physico-chimigques et mécaniques de
revétements époxy modeles DGEBA/DAMP, en comparant ses résultats avec ceux obtenus par Nguyen.
Ces deux auteurs ont particulierement étudié les mécanismes d’absorption d’eau dans leurs systémes
réalisés sous forme de films libres et de revétements appliqués sur substrat métallique. Nguyen a montré
que la mise en ceuvre (protocole de cuisson) influait sur les propriétés initiales et les résultats de Bouvet
ont prouvé que la mise en forme modifiait 1’évolution des propriétés de sorption d’eau, avec notamment
un gonflement plus important des revétements par rapport au film libre. L’ensemble des résultats
obtenus dans ces deux theses de doctorat n’a cependant pas permis de répondre a toutes les questions

soulevées.

Les travaux présentés dans ce manuscrit portent sur le vieillissement de la résine
DGEBA/Jeffamine230, avec deux objectifs distincts. Le premier concerne I’influence de la
microstructure du réseau polymére sur les mécanismes d’absorption d’eau. En effet, ces mécanismes
font appel a deux approches différentes : I’approche volumique, qui met en jeu le volume libre du réseau
macromoléculaire et/ou 1’approche interactionnelle qui met en avant les interactions des molécules
d’eau avec les sites polaires du réseau. En choisissant le réseau DGEBA/Jeffamine230, possédant une
fraction de volume libre plus élevée et une densité de réticulation plus faible que les deux précédents
réseaux étudiés au laboratoire, nous souhaitons pouvoir préciser les mécanismes d’absorption d’eau dans
les réseaux polyépoxydes. Le second objectif concerne la mise en ceuvre ot un vieillissement physique
peut étre induit en fonction de la phase de refroidissement. Avec une modification du réseau polymere
due au vieillissement par relaxation structurale, la question se pose alors de savoir si les mécanismes

d’absorption d’eau sont modifiés et si oui, comment.




Introduction

Le manuscrit est divisé en cing chapitres. Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique.
Nous y présentons les peintures polyépoxydes anticorrosion, le vieillissement physique par relaxation

structurale puis les mécanismes du vieillissement hygrothermique des réseaux polymeriques.

Le deuxieme chapitre décrit les conditions de réalisation des différents échantillons sous forme
de films libres, ainsi qu’une caractérisation de leurs propriétés initiales. Une comparaison entre le
systtme DGEBA/Jeffamine230 avec les deux autres systtmes DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP
réalisés par Nguyen et Bouvet est donnée. Cette comparaison nous permet de dégager des relations entre
les propriétés initiales et la microstructure. Ces relations, dégagées lors du deuxieme chapitre, vont nous
permettre de comprendre et d’étudier les mécanismes de sorption d’eau et de suivre 1’évolution des
propriétés physico-chimiques et mécaniques des matériaux au cours du vieillissement hygrothermique,
qui sera présenté dans le chapitre 3. L objectif de ce chapitre 3 est donc d’identifier les paramétres qui

influencent la prise en eau du systtme DGEBA/Jeffamine230.

Le quatrieme chapitre porte sur la modification de la structure du systeme
DGEBA/Jeffamine230 par le vieillissement par relaxation structurale. Ici, en adaptant le protocole de
préparation, différentes quantités de vieillissement physique sont générées dans les systémes
DGEBA/Jeffamine230. Le vieillissement hygrothermique de ces systémes permet alors d’étudier

I’influence du vieillissement par relaxation structurale initial sur les mécanismes de sorption d’eau.

Le dernier chapitre est consacré a 1’étude de la prise en eau des revétements déposés sur plaques
d’aluminium. Une comparaison entre la prise en eau des revétements et des peintures sous forme de
films libres est réalisée, ce qui nous a amené a prendre en compte le phénomeéne de gonflement dans

I’obtention des caractéristiques de sorption d’eau (teneur a saturation et cinétique de diffusion).

Une conclusion générale et des perspectives terminent ce travail.

! Nguyen Dang D. 2012. Revétements polyméres sous contraintes environnementales couplées. These. Université de la
Rochelle, La Rochelle. 172 pp
2Bouvet G. 2014. Relations entre microstructure et propriétés physico-chimiques et mécaniques de revétements époxy

modeles. These. Université de La Rochelle, La Rochelle. 237 pp
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Chapitre I : Revue bibliographique

A. La corrosion
Généralité

La corrosion est un phénoméne vaste qui touche toutes sortes de matériaux métalliques et génere

une perte de métal trés importante. Cette corrosion est obtenue suite a 1’exposition des métaux a

différents facteurs agressifs, comme I’eau, les rayons U.V, les vents, les fortes températures et les

contraintes mécaniques. Cette corrosion implique des changements et des modifications dans les

propriétés du métal®. Dans la majorité des cas, la corrosion est une réaction électrochimique entre 1’acier

et I’environnement.

Oxygéne
Eau |
—_

Métal

M+;0: +2H,05M™ +n-OH"

o

Corrosion

Figure (I-1) : Présentation du phénomeéne de corrosion.

La corrosion conduit alors a la destruction des structures métalliques. 1l est alors nécessaire de

les protéger. 1l est difficile de supprimer le phénomene de corrosion, néanmoins il peut étre ralenti. Les

moyens de protection sont classés en quatre catégories :

>

>
>
>

Par une protection cathodique ;
Par une protection anodique ;
Les inhibiteurs de corrosion ;

Les revétements métalliques ou organiques comme les peintures anticorrosion.

Dans cette étude nous nous intéressons a la protection par I’application de revétements

organiques et plus particulie¢rement a base de résine époxy. L application d’une peinture anticorrosion

présente la meilleure solution technique et économique. En France, les peintures anticorrosion

permettent de sauver environ 18000 tonnes d’aciers par an?,

11



Chapitre I : Revue bibliographique

Le choix d'un systeme de peinture anticorrosion adéquat pour une meilleure protection contre
la corrosion nécessite de prendre en considération son aptitude a résister au milieu dans lequel il sera
exposé. Pour chaque application, il faut prendre en compte les facteurs extérieurs lors de la sélection du

meilleur revétement anticorrosion pour avoir une meilleure durabilité.

. Peinture anticorrosion

Selon Laout® « une peinture est un produit liquide ou en poudre, contenant des pigments, destiné
a étre appliqué sur une surface pour former un feuil opaque doué de qualités protectrices, décoratives
ou techniques particulieres ». L’application d’une couche de peinture sur un substrat métallique
empéche la diffusion des différents éléments agressifs comme I’eau, 1’oxygéne ou les ions et donc réduit

la corrosion de ce dernier*.

Une peinture anticorrosion est un systéme multiphasique constitué de : liant, pigments, matiéere

de charges, solvants, diluants, additifs, colorants®®....

La figure (I-2) présente la composition classique d’une peinture liquide a base de solvant.

" Additifs T
. iants
Pigments 5% Rési
20% ésines

30%

olvants

" Charges Diluants

25% 20%

Figure( 1-2) : Composition d’une peinture liquide a base de solvant.

» Liants et/ou mélange de liants : permet d’assurer le lien entre les différents constituants de la
peinture, il assure aussi I’adhésion de la peinture sur le substrat métallique. Le résine ou le liant est
a lorigine des propriétés physico-chimiques et mécaniques de la peinture® 5.

» Pigments : des fines particules minérales ou organiques, pratiquement insoluble dans les milieux de
suspension usuels, utilisée en raison de leurs propriétés optique, protectrice ou décoratives. Ils
possedent des indices de réfraction élevés®,

» Charges: ce sont des solides pulvérulents de granulométrie supérieure a celle des pigments,
insoluble dans le milieu de suspension dont I’indice de réfraction est généralement inférieur a 1,7.
En raison de leurs propriétés chimiques ou physiques, son ajout a une peinture anticorrosion peut

améliorer les propriétés de protection’.
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» Solvants : permet de solubiliser le liant ou le mélange de liant méme a forte concentration. Le choix
de solvant est effectué par le formulateur en fonction de la nature chimique du liant.

» Diluants : permettent de régler la viscosité de la peinture, incorporés en cours de fabrication ou au
moment de I’emploi, permet d’avoir des bonnes caractéristiques d’étalement.

» Additifs : sont des substances minérales ou de synthése ajoutées en faible dose, permettent
d’améliorer certaines propriétés physico-chimiques lors de la fabrication ou/et la conservation ou/et
I’application de la peinture. Parmi ces additifs, il y a I’agent mouillant qui permet le mouillage,

I’agent anti-sédimentation, 1’agent dispersant, I’agent épaississant...
B. Peintures polyépoxydiques

Cette partie présente les résines utilisées dans cette étude. Tout d’abord, quelques notions sur
les résines époxy sont présentées, puis les mécanismes de réticulation sont étudiés. La derniére partie

explique le phénomeéne de vieillissement par relaxation structurale et son effet sur le réseau polymérigue.

. Généralités

Les résines époxy ont été découvertes par le Suisse P. Castan (1939) et ’américain S.O.
Greenlee (1939). Ces résines sont largement utilisées dans le domaine de 1’anticorrosion en raison de
leurs caractéristiques uniques. Ce réseau polymérique obtenu présente certaines performances qui lui
permettent d’étre appliqué dans plusieurs domaines, tels que I’industrie aéronautique et automobile,
I’industrie électrique moyenne et haute tension, les revétements résistant aux agents chimiques. Elles
présentent une bonne adhésion, une bonne résistance aux produits chimiques et des propriétés physico-

chimiques importantes® 2,

Le terme époxyde correspond a une variété de prépolymeéres comportant un ou plusieurs motifs
époxydiques qui vont réagir avec un agent de réticulation appelé durcisseur pour former un réseau
tridimensionnel appelé produit thermodurci stable®!3. La réticulation est une réaction de polyaddition

puisqu’il n’y a pas un départ de tiers produit comme I’eau.

Il. Mécanismes de polymérisation

La mise en ceuvre des thermodurcissables correspond a un changement de la matiére suite a une
réaction de polyaddition irréversible. Les résines époxydes peuvent étre manipulées a froid si leur
viscosité est faible, et peuvent étre maintenues a une certaine température pendant le temps nécessaire

pour une réticulation compléte®,

La réaction principale de la polyaddition est I’attaque nucléophile du cycle époxyde par une
amine primaire, ce qui permet d’obtenir une amine secondaire qui peut attaquer a son tour un autre cycle

époxyde n’ayant pas réagi pour former une amine tertiaire®'*1>2L, Les réactions mises en jeu entre
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I’amine et le groupe époxyde pour obtenir I’amine secondaire et tertiaire sont présentées sur figure (I-
3).

, OH
NN, b Ry —e RN R
e A 0
HO
'mv.r"‘xqz
o e
EI .___.-"""‘MHNH-"'\""\-\.\,R -|- EE —_— - ""-H"'\-\. --___.-
- oy O Ry \r N
OH — L
OH
R

Figure (1-3) : Réactions mises en jeu au cours de la polyaddition.

Lors de la formation de l’amine tertiaire, le systeme devient partiellement réticulé et
I’encombrement stérique est trés important'®?2. L attaque des cycles époxydes par les amines permet
de créer de nombreux groupes hydroxyles —OH qui procurent les différentes propriétés adhésives et

structurales des polyépoxy.

La réticulation de la résine époxyde est un phénomeéne qui dépend de plusieurs facteurs, comme
la proportion steechiométrique, les fonctionnalités des réactifs, la concentration en durcisseur?2,
I’agitation lors du mélange des reactifs?® les paramétres de cuisson (le temps et la température) 27-2° et
la nature des réactions chimiques mises en jeu. Ces réactions peuvent étre inter ou intramoléculaires, ce
qui conduit soit a la formation des nceuds de réticulation, ou la cyclisation des macromolécules. Ces

facteurs vont influencer les propriétés mécaniques de la peinture.

La résine époxyde la plus utilisée est le diglycidyl éther de bisphénol A (DGEBA). Elle est issue
de la condensation du bisphénol A (2, 2-di(4-hydroxy-phényle) propane) avec 1’épichlorohydrine dans
un milieu alcalin®?**3°, La DGEBA est bifonctionnelle et elle possede deux types de sites réactifs : les
groupements hydroxyle et les cycles époxydes qui sont plus réactifs.

1. Structure du réseau réticulé

Le réseau tridimensionnel d’un polymére thermodurcissable peut se présenter sous différents
aspects. Une réticulation modéle dépend de plusieurs conditions (durcisseur optimal, processus de
réticulation optimisé et maitrisé®...)®32, En pratique, ces conditions sont difficiles a atteindre et par
conséquent, le réseau formé présente une structure hétérogéne, qui dépend fortement de la température.
A une faible température, 1’activité chimique est faible, la totalité du durcisseur ne réagit pas ce qui

implique une formation d’agrégats qui empéchent la création des chaines pendantes et fragilise le réseau.
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Au contraire, a fortes températures, la totalité du durcisseur peut réagir et donc on se rapproche d’un
réseau modele avec une structure plus homogéne. En se basant sur les diagrammes temps-température-
transformation (TTT) élaborés par Gillham® (figure (I-4)), nous pouvons suivre I’évolution de la

polymérisation en fonction de la température et du temps.

g

2 L - iy

o

o

o

e

=

B

£ -

= liquide

z .
Tolgel) |occome e T =

TgO sol vifreux

log (temps)

Figure (1-4) : Diagramme temps-température-transformation.

Ce diagramme TTT permet d’identifier les différentes ¢étapes caractéristiques de la
polymérisation!32°,

» La gélification : ¢’est une transformation irréversible. Elle présente le passage de 1’état visqueux
a 1’état caoutchoutique. Ce changement est la conséquence d’une augmentation brutale de la masse
molaire moyenne du réseau en formation. L’ apparition de la gélification est due a un taux de
conversion fixé indépendant de la température mais liée au rapport stecechiométrique®®. Apres la
gélification, le systéme se compose de deux phases ; une fraction insoluble (gel) et une fraction
soluble (sol). A partir de cette étape le polymére ne peut plus étre mis en forme.

» La vitrification : c’est une transformation réversible. Elle présente le passage de 1’état
caoutchoutique a un état vitreux. En fait, ’avancement de la polymérisation est suivi par une
augmentation de la température de transition vitreuse Tg. Lorsque la Tg du systéme est égale a la
température de la réaction, le systéme devient vitreux. La vitrification est liée a I’augmentation de
la densité de réticulation et une chute de la mobilité moléculaire dans le réseau tridimensionnel.
La vitesse de la réaction devient lente mais elle ne devient pas nulle®. Une augmentation de la
température au-dela de la température de transition vitreuse Tg permet de dévitrifier le matériau

pour poursuivre la réticulation.

Afin d’avoir une réticulation compléte sans avoir des tensions internes ou fissures au sein
du matériau®, un cycle de cuisson adapté a plusieurs étapes doit étre appliqué. Un cycle de cuisson

optimal doit se composer d’une gélification a température modérée, d’une augmentation par palier
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de la température afin d’initier la réticulation, puis une étape de post-réticulation a température
supérieure a la température de transition vitreuse??. Le refroidissement aussi doit étre

soigneusement controle.
2. Evolution de la structure lors de la réticulation

a. Densité de réticulation

Une densité de réticulation présente la concentration en nceuds de réticulation par unité de
volume (X’) ou de masse (X) (respectivement équation (I-1)et (1-2))*#3 . Elle constitue un paramétre

trés important dans la définition de la microstructure du systéme.
X' =% (enmol.m?) (I-1)
=7 ,

X = % (en mol.kg™) (1-2)

Avec N le nombre de nceuds de réticulation et V et M, le volume et la masse molaire considéreés.

b. Volume libre

Le volume libre est un second paramétre important permettant de caractériser
expérimentalement la microstructure de systeme époxy-amine. Il représente le rapport entre le volume
libre et le volume total du systeme considéré. 1l correspond a I’espace disponible entre les chaines
moléculaires®, il représente les petites cavités entre les mailles du réseau. En effet, les chaines
macromoléculaires n’occupent pas la totalité du volume et laissent des petites cavités entre les mailles
du réseau polymérique. Ce volume occupé inclus a la fois le volume des molécules représentées par leur

rayon de Van der Waals, et le volume associé aux mouvements vibrationnels de ces molécules®.

La fraction de volume libre peut étre déterminée par analyse mécanique dynamique (DMA). La
réponse d’un polymeére soumis a une sollicitation mécanique dépend du temps et la température. La loi
de William Landel Ferry (WLF)®¥(Equation (I-3)) donne la relation entre la sollicitation et la

température.

(I-3)

avec: ap: facteur de déplacement, T,: température de référence usuellement prise égale a la
température de transition vitreuse Tg, T : température de la courbe multifréquence a translater et

C; et C, : constantes évaluées a la température de référence To
Cette loi permet d’obtenir la fraction du volume libre, a partir du paramétre C1 (équation (1-4))%:

B
C——o -
17 2,303x 1, (-4)
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avec B représentant un coefficient proche de 1 et fo la fraction de volume libre.

Le parametre C;est quant a lui relié au coefficient d’expansion thermique o et au volume libre

fo par I’équation (I-5) :

f, (I-5)

Pour des polymeres linéaires couramment employés, les valeurs de C; et C, varient peu. lls prennent
alors des valeurs dites pseudo-universelles : C; vaut 17 et C, 54 K394, Dans le cas de polymeres

réticulés, ces valeurs sont modifiées en raison de la réticulation®.

c. Transition vitreuse

La Tg présente le passage de 1’état vitreux a I’état caoutchoutique avec une modification
importante de certaines propriétés du matériau (viscosité, volume spécifique, modules dynamiques...)*.
La Tg dépend de plusieurs parametres, comme la mise en ceuvre, la température de cuisson,
I’avancement de la réticulation, la nature et les fractions des différents constituants, le rapport

steechiométrique époxy/amine “>*3(tableau (I-1)).

Parameétre Effet sur Tg

Steechiométrie Passe par un maximum
Avancement de la réticulation Augmentation
Rigidité des constituants de base Augmentation
Taille des mailles importante Diminution
Utilisation d’un catalyseur Diminution

Les techniques expérimentales utilisées qui déterminent la Tg sont:
Mesure de la chaleur spécifique
Mesure des indices de réfraction (caractérisation optique)

Mesure de viscosité (rhéologie)

YV V V VY

Mesure des modules d’¢élasticité dynamique (Tg mécanique)

Les deux techniques les plus fréquemment utilisées sont I’analyse mécanique dynamique (DMA) et la
calorimétrie a balayage différentiel (DSC). Pour la DMA, la Tg mécanique peut étre relevée sur le
paramétre d’amortissement tan 8, ce pic est appelé la transition a*+*°. La transition a présente la plus
forte intensité'?. Ce sont des mouvements des chaines entre les nceuds de réticulation, pour un passage,

en température décroissante, de 1’état caoutchoutique a 1’état vitreux, qui est un état hors équilibre. La
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température de transition vitreuse diminue avec I’augmentation de la mobilité des chaines®®®1%2, Une
chute du module élastique est observée pour le passage de 1’état vitreux a I’état caoutchoutique?®.

Pour la DSC, la Tg est caractérisée par le changement de la capacité calorifique, et donc se
traduit par un changement de ligne de base. La méthode est alors celle des tangentes a mi-hauteur. Les
valeurs de Tg obtenues par DSC et par DMA sont différentes. En effet, en DSC, la Tg traduit une
transition entre deux états thermodynamiques alors qu’en DMA elle traduit le passage d’un état
moléculaire figé mécaniquement (état vitreux) vers un état moléculaire mobile. La DSC ne fait donc

intervenir qu’un échange de chaleur alors que la DMA met en avant les relaxations moléculaires?4°,

d. Les transitions secondaires

L’augmentation de la température entraine une augmentation de la mobilité des chaines
moléculaires. Cette mobilité des chaines est présentée par différentes transitions**°C. 1l est ainsi possible
d’étudier les relaxations structurales en les soumettant & un balayage en température suivi par DMA®L,
La DMA permet de suivre 1’évolution de deux paramétres : le module de conservation, le module de
perte et le facteur d’amortissement tan & qui correspond au rapport du module de perte sur le module de

conservation®2,

Pour les systémes époxy, trois transitions apparaissent sur la courbe du facteur
d’amortissement : la relaxation o ou la transition vitreuse et deux autres transitions:

» La transition y: est observée entre -120°C et -100°C, associée aux réarrangements
conformationnels des séquences aliphatiques flexibles du durcisseur amine ou de la partie
époxy.

» La transition 3 : elle correspond aux mouvements des chaines flexibles, elle augmente avec le

degré de réticulation moyen. Elle est observée a -70°C et -40°C12%,

1. Phénomene de vieillissement physique : aspect micro- et macroscopique
Le vieillissement d’un matériau polymeére est une évolution lente de ses propriétés au cours du temps.
Le vieillissement du matériau peut étre lié aux interactions entre le polymére et ’environnement, ou a
la propre instabilité du matériau. Le vieillissement que nous allons expliquer dans cette partie concerne
le vieillissement physique. Le moteur principal du vieillissement physique est la tendance des matériaux
amorphes a atteindre un état d'équilibre conformationnel qu'ils n'avaient pas atteint lors de leur
refroidissement (de 1’état « liquide » a 1’état vitreux) essentiellement pour des raisons cinétiques. Ce
processus est appelé « relaxation structurale ».
1. Aspects généraux et analyse du phénomeéne

Le vieillissement par relaxation structurale est un phénomene qui n'altére pas la composition

chimique du polymeére. Ce phénomene recouvre I'ensemble des modifications lentes qui touchent la

structure physique du matériau et qui pourraient se traduire par une variation dimensionnelle ou juste
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une réorganisation interne des chaines moléculaires®. La cinétique de 1’évolution de ce phénoméne est
reliée a la mobilité moléculaire dans la phase vitreuse.

Un paramétre important qui influence ce phénomene est le volume libre. La figure (1-5) montre
I'évolution du volume libre lors du refroidissement d'un polymere depuis 1'état liquide. A 1’état liquide,
la mobilité des chaines moléculaires, les unes par rapport aux autres, est trés importante. Le
refroidissement provoque alors une contraction du volume libre et un ralentissement des mouvements.
A partir de la Tg, la viscosité du liquide va rapidement augmenter®*. Le matériau est alors hors équilibre
et toute réorganisation structurale étant interdite aux échelles de temps considérées>>', échelles de

temps qui dépendent de la vitesse de refroidissement imposée. Le matériau devient donc amorphe ou
aussi vitreux.
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Figure (1-5) : Evolution du volume libre d'un polymere lors de son refroidissement de I'état liquide
vers I'état amorphe. On voit que le volume libre de I'état amorphe est plus grand que celui de I'état

d'équilibre®®

Les polymeéres vitreux sont caractérisés donc par une structure désordonnée qui montre un état
thermodynamique hors équilibre. L’existence de la mobilité moléculaire permet alors au polymére
d’atteindre des états thermodynamiques plus stables. Des réorganisations des segments plus ou moins

longs des chaines de polyméres constituent les principaux modes. Ces mouvements moléculaires
dépendent du volume libre et sont activés par la température.

A des températures élevées, la relation entre le volume libre du matériau et la température est linéaire,
comme le montre la ligne d'équilibre de la phase amorphe sur la figure (1-6)%.
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Figure (1-6) : Evolution du volume spécifique en fonction de la température pour un polymeére

époxy. La région grisée indique la quantité de volume libre dans le polymere®’.

La figure (I-6) nous montre 1’évolution du volume spécifique en fonction de la température. En
dessous de Tg, et a une température suffisamment basse, la mobilité moléculaire est réduite. Donc des
relaxations structurelles se produisent tres lentement et donnent lieu & un phénomeéne de vieillissement
physique (fleche BC). Ce phénomeéne dépend de la vitesse de refroidissement, comme le montre la figure
(1-6), une diminution de la vitesse de refroidissement (gz) permet d’obtenir un volume libre moins
important. En effet, une diminution de la vitesse de refroidissement laisse le temps aux différentes
molécules de se réorganiser et d’établir des liaisons de basse énergie au voisinage de la Tg. Par

conséquent, on obtient un volume libre moins important et le systéme est plus dense.

2. Optimisation du vieillissement par relaxation structurale (VRS)

La cinétique du vieillissement dépend du temps et de la température. L. Barrar et al.>® montrent
que les pics endothermiques, représentatifs du VRS, augmentent avec I’augmentation du temps de

vieillissement.

Choi et al.%° ont adopté un modele constitutif pour étudier l'influence de la température de
vieillissement sur les comportements des thermodurcissables amorphes. Les résultats de la simulation
ont montré que la température de vieillissement optimale, a laquelle la mobilité des chaines est
suffisamment importante pour créer des liaisons entre les chaines moléculaires, est environ 20 °C en
dessous de Tg. Néanmoins, la quantité de vieillissement ne dépend pas que de la température mais aussi

du temps de vieillissement®,

Le vieillissement structural peut étre mesuré par plusieurs méthodes® %2 comme la

spectroscopie diélectrique, qui est utilisée pour déterminer les relaxations structurales par le calcul de la
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permittivité électrique du polymere avec différents temps de vieillissement . Mais la méthode la plus
freqguemment utilisée est la DSC. Cette technique permet de mesurer ’enthalpie (AH) du pic
endothermique associé au VRS %%5qui apparait juste au-dessus de la Tg®°. Le principe est décrit sur
la figure (1-7) .

oy Cpoua
D
0
G

A
B|

|

Ty Tg To T

(b) variations de chaleur massique C, ou de coefficient
(@) variations d’enthalpie H ou de volume v ~ de dilatation volumique o %

Figure (1-7) : Caractérisation du VRS par analyse DSC*?

La figure (1-7) présente deux courbes : une courbe avec 1’évolution de 1’enthalpie ou du volume

en fonction de la température, et une seconde courbe qui présente 1’évolution de Cp en fonction de T.
Pour les deux courbes, nous avons un cycle qui comporte 3 étapes :

» Une diminution programmeée de la température de To a Ty;

» Une étape isotherme a Ty ;

» Une augmentation de température de Ty a To.
Aprés le refroidissement a Tu, le matériau est dans un état hors équilibre. Les macromolécules sont
figées avec un exces de volume et d’enthalpie.
Lorsque I’échantillon, soumis a un vieillissement isotherme T=Tu, est réchauffé, on s’attend a ce qu’il
revienne a 1’équilibre, c’est-a-dire a 1’état caoutchoutique/liquide au point (C). En fait, sa mobilité
moléculaire ayant diminuée au cours de 1’étape isotherme (due au VRS), il ne peut pas alors réagir dans
I’échelle de temps imposée par la vitesse de montée en température. Il va donc dépasser le point
d’équilibre (C) et y retourner de facon rapide sur la courbe liquide d’équilibre (le point D) lorsqu’il
disposera de suffisamment d’énergie thermique. Sur le thermogramme de la capacité thermique Cp =
f(T), le phénomene se traduit par I’apparition d’un pic endothermique, aussi appelé pic de relaxation, au
voisinage immédiat de la température de transition vitreuse Tg. L’amplitude de ce pic augmente avec la

durée de vieillissement et la température de transition vitreuse est décalée a plus haute température®s-°°.
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3. Influence du vieillissement physique par relaxation structurale sur les propriétés
physicochimiques et mécaniques des polymeres
Le vieillissement physique ou vieillissement par relaxation structurale implique des
changements réversibles des propriétés sans modification de la structure chimique®® .
Parmi les propriétés modifiées, nous pouvons citer :
» la densité de réticulation ;
le volume libre ;
I’enthalpie de relaxation ;

la température du pic endothermique ;

Y V V VY

la viscoélasticité ;

Le vieillissement par relaxation structurale peut modifier aussi d’autres propriétés du matériau,
par exemple :

> une augmentation de la contrainte au seuil haut de plasticité>® ;

» une augmentation du module de relaxation ;

> une diminution de la perméabilité’ ;
>

un changement de conductivité électrique et de permittivité diélectrique.

Pour les propriétés mécaniques, cette évolution avec le vieillissement peut étre soit bénéfique
soit préjudiciable aux applications des polyméres. D'un coté, le VRS peut augmenter la limite d'élasticité
des polymeres. De l'autre c6té, il peut engendrer des défaillances de certains polymeres amorphes. Il est
alors trés important de caractériser et quantifier la quantité optimale de VRS.

C. Vieillissement hygrothermique des résines epoxy/amine

En général, lorsqu’un polymeére entre en contact avec de 1’eau, la cinétique commence par une
absorption surfacique, puis une diffusion dans le volume du polymére selon plusieurs lois. Ce
phénomene est caractérisé par une prise de masse du polymére au cours du temps. Les systémes
époxyde/amine absorbent une quantité d’eau comprise entre 1 et 6%3. Dans cette partie, nous allons
présenter le phénomeéne d’absorption de 1’eau et ses influences sur les propriétés physico-chimiques et
mécaniques des résines époxydes.

l. Mécanisme de diffusion de I’eau

La diffusion de I’eau est caractérisée par différents mécanismes d’interaction entre 1’eau et le polymére.
Les interactions eau-polymere sont mis en évidences par plusieurs méthodes, comme les techniques

RMN7476, spectroscopie diélectrique’” ", spectroscopie infrarouge'®8®-22 .

La diffusion de ’eau est basée sur deux approches, une approche volumique proposé par

Adamson®® pour les réseaux époxy ou les molécules d’eau absorbées sont présentes dans les volumes

84,85

libres. Cette eau est appelée 1’eau libre®*® et il n’existe donc pas de réactions entre I’eau et les groupes
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polaires. Pour cette approche, la quantité d’eau absorbée par le polymére dépend de la fraction de volume
libre et de leurs dimensions, c’est-a-dire des dimensions suffisantes qui permettent d’accueillir les
molécules d’eau qui diffusent sous forme des molécules libres®8%87, |La deuxiéme approche est
I’approche moléculaire, qui est plus compliquée que la premicre, et basée sur les interactions
moléculaires entre ’eau et le polymere’ 7479889 Ces molécules d’eau sont piégées sur les sites actifs
du réseau pour former des liaisons hydrogéne avec les groupes les plus polaires présents dans le
matériau’®. Les interactions entre les molécules d’eau et les groupements polaires du réseau ont été

étudiées par plusieurs auteurs’®9-%

La diffusion de 1’eau au sein de la matrice dépend de la nature de polymére, de la rigidité des
segments, de I’architecture du réseau® (dimensions des mailles, densité de réticulation) mais aussi de la
guantité d’amine qui joue un réle trés important dans la diffusion de I’eau. Un matériau avec une quantité
trés importante d’amine permet de créer des liaisons moléculaires entre I’eau et le polymére. Damian et
al.%®® ont étudié la diffusion de I’eau et de gaz dans des réseaux époxy-amine a différents taux de
réticulation (différents volumes libres), et ils ont montré que la diffusion (isothermes de sorption,
coefficients de diffusion) ne dépend pas que de la nature chimique des espéces mais aussi de la fraction
de volume libre. Cukierman® quant a lui, a montré que I’absorption d’eau dans des réseaux époxy
modeéles, dépend de la densité de réticulation et de la rigidité des mailles. Il a montré que le coefficient
de diffusion augmente a la fois avec le degré de réticulation et avec la rigidité des mailles, c’est a dire
avec le nombre de mouvements de type B. La figure (I-8) montre une corrélation raisonnable entre le
coefficient de diffusion de I’eau et 1’aire du pic du module de perte de la transition B. Il a été proposé
que les mouvements locaux permettent aux molécules d’eau de cheminer d’un site de diffusion a un

autre.
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Figure (1-8) : Corrélation entre le coefficient de diffusion de 1’eau et I’aire du pic de £’ de la

transition p?2.
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Ainsi, la sorption d’eau dans les réseaux dépend a la fois de parameétres structuraux du polymére,
liés a D’existence de groupements polaires, et de parametres d’architecture des réseaux contrdlant le
volume libre. En effet, la diffusion de I’eau dans le réseau moléculaire se compose de deux étapes ; les
molécules d’eau occupent le volume libre puis, elles se lient aux groupes polaires du réseau provoquant

le gonflement®,

D’aprés les travaux de Zhou et Lucas’™, il existe deux types d’eau liée : ’eau liée de type (I) et
I’eau li¢e de type (II) (figure 1-9). L eau li¢e de type (1) forme une seule liaison hydrogene avec le réseau
époxyde, qui est de faible énergie et facilement désorbable. Pour I’eau liée de type (II), nous avons deux
liaisons avec le groupement polaire. Cette eau liée de type (I1) contribue a une légere diminution de la
Tg.
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Figure (1-9) : Différents types d’eau liée identifiée : liaison de type | (a) et de type Il (b)*%

Contrairement a I’eau liée, dans le cas de I’eau libre, il n’existe pas d’interactions avec le réseau
époxyde. Les molécules d’eau libres résident dans le volume libre et les microcavités. L.’agglomération
de ces molécules d’eau conduit & la formation des clusters d’eau®. La présence de ces clusters d’eau
dépend du taux d’humidité dans le matériau. En effet, pour un faible taux d’humidité, les molécules
d’eau seront dispersées dans le matériau de fagon homogéne. Néamoins, un taux d’humidité important
implique la formation de clusters d’eau (visible sur les isothermes de sorption par une déviation positive

de la loi de Henry).

D’aprés Bouvet”, la diffusion de ’eau se fait par saut de site polaire en site polaire. Ces
interactions entre 1’ecau et le polymére dépendent de la nature des groupes polaires du réseau
polymérique. Il existe trois catégories de groupe polaire : les groupes a faible polarité avec une
contribution négligeable a I’hydrophilie, des groupes plus polaires qui absorbent entre 0,1 et 0,3 mole

d’eau par mole de groupe chimique et les groupes fortement polaires qui absorbent entre 1 et 2 moles
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d’eau par mole de fonction chimique®. Van Krevelen®® montre que I’hydrophilie est une fonction
additive molaire, c’est-a-dire qu’elle peut étre calculée par 1’addition des contributions molaires de

chaque fonction chimique du réseau.

Nous pouvons définir pour chaque substance un parametre de solubilité & (Js pour le solvant,
op pour le polymére). Le paramétre de solubilité est défini comme la racine carrée de la densité d’énergie
cohésive (en Pa'?). Il donne une information sur la polarité d’un polymére et de son comportement vis-
a-vis de certains solvants. Les especes les moins cohésives sont les molécules les moins polaires a
structure hydrocarbonée (alcanes) ou plus généralement apolaires a structure symétrique. Le
polydiméthylsiloxane, le polyéthyléne, le polypropyléne et plus généralement les polyoléfines figurent
notamment parmi les polyméres les moins cohésifs (typiquement 5p < 18 MPa¥?). La plus grande partie
des polymeéres industriels comportant des groupements chlorés, aromatiques, ester (par exemple, PVC,
PS, PMMA, PET, PC...) ont des paramétres de solubilité compris entre 17 et 20 MPa'? liés a leur
caractere modérément polaire. Enfin, une famille comportant des groupements alcool, acide, amide (par
exemple : polyamides, poly(alcoolvinylique), poly(acide acrylique), époxy réticulés par des amines
riches en groupements alcool) est caractérisée par des valeurs de &, supérieures a 21 MPa*2%-101 || en

va de méme pour les solvants :I’eau aura un paramétre de solubilité de I’ordre de 40 MPa?/?55.99.10,

Nous pouvons alors définir une relation miscibilité/solubilité pour un couple polymere-solvant.
Selon Fayolle et Verdu® et Chauffaille et al.1°?, I’hydrophilie est d’autant plus importante quand 1’écart
entre les paramétres de solubilité entre le polymeére et le solvant est faible (Hildebrand 1949). Il existe

alors une relation entre le paramétre de solubilité et la concentration d’eau a I’équilibre (équation (I-6)) :

§ = 20,36 X exp(53,55 X Cy) (1-6)
Avec : C., la concentration d’eau a I’équilibre

La variation de la concentration d’eau dépend donc de la concentration en groupes polaires.

. Effet du vieillissement par relaxation structurale sur les mécanismes de prise d’eau

Le vieillissement par relaxation structurale permet d’avoir une nouvelle conformation spatiale
avec un changement réversible de certaines propriétés comme la densité de réticulation ; le volume
libre ; I’enthalpie de relaxation et la température du pic endothermique. Alors le vieillissement par
relaxation structurale a des effets sur I’absorption des solvants. Les travaux d’Enns et al % et Pethrick et
al” montrent que la quantité d’eau absorbée augmente avec I’augmentation du volume libre qui est liée

a la diminution de la densité.

Les travaux effectués par Kong” sur le systtme TGDDM/DDS, montrent que la vitesse de
diffusion de I’eau et la quantité d’eau absorbée diminuent avec 1’augmentation du temps de

vieillissement physique. Cela a été attribué a la densification du réseau polymérique sous 1’effet du VRS,
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impliguant une diminution du volume libre, et par conséquent une diminution de la quantité d’eau
absorbée. Cependant, dans une étude récente sur des systemes époxy épais (1mm), Le Guen-Geffrroy
et al.1® indiquent que la quantité d’eau absorbée et les cinétiques de diffusion n’étaient pas modifiées
en présence d’un vieillissement physique important réalisé avant immersion par rapport a des

échantillons immergés sans vieillissement physique initial.

II. Les modeles de diffusion

La diffusion de 1’eau dans une matrice polymeére se fait par un phénomene de transport d’une
partie a une autre du systéme. Afin d’avoir des informations sur le phénomene de diffusion de 1’eau, une
caractérisation par un isotherme de sorption est effectuée’®. 11 existe plusieurs types d’isothermes de
sorption, chacun correspond a un processus de sorption. Pour cela il est nécessaire de mettre en relation
’isotherme de sorption et I’allure de suivi de la prise en eau en fonction du temps?®. L’allure de ces
courbes permet de déterminer le modeéle suivi par le systéme étudié. Les modeles les plus couramment

rencontrés sont Henry, Langmuir, dual mode, Flory-Huggins *%(figure (1-10).

M. b m... | m... | m... |
Henry Langrmuir Sorption Flory-
duzle Huggins

0 p 0 p 0 g 0 p

p pression partialla du solvant

Figure (1-10) : Différents isothermes de sorption.

Lorsque le fluide est dispersé dans le matériau d’une fagon aléatoire et la concentration d’eau a
la saturation varie linéairement avec la diffusion , le modeéle suivi est la loi de Henry qui est associé a la
loi de Fick pour les courbes de prise en eau. La loi de Henry est généralement observée pour les

polymeéres a faible hydrophilie.

Dans le cas ou la diffusion d’eau entraine des modifications des propriétés physiques du réseau,
les modes de sorption appliqués peuvent étre les lois de Langmuir, de sorption dual mode, de Flory-

Huggins selon I’allure des courbes de prise en eau (figure (I-10)).
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Le mode de Langmuir caractérise une sorption qui prend en compte le piégeage des molécules

d’eau dans des sites spécifiques du matériau (matériaux microporeux) et il est associ¢ au modéle de
Carter et Kibler84106.107,

Le mode « dual mode » présente une combinaison des lois d’Henry et de Langmuir. Ce mod¢le

n’est pas valable si nous avons un gonflement ou plastification du matériau'®,

Quand les interactions entre les molécules de solvant et le polymere sont faibles, le mode de
sorption appliqué est Flory-Huggins. Ce modele prend en considération des phénoménes comme la
plastification du polymeére ou la formation de clusters, ce qui explique ’allure de I’isotherme de sorption.
En effet, I’isotherme se compose de deux parties ; une évolution linéaire pour les faibles activités, puis

une déviation positive pour les activités élevées.

Quel que soit le modele utilisé, I’absorption de I’eau est constituée de plusicurs étapes. La
premiere étape présente une prise en eau rapide, contrdlée par la diffusion, pour atteindre ensuite la
stabilisation comme le montre la figure (I-11), ou bien continuer & augmenter ou diminuer en fonction

du temps, selon le matériau étudié et son état%,

™M, RO 1.
R (0) Fick
1 ot d - - -
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Figure (I1-11) : Evolution de la concentration d’eau en fonction de la racine du temps'®.

La loi de Fick (courbe noire sur la figure (I-11)) est la loi la plus utilisée dans la littérature pour
décrire le processus de diffusion. Elle décrit un grand nombre de sorptions!5-107.109110 ' Néanmoins, il
existe des situations ou cette loi n’est plus adaptée'* 13, Cette loi représente le cas le plus simple. La

courbe se compose de deux étapes : une prise en eau rapide puis une stabilisation (Ms).

D’autres modéles non fickiens ne présentent pas la saturation, et la prise de masse peut continuer a
augmenter progressivement sans atteindre 1’équilibre (courbe n°l1), appelé comportement pseudo-
Fickien. Elle peut aussi augmenter aprés un temps de latence (courbe n°2), représentant une cinétique

de diffusion de type Langmuir!'4. La courbe n°3 correspond a une augmentation rapide de 1’absorption
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d’eau, généralement accompagnée d’endommagements importants au sein du matériau. La courbe n°4,
montre une diminution de 1’absorption aprés un temps d’immersion plutét court, d0 a un vieillissement
du matériau dans des conditions sévéres. Les différences entre la loi de Fick et les autres courbes sur la
Figure(l-11) peuvent étre dues a des modifications chimiques ou a des endommagements physiques de
la résine polymeére tels que des réarrangements conformationnels et des processus de relaxation du

réseau polyépoxyde.

La diffusion d’eau dans les résines polymeres est étudiée généralement par gravimétrie,
exprimée en pourcentage massique. Cela est effectué par des pesées successives d’échantillons

immergés dans 1’eau et le gain de masse a I’instant t est calculé par 1’équation (I-7) :

M, =104 100 (1-7)

mo

Ou m; est la masse de 1’échantillon au temps t et mo celle a 1’état initial.

Cette étude gravimétrique permet de déterminer deux paramétres : la quantit¢é maximale d’eau
absorbée et le coefficient de diffusion des molécules d’eau dans le réseau polymérique. On considére
souvent que le solvant ne modifie pas le réseau polymérique. Les molécules d’eau se déplacent dans le
réseau polymérique par saut de site polaire en site polaire, dans la direction du gradient de concentration.
La loi de Fick est la loi la plus utilisée dans la littérature pour décrire ce processus de diffusion selon
’équation (1-8)1°:

aC a%c (1-8)

ot - P05z

Avec C la concentration d’eau qui diffuse dans 1’épaisseur x du polymere au temps t, et D présente le

coefficient de diffusion.

La solution analytique a cette équation dans le cas d’une plaque infinie d’épaisseur donnée e est

Ia suivantelS,19,106,llO,115,116 .

(1-9)

D(2n+1)2w?t
— ~

C 8 woo 1
—==1— = o5 exp( )

Avec C,, est la concentration d’eau a I’équilibre, n le nombre entier généralement choisi a 100 et e

’épaisseur du matériau.

La représentation de C(t)/C. en fonction de la racine carrée du temps est en deux étapes : tout

d’abord une droite et puis un palier noté C., (courbe noire figure (1-11)).
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Dans certains polymeéres, une déviation a la loi de Fick est enregistrée. Alors le comportement devient
plus compliqué. Cette déviation peut étre due au pié¢geage des molécules d’eau par des sites spécifiques
du réseau. Dans ce cas, la loi de Fick n’est plus adaptée pour modéliser la diffusion de I’eau et d’autres
modeéles sont proposés. Parmi ces modeles, nous pouvons citer le modéle de Langmuir développé par
Carter et Kibler®*!’. Ce modéle prend en considération les différents états de I’eau présents dans le
réseau (eau liée ou libre) et la probabilité que les molécules d’eau libres deviennent liées et inversement.
Contrairement a la loi de Fick, le modéle de Langmuir peut simuler un retard ou une accélération de la

prise en eau au début de I’immersion (figure (I-12)).
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Figure (1-12) : Evolution des différents modeéles de diffusion,

Bouvet” et Nguyen''® ont montré dans leurs travaux que la diffusion d’eau dans les systémes
DGEBA/DAMP et DGEBA/TETA immergé suivent la loi de Fick. lls ont montré que la diffusion se
compose de trois étapes : une diffusion rapide puis une diffusion plus lente et une stabilisation, ce qui
met en avant une diffusion pseudo-fickienne de ces systemes, répondant néanmoins a la loi de Henry,
et par conséquent aux lois de Fick. La modélisation de ces comportements de sorption est effectuée en
utilisant les lois de Fick.

Quel que soit le modele choisi, la diffusion dépend de la microstructure du polymére, comme la
sensibilité du réseau polymérique a ’eau (la nature des groupes polaires)” et la fraction de volume
libre™ . En effet, une diminution du volume libre entraine une diminution de la diffusion. La diffusion
dépend aussi de la température de vieillissement® , toute augmentation de la température est suivie par
une augmentation des coefficients de diffusion. La diffusion obéit a la loi d’Arrhenius (équation (I-

10))%118.119 telle que :
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1-10
D:Doexp(—%j (1-10)

Avec Dy I’index de perméabilité et Hp I’enthalpie de diffusion.

V. Modification structurale lors de la prise en eau

La diffusion des molécules d’eau dans le polymere entraine une plastification, un gonflement et
I’hydrolyse de la résine!®1%7, Ces phénomenes modifient les propriétés physico-chimiques des peintures
et sont détaillés dans ce paragraphe. La présence d’eau dans la matrice polymérique implique : une
diminution des propriétés mécaniques et une perte d’adhésion entre le revétement et le substrat. Ces
modifications entrainent alors une baisse des propriétés protectrices des peintures''®.

1. Gonflement

Le gonflement est un phénoméne dii aux molécules d’eau absorbées'?®2! et immobilisées suite
a des liaisons avec les groupements polaires du réseau époxy. Au début de la sorption, I’eau commence
par remplir les trous ou volume libre sans entrainer de gonflement du réseau???. Au-dela de ce seuil, la
prise de masse entraine une prise de volume (gonflement) (figure (1-13)). D’aprés Zhou et Lucas®, les
molécules d’eau de type (I) sont les molécules responsables du gonflement, celles de type (II) ne

contribuent pas au gonflement.

Le gonflement du matériau est plus ou moins rapide en fonction de la relaxation des chaines
polymériques. Struik*?® montre que lorsque le polymére gonfle, la mobilité des chaines moléculaires

devient plus importante et entraine une augmentation de la diffusion de I’eau.
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Figure (1-13) : Ecartement et gonflement d’un polymeére créé par la pénétration de molécules

d’eau®.

Le volume d’eau absorbée s’additionne a celui du systeme3!16:124125" ce qui implique une

augmentation du volume (gonflement). Il est possible de mesurer ce gonflement, notamment celui des
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revétements a 1’aide de la microscopie électrochimique a balayage (SECM)!®, Le gonflement est

déterminé grace a la distance entre la sonde de la SECM et le substrat.

2. Plastification

Pendant I’immersion, les groupements polaires du systéme peuvent interagir avec les molécules

da eau126—128

, d”’ou des ruptures des liaisons secondaires (liaisons de Van der Waals, liaisons
hydrogéne...) existant entre les chaines moléculaires. La structure chimique du polymere influence la
teneur en eau. La prise en eau est faible pour les groupements carbonés ou fluorés, moyenne pour les
groupements modérément polaires (comme les esters ou les éthers) et tres forte pour les groupements
donneurs de liaison hydrogéne (acides, alcools, amides). Les systémes hydrophiles sont les systémes les

plus sensibles a ce phénomene (figure (1-14)).
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Figure (1-14) : Effet de la plastification dans un réseau macromoléculaire'?.

Les ruptures de ces liaisons conduisent a une augmentation de la mobilité des chaines, c’est

effet plastifiant de I’eau***3!

. L’augmentation de la mobilit¢ des chaines moléculaires permet de
modifier les propriétés de la résine comme la diminution de la Tg du systéme. Une augmentation de la
quantité d’eau est suivie par une diminution de la Tg'?°. Des études réalisées par Launay et al*3! sur une
matrice PA66 renforcé de fibres de verre montrent une diminution linéaire de la Tg avec 1’augmentation

du taux d’humidité relative .

Pour décrire ce phénomene de diminution de la Tg, on se base sur la loi des mélanges (équation
(1-11)) qui obéit & la loi de Fox13133

1 feau fpolymére (|-11)
- = +
Tg Tg eau Tgpolymére

OU fequ €t fpotymere SOt respectivement la fraction massique de ’eau et du polymére, et

TGeau €t T gpoiymere sONt respectivement la Tg de I’eau et la Tg du polymeére a I’¢état initial sec.

Néanmoins, le phénoméne de plastification est réversible et peut étre éliminé par séchage.
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D. Suivi des peintures par méthode électrochimique

Le role principal d’une peinture anticorrosion est la protection des substrats métalliques. La
qualité protectrice d’une peinture contre ce phénomene de corrosion dépend de différents parameétres
comme 1’adhésion, la pénétration de substances agressives comme 1’eau, ’oxygene, etc..... Pour cela
une étude des mécanismes d’absorption d’eau par les revétements est nécessaire. La méthode la plus
utilisée est la gravimétrie, néanmoins pour les revétements cette méthode n’est pas applicable du fait de
la masse trés importante du substrat comparée a celle du revétement!®1%, 1’étude des mécanismes
d’absorption d’eau par les revétements est effectuée par méthode électrochimique : la spectroscopie

d’Impédance Electrochimique (SIE).

l. La Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique permet de mesurer la quantité volumique d’eau
absorbée par le systéme, ainsi que la diffusion de 1’électrolyte et I’activité électrochimique a I’interface
revétement/substrat : elle permet donc de suivre les effets du vieillissement hygrothermique au niveau

de cette interface, tout en étant une technique sensible et non destructive®137,

Le principe de la SIE consiste a imposer une perturbation sinusoidale en potentiel a un systéme
et d’enregistrer la réponse en courant du revétement sur une gamme de fréquence donnée. Cette
technique permet de séparer les différentes contributions qui se produisent dans le systéme étudié en
fonction de leur vitesse. Dans le domaine des hautes fréquences, les processus rapides sont observeés et,

aux plus faibles fréquences, la contribution des processus plus lents apparait.

Pour un substrat métallique revétu par un revétement organique imperméable (parfait), nous
avons un circuit électrique équivalent (CEE)*®*%, composé d’une résistance de solution (Rs), due a la
résistivité de la solution d’immersion, en série avec un condensateur plan, de capacité C, représentatif

du revétement appliqué sur substrat métallique.

La capacité diélectrique du revétement C présente les propriétés physiques et chimiques du
revétement : elle est liée a la constante diélectrique du systéeme (équation (I-12)). Cette constante

diélectrique du systéme est beaucoup moins élevée que la constante diélectrique de 1’eau?3%140

S
C = 80.€T.E (I_

12)
avec C : capacité du systéme étudié
& . permittivité du vide

&, permittivité relative du systéme
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S : surface de I’échantillon exposée

d : épaisseur de 1’échantillon

1. Prise en eau

En se basant sur la relation de Brasher et Kingsbury*¢141-148 ¢t ’évolution de la capacité du
revétement C; en fonction de la durée d’immersion, la fraction volumique d’eau peut étre calculée
(équation (1-13)) :

C (1-13)
log (AL
= 8 (Co)
" log(ew)

avec y,, . prise en eau volumique
C; : capacité du revétement au temps t
C, : capacité initiale du revétement
&y : permittivité relative de 1’eau

De nombreuses études mettent en évidence des différences entre les résultats de la prise en eau
obtenus par cette relation et la gravimétrie'#®1%, En effet, la relation de Brasher et Kingsbury suppose
une diffusion d’eau homogene dans le réseau polymérique, avec 1’absence d’interaction polymere-
solvant et I’absence de gonflement du revétement. En réalité, le gonflement est rarement nul. Ainsi,
Bouvet'?® a montré que le gonflement était de 1’ordre de 5% pour le systeme DGEBA/DAMP. Lorsque
ce gonflement est pris en compte dans 1’équation de Brasher et Kingsbury®, alors les valeurs de prise

en eau déterminées par SIE coincident avec celles obtenues par gravimétrie.
E. Etudes précédentes et démarches scientifiques :

Des études précédentes menées par Bouvet®’” et Nguyen!!® portent sur 1’étude de la
microstructure sur les propriétés physico-chimique et mécanique des revétements anticorrosion. Ces
études ont été réalisés sur des sur une résine modeéle simple & base de liants époxy DGEBA et deux
différents durcisseurs , soit TETA(par BOUVET®") et DAMP (par NUGYEN). Des caractérisations des
propriétés physico-chimiques et mécaniques de ces systémes modéles ont été réalisées, puis ces
systemes ont subis un vieillissement hygrothermique sous forme de films libres et revétements sur un

substrat en acier.

Dans ces travaux Bouvet a comparé son systtme DGEBA/DAMP avec celui de Nguyen

DGEBA/TETA, afin d’¢étudier I’effet de la microstructure sur les propriétés de matériaux époxy modeles
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représentatifs de peintures anticorrosion, de comprendre et de caractériser les mécanismes d’absorption
d’eau. L’étude du vieillissement hygrothermique de deux systémes a mis en évidence un comportement
pseudo-fickien avec une évolution du coefficient de diffusion moyen apparent, commun aux deux
systemes étudiés. Aussi, Bouvet®” et Nguyen!'® ont montré que I’augmentation de la température
entraine une accélération de la diffusion et une diminution des propriétés barriere. Néanmoins, les
teneurs en eau a 1’équilibre et les coefficients de diffusion de I’eau ont enregistré une différence.
Bouvet®” et Nguyen''® ont montré que la diffusion de 1’eau est effectuée de bond de site polaire en site
polaire par des interactions eau-groupes polaires des chaines macromoléculaires (liaison hydrogene).
Par une comparaison des coefficients de diffusion des deux systémes, il a été montré que la densité de
réticulation et donc la concentration en groupe polaire est le paramétre predominant sur la pénétration
de I’eau dans les réseaux polyméres. En effet toute augmentation de la densité de réticulation permet
I’augmentation de la concentration en groupes polaires dans le réseau. Ce qui implique une
augmentation du nombre d’interactions entre les sites actifs et les molécules d’eau ce qui entraine une
teneur en eau plus élevée. Pour les phénoménes de diffusion, I’étude des paramétres thermodynamiques
a mis en évidence le role de la microstructure sur les mécanismes de diffusion de I’eau. En effet,
I’augmentation de la densité de réticulation et donc la concentration en groupes polaires a eu pour
conséquence l’augmentation de I’enthalpie de diffusion de I’eau dans le systeéme, et I’index de

perméabilité représentatif des chemins de diffusion dans le réseau polymérique.

Pour mener ces travaux de recherches, dont I’objectif est d’étudier I’influence de la
microstructure du polymeére et ’effet du vieillissement par relaxation structurale, la démarche

scientifique et expérimentale sera la suivante :

Poursuivre les théses de Nguyen et Bouvet en changeant le type de durcisseur pour étudier en
premier I’effet de la microstructure sur les propriétés initiales et les mécanismes d’absorption d’eau, et
en deuxiéme lieu I’effet du vieillissement par relaxation structurale sur les mécanismes de prise en eau

des films libres et les revétements.

Dans un premier temps, nous optimiserons la formulation d’une résine époxy
DGEBA/Jeffamine230 complétement réticulée et steechiométrique. Nous allons étudier les propriétés
initiales et les comparer avec celles des systemes DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230, afin de
montrer 1’effet de la microstructure sur ses propriétés physico-chimiques et mécaniques et étudier leur

évolution au cours du vieillissement hygrothermique.

Dans une seconde partie, une étude de 1’influence du vieillissement par relaxation structurale
sur les propriétés initiales de la résine polymérique sera présentée. Nous nous attacherons ensuite a

étudier les relations entre vieillissement par relaxation structurale et vieillissement hygrothermique.
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Ce chapitre a permis de présenter la peinture anticorrosion a base époxy. Nous avons aussi
expliqué le protocole de réticulation dans le but de comprendre la composition et I’influence de la

microstructure sur les propriétés physico-chimiques de cette derniére.

Nous avons notamment détaillé 1’effet du vieillissement par relaxation structurale sur les
propriétés physico-chimiques et mécaniques du polymere. Nous venons de voir aussi les différents

facteurs influengant le vieillissement par relaxation structurale.

Nous avons constaté notamment que le vieillissement hygrothermique est influencé par
plusieurs parametres, des relations entre I’évolution des différentes propriétés du polymere et le
vieillissement hygrothermique ont été présentées dont le but de comprendre la réponse du polymere au

cours du vieillissement hygrothermique.
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Ce chapitre présente les matériaux constituant les réseaux polyépoxydes étudiés et leur mise en
ceuvre sous forme de films libres. Les propriétés initiales physico-chimiques et mécaniques du systeme
époxydique DGEBA/Jeffamine230 seront présentées puis comparées a deux autres systemes modeles
étudiés précédemment au laboratoire (DGEBA/TETA! et DGEBA/DAMP?), afin de mieux comprendre

I’influence de la microstructure sur les propriétés initiales des réseaux polyépoxydes.

l. Mise en ceuvre du systeme DGEBA/Jeffamine230
Dans cette étude, nous nous intéressons aux comportements de revétements polyépoxydes

représentatifs de peintures anticorrosion. Ces derniers sont composés seulement d’un diépoxyde et d’un
durcisseur amine, sans ajout de charges, pigments, solvants ou additifs, afin d’étudier la réponse du
polymere seul.
1. Réactifs utilisés

Le réseau polyépoxyde étudié est composé d’un diépoxyde de type diglycidyléther de bisphénol
A (DGEBA) réticulé grace a un durcisseur amine, la Jeffamine230. La résine sera désignée par
I’appellation DGEBA/Jeffamine230. Les caractéristiques des réactifs utilisés sont présentées ci-dessous.

a. Prépolymere époxy DGEBA

Le diglycidyléther de bisphénol A est obtenu par réaction entre le bisphénol A et
I’épichlorhydrine en présence de soude. La DGEBA posséde deux groupes oxirane, elle est
bifonctionnelle. La figure (11-1) présente la structure chimique du DGEBA.

HszC CH3
OB/\O*‘ L o<

Figure 11-1 : Structure chimique du DGEBA
Le tableau (11-1) : Propriétés du DGEBA

Densité relative : 1,16 g/cm® a 25 °C

Masse molaire : 340,41 g/mol
Fonctionnalité : 2
Masse équivalente : 170,21 g/eq
Fournisseur : Sigma Aldrich (réf : 1675-54-3)

b. Durcisseurs
Le choix de durcisseurs amine est trés vaste. L’amine est un agent permettant la réticulation du

réseau polymere. Il réagit avec le prépolymere apres ouverture du cycle oxirane afin de relier les chaines
macromoléculaires et former un réseau tridimensionnel®*. 1l permet de déterminer le type de liaison
chimique et le degré de réticulation du réseau®.

Dans cette étude, I’amine utilisée est la Jeffamine ED-230.
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» Jeffamine ED-230
C’est une amine tres utilisée comme durcisseur pour les résines époxy. Elle est employée dans
les revétements, les moulages et les adhésifs résistants grace a ses propriétés physico-chimiques et
mécaniques intéressantes®®. La figure (11-2) présente la structure chimique de la Jeffamine230 et le

tableau (11-2) ses différentes caractéristiques.

CHs CHs
H2N © = "NH;

Figure 11-2 : Structure chimique de la Jeffamine230

Tableau (11-2) : Propriétés de la Jeffamine230

Formule chimique : CH3;CH(NH2)CH;[OCH,CH(CHz3)]-NH>
Densité relative : 0,948 g/cm?® a 25 °C
Masse molaire : Mn ~230 g/mol
Fonctionnalité : 4
Masse équivalente : 57,5 g/eq
Fournisseur : Sigma Aldrich (réf : 9046-10-0)

Dans les études précédentest?, les réseaux polyépoxyde réalisés sont formés d’un diépoxyde de type
DGEBA et deux différents durcisseurs : la TETA par Nguyen! et la DAMP par Bouvet?, dont les
caractéristiques sont détaillées ci-dessous :

» Triéthylénetétramine (TETA)

H
HoN N
Figure 11-3 : Structure chimique de la TETA

Tableau (11-3) : Propriétés de la TETA
Densité relative : 0,982 g/cm?® a 25 °C
Masse molaire : Mn ~146,23 g/mol
Fonctionnalité : 6
Masse équivalente : 24,37 g/eq
Fournisseur : Sigma Aldrich (réf : 112-24-3)
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» Diaminométhylpentane (DAMP) :

CHs
Figure 11-4 : Structure chimique de DAMP

Le tableau (11-4) : Propriétés de la DAMP

Formule chimique : CsHisN>

Densité relative : 0,86 g/cm®a 25 °C
Masse molaire : Mn ~116,2 g/mol
Fonctionnalité : 4
Masse équivalente : 29,05 g/eq
Fournisseur : Sigma Aldrich (réf : 15520-10-2)

2. Systémes modeles théoriques
Au cours de la réticulation, les fonctions amines du durcisseur réagissent avec les fonctions

oxirane du monomeére époxy, pour créer un réseau macromoléculaire tridimensionnel (cf. partie (B.II)
du chapitre (1)).

Pour les trois systémes utilisés, la résine de base est la DGEBA, ainsi la modification du réseau
est uniquement due au changement de durcisseur. Afin de mieux visualiser les différences structurales
entre les différents systémes, des schémas représentatifs d’un motif ¢lémentaire idéal des trois systemes,

DGEBA/TETA!, DGEBA/DAMP? et DGEBA/Jeffamine230 sont présentés dans la figure (11-6).
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DGEBA/TETA DGEBA/DAMP
o HO—CH HT_OH o ﬁ_m
! o
HC Chy Chy
S F{ ~ 77 fCHp\C H':f”\c HEC\N O y /_,CHQRCH cr—?\N P

b 7 OH |H2 ~ T : “CH

& CH—OH H?‘f CH
HO—g:H 3 HO—CH CH—OH

DGEBA/Jeffamine230

HD—t|lH CHs CH, HT—DH
H,C 0 CH CH,
Ny K““chx Hs N<
HET// n ':THE
HO—CH CH—OH

Figure 11-6 : Représentation d’un motif élémentaire idéal des systémes DGEBA/TETA,
DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230 (n=2,3)

En comparant les trois microstructures, nous pouvons constater que le systtme DGEBA/TETA contient
plus de nceuds de réticulation par rapport aux deux autres systemes. Pour les systemes DGEBA/DAMP
et DGEBA/Jeffamine230, les microstructures sont similaires.

a. Densité de réticulation

En se basant sur des systemes macromoléculaires théoriques idéaux, des unités constitutives de
réseaux (UCR) peuvent étre construites (figure 11-7). Ces UCR vont nous permettre de calculer les

densités de réticulation théoriques des trois systemes.
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. UCR du systeme UCR du systéeme
UCR du systeme DGEBA/TETA )
DGEBA/DAMP DGEBA/Jeffamine230
I—E~, 1 ~t—K
rN—R—I\IJ R—N—R N\‘ 3 E“‘N - _E—X 3 E“‘*N - _E—K
i K 4 ' ¢ !
4 nceuds de réticulation 2 nceuds de réticulation
. ) 2 nceuds de réticulation . ]
6 chaines élastiquement actives . ) 3 chaines élastiqguement actives
3 chaines élastiqguement actives
Mucr= 799,02 g/mol
Mucr= 1167,46 g/mol Mucr= 910,82 g/mol

Figure 11-7 : UCR des systemes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230

Les densités de réticulation sont calculées a partir des UCR et a partir de relation suivante :

x' = % (en mol.Kg?) (11-1)

Avec N le nombre de nceuds de réticulation et M la masse molaire du systeme. Les valeurs de la densité

de réticulation sont présentées sur le tableau (11-6).

Tableau 11-6 : Masses molaires de I’'UCR et densités de réticulation des trois systémes
DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230

Systéme DGEBA/TETA DGEBA/DAMP DGEBA/Jeffamine230
Mucr 1167,46 g/mol 799,02 g/mol 910,82 g/mol
Densité de réticulation (x) 3,43 mol/kg 2,51 mol/kg 2,19 mol/kg

Le systtme DGEBA/TETA présente une valeur de densité de réticulation plus importante que

les autres systémes.

Pour les systemes DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamie230, les valeurs sont tres proches, ce qui

explique les microstructures similaires des deux systémes.

b. Paramétres de solubilité
Afin d’analyser le comportement de différents réseaux polymériques vis-a-vis des principaux

solvants, nous allons calculer les paramétres de solubilité. Le parametre de solubilité d’Hildebrand & (en
MPa'?) d’un polymére est déterminé a partir de sa structure chimique. Il est défini comme suit (équation

(11-4)) :
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Ecoh
§ = 11-2
v (11-2)

Avec Econ est I’énergie cohésive (en MPa) et V le volume molaire (en cm®.mol?).

L’énergie cohésive (Econ) peut étre déterminée par la méthode proposée par Small en 1953 et est alors
définie par I’équation (II-5)° :
2

Econ = g‘—g% (11-3)
Ou Fi est la contribution molaire du groupement i (a la constante d’attraction molaire F (en J¥2.cm®2.mol-
1) et Vi présente la contribution molaire du groupement i (au volume molaire V (en cm®.mol?)). On
obtient alors :
= g; (11-4)
Les valeurs des contributions molaires F; et Vi de chaque groupe i sont récapitulées dans le tableau (11-
7) et différent légérement selon les auteurs®?°,

é

Tableau 11-7 : Contributions molaires a la constante d’attraction molaire Fi (moyenne des valeurs
mentionnées par Van Krevelen, Small et Hoy® ¥°) et au volume molaire Vi des différents groupements
constituant I’unité monomere des polymeres étudiés.

Groupe  Fi (3Y2.cm®2 .mol?) Vi (cm®.mol?)

.~ -CH3 387 33,5
-CH2- 274 16,1
>CH- 124 =l

>C< -41,5 -19,2
>N- 125 -9
-O- 211 3,8
>CH(OH)- 725 9
OH 610 10
-Ph- 1680 89,4

A partir des valeurs présentées dans le tableau (11-7), les paramétres de solubilité d’Hildebrand & des
trois systémes étudiés sont calculés et regroupés dans le tableau (11-8).

Tableau 11-8 : Parametres de solubilité des systemes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et
DGEBA/Jeffamine230

Systéme 5 (en MPa'?) ‘
DGEBA/TETA 23,09
DGEBA/DAMP 22,44

DGEBA/Jeffamine230 22,20
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Ces valeurs sont comprises entre 21 et 24 MPa'?, valeurs habituellement trouvées pour les
polymeres polaires de type époxy-diamine'l. Pour rappel, le paramétre de solubilité de ’eau est compris

entre 40 et 45 MPa'2 selon différents auteurs®!?%,

D’aprés Fayolle et Verdu®® et Chauffaille et al*#, pour un couple polymere-solvant, la miscibilité
augmente avec la diminution de 1’écart entre les parametres de solubilité. Ainsi, d’apres le tableau (II-
8), le systeme DGEBA/TETA, qui présente la valeur la plus élevée du parameétre de solubilité, présentera

une affinité a 1’eau plus importante.

3. Protocole de préparation des films libres
Notre systéme DGEBA/Jeffamine230 est mis en ceuvre sous forme de films libres d’une

épaisseur de 180+10 um. Toutes les expériences présentées ont été réalisées avec des monomeres

époxyde et amine en proportions steechiométriques.

Apres I’ajout des deux constituants dans un bécher, I’ensemble est mélangé a ’aide d’un
mélangeur mécanique a 500tr/min pendant 10 minutes, puis une augmentation de vitesse a 2500 tr/min
pendant quelques secondes permet de faire mousser le mélange afin d’éliminer une partie des bulles
d’air emprisonnées. Le mélange est ensuite dégazé pendant 20 min & température ambiante. La résine
est ensuite étalée entre deux plaques en aluminium recouvertes d’une feuille de téflon et espacées par
des cales afin de contrdler 1’épaisseur finale. Ces cales permettent aussi de rendre le moule plus ou moins

hermétique et de limiter la thermo-oxydation des résines.

Un cycle de réticulation adapté>*® doit comporter au minimum deux étapes : une premiere étape
a température inférieure a la Tg (entre 40°C et 80 °C) de maniére a initier la réticulation tout en limitant
I’exothermie de la réaction, pouvant endommager le matériau final, puis une deuxiéme étape a
température plus élevée (température supérieure a la température de transition vitreuse finale du
matériau). Un protocole de cuisson adapté, permettant d’obtenir un réseau DGEBA/Jeffamine230

homogéne complétement réticulé, est proposé en figure (11-7).
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Figure 11-7 : Protocole de réticulation du systeme DGEBA/Jeffamine230

Ce cycle se compose de 4 étapes. La premicére étape d’une heure a 40°C permet la stabilisation
du matériau et I’évacuation des bulles emprisonnées dans le mélange. Puis, deux étapes intermédiaires
(la premiére de 3 heures a 60°C et la deuxiéme d’une heure a 80°C) permettent de réticuler
graduellement le matériau. Enfin, une derniére étape de 7 heures a 120°C, (température supérieure a la

température de transition vitreuse (Tg)), permet d’obtenir un réseau macromoléculaire homogéne.

Afin d’obtenir des films libres sans vieillissement par relaxation structural (VRS), un
refroidissement rapide au-dessous de la Tg est nécessaire. En effet, lors de la mise en forme et au cours
du refroidissement du matériau, la mobilité moléculaire diminue de plusieurs ordres de grandeur lors de
la vitrification!®1617_ e refroidissement rapide, tel une trempe, fige la structure macromoléculaire, ce
qui limite le VRS.

Les moules a 120°C, sont donc placés entre deux souffleries pendant 20 min, afin de les refroidir le plus

vite possible. Le montage utilisé est présenté sur la figure (11-8).

Moule en aluminium

Support

Figure 11-8 : Montage de refroidissement
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4. V¢rification de la stoechiométrie du mélange
Apres avoir adapté le cycle de cuisson du systtme DGEBA/Jeffamine230, une étude
expérimentale de la steechiométrie entre la DGEBA et la Jeffamine230 a été réalisée a I’aide de la DSC
Q2000 de la société TA instrument.
Plusieurs mélanges a différentes fractions massiques d’amines ont été préparés en se basant sur
1I’équation (II-7) :
Mjerf
Mjerr + MpgERA

Avec mierr et Mpeeea les masses respectives de Jeffamine230 et de DGEBA présentes dans le mélange.

Wierf = (11-5)

Ces différents mélanges ont été mis en ceuvre suivant le protocole décrit précédemment (partie
(I.3) de ce chapitre). Des échantillons de films libres d’environ 10 mg sont ensuite positionnés dans des
capsules en aluminium et subissent un protocole de chauffe composé d’une premiére montée a 10°C/min
de 20°C a 140°C suivie d’un refroidissement a 20°C/min de 140°C & 20°C et puis une deuxiéme montée
a 10°C/min de 20°C a 140°C, le tout sous atmosphére contrdlée (azote).

L’évolution de la Tg, prise lors de la deuxieme chauffe, en fonction de la fraction massique de
Jeffamine230 est représentée sur la figure (11-9).
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Figure 11-9 : Evolution de la Tg des films libres en fonction de la fraction massique de Jeffamine230
Cette courbe nous permet de déterminer la stoechiométrie du mélange. En effet, lorsqu’un
mélange entre une résine €époxy et son durcisseur est steechiométrique, cela implique que toutes les
fonctions présentes dans le systéme réagissent entre elles, ce qui conduit a une enthalpie de réaction et
une température de transition vitreuse (Tg) maximales*!3!°. Comme I’indique la figure (1I-9), la Tg est
maximale pour une fraction massique de Jeffamine230 égale a 26%. Cette fraction présente donc la

quantité de Jeffamine230 nécessaire pour 1’obtention d’un mélange stoechiométrique.
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I1.  Propriétés initiales des films libres DGEBA/Jeffamine230

Les propriétés physico-chimiques et mécaniques initiales ont été étudiées et sont présentées dans
cette partie. Ces résultats ont ensuite été comparés avec ceux obtenus par NGUYEN! et BOUVET? afin

d’étudier I’effet de la microstructure sur ces propriétés.

1. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
Les films libres DGEBA/Jeffamine230 ont été caractérisés par spectroscopie Infra Rouge a
Transformée de Fourier (IRTF) afin d’identifier les principaux pics caractéristiques et avoir acces a la

nature des groupes chimiques présents dans le réseau. Les analyses sont effectuées en mode réflexion

totale atténuée (ATR) sur un appareil de la marque Nicolet iS50 (annexe (1.1)).
Le spectre obtenu pour le systtme DGEBA/Jeffamine230 est présenté dans la figure (11-10).
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Figure 11-10 : Spectre IRTF du systeme DGEBA/Jeffamie230

Ce spectre est ensuite comparé a ceux des systtmes DGEBA/TETA! et DGEBA/DAMP?,
présentés en (annexe (IT)). Comme I’indique la Figure (11-10) et I’annexe (IT), les spectres ne présentent
pas de différences significatives au niveau des bandes principales d’absorption. Ainsi les fonctions
chimiques présentes dans ces réseaux sont identiques. Le changement de durcisseur n’implique aucun
changement dans la nature chimique du réseau polymérique. Seule la structure tridimensionnelle suite
a la réticulation différe d’un systéme a un autre par rapport aux caractéristiques (fonctionnalité, masse

molaire ...) des durcisseurs.
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Les attributions de ces bandes sont détaillées dans le tableau (11-9), et sont en accord avec la

littérature concernant les résines époxy**>2,

Tableau 11-9 : Bandes d’absorption en IRTF pour la résine DGEBA/Jeffamine230

Attribution

3411 Vo_g.... (alcool)

3052 Vc - H aromatique

2967

2931 vc_n aliphatique

2865

2828 vc-n (CHz des amines aliphatiques)

1610

1584 V¢ =c aromatique

1509

1451 8cn, cisaillement

1409 don (alcool)

1386 8cu, sym. (torsion)

1375 8cu, asym. (wagg)

1239 Vc(@) - ocalkyl) €ther/Phényl

1181 8cH(-0) * Ve@)-oc(alkyl)

1105 Vc—oH-.- (alcool)

1086 vc-oH (alcool)

1037 V(@) - Clalkyly éther
von alcool (hors du plan)

823 YcH aromatique

8(:_0_@ éther

D’apres le tableau (11-9), nous pouvons remarquer 1’absence de la bande d’absorption a 915 cm’
! caractéristique de la vibration du cycle oxirane. Le systeme DGEBA/Jeffamine230 est donc totalement
réticulé, de méme que les systemes DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP.

2. Masse volumique
Les mesures de masses volumiques sont réalisées a I’aide d’un pycnometre hélium AccPyc 1330
de la marque Micromeritics. Ces mesures sont effectuées au laboratoire Interfaces Confinement

Matériaux et Nanostructures (ICMN) de I’université d’Orléans, par 1I’équipe de N. Mathieu.(cf. annexe
(1.2))

Dix mesures sont effectuées pour chaque échantillon de résine DGEBA/DAMP et
DGEBA/Jeffamine230 et le tableau (11-10) présente la moyenne de ces mesures. La masse volumique
du systeme DGEBA/TETA est issue de la littérature®.
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Tableau 11-10 : Masse volumique des systemes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et
DGEBA/Jeffamine230
Echantillon DGEBA/TETA? DGEBA/DAMP? DGEBA/Jeff230

Masse volumique (Kg.m~) 1137 1182,9+1,1 1176,9+1,7

3. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)
Afin de déterminer les événements thermiques du polymére, des analyses calorimétriques
différentielles (DSC) sont réalisées sur des films libres. Le protocole utilisé est identique a celui
détaillé dans la partie (1.4) de ce chapitre. La figure (11-11) présente le thermogramme obtenu.

0.00

-0.01
D -0.02-
=
2
2
w
g
T -0.034

Premier passage (10°C/min)
-0.04
-0.05 T T T T
40 60 80 100 120
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA

Figure 11-11 : Thermogramme obtenu par DSC pour la résine DGEBA/Jeffamine230

D’apres le thermogramme obtenu lors du premier passage, le systtme DGEBA/Jeffamine230
présente une Tg de ’ordre de 92°C qui est une valeur proche de la valeur trouvée par Piasecki pour le
systeme DGEBA/Jeffamine230 (87°C)™. De plus, il ne présente pas de pic endothermique aux alentours
de la transition vitreuse, caractéristique d’un vieillissement par relaxation structurale (VRS)*"?%, Cette
absence de pic endothermique est due au refroidissement rapide du systéme, suite a 1’étape de mise en
ceuvre, comme expliqué précédemment. Enfin, le thermogramme ne présente pas de pic exothermique
représentatif d’une reprise de réticulation et la valeur de Tg obtenue au second passage est identique a
celle obtenue au premier passage. Cela confirme, les résultats trouvés par IRTF, le matériau est

complétement réticulé.
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Afin de mieux comprendre I’impact de la microstructure sur les propriétés thermiques, la valeur
de Tg du systeme DGEBA/Jeffamine230 est comparée a celles des deux systemes DGEBA/TETA et
DGEBA/DAMP (Tableau (11.11)).

Tableau (11-11) : Valeurs de Tg des trois systemes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et
DGEBA/Jeffamine230
Systéme DGEBA/TETA DGEBA/DAMP DGEBA/Jeffamine230

~ Tg(c 1301  122¢1 92+1

Le systeme DGEBA/Jeffamine230 présente la valeur de Tg la plus basse. La température de
transition vitreuse est la température a laquelle les mouvements de segments de macromolécules
deviennent plus faciles et plus nombreux que dans la zone vitreuse. Ainsi, si la distance entre les nceuds
de réticulation est plus importante, les portions de chaines macromoléculaires sont plus flexibles et
peuvent vibrer a plus basse température. Par conséquent, la plus faible valeur de Tg du systéme
DGEBA/Jeffamine230 vis-a-vis des deux autres systemes (DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP) peut
étre expliquée par sa faible densité de réticulation (cf. tableau (11-6)).

4. Analyse thermomécanique (DMA)
A I’aide d’une DMA Q800 de la marque TA Instrument, des essais thermomécaniques ont été
réalises sur des films libres en mode tension afin de visualiser les relaxations structurales de notre
matériau. Nous pouvons ainsi mettre en avant la température de relaxation principale o ainsi que des

températures de relaxations secondaires.

Ces caractéristiques sont mises en évidence a partir de I’évolution du facteur d’amortissement
tan(d), correspondant au rapport du module de perte (E’”) sur le module de conservation (E’). Une
montée en température de -100°C & 150°C, a une vitesse de 3°C/min, a la fréquence de 1Hz est appliquée
a des échantillons de forme rectangulaire (environ 15 mm*5mm#*0,18mm). L’amplitude de déformation
choisie est de 10um. Un second balayage a ét¢ effectué apres refroidissement de 1’échantillon afin de

veérifier que notre matériau est bien réticulé. Les résultats obtenus sont représentés Figure (11-12).

61



Chapitre 11 : Propriéetés physico-chimique et mécanique a I’état initial : influence de la
microstructure

10000 5 = 1000

iy,

104100

—~—

1000 - 0810

E' (MPa)
an Delta
o
[«2]

L
T
E" (MPa)

100+ 04401
1 1er passage \ E
————  2éme passage

w1000

-100 -50 0 50 100 150
Temperature (°C)

Figure 11-12 : Evolution du module de conservation E’, du module de perte E’” et du facteur
d’amortissement tan 6 pour le systtme DGEBA/Jeffamine230

La figure (11-12) nous montre que les courbes obtenues lors du premier et du second passage se
superposent. Cela confirme que la résine DGEBA/Jeffamine230 est complétement réticulée, comme il

a été montré en DSC. Nous pouvons observer deux relaxations dans notre matériau.

Une premiére relaxation, observée sur la courbe de tan 6 a 105,7°C£1,9°C, correspond a la
relaxation principale (a) et est associée a la température de transition vitreuse. Cette valeur est différente
de la valeur trouvée par DSC (92°C), ce qui est généralement observé dans la littérature®?%. En effet, la
DMA accéde aux grandeurs thermomécaniques du matériau (influencées par la fréquence de sollicitation
mécanique) alors que la DSC ne considere que les grandeurs thermodynamiques du systeme (influencées
par la vitesse de changement de température). La Tg du systeme DGEBA/Jeffamine230 est inférieure a
celles des systemes DGEBA/TETA (144°C) et DGEBA/DAMP (130°C) ce qui est attribuable, tout
comme en DSC (partie (11.2) de ce chapitre), a sa plus faible densité de réticulation. En effet, la
relaxation principale correspond au passage d’une structure vitreuse (faible mobilité moléculaire) a une
structure caoutchoutique (forte mobilité). Par conséquent, plus le matériau posséde des nceuds de
réticulation éloignés les uns aux autres, plus la mobilité des chaines est importante, plus cette

température est basse.

Une autre relaxation, la relaxation secondaire ou sous-vitreuse, est mise en évidence a la
température de -46°C+2°C (tan 9). Cette relaxation est appelée relaxation . Elle est liée aux vibrations

des groupements hydroxypropyléther et des mouvements des nceuds de réticulation. Cette relaxation
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semble influencer certaines propriétés mécaniques comme la résilience ou la ténacité, mais aussi le

module élastique®?’,

Ces analyses thermomécaniques vont aussi nous permettre de calculer plusieurs parameétres liés a la

microstructure, notamment la densité de réticulation et la fraction du volume libre.

a. Densité de réticulation
A partir des données thermomécaniques obtenues par DMA, nous pouvons estimer la
concentration v’ de chaines élastiquement actives par unité de volume. Cette concentration est exprimée

en (mol/md) et est définie comme suit (équation (11-6) :

Vo= (11-6)
Ou p la masse volumique et M est la masse molaire moyenne d’une chaine macromoléculaire entre
deux nceuds de réticulation.

A partir de v' nous pouvons déterminer la densité de réticulation X grace a la relation suivante (11-7):

_2.v’
fp

Avec f la fonctionnalité du nceud de réticulation considéré, et p la masse volumique.

X (11-7)

Grace a la théorie d’élasticité caoutchoutique 2 2° ¥ le module de conservation E’; dans le domaine
caoutchoutique peut étre relié a la concentration en chaines élastiquement actives par :
E! = 3®V'RT (11-8)

Avec : © facteur de front, R constante des gaz parfaits et T température considérée pour la valeur de E’;

Il est généralement admis que le facteur de front soit égal a 1%3% pour les systémes
steechiométriques entiérement réticulés®. La température a considérer ici est celle a Tg+40K. Le tableau

(11-12) présente I’ensemble des valeurs obtenues pour les 3 systemes époxy.

Le tableau I11-12 : Module de conservation caoutchoutique et densité de réticulation des systemes

DGEBA/DAMP, DEGBA/TETA et DGEBA/Jeffamine230.

Systéme v(moum®) e o
DGEBA/TETA 4,0x10’ 3580 4,19 3,43
DGEBA/DAMP 2,7x10’ 2471 2,09 2,51

DGEBA/Jeffamine230 1,89x107+0,15 1835 1,56 2,18

D’apres le tableau (1I-12), nous pouvons constater que la résine DGEBA/Jeffamine230 présente
les densités de réticulation expérimentale et théorique les plus faibles. Par conséquent, le systeme
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DGEBA/Jeffamine230 est le systéme le moins dense, ce qui explique les résultats de Tg obtenus par
DSC et DMA.

Les valeurs de densités de réticulation expérimentales et théoriques des différents systémes sont
en bon accord. Les différences observées peuvent bien entendu s’expliquer par le caractére non idéal de

ces systemes.

b. Fraction de volume libre
La DMA nous donne aussi accés au volume libre des systémes, grace a des essais en
multifréquences. Les échantillons sont sollicités en mode tension avec une amplitude de déformation de
10um. Les fréquences utilisées sont de 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 1; 2; 3; 5; 10; 30 et 50Hz. Les
températures étudiées vont de 75°C a 125°C, par pas de 3°C.

La figure (11-13) présente 1’évolution du module de conservation, du module de perte et du
facteur d’amortissement tan 6 d’un film libre DGEBA/Jeffamine230 en fonction de la température pour
différentes fréquences.
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Figure 111-13 : Evolution du module de conservation, du module de perte et du facteur

d’amortissement tand pour le systéme DGEBA/Jeffamine230 a différentes fréquences

Toute augmentation de la fréquence entraine une augmentation de la température de la
relaxation principale, ce qui suit le principe d’équivalence temps/température évoqué dans la partie
(I1.A.4) du chapitre (). Le volume libre peut étre calculé en se basant sur la relation Temps/Température
proposé par William-Landel-Ferry (WLF) * ¢ (équation 11-9) :

T —C(T - T,
loga; = log <E> = #_;g)) (n-9)
Avec : ar : facteur de déplacement
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Cs et C; : coefficients d’ajustement de la loi WLF

Le coefficient C; est lié a la fraction de volume libre de la résine par 1’équation (II-10) :

B

Cl = 2,3T>(f0 (”-10)

Avec B un coefficient proche de 1%.

Le tableau (11-13) regroupe les valeurs du paramétre C ainsi que celles des fractions de volumes libres
des trois systemes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230.

Le tableau 11-13 : Coefficients C; et fractions de volumes libres des systemes DGEBA/TETA,
DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230

Systtme DGEBA/TETA  DGEBA/DAMP DGEBA/Jeffamine230
C: 24 10£1 9,0£0,7

fo(%) 1,8 4,3+0,6 4,8+0,4

Le systeme DGEBA/Jeffamine230 présente une valeur de C: de 9,0+0,7 et une fraction de
volume libre fo de 4,8+0,4%. Ces résultats sont trés proches des celles trouvées par Piasecki * pour le
méme systeme (C1=10,6 et fo=4,1%).

La fraction du volume libre du systeme DGEBA/Jeffamine230 est plus élevée que celle des
deux autres systemes en raison de sa densité de réticulation moins importante. Plus la densité de

réticulation diminue, plus la fraction de volume libre augmente®,

[1l.  Synthése

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’élaboration et a la caractérisation initiale du
systtme DGEBA/Jeffamine230 stecechiométrique et totalement réticulé. Les résultats obtenus ont été
comparés a ceux trouvés par NGUYEN! et BOUVET? respectivement pour les systtmes DGEBA/TETA
et DGEBA/DAMP.

Dans un premier temps, les composés utilisés et le protocole de mise en ceuvre des échantillons
ont été présentés. Des analyses de DSC nous ont permis de définir la steechiométrie de la résine
DGEBA/Jeffamine230. Les densités de réticulation et les parameétres de solubilité théoriques des
différents systémes ont été calculés a ’aide des unités constitutives de réseaux. Le systéme

DGEBA/Jeffamine230 possede pour chacun de ces parametres les valeurs les plus faibles.

Dans un second temps, le systéme initial DGEBA/Jeffamine230 a été caractérisé (avant
vieillissement hygrothermique) par IRTF, DSC et DMA et comparé aux deux autres systémes. Une
comparaison des spectres IR des trois systtmes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et
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DGEBA/Jeffamine230 a montré que la structure chimique des réseaux était identique avec une
réticulation compléte. Les thermogrammes DSC ont montré que le systéme DGEBA/Jeffamine230 était
totalement réticulé, ce qui a aussi été confirmé par IR et DMA, et ne présentait pas de phénomenes de
vieillissement physique. En DSC, une différence de Tg entre les trois systémes a été observée, ce qui a
été confirmé par DMA. Le systeme DGEBA/Jeffamine230 présente la Tg la moins importante, ce qui a
été attribuée a sa plus faible densité de réticulation et donc a une plus grande mobilité des chaines

macromoléculaires.

La DMA nous a aussi permis de calculer les densités de réticulation expérimentales. Ces
derniéres étaient en bon accord avec celles théoriques. Les fractions de volume libre ont aussi pu étre

déterminées. La résine DGEBA/Jeffamine230 présente la valeur la plus élevée.

Ces différents résultats nous permettent de mieux comprendre le comportement physico-
chimique et mécanique du systtme DGEBA/Jeffamine230 et d’établir des relations entre la
microstructure des réseaux et leurs propriétés. Ceci nous permettra de mieux comprendre les
phénomeénes d’absorption de 1’eau de nos systémes et leurs différences de comportement lors du

vieillissement hygrothermique qui sera présenté dans le chapitre suivant.
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Ce chapitre est tout d’abord consacré a la détermination du mode de sorption des systémes. Puis
le protocole de vieillissement appliqué est décrit et les paramétres de sorption et de désorption de 1’eau
sont déterminés. L’influence de la microstructure sur la diffusion de 1’eau dans les résines époxy est
alors mise en avant par une comparaison des trois différents systemes, DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP
et DGEBA/Jeffamine230. Enfin, 1’évolution des propriétés du systéme DGEBA/Jeffamine230 au cours
du cycle de vieillissement est présentée.

I.  Mode de sorption

Nous nous intéressons dans un premier temps a la détermination du mode de sorption des films
libres DGEBA/Jeffamine230 afin de définir la loi de diffusion suivie par nos films. Pour cela, des
isothermes de sorption a 30°C sont réalisés au laboratoire sur un appareil de mesure manométrique
d’absorption de vapeur de la marque BELSORP AQUA 3. Cette technique est détaillée dans 1’annexe
(1.3). La figure (l11-1) présente les isothermes de sorption obtenues pour deux échantillons de
DGEBA/Jeffamine230.

i m  DGEBA/Jeffamine230-Echantillon 1 a
1,64 | ® DGEBA/Jeffamine230-Echantillon 2 ®

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
RH (%)

Figure 111-1 : Isothermes de sorption de deux échantillons de DGEBA/Jeffamine230 & 30°C.

Les résultats obtenus pour les deux films libres sont reproductibles comme le montre la figure (I11-1).
Afin de définir le mode de sorption correspondant a ces courbes, la concentration en eau en fonction de

la pression en eau a I’équilibre (figure (I11-2)) est tracée grace aux relations (111-1), (111-2) et (111-3).

Le taux massique d’eau a I’équilibre W, est défini comme suit :
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_ X?O‘ri _ Mo —My
100 me

Weo (m-1)
Avec W, : taux massique d’eau a 1’équilibre

ym™ : teneur massique a 1’équilibre

M., : masse de I’échantillon a I’équilibre

Mo : masse initiale de 1’échantillon

Sachant que la quantité d’eau absorbée par nos systémes est négligeable devant la masse totale de
I’échantillon, on peut considérer que la masse totale du systéme n’est pas modifiée par la prise en eau.

La concentration d’eau a 1’équilibre est alors donnée par ’équation (111-2)* :

=501 (T50)
Coo = 0,018 \1 + w,, (1-2)

Avec C_ :concentration en eau a 1’équilibre en mol.m?
p,, - masse volumique du systéme a I’état humide en kg.m

En se basant sur les travaux de Mc Aninch et al.? et les travaux de Tcharkhtchi et al.® qui montrent que
la masse volumique du systeme DGEBD/ETHA varie peu lors du vieillissement (de 1162 a 1168 kg.m
%), nous faisons alors I’hypothése que la masse volumique de notre systéme époxy est constante lors de

I’immersion et les valeurs utilisées sont celles du tableau (I1-10) du chapitre (11).
La pression a I’équilibre p, est définie par la relation (111-3) :

_ RH (%)

De W-psat (II|'3)

Avec RH : humidité relative
Dsat - Pression de vapeur saturante : pg,.= 4245 Pa a 30°C et pg,; =12344 Pa a 50°C*

La figure (I11-2) présente 1’évolution de la concentration en eau a 1’équilibre a 30°C des films

libres DGEBA/Jeffamine230.
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Figure 111-2 : Evolution de la concentration et de la teneur massique en eau a 1’équilibre en fonction
de la pression en eau a I’équilibre a 30°C pour le systéeme DGEBA/Jeffamine230.

La figure (111-2) montre que 1’évolution de la concentration en eau a 1’équilibre se compose de deux

régimes :

> Un premier régime, ou la concentration augmente linéairement avec la pression en eau a
I’équilibre, entre 0 et 2500 Pa, correspondant a des teneurs massiques en eau d’environ 0,8%
» Un second régime, ou une déviation positive par rapport au régime 1 apparait, a partir de
2500Pa.
D’aprés la littérature®”’, ce comportement met en évidence une loi de Henry (régime 1) avec la présence
de clusters d’eau® (régime 2) pour des fortes activités de 1’eau. La sorption des systémes

DGEBA/Jeffamine230 présentera donc un caractére pseudo-fickien.

I1.  Protocole de vieillissement
L’étude du comportement de nos systémes lorsque ceux-ci sont soumis a un environnement
agressif est étudié par gravimétrie. Le cycle de vieillissement hygrothermique appliqué se compose de

deux étapes : une étape de sorption suivie d’une étape de désorption, le tout a la méme température.

Pour la sorption, les films libres d’une épaisseur de 180+10 pm sont conditionnés dans un dessiccateur
sous vide a température de vieillissement pendant 24 heures afin de s’assurer qu’ils sont secs avant

I’immersion (cette partie sera discutée dans le chapitre V).

Les films sont ensuite immergés dans de 1’eau ultra-pure Milli-Q a différentes températures (30°C, 40°C,

50°C et 60°C). Dans cette é¢tude, le vieillissement hygrothermique n’est effectué qu’avec de 1’eau pure
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puisque cette derniére présente le milieu le plus endommageant®°, Le suivi de la prise en eau du systeme
s’effectue par gravimétrie. Les échantillons sont pesés régulierement a 1’aide d’une balance de précision
10° grammes de la marque PRECISIA jusqu’a atteindre la saturation. Pour chaque température étudiée,

trois échantillons sont soumis au vieillissement pour vérifier la reproductibilité des mesures.
La teneur massique en eau est calculée par 1’équation (I1I-4) :

m(t) —m m
xm(%)=%.100=¢

.100 (11-4)
0 Mpolymere

Avec m(t) : masse du film polymére au temps (t)
mo : masse initiale du film polymere

Une fois que la saturation est atteinte, les films subissent une étape de désorption. Les films saturés sont
placés dans un dessiccateur sous vide a la température de vieillissement, jusqu’a I’obtention d’une masse

constante.

[11.  Impact de la microstructure sur le vieillissement hygrothermique

Dans cette partie, nous allons présenter tout d’abord les courbes d’absorption et de désorption
de I’eau du systéme DGEBA/Jeffamine230 obtenues lors du vieillissement. Les quantités d’eau a
I’équilibre sont ensuite relevées et les coefficients de diffusion de I’eau sont calculés. Ces résultats sont
a chaque fois comparés avec ceux obtenus pour les systemes DGEBA/TETA!M et DGEBA/DAMP?* afin

d’étudier I’effet de la microstructure sur la prise en eau.

1. Courbes de sorption et de désorption

a. Sorption
Le suivi de gravimétrie nous permet de tracer 1’évolution de la prise en eau en fonction du temps

réduit (t) qui est égal a la racine carrée du temps divisée par 1’épaisseur du film libre.

La figure (111-4) présente les courbes de sorption a différentes températures de vieillissement.
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Figure 111-4 : Courbes de sorption du systeme DGEBA/Jeffamine230 a différentes températures de

vieillissement.
Les courbes de prise en eau des films libres a 30°C, 40°C et 50°C sont composeées de trois étapes :

» Une premiere étape : augmentation rapide de la prise en eau (étape 1)
» Une seconde étape : ralentissement de I’absorption de I’eau (étape 1I)
» Une derniere étape qui présente une stabilisation de la prise en eau (étape I11)
Pour les films libres vieillis a 60°C, les courbes de prise en eau se composent quant a elles seulement de

deux étapes :

» Une augmentation linéaire de la sorption (étape 1)

» Une saturation (étape I1I)
Dans le cas d’une diffusion purement fickienne, 1’évolution de la prise en eau comporte deux étapes :
une étape de diffusion (étape 1) suivi d’une étape de saturation (étape III), ce qui est le cas pour la
sorption a 60°C. L’apparition d’une étape intermédiaire (étape 1) met en évidence un comportement
pseudo-fickien®*-%8, ce qui est le cas pour les sorptions a 30°C, 40°C et 50°C. Ceci sera discuté dans la

partie (111.3) de ce chapitre.

D’apreés la figure (I11-4), nous pouvons aussi remarquer que la température influe sur le coefficient de
diffusion, mais que celle-ci n’a pas d’influence sur la quantité d’eau absorbée a saturation, ce qui a été

montré dans la littérature pour les résines époxy/amine -2, En effet, quelle que soit la température de
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vieillissement appliquée, la quantité d’eau a saturation est d’environ 2,9%, valeur proche de celle

trouvée (2,55%) par Piasecki®® pour le méme systéme.

Afin d’étudier I’effet de la microstructure sur la prise en eau, nous nous intéressons aux teneurs

massiques en eau a 1’équilibre des trois systemes (figure (III-5)).

P DGEBA/TETA
61 DGEBA/DAMP
1 DGEBA/Jeffamine230
5 -
4 -
S
ﬁg 3 i T T ==
=
2 -
1 -
0 = T T T T T T T
30 °C 40°C 50°C 60°C

Température (°C)

Figure 111-5 : Teneurs massiques en eau a saturation en fonction de la température pour les trois
systemes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230.

D’apres la figure (I11-5), nous pouvons remarquer que la teneur massique en eau a saturation

dépend peu de la température et ce, quel que soit le systeme considére.

Les valeurs y»** du systeme DGEBA/TETA sont plus importantes que celles des autres systemes, pour
les quatre températures considérées. Les systemes DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230 possedent

quant a eux des valeurs trés proches de y»*" , quelle que soit la température du vieillissement.

Afin de mieux comprendre les résultats obtenus, nous nous sommes basés sur différents
paramétres microstructuraux, a savoir les fractions de volumes libres, les densités de réticulation et les
parameétres de solubilité des trois systémes, calculés dans le chapitre (11). Le tableau (I11-1) regroupe

tous les résultats.

Tableau (111-1) : Paramétres microstructuraux des systtmes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et
DGEBA/Jeffamine230 a 30°C.
fo(%) Xthéorique(mol.Kg-l) 6 (J1/2.Cm'3/2) Xmsat(%)

78



1o (%)

Chapitre 111 : Vieillissement hygrothermique des films libres époxy : impact de la
microstructure

DGEBA/TETA 1,8+0,4 3,43 23,09 5,00+0,06
DGEBA/DAMP 4,3+0,6 2,51 22,44 2,80+0,04
DGEBA/Jeffamine230 4,8+0,4 2,19 22,20 2,97+0,09

En comparant les fractions de volume libre des trois systémes, nous pouvons constater que le
volume libre du systtme DGEBA/TETA est le moins important, cependant sa quantité d’eau a
I’équilibre présente la valeur la plus importante pour les quatre températures (figure (l11-5)). Par
conséquent, la fraction de volume libre ne semble pas étre le parameétre prépondérant au niveau de la

teneur massique en eau a I’équilibre.

Pour une meilleure visibilité et afin de comprendre la relation entre la quantité d’eau a saturation
et les différents paramétres microstructuraux, nous avons tracé 1’évolution de la quantité d’eau a
saturation en fonction de la densité de réticulation, ainsi que du parametre de solubilité, a différentes
températures de vieillissement (figure (111-6)).

5,2 m  Sorption a 30°C DGEBA/TETA 5,2 ® Sorption a 30°C DGEBATETA
° Sorpt?on a40°C ’ e Sorption a 40°C ‘
4,8 A Sorpt!on a50°C 48 A Sorption a50°C
v Sorption a 60°C v Sorption a 60°C
4,41 4,4
S
4 %
4,0 o 4,0
x
3,6 3,6 1
3 2 |DGEBA/Jeff230
' DGEBA/DAMP 3,2 { DGEBA/Jeff230
' ; (@) i a DGEBA/DAMP
2,8+ 28 i (b)
T T T T T T T T T T T T T T T I r T r T r T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 22 24 26 28 280 232
xtheorique(mOI/Kg) 6 (Jllz.cm»SIZ)

Figure 111-6 : Evolution de la quantité d’eau a saturation des trois systtmes DGEBA/TETA,
DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230 en fonction de la densité de réticulation (a) et du paramétre
de solubilité (b).

La figure (111-6) montre une certaine corrélation entre la densité de réticulation, le paramétre de
solubilité et la quantité d’eau absorbée. En effet, le matériau qui présente les valeurs de densité de
réticulation et de paramétre de solubilité les plus importantes (systtme DGEBA/TETA) absorbe plus

d’eau.

Les trois systemes possédent les mémes groupes polaires (-N<, -OH) qui se situent au niveau
des nceuds de réticulation. Le systtme DGEBA/Jeffamine230 possedent des groupes polaires

supplémentaires (-O-). Une augmentation de la densité de réticulation permet de diminuer la distance
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entre les nceuds de réticulation d’oU un rapprochement des sites polaires?t. Certains auteurs ont montré
que la quantité d’eau absorbée augmentait pseudo-paraboliqguement avec la concentration en groupes
polaires (OH)?*?%. Les auteurs expliquent ce comportement par le fait que, pour qu’une molécule d’eau
se fixe au réseau polymére, la présence de 2 groupes polaires, pas trop éloignés 1’un de 1’autre, est
nécessaire. Une partie des groupes polaires ne satisfait pas a ces exigences et ne fixera pas de molécule

2425 Zhou et Lucas®, eux, ont montré I’existence de deux types de liaisons entre les molécules

d’eau
d’eau et les groupements polaires ; les liaisons simples (type (I)) a faible énergie d’activation en
désorption (environ 10 kcal.mol?) qui sont les plus nombreuses dans les systémes époxy, et les liaisons
doubles (types (II)) a plus forte énergie d’activation (environ 15 kcal.mol™?). Le systtme DGEBA/TETA
présente une concentration en groupe polaire plus importante (figure 111-6), ce qui peut expliquer la plus
forte valeur de la quantit¢é d’cau absorbée a saturation comparée aux deux autres systémes
DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230. De plus, sa plus forte densité de réticulation pourrait laisser
penser & un nombre plus important de liaisons de type Il dans ce réseau que dans les deux autres
systemes. Nguyen!' a montré la présence d’eau résiduelle dans le systtme DGEBA/TETA aprés la
désorption, ce qui confirme cette hypothése. Les systtmes DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230
présentent des valeurs de quantité d’eau absorbée a saturation similaires cependant la densité de
réticulation des systtmes DGEBA/DAMP est légérement plus importante que celle des systémes
DGEBA/Jeffamine230. La présence supplémentaire des groupes polaires éther (-O-) dans le cas du
systtme DGEBA/Jeffamine230, pourrait alors expliquer la similitude des valeurs de quantité d’eau

absorbée a saturation.
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Figure 111-7 : Microstructures des résines DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230

Quant au paramétre de solubilité, son augmentation entraine une augmentation de la quantité
d’eau absorbée (figure (I11-6 (b)). Courvoisier? montre que le paramétre de solubilité augmente de fagon

exponentielle avec 1’hydrophilie, et le relie a la concentration d’eau a I’équilibre grace a la relation (I1I-

5):

§=20,36% exp(53,55%C.) (I11-5)

Avec C. : la quantité d’eau absorbée a saturation.

Ainsi le systeme DGEBA/TETA posséde la valeur du paramétre de solubilité la plus importante donc la
quantit¢ d’eau absorbée la plus élevée comparée aux deux autres systémes. Les deux systémes
DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230 absorbent des quantités d’eau a saturation assez proches, ce

qui peut s’expliquer par la similitude de leurs paramétres de solubilité.

Pour conclure, la teneur massique en eau a saturation semble plut6t influencée par la densité de

réticulation (polarité) et le parameétre de solubilité plutot que par la fraction de volume libre (fo). Il
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apparait donc que la quantité d’eau a I’équilibre est régie par I’approche interactionnelle (eau-polymeére),

cette derniére étant prépondérante sur I’approche volumique.

b. Désorption
Apreés la prise en eau, les échantillons saturés subissent une étape de désorption. Comme la
sorption, 1’évolution de la teneur massique en eau en fonction du temps réduit lors de la désorption est

établie par gravimétrie. La figure (111-8) présente les courbes de désorption pour les quatre températures
d’étude.

3,2
ia m  Désorption a 30°C
2.8 1;: e Désorption & 40°C
| A Désorption & 50°C
24 v Désorption a 60°C
) 3,25
2,04
2,754
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g 0,00 - ! (L] =" Em - =
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Figure 111-8 : Courbes de désorption du systeme DGEBA/Jeffamine230 a différentes températures de

vieillissement

La figure (111-8) montre que, pour toutes les températures de vieillissement, la désorption se
compose de deux étapes :

» Désorption rapide de I’eau
» Etape stationnaire ou la teneur en eau n’évolue plus

De plus, la figure (111-8) montre que la baisse de la quantité d’eau est plus rapide pour une température
de vieillissement plus importante.

La désorption de I’eau est donc fickienne pour les quatre températures de vieillissement
étudiées. Le cycle de vieillissement du systeme DGEBA/Jeffamine230 est caractérisé par une sorption
pseudo-fickienne et une désorption fickienne. Ce phénoméne est également observé dans la littérature
pour des adhésifs époxy?"%,
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Le tableau (I11-2) regroupe les teneurs massiques en eau a 1’équilibre.

Tableau (111-2) : Teneurs massiques en eau a 1’équilibre lors de la désorption

Température 30°C 40°C 50°C 60°C

x5at (%) 0,00,1 0,00,1 0,00,1 0,00,1

La teneur massique a 1’équilibre est nulle en fin de désorption pour toutes les températures de
vieillissement. Le matériau ne posséde donc pas d’eau résiduelle dans son réseau, ce qui signifie que

I’eau n’est ni fortement liée, ni piégée de facon irréversible.

2. Solubilité apparente
D’aprés les isothermes de sorption obtenus au paragraphe (I) de ce chapitre, le systéme
DGEBA/Jeffamine230 répond a une loi de Henry avec une déviation positive. La solubilité apparente

peut donc étre déterminée a partir de la relation (I11-5) :

Co =S.p (1n-5)
Avec C..: concentration en eau a saturation en mol.m=3, S : solubilité apparente de I’eau dans le matériau

et p : pression de vapeur saturante.

D’aprés les équations (II1-2) et (111-5), la solubilité peut s’exprimer comme :

S =

p 0,018 p\1+w,

De plus, la pression de vapeur saturante dépend de la température et peut s’exprimer suivant 1’équation
(m-7)y:

) (mol.m=3.Pa™1) (111-6)

—H
P = Po. exp(——) (In-7)

Avec p, = exp(25, 33) Pa, et H,, : 1a chaleur de vaporisation de I’eau (42, 8kJ.mol ™).
En réécrivant 1’équation (I1I-6) de la solubilité avec I’expression de la pression, on obtient :

~ o 0,018.p,

Coo Pw Weo Hy,
(1 T woo> P RT (11-8)

Par ailleurs, la solubilité S est une grandeur thermodynamique qui obéit a la loi d’ Arrhenius.

5= so.exp(%’f) (111-9)

Avec Hs : I’enthalpie de solubilité (chaleur de solubilité), et So : le facteur pré-exponentiel.
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L’enthalpie de solubilité Hs est toujours négative car la dissolution de I’eau est exothermique.
Cette valeur dépend de [Daffinit¢é polaire du polymére et elle se situe entre
-25kJ.mol* et -50kJ.mol 2.

En se basant sur les valeurs de teneur en eau a 1’équilibre obtenues et les relations décrites

précédemment, les solubilités des trois systémes ont pu étre déterminées (Tableau (111-3)).

Tableau I11-3 : Solubilités en eau des différents systémes pour différentes températures de

vieillissement

Systeme

SDGEBATETA (mol.m'3.Pa'1) 0,718 0,413 0,251 0,152

SbGEBADAMP (mol.m'3.Pa‘1) 0,434 0,253 0,154 0,097

SbGEBA/Jeffamine230 (mol.m'3.Pa'1) 0,459 0,263 0,158 0,096

Le tableau (I11-3) nous permet d’avoir une double lecture. D une part, nous pouvons remarquer
une diminution de la solubilité apparente avec I’augmentation de la température pour les différents
systemes. D’autre part, la solubilit¢ apparente de I’eau augmente avec la densité de réticulation et le
parameétre de solubilité. Ainsi le systtme DGEBA/TETA présente la solubilité la plus importante. Les
deux autres systemes (DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230) quant a eux, présentent toujours des

valeurs de solubilité tres proches, en accord avec la similitude de leurs paramétres microstructuraux.

En tracant I’évolution de la solubilité en fonction de I’inverse de la température, nous pouvons
déterminer I’enthalpie de solubilité Hset le facteur pré-exponentiel So pour les trois systémes. La figure
(111.8) présente les courbes obtenues.
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Figure 111-9 : Evolution de la solubilité des différents systémes en fonction de I’inverse de la

température

Dans le tableau (I11-4) sont présentées les valeurs de 1’enthalpie de solubilité¢ et du facteur pré-
exponentiel.

Tableau I11-4 : Paramétres thermodynamiques liés au processus de dissolution de I’eau dans les

systemes DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230

DGEBA/TETA DGEBA/DAMP DGEBA/Jeffamine230

Hs (kJ.mol?) -43 -42 -43
So (mol.m3.Pal) 2,6x10® 2,7x10® 1,5x10°%

D’aprés le tableau (I11-4), les valeurs d’enthalpie de solubilité sont trés proches pour les trois
microstructures étudiées, ce qui implique une énergie libérée lors du processus de dissolution de 1’eau
dans le polymére identique pour les trois microstructures. Ces valeurs sont proches de -50kJ.mol ™ ce qui
implique la présence de fortes interactions entre les groupes polaires du polymére et I’eau?. D’apres
Tcharkhtchi et al®, les molécules d’eau établissent essentiellement des liaisons hydrogéne avec les
groupes amino-alcool®. Dans les trois microstructures étudiées, ces groupes polaires sont identiques,
seules leurs concentrations varient, ce qui peut donc expliquer les valeurs similaires de Hs obtenues pour
les trois systémes. Il semble donc que les groupes polaires impliqués dans les trois systemes sont
essentiellement les groupes amino-alcool et qu’ils établissent des interactions moléculaires de méme

nature et de méme intensité avec les molécules d’eau.
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Nous revenons maintenant a ’influence de la température sur la concentration en eau a
I’équilibre. D’apres les équations (I11-5), (111-7) et (111-9), cette concentration en eau peut étre exprimée
selon 1’équation (111-10) :

H;+H,,
" RT
D’apres les valeurs du tableau (IIT-4), nous pouvons conclure que les valeurs de solubilité et de

Coo = S.p = Sp.poexp(— ) (11-10)

vaporisation de I’eau sont similaires et de signe opposé, ce qui implique que (Hg + H,,) = 0. Ainsi
C.devient indépendante de la température, ce qui explique les résultats de la prise en eau obtenus dans

la partie (I11.1.a) de ce chapitre.

3. Modé¢lisation de la diffusion de I’eau
Apres I’étude du comportement des différentes microstructures a 1’état saturé, nous allons
étudier 1’aspect cinétique du phénomeéne de sorption de I’eau. Dans la partie précédente (partie I de ce
chapitre), il a été montré que la sorption suivait la loi de Henry, et obéissait donc aux lois de Fick.
Cependant, les courbes de sorption aux températures de vieillissement les plus faibles (30, 40 et 50°C)

ont également mis en évidence un comportement pseudo-fickien.

Dans les précédents travaux menés au laboratoire, Nguyen'! et Bouvet!? obtenaient également
des comportements non-fickiens. Nguyen modélisait les courbes de sorption de 1’eau pour le systéme
DGEBA/TETA avec une loi de Fick modifiée par un coefficient de gonflement, tel que proposé par Van
Westing et al®. Ce coefficient de gonflement n’a cependant pas pu étre relié & une grandeur
dimensionnelle mesurable par une autre technique. Bouvet utilisait pour le systeme DGEBA/DAMP un
coefficient de diffusion dépendant du temps, dont seules les valeurs au début et a la fin de la sorption
correspondaient a des cinétiques identifiables et différentes, et par ailleurs non simultanées. En paralléle,
Bouvet a montré qu’il était possible de mesurer précisément le gonflement des films libres lors de

I’immersion par la technique DMA.

11 est donc raisonnable de considérer que le gonflement modifie le processus de sorption de I’eau
et conduise a un comportement non-fickien et ce, dés le début de la sorption. Il semble alors plus élégant
de considérer deux processus de diffusion simultanés, comme 1’ont fait Loh et al®%et Cocaud et al*!. Le
premier processus de diffusion correspond a I’absorption d’eau par le réseau polymére qui, en méme
temps, est plastifié par les premiéres molécules d’eau et permet le gonflement du matériau. La
plastification et le gonflement augmentent la mobilité du réseau et induisent la relaxation/libération de
nouveaux sites polaires, auparavant piégés lors de la mise en forme du polymeére et indisponibles pour
le processus de diffusion des molécules d’eau, augmentant alors lentement la capacité d’absorption

d’eau, correspondant au second processus de diffusion.
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La teneur massique en eau au temps t, ym(t), s’exprime alors selon :

8 v 1 —2n+ 122D, t
Xm,i- <1 - ?;—(Zn n 1)2 .exz?< ) ))] (111-11)

Im®=
i={1.2}

Ou ym, est la teneur massique en eau maximale pour le processus de diffusion i, associé au coefficient

de diffusion D; et e est 1’épaisseur du film polymeére.

Gréace au logiciel Excel (Microsoft) et au module solveur, il est alors possible de minimiser
I’erreur entre les points expérimentaux des courbes de sorption et la solution calculée a partir des

données d’entrée D; et ym,i jusqu’a I’obtention de la meilleure solution.

Afin de pouvoir comparer les différents systemes polymeéres, les résultats expérimentaux bruts de
Nguyen et Bouvet ont été analysés a ’aide de cette nouvelle procédure. Les résultats obtenus sont trés

proches de ceux présentés initialement a 1’aide d’approches différentes.

a. Phase de sorption

Pour comparer des échantillons de différentes épaisseurs, le temps réduit T = g est plut6t

utilisé. La relation (111-11) devient alors (I11-12).

Im®=
i=(1,2)

Xm.iv (1 — gz m .exp(—(2n + 1)2.72%.D;. rz))] (111-10)
n=0

Nous pouvons calculer les coefficients de diffusion en fonction de t pour les réseaux DGEBA/TETA,
DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230. Le tableau (I11-5) présente les résultats obtenus.

Tableau (111-5) : Coefficients de diffusion D; et D, pour les systtmes DGEBA/TETA,
DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230

Températu DGEBA/  DGEBA/  DGEBA/  DGEBA/ DGEBA/ DGEBA/
re TETA DAMP Jef230 TETA DAMP Jef230
30°C  555x10%°  8,02x10%  1,86x10°  2,25x10M  148x10% 2,03 X107
40°C 121x10°  213x10°  366x10°  946x10M  648x10M  2,00x101°
50°C  221x10°  277x10°  373x10°  7,84x10M  154x10%  1,61x10%
60°C  553x10°  407x10°  881x10°  219x10%°  529x10% .
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D’aprés le tableau (III-5), nous pouvons remarquer que, d’une maniére générale, pour toute
augmentation de la température, les deux coefficients de diffusion augmentent, ce qui met en avant un
comportement dépendant de la température, suivant une loi d’ Arrhenius caractéristique de phénomenes

de diffusion (équation (111-13)).

. —AGy . 4S; AHp —AHy 113
Di—Doliexp W —Do,i.exp ? exp\— RT —Do'iexp W ,(1—1,2) ( = )

Avec lv)O,i ~v. I (v:lafréquence de sauts, I" : le nombre de sauts), AS; et AH; respectivement 1’entropie

et ’enthalpie associées a la barriére d’énergie a franchir AG;.

Cette loi d’Arrhenius est mise en évidence en tragant des courbes In (D;)=f(1/T). Ces courbes
sont représentées sur la figure (111-10) pour le premier phénomene de diffusion représenté par Dy,

caractéristique de I’interaction entre I’eau et la nature du systéme polymere.
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Figure 111-10 : Evolution des coefficients de diffusion D; pour les trois systémes en fonction de

I’inverse de la température

A partir de ces courbes, nous pouvons quantifier I’enthalpie de diffusion AH; et le facteur pré-
exponentiel D1 pour D; Les valeurs de AHi sont obtenues & partir de la pente des courbes, et
I’intersection des courbes et de ’axe 1/T=0 représente la valeur de Do1. Les résultats obtenus sont

regroupes dans le tableau (I11-6).
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Tableau I11-6 : Paramétres thermodynamiques associés au premier processus de diffusion des trois

systemes pendant le cycle de vieillissement

Systémes AHy(kJ.mol)
DGEBA/TETA 62,8 36,1
DGEBA/DAMP 43,4 2,8x107
DGEBA/JEFFAMINE230 39,2 1x107

Afin d’avoir une meilleure visibilité, nous pouvons tracer 1’évolution des paramétres
thermodynamiques en fonction de la fraction de volume libre et de la densité de réticulation des
différents systemes. Les figures (I11-11) et (111-12) présentent les résultats obtenus.

100 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T F
) D 100
0
901 =-1,19*x+3,69 [ 10
a0 R’=99,5% F1
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g L L 1E3
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50 4T | X /4 EliEs
i Delta H oF
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| - 1E-9
20
] F 1E-10
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Figure 111-11 : Evolution des paramétres thermodynamiques en fonction de la fraction de volume

libre pour les trois systémes polymeéres.
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Figure 111-12 : Evolution des paramétres thermodynamiques en fonction de la densité de réticulation

pour les trois systemes polymeéres.

Les figures (111-11) et (111-12) montrent une augmentation de 1’enthalpie de diffusion AH; et du
facteur pré-exponentiel Do pour la microstructure la plus dense et qui présente une fraction de volume
libre moins élevée. Pour les deux autres systémes, DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230, nous
remarquons que les paramétres thermodynamiques sont assez proches, tout comme le sont les
parameétres microstructuraux (paramétres de solubilité, fraction de volume libre, densité de réticulation)
de ces deux systémes.

Ces résultats peuvent étre expliqués par 1’étude du comportement diffusif d’une molécule d’eau
et des différents facteurs ayant une influence sur les parametres thermodynamiques de diffusion. Une
molécule d’eau se déplace dans un réseau polyépoxyde par bonds de site polaire en site polaire®>®,
L’enthalpie de diffusion AH correspond a I’énergie nécessaire aux molécules d’eau pour effectuer ces
bonds diffusifs. D aprés Tcharktchi et al., un mécanisme de transport des molécules d’eau est constitué

de trois étapes sous forme d’association polymeére-eau et de migration des molécules d’eau :
[P1...H20]=P1+ H.O (1) : Dissociation des liaisons eau-polymeére

P1+ H20=»P;, + H,0 (Il) : Saut des molécules d’eau du site P1 au site P,
P2+ H,O=»[P2.... H2O] (I11) : Formation des liaisons eau-polymere

ou P; et P, sont deux sites polaires établissant une liaison hydrogéne avec la molécule d’eau.

Les étapes d’association polymére-eau (I et Ill) sont énergétiquement semblables étant donné la
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similitude des groupes polaires présents dans les trois systémes étudiés. La migration de I’eau entre deux
sites polaires voisins dépend elle principalement de 1’étape (II). Son colt énergétique dépend
principalement de I’influence globale des groupes polaires, voisins de la molécule d’eau diffusante.
Ainsi le systtme DGEBA/TETA qui posséde une microstructure dense avec un volume libre faible
présente une faible distance entre deux groupes polaires voisins. Ces groupes exercent donc une forte
influence sur les molécules d’eau diffusantes augmentant ainsi 1I’énergie de cette étape. L’énergie totale
nécessaire a la diffusion est donc supérieure dans le cas du systtme DGEBA/TETA. Pour les deux
systemes DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230, moins denses mais assez semblables, les
interactions vis-a-vis de la molécule d’eau diffusante sont moins fortes et I’enthalpie de diffusion est

alors plus faible.

Le facteur pré-exponentiel Do quant a lui dépend, d’aprés son expression (équation (I11-13)), du
nombre de chemins de diffusion et du nombre de chemins différenciés (c'est-a-dire I'entropie de la
diffusion). Le systtme DGEBA/TETA est le réseau le plus dense, et présente le plus grand nombre de
sites polaires. Ainsi, le nombre de voies de diffusion possibles pour une molécule d’eau, ainsi que la
tortuosité de son chemin, va augmenter. Ceci explique les plus fortes valeurs de I’index de perméabilité

Do pour le systtme DGEBA/TETA.

Le second processus de diffusion de 1’eau est relié a la relaxation des zones contraintes lors de la mise
en ceuvre, et donc directement a la mobilité moléculaire du réseau. Cette derniére est piloté par
différentes facteurs, a savoir la plastification, le gonflement et la température. On peut noter que le
coefficient D, est pratiquement constant avec la température pour le systéme DGEBA/Jeffamine230
alors qu’il est clairement dépendant de la température pour les deux autres systemes DGEBA/TETA et
DGEBA/DAMP (cf. tableau (111-5)). Cela pourrait étre di a la plus faible Tg (92°C) du systéme
DGEBA/Jeffamine230, pour lequel les températures de vieillissements hygrothermiques sont
relativement proches de la Tg humide (cf. plus bas), ce qui augmente la mobilité du réseau et rend plus
aisée la relaxation des zones contraintes lors de la mise en ceuvre, contrairement aux deux autres
systemes dont les Tg sont supérieures a 120°C. En d’autres termes, dans le cas du systéme
DGEBA/Jeffamine230, le gain de mobilité apporté par le parametre température est effectif, donc
constant et maximal aux températures de vieillissement considérées da au plus faible écartement de ces
températures avec sa Tg (92°C a I’état initial). Dans le cas des autres systéemes, DGEBA/TETA et
DGEBA/DAMP, ce gain de mobilité est progressif et augmente avec les températures de vieillissement
considérées au vu de 1’éloignement de ces températures avec leur Tg (130 C et 122°C a I’état initial
respectivement). Ainsi, le parameétre température a peu d’impact sur la mobilité pour le systéme
DGEBA/Jeffamine230 alors qu’il a une influence sur les deux autres systémes époxydiques. L’analyse

thermodynamique de 1I’évolution du coefficient D, est alors impossible.
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b. Phase de désorption

Un suivi de la désorption est effectué par gravimétrie afin de comprendre le comportement de
notre systtme DGEBA/Jeffamine230 lors de cette étape. Les coefficients de diffusion lors de la
désorption sont donc obtenus par la méme procédure que celle utilisée pour la phase de sorption (Eq.
111-10) mais avec un seul mécanisme de diffusion purement fickien. Les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau (111-7).

Tableau I11-7 : Valeurs des coefficients de diffusion du systeme DGEBA/Jeffamine230 au cours de la

désorption en fonction de la température de vieillissement

Températures

Dq (cm?.s?) 3,11 x10° 3,91x10° 4,58x10° 1,03x10®

Les coefficients de diffusion lors de la désorption augmentent avec la température. Ainsi, de la
méme manicre que pour la sorption, nous nous intéressons aux parametres d’Arrhenius de la diffusion
lors de la désorption. Ces derniers seront comparés a ceux obtenus lors de la sorption. La figure (111-12)

présente 1’évolution de D1 lors de la sorption et Dq lors de la désorption.

-16

17 4

-18 4

N TT——

-21 4

Ln (D)

-22

-23 1 A D

-24 T T T T T T T T T T T T T
3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30

1000/T (K™

Figure 111-13 : Evolution des coefficients de diffusion du systeme DGEBA/Jeffamine230 au cours de

la sorption et de la désorption en fonction de I’inverse de la température
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Tableau I11-8 : Paramétres thermodynamiques du systeme DGEBA/Jeffamine230 au cours du cycle

de vieillissement

Paramétres d’Arrhenius Doésorption
AH (kJ.mol™) 39,2 31,2
D, (cm2s™) 1x102 6,7x10*

L’enthalpie de diffusion de désorption est proche de celle de sorption du premier processus de
diffusion (D1). Les mécanismes engagés lors de cette étape sont donc aussi couteux en énergie que ceux
du premier processus de diffusion lors de la sorption. Les processus de diffusion lors de la désorption
sont donc similaires a ceux décrits dans la partie (11.3) de ce chapitre. Le facteur pré-exponentiel, quant
a lui, enregistre une légére diminution lors de la désorption, qui peut étre expliguée par la diminution de
la tortuosité des chemins de diffusion possibles et donc de 1’entropie, par rapport a la sorption. Cette
diminution peut étre due a la ré-homogénéisation de notre systéme suite a la sorption de 1’eau. D’aprés
NGUYEN™, au début de la sorption, la diffusion de ’eau est hétérogéne : certaines zones du polymeére
contiennent plus d’eau que d’autres. L’eau pénétre tout d’abord dans les zones accessibles. Ces dernicres
se plastifient et gonflent. De la mobilité est alors apportée au réseau, des réorganisations sont alors
possibles ce qui permet aux molécules d’eau de pénétrer dans les zones jusque-la inaccessibles. Le
systtme DGEBA/Jeffamine230 tend alors a s’homogénéiser en fin de sorption, entrainant un
changement au niveau du comportement diffusif (passage d’une sorption pseudo-fickienne vers une
désorption fickienne). Il apparait alors intéressant d’étudier 1’influence du cycle de vieillissement

hygrothermique sur les parametres microstructuraux de notre systtme DGEBA/Jeffamine230.

IV. Evolution des parameétres microstructuraux au cours du cycle de vieillissement

Pour étudier I’influence du vieillissement hygrothermique sur les parametres microstructuraux
du systétme DGEBA/Jeffamine230, un suivi des propriétés est réalisé, via différentes techniques de
caractérisation, a différentes températures et a différents temps de vieillissement : a la saturation et en
fin de désorption. Les évolutions de la structure chimique, de la température de transition vitreuse, des
relaxations structurales, de la densité de réticulation et de la fraction de volume libre sont présentées

dans cette partie.

1. Evolution de la structure chimique
Afin de mettre en évidence et d’identifier les liaisons chimiques formées au cours du

vieillissement, des analyses IRTF sont effectuées sur des films libres DGEBA/Jeffamine230 a I’état
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initial, saturé et désorbé a 40°C. Le protocole d’analyse est identique a celui décrit dans la partie (II-1)

du chapitre I1. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure (I111-14).
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Figure 111-14 : Spectres IRTF du systtme DGEBA/Jeffamine230 a différents états (initial, saturé et
désorbé a 40°C)

Aucune apparition ou disparition de bandes n’est présente sur les spectres IRTF, laissant penser
que la structure chimique du réseau n’est pas modifié¢e. Le systéme ne semble donc pas s’étre dégradé

chimiquement au cours du cycle de vieillissement.

Au cours de ses travaux sur le systeme DGEBA/DAMP, Bouvet*? a montré un décalage des pics
a 1030, 1180, 1234 et 3384 cm™ entre I’état initial et 1’état désorbé, suite a une relaxation des
groupements hydroxypropyléther pendant le cycle. Pour le systtme DGEBA/Jeffamine230, aucun
décalage des pics n’est observé. Néanmoins, nous pouvons remarquer une augmentation de 1’absorbance
de la bande vers 3400 cm a I’état saturé. Comme nous 1’avons montré avec les différentes techniques
d’analyse dans la partie (I1.1) du chapitre (II), le systéme DGEBA/Jeffamine230 est stoechiométrique et
totalement réticulé, ce qui a été vérifié par DSC dans la partie (I1.3) du chapitre (IT). L’évolution du pic
vers 3400 cm™ peut donc raisonnablement étre attribuée aux différentes vibrations d’élongation des
fonctions OH dues a la présence de I’eau au sein du réseau et qui sont le signe d’interactions entre les
molécules d’eau et les groupements polaires du polymere, formant de liaisons de type (I) ou de type (II).

Des analyses IR effectués par Perret 2! sur des réseaux polyépoxydes DGEBA/DDM montrent que les
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principales bandes situées entre 3600 cm™ et 3200 cm™ sont attribuables aprés déconvolution, a des
liaisons intra-segments I(OH—X) vers 3250-3300 cm™, a des liaisons inter-segments E(OH—X) vers
3400-3450cm?, et a des OH libres vers 3600 cm™. A saturation, ’intensité de ces bandes augmente, ce
qui nous permet de confirmer la formation d’interactions entre les molécules d’eau et les groupements
polaires des réseaux. En effet, les molécules d’eau diffusent au sein du polymeére et brisent les liaisons
faibles polymére / polymeére pour former des liaisons de type (I) ou de type (II). Aprés I’étape de
désorption, ce pic revient a 1’état initial, ce qui peut étre expliqué par le départ des molécules d’eau, et
la reformation des liaisons secondaires polymeére / polymére. Ceci va étre confirmé par DSC dans le

paragraphe suivant.

2. Evolution de la température de transition vitreuse

La littérature®1%234-3° met en évidence le phénomeéne de plastification des réseaux époxy par
I’eau, par une chute de Tg lors de I’immersion. Afin de caractériser cette diminution, des mesures de Tg
par DSC sont réalisées régulierement, au cours du cycle de vieillissement. Ce suivi est réalisé grace a
des capsules hermétiques, évitant 1’évaporation de 1’eau contenue dans le systéme lors de la mesure, afin
d’accéder aux valeurs de Tg a 1’état humide. Le protocole d’analyse est identique a celui défini dans la
partie (11.2) du chapitre (11).
La figure (111-15) présente les évolutions de Tg pour la résine DGEBA/Jeffamine230 a 40°C.

®  Sorption a 40°C
® Désorption a 40°C
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T(s/cm™)
Figure 111-15 : Evolution de Tg du systeme DGEBA/Jeffamine230 au cours de la prise en eau a 40°C.

La Tg du systéme a 1’état initial est de 92°C. Au cours de la sorption a 40°C, elle chute
rapidement pour se stabiliser a une valeur de 72°C, ce qui met en avant la plastification des systémes

étudiés. D’apres les résultats obtenus lors des précédentes études?”3, Tg dépend uniquement de la
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quantité d’eau présente dans la matrice et est indépendante de la température de vieillissement. Pour
mettre en évidence cette relation, nous tracons I’évolution de la Tg en fonction de la teneur en eau en
sorption et en désorption (figure (111-16)).
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Figure 111-16 : Evolution de la Tg avec la teneur massique en eau pendant un cycle de vieillissement a
40°C (sorption puis désorption)

La figure (111-16) montre une évolution linéaire de la Tg avec la quantité d’eau absorbée. Cette évolution
obéit a la loi de Fox (111-14) :
1 feau fpolymére
R +
Tg Tgeau Tgpolyméresec

AVEC  feau €t fpolymere : respectivement la fraction massique de 1’eau et du polymere

(11-14)

Tgeau €t Tgpolymere sec : respectivement la Tg de ’eau et du polymere a I’état initial (sec).

La Tg de I’eau est proposée par plusieurs auteurs et fait ’objet d’un consensus a une valeur de
134K3240,

Dans les réseaux époxy, on a différents types de liaisons : des liaisons OHpolymere=--OHpolymere,
des liaisons OHpolymere=--Oetrer €t des liaisons OHpoymere=--N°. Lorsque le matériau est immergé, les
molécules d’eau pénétrent au sein du réseau et rompent les liaisons les plus faibles entre les chaines??,
a savoir les liaisons OHpotymere---OHpotymere, pour former des liaisons OHpolymere---OHeay (liaison de type
), ce qui explique la diminution de la température de transition vitreuse®.

La figure (111-16) montre aussi une ré-augmentation de la Tg et une reprise des valeurs initiales
apres un cycle de sorption-désorption a 40°C. Ce résultat montre la réversibilité de la plastification. Les
molécules d’eau ayant brisé les liaisons secondaires de notre réseau polymérique sont sorties, et ces

liaisons se reforment, ce qui explique le retour a la Tg initiale, de méme que le retour a la normale de

I’absorbance du pic vers 3400 cm™ sur les spectres IR trouvé précédemment.
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Afin d’étudier I’effet de la microstructure sur I’évolution de la Tg au cours de la sorption, la
teneur massique d’eau a saturation, la densité de réticulation ainsi que les valeurs de Tg a 1’état initial et
a I’état saturé a 40°C sont indiquées dans le tableau (111-9) pour les trois systemes, DGEBA/TETA,
DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230.

Tableau I11-9 : Teneur massique d’eau a saturation, densité de réticulation et valeurs de Tg a 1’état

initial et a 1’état saturé pour les trois systemes a 40°C.

Systéme DGEBA/TETA DGEBA/DAMP DGEBA/Jeffamine230
Xm*(%) 4,95+0,02 2,81+0,03 2,93+0,03
Xineo (MOL.Kg?) 3,43 2,51 2,19
Tg (initial) (°C) 130 122 92
Tg (saturé) (°C) 93 100 72
Plastification (°C) 37 22 20

Le systtme DGEBA/TETA présente une sensibilité intrinséque a la plastification plus
importante que les systtmes DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230. Certains auteurs®2*2 relient la
tenue a la plastification aux densités de réticulation. Une augmentation de la densité de réticulation
augmente 1’encombrement stérique et la compacité ce qui favorise le rapprochement des liaisons
polymériques et donc facilite la diffusion de I’eau d’ou une augmentation de la quantité d’eau absorbée
et une augmentation de la plastification’?*, Le systtme DGEBA/TETA possédant la densité de
réticulation et la concentration en groupes polaires les plus élevées, elle présente donc la valeur de
plastification la plus forte. L’écart de Tg entre 1’état initial et 1’état saturé est similaire pour les deux
systemes DGEBA/DAMP et DGEA/Jeffamine230. Les quantités d’eau a saturation ainsi que les

densités de réticulation des deux systemes sont proches, ce qui explique le résultat obtenu.

3. Evolution des relaxations structurales
Des essais DMA sont effectués sur des films libres en fin de désorption a 40°C afin de
déterminer I’influence du cycle de vieillissement sur les relaxations structurales de notre matériau. Le

protocole est identique a celui expliqué précédemment (partie (11.3) du chapitre (11))

La figure (111-17) présente 1’évolution des modules de conservation, de perte et du facteur

d’amortissement pour le film a 1’état initial et a I’état désorbé a 40°C
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Figure 111-17 : Evolution du module de conservation E’, du module de perte E*” et du facteur
d’amortissement tand pour le systtme DGEBA/Jeffamine230 a 1’état initial et désorbé & 40°C

Le tableau (I111-9) regroupe les différents parameétres obtenus.

Tableau (111-10) : Comparaison de différentes grandeurs pour les films libres a 1’état initial et désorbé

a40°C
T° relaxation (°C) Largeur a mi- Amplitude max
hauteur (°C)
Initial 105,7+1,9 11,2+0,4 1,09+0,06
Désorbé 40°C 105,8+1,3 11,1404 1,13+0,01

D’apres la figure (111-17) et le tableau (I11-10), en fin de désorption, aucun changement
significatif n’est observé sur la relaxation principale. En effet, la valeur de la température de relaxation
principale (transition o) a 1’état initial et a 1’état désorbé est similaire, ce qui est en accord avec les
résultats obtenus en DSC. Les mémes interprétations phénoménologiques peuvent étre avancées. La
largeur & mi-hauteur du pic tand traduit I”’homogénéité de la phase amorphe. Cette derniére ne varie pas

entre 1’état initial et désorbé. Ces résultats confirment donc la réversibilité de la plastification par 1’eau.

De la méme facon, la transition [, qui est associée aux vibrations des groupes
hydroxypropyléther du systeme, ne présente pas de diminution de sa largeur a mi-hauteur a 1’état
désorbé. Ce phénoméne avait été observé par Bouvet!? et attribué a la relaxation de certains groupements
hydroxypropyléther et donc a une ré-homogénéisation de la microstructure. L’absence de cette évolution
confirme le résultat trouvé en IRTF du paragraphe (IV.1) de ce chapitre pour 1’absence de décalage de

pic vers les plus faibles valeurs de nombres d’onde.
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Pour vérifier que le cycle de vieillissement n’a pas engendré de phénomeéne de dégradation, la
densité de réticulation du systeme aprés désorption est calculée a 1’aide de la théorie de I’¢lasticité

caoutchoutique (cf chapitre (11) partie (11-3)). Les résultats sont présentés dans le tableau (111-10).

Tableau 111-10 : Densité de réticulation du systéme DGEBA/Jeffamine230 a 1’état initial et désorbé
Etat initial Etat désorbé

v (mol.m™®) 1835+146 1773420
Xexp(m0|.kg_1) 1,56 151

Les valeurs de densité de réticulation pour les films libres a 1’état initial et désorbé sont
similaires. Le matériau n’a a priori pas subi de dégradation de sa structure chimique, ce qui est en accord

avec les résultats IRTF trouves dans la partie (IV.1) de ce chapitre.

4. Evolution des fractions du volume libre
Les fractions de volume libre sont calculées pour les films libres a 1’état initial et désorbé a 40°C
et regroupées dans le tableau (I11-11). Le protocole utilisé pour les déterminer est identique a celui
présenté au paragraphe (11-3 chapitre 11).

Tableaulll-11 : Paramétre C; et fraction de volume libre du systéme DGEBA/Jeffamine230 a 1”état
initial et désorbée

Etat Ci fo (%)
Initial 9,0+0,7 4,8+0,4
Désorbé 40°C 8,8+0,8 4,9+0,4

Le tableau (I11-11) semble indiquer que le coefficient C1 et, par a2 méme, la fraction de volume
libre ne varie pas au cours du cycle de vieillissement (initial ou désorbé). Nous avons pu montrer dans
la partie (III.1.b) de ce chapitre, qu’aprées la désorption, nous n’avions pas d’eau piégée. Les liaisons
eau/polymere créées lors de la sorption ont été brisées et les molécules d’eau ont pu sortir. Les liaisons
secondaires polymere/polymere se sont reformees et le réseau polymérique a repris son état initial ce

qui explique le retour du volume libre a sa valeur initiale.
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IV. Synthese

Dans un premier temps, nous avons étudié 1’influence de la structure des différents systemes

époxy sur les paramétres d’absorption de I’eau lors de I’immersion.

Une comparaison de la prise en eau du systeme DGEBA/Jeffamine230 et des systemes DGEBA/TETA
(NGUYEN?) et DGEBA/DAMP (BOUVET??) a permis de montrer que :

» Toute augmentation de la densité de réticulation et de la concentration en groupes polaires
permet le rapprochement des sites hydrophiles. Cela implique un effet plus important de ces
groupes polaires qui vont attirer plus de molécules d’eau. En effet, la quantité d’eau a 1’équilibre
est régie par I’approche interactionnelle (eau-polymeére).

» La quantité d’eau absorbée augmente avec le paramétre de solubilité théorique.

> Le mécanisme de diffusion est toujours le méme, quelle que soit la microstructure. Les trois

systémes répondent a la loi de Henry avec une diffusion pseudo-fickienne a la sorption.
> Pour les trois systémes, la quantité d’eau a saturation J, dépend peu de la température.

Néanmoins, la cinétique de diffusion est accélérée avec I’augmentation de la température de
vieillissement : nous sommes donc en présence d’un phénoméne de diffusion thermoactivé dont
les paramétres sont dépendants de la microstructure du systéme (densité de réticulation,
concentration en groupes polaires, fraction de volume libre ...).

Dans un second temps, nous avons étudié I’influence du vieillissement hygrothermique sur I’évolution

des paramétres structuraux des films libres DGEBA/Jeffamine230 :

» Lors de la sorption de 1’eau, un phénoméne de plastification est observé, impliquant une
diminution de la Tg. Ce phénomeéne est totalement réversible avec la désorption totale de I’eau.
» Lors d’un cycle de vieillissement, le systtme DGEBA/Jeffamine230 ne présente pas de
dégradation de sa structure. L’eau diffusante établit uniquement des liaisons de faible énergie
avec le systéme. Les liaisons qui ont été brisées par 1’eau lors de la sorption sont reformées en

fin de désorption.
Ces résultats nous ont permis de comprendre 1’effet de la microstructure sur la durabilité des systémes
époxy modele. Dans ce chapitre, nous avons montré I’influence de la densité de réticulation, du
paramétre de solubilité, de la concentration en groupes polaires et de I’approche interactionnelle (eau-

polymere) sur la prise en eau.

Nous allons étudier dans le chapitre suivant 1’effet du vieillissement par relaxation structurale (VRS)
sur les différentes propriétés et paramétres d’absorption du systéme DGEBA/Jeffamine230. Cette étude

est basée sur la modification contrdlée de la structure, grace au cycle de cuisson.
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Chapitre IV : Impact du vieillissement par relaxation structurale (VRS) sur les
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Dans ce chapitre, le protocole permettant de générer du vieillissement par relaxation structurale
(VRS) au sein des films libres DGEBA/Jeffamine230 est décrit. Les propriétés physico-chimiques de
ces systemes sont comparées a celles des systémes sans VRS, présentées dans le chapitre précédent. Les
systemes DGEBA/Jeffamine230 avec VRS sont ensuite vieillis hygrothermiquement, et les parametres

d’absorption et de désorption sont déterminés ainsi que 1’évolution des propriétés physico-chimiques.

l. Protocole de préparation des films libres avec vieillissement par

relaxation structurale (VRS)

Dans un polymere amorphe a 1’état caoutchoutique, les macromolécules sont mobiles les unes
par rapport aux autres. Lorsque le polymere est mis en forme, au cours de son refroidissement, la
mobilité moléculaire diminue de plusieurs ordres de grandeur. Il passe a I’état vitreux : c’est le
phénomene de vitrification. Le refroidissement rapide, a une température inférieure a la Tg (Tg - 50°C),
provoque une contraction du volume et un fort ralentissement des mouvements a partir de la température

de la transition vitreuse®?, ce qui élimine le vieillissement par relaxation structurale (VRS)3.

Afin d’obtenir des films libres avec VRS, une cinétique de refroidissement trés lente est
appliquée. Pour cela, nous avons repris le méme cycle de cuisson que celui cité dans la partie (1.2) du
chapitre (1) mais cette fois-ci, nos moules chauffés a 120°C sont laissées dans 1’étuve, four coupé et

porte entrouverte.

1.  Impact du vieillissement par relaxation structurale (VRS) sur les
propriétés initiales

Dans cette partie, le VRS généré dans les films libres est quantifié. Des analyses DSC et MDSC,

DMA et IRTF sont réalisées sur les films libres DGEBA/Jeffamine230 avec VRS et comparées a celles

réalisées sur les films libres DGEBA/Jeffamine230 sans VRS. L’objectif est ici de dégager les

corrélations entre les propriétés physico-chimiques du systéme DGEBA/Jeffamine230 et le

vieillissement par relaxation structurale (VRS).

1. Masse volumique
La masse volumique du systéme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS est déterminée a 1’aide du
méme protocole que celui présenté dans la partie (11.2) du chapitre (I1). Le tableau (I\VV-1) présente la

moyenne des mesures obtenues.

Tableau IV-1 : Masse volumique des systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

DGEBA/Jeffamine230 Sans VRS Avec VRS

Masse volumique (kg.m3)  1176,9+1,7 1176,0+1,6
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Le tableau (I\VV-1) présente des valeurs identiques de la masse volumigue pour les deux systemes sans et

avec VRS. Le VRS ne semble pas influencer la masse volumique de notre systeme.

2. Analyse calorimétrique différentielle (DSC)
Le systeme DGEBA/Jeffamine230 est analysé par DSC, suivant le protocole décrit dans la partie
(11.2) du chapitre (11). La figure (IV-1) présente les thermogrammes enregistrés en chauffe pour les deux
systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

DGEBA/Jeffamine230 sans VRS
——-—-  DGEBA/Jeffamine230 avec VRS
24

S
=
g o
[T
- 90.°C
3
T 92.°C(H)

[ 95.°C

2 T
T 90.°C
T 91.°C(H)
91.°C
— ]
N7
-4 T T T T T
20 40 60 80 100 120

Exo Up Temperature (“C) Universal V4.5A 1

Figure IV-1 : Thermogrammes DSC obtenus lors du premier passage pour des systémes
DGEBA/Jeffamine230 refroidis rapidement (sans VRS) et ceux refroidis lentement (avec VRS).

Le thermogramme des systémes DGEBA/Jeffamine230 refroidis lentement présente un pic
endothermique au niveau de la Tg, caractéristique du vieillissement par relaxation structurale *°,

contrairement a ceux refroidis rapidement ©.

Afin de quantifier le VRS et de le découpler du phénomeéne de transition vitreuse (pour obtenir
plus précisément la valeur de la Tg des systémes), des analyses thermiques par DSC modulée (MDSC)
ont été realisées. La DSC modulée permet de séparer les événements thermiques complexes en leurs
composantes capacité calorifique (flux de chaleur reversing) et cinétique (le flux de chaleur
nonreversing)’°. Le cycle appliqué sur les films libres se compose d’un isotherme de 5 minutes suivi
d’une rampe de 2°C/min de 20°C a 140°C avec une modulation de +0,32°C toutes les 40 secondes puis
d’un refroidissement jusqu’a 20°C. Le thermogramme obtenu pour un systeme DGEBA/Jeffamine230

avec VRS est présenté sur la figure (1V-2).
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Figure IV-2 : Thermogramme MDSC obtenu lors de la premiére monté et la descente en
température pour la résine DGEBA/Jeffamine230 avec VRS.

Le thermogramme comporte trois signaux : le flux de chaleur reversing, le flux de chaleur

nonreversing et le flux de chaleur totale!!.

La quantification du VRS est réalisée grace au signal du flux de chaleur nonreversing. Deux
pics sont observés : un lors de la montée en température, caractéristique du VRS et de la fréquence de
sollicitation, et un lors du refroidissement, caractéristique de la fréquence de sollicitation. La différence
d’aire entre ces deux pics indique la quantité de vieillissement par relaxation structurale présente dans

les films libres. Sa valeur moyenne est égale a 1,98+0,04 J/g.

La valeur de Tg, quant a elle, peut étre prise sur le signal du flux de chaleur reversing : pour le
premier et le deuxieme passage, on obtient la méme Tg, qui égale a 92°C. Le systeme est donc

complétement réticulé.

Le méme type d’analyse est réalisé sur les systéemes DGEBA/Jeffamine230 sans VRS (Figure (IV-3).
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Figure 1V-3 : Thermogramme MDSC obtenu lors de la premiére monteé et la descente en
température pour la résine DGEBA/Jeffamine230 sans VRS .

Ce thermogramme montre que les films libres dits « sans VRS » présentent tout de méme un
léger VRS d’une valeur moyenne de 0,40+0,03 J/g Celui-ci est considéré comme négligeable au vu de

sa valeur comparée a celle du systéme avec VRS (1,98+0,04 J/g).

Nous pouvons remarquer aussi que la valeur de Tg, prise sur le signal du flux de chaleur
reversing, est de 92°C. Elle est identique a celle obtenue par DSC conventionnelle et similaire a celle
des films libres avec VRS. Le VRS ne semble donc pas avoir d’influence sur la Tg.

Des travaux effectués par Barral et al® ont montré que le vieillissement par relaxation structural
dépendait a la fois de la température et du temps de vieillissement. Afin d’approximer la quantité quasi
maximale de VRS qui pourrait étre généré dans nos films libres, nous avons adapté 1’étape de
refroidissement. Les moules subissent le méme cycle de cuisson que celui cité dans la partie (1.2) du
chapitre (II) puis une étape de 48 h a 80°C, et un refroidissement dans 1’étuve, porte fermée pendant
24h. Le thermogramme obtenu est présenté en annexe (111). La quantité de VRS maximum atteinte est
de 3,04 J/g.

Dans ce travail, seuls les films libres qui contiennent 1,98 J/g de VRS (DGEBA/Jeffamine230
avec VRS) et 0,40 J/g de VRS (DGEBA/Jeffamine230 sans VRS) seront étudiés.

3. Analyse thermomécanique (DMA)
Afin d’étudier I’influence du VRS sur les relaxations structurales et le module de conservation

a 1’état caoutchoutique, des analyses thermo-mécaniques ont eté effectuées. Le protocole d’analyse est
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identique a celui utilisé dans la partie (11.3) du chapitre (I1). La figure (I\V-4) présente les résultats
obtenus.
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Figure 1V-4 : Evolution du module de conservation E’, du module de perte E’* et du facteur

d’amortissement pour les systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Nous n’observons aucune différence au niveau des relaxations structurales des deux systémes
sans et avec VRS. Les Tg des systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS sont similaires (vers
105°C), ce qui confirme les résultats obtenus par DSC. De méme, pour les relaxations secondaires J3,
nous observons des valeurs de température identiques, a savoir -46+2°C pour les deux systémes. La
figure (IV-4) montre aussi une meilleure définition de la zone située entre les deux relaxations a et f.
Perez 12 indique que cette partie, située entre le flanc basse température du pic o et la partie haute

température de la relaxation [, est sensible au VRS. En effet, le VRS permet de modifier les temps
caractéristiques de la mobilité moléculaire entre Tget T,.

Des analyses multifréquences sont ensuite réalisées sur le systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS,

suivant le méme protocole que celui utilisé dans la partie (I1.3.a) du chapitre (1), et elles sont comparées
a celles réalisées sur le systeme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS.

Afin de mieux comprendre les résultats obtenus, les parametres liés a la microstructure (densité de

réticulation, volume libre...) sont calculés (cf partie (I1.4) du chapitre II) et regroupés dans le tableau
(IV-2).
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Le tableau (1V-2) : Module de conservation a 1’état caoutchoutique, densité de réticulation et

fractions de volume libre des systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.
Quantité de

SEIEITE vieillissement
Sans VRS 0,40 1,89%x107+0,15 1,56+0,20 9,0+0,7 4,8+0,4
Avec VRS 1,98 1,95x107+0,09 1,61+0,06 10,6+0,9 4,1+0,4

Les deux systemes présentent un écart significatif concernant leurs fractions de volume libre.
En effet, la fraction de volume libre du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS est moins importante
que celle du systeme sans VRS. Le VRS permet aux macromolécules d’adopter des conformations plus
stables®®. Le volume du systéme diminue, les liaisons entre les unités structurales se reconstituent ou se
renforcent d’ou I’obtention d’une structure plus dense avec un minimum de volume libre?3416, Ce

résultat a déja été observé dans la littérature®?’.

La figure (IV-5) présente un schéma explicatif de I’influence du VRS sur la microstructure du systéme

DGEBA/Jeffamine230.

A \olume libre

1 Neeuds de réticulation

[~ Chaines macromoléculaires

Sans VRS Avcee VRS

Figure 1V-5 : Schéma explicatif de I’influence du vieillissement par relaxation structurale
(VRS) sur la microstructure du systtme DGEBA/Jeffamine230.

4. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)
Les spectres IRTF des systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS sont

représentés sur la figure (1V-6).
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Figure 1V-6 : Spectres IRTF des systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Les deux spectres ne présentent pas de différences significatives au niveau des bandes
principales d’absorption. Nous n’avons ni apparition, ni disparition, ni décalage de bandes. Nous
n’avons donc pas de dégradation des réseaux au cours du VRS. L’effet du VRS n’est pas tres visible sur

les spectres IR.

[11.  Influence du vieillissement par relaxation structurale (VRS) sur le

vieillissement hygrothermique

Afin d’étudier I’impact du vieillissement par relaxation structurale (VRS) sur les mécanismes
de sorption de I’eau, le méme cycle de vieillissement hygrothermique est appliqué sur des films libres
DGEBA/Jeffamine230 avec VRS. Les courbes d’absorption et de désorption de 1’eau de ces systémes
sont ensuite présentées. Puis les quantités d’eau a I’équilibre sont relevées et les coefficients de diffusion
de I’eau sont calculés. Ces résultats sont chaque fois comparés avec ceux obtenus pour les systémes

DGEBA/Jeffamine230 sans VRS.

Comme il a été mentionné dans la partie (1) du chapitre (I11), les films libres sont conditionnés
dans un dessiccateur sous vide a température de vieillissement pendant 24 heures afin de s’assurer qu’ils
sont secs avant I’immersion. Les températures de vieillissement utilisées sont proches de la Tg du
systeme DGEBA/Jeffamine230. Nous pouvons alors penser que du VRS peut étre genéré lors de cette
étape. Aussi une Vérification est nécessaire entre chaque étape de préparation de nos films libres sans
VRS. Pour cela, des analyses MDSC sont réalisés sur les films libres sans VRS aprés conditionnement.
Les thermogrammes MDSC des films libres DGEBA/Jeffamine230 sans VRS séchés 24h a 30, 40 et
50°C présentent un pic endothermique, caractéristique du VRS, d’une valeur de 0,40 J/g donc identique

a celui trouvé précédemment (partie (11.2) de ce chapitre). Les thermogrammes MDSC des films libres
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DGEBA/Jeffamine230 sans VRS (Annexe (IV)) séchés 24h a 60°C présentent quant a eux, un pic
endothermique d’une valeur de 0,92 J/g. Ainsi seule 1’étape de séchage réalisée a 60°C génére du VRS,

d’une valeur moyenne de 0,52 J/g.

1. Courbes de sorption
La prise en eau des films libres DGEBA/Jeffamine230 avec VRS est suivie par gravimétrie
comme décrit dans la partie (111.1) du chapitre (I11) et présentée en fonction du temps réduit t (Figure
(IV-7)).
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Figure 1V-7 : Courbes de sorption du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a différentes
températures.

L’allure des courbes de sorption des films DGEBA/Jeffamine230 avec VRS est identique a celle
des films libres sans VRS. Le systéme présente un comportement pseudo-fickien?-2* (diffusion rapide
suivie par une diffusion lente et une saturation) pour la sorption a 30°C, 40°C et 50°C , et un

comportement fickien (diffusion rapide suivie par une saturation) pour la sorption a 60°C.

Cependant la figure (\VV1-7) montre aussi que contrairement aux résultats trouvés pour le systeme
DGEBA/Jeffamine230 sans VRS, une augmentation de la température de vieillissement est suivie par
une augmentation de la teneur massique d’eau a saturation (yn™*). La Figure (I\V-8)) récapitule les

valeurs obtenues pour les systemes sans et avec VRS.
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Figure 1V-8 : Teneurs massiques en eau a 1’équilibre en fonction de la température pour les systémes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Comme décrit dans la figure (IV-8), pour une température de vieillissement donnée, une
différence notable de la quantité d’eau absorbée, entre les deux systémes DGEBA/Jeffamine230 sans et
avec VRS, est observée. Les quantités d’eau a saturation des systémes sans VRS sont plus importantes
que ceux des systemes avec VRS et sont indépendantes de la température. La quantité d’eau absorbée a
saturation diminue donc avec le VRS. Afin de mieux comprendre ces résultats, nous allons comparer

les paramétres microstructuraux, qui sont rappelés dans le tableau (IV-3).

Tableau (1V-3) : Paramétres microstructuraux lors de la sorption du systeme DGEBA/Jeffamine230

sans et avec VRS a 40°C.
DGEBA/Jeffamine230 Sans VRS Avec VRS |
p (kg/m?) 1176,9 1176,0
Quantité de vieillissement (J/g) 0,40 1,98
fo(%0) 4,8+0,4 4,1+0,4
X exp (Mol/kg) 1,56 1,61
Xm**(%) 2,93+0,03 2,48+0,02

En se basant sur les résultats présentés dans le tableau (1V-3), les films libres avec VRS sont
plus denses que les films libres sans VRS : ils contiennent moins de volumes libres et présentent une
densité de réticulation plus importante. Comme nous I’avons vu précédemment, le VRS améliore
I’organisation du réseau tout en réduisant le volume libre, ce qui diminue la quantité d’eau absorbée a
I’équilibre par le systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS. Le volume libre semble donc avoir un
impact non négligeable sur la teneur massique en eau a 1’équilibre. De plus, la densification du systéme
permet de rapprocher les chaines macromoléculaires les unes par rapport aux autres?, et donc les sites

polaires, ce qui permet de renforcer les liaisons polymere-polymeére. Ainsi, certains sites actifs capables
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d’attirer les molécules d’eau seront bloqués. En effet, la diffusion de I’eau se fait par bond de site polaire
en site polaire?®2’, Un blocage de ces sites hydrophiles provoque alors une diminution de la capacité a
attirer les molécules d’eau.

Par conséquent, le VRS améliore 1’organisation du réseau : le volume libre diminue, les interactions

polymeére/polymeére sont renforcées abaissant ainsi la quantité d’eau absorbée a 1’équilibre.

2. Courbes de désorption

Une fois les échantillons saturés en eau, ils subissent une désorption. La figure (IV-9) présente

les courbes de désorption du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a différentes températures.
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Figure 1V-9 : Courbes de désorption du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a différentes
températures.

L’allure des courbes de désorption du systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS est la méme
gue celle des courbes de désorption du systéme sans VRS (figure (111-8) du chapitre (111)) ; une étape de
désorption rapide de ’eau, suivie d’une étape stationnaire ou la teneur en eau n’évolue plus. La
désorption est donc fickienne quelles que soient les températures de vieillissement étudiées. Le VRS ne
change pas le comportement diffusif de notre systéme, nous avons toujours une sorption pseudo-
fickienne et une désorption fickienne.

Le tableau (1V-4) regroupe les teneurs massiques en eau a I’équilibre pour les deux systémes sans et
avec VRS.
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Tableau (1V-4) : Teneurs massiques en eau a 1’équilibre lors de la désorption des systémes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Systéme 30°C 40°C 50°C 60°C
x5851 sans VRS 0,00+0,1  0,12+0,03 0,11+0,02 0,05+0,01
xhésid avec VRS 0,00£0,1  0,08+0,01 0,09+0,01 0,07+0,1

La teneur massique en eau a 1’équilibre (Tableau IV-4) est nulle en fin de désorption pour les quatre
températures étudiées, ce qui signifie que le réseau polymérique ne contient pas d’eau résiduelle. L’eau

n’est ni irréversiblement piégée, ni fortement liée au réseau polymere.

3. Solubilité apparente
De la méme maniere que celle décrite dans le paragraphe (I11.2) du chapitre (111), la solubilité
du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS et ses paramétres d’ Arrhenius sont calculés. La figure (IV-
10) présente 1’évolution de la solubilité en fonction de I’inverse de la température pour les systémes

DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.
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Figure 1V-10 : Evolution de la solubilité des systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS en

fonction de I’inverse de la température.

Le tableau (IV-5) présente les valeurs de 1’enthalpie de solubilité et du facteur pré-exponentiel des
systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.
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Tableau V-5 : Paramétres thermodynamiques liés au processus de dissolution de I’eau dans les
systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Systéme Hs (kJ.mol?) So (mol.m=.Pat)
DGEBA/JEFFAMINE230 sans VRS -43 1,5x10®
DGEBA/JEFFAMINE230 avec VRS -39 6,9x10®

D’apres le tableau (IV-5), les valeurs d’enthalpie de solubilité sont similaires pour les deux
systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS. Les mémes explications que celles données au
paragraphe (111.2) du chapitre (111) peuvent étre avancées. En effet, les groupes polaires étant les mémes

dans les deux systémes, [’énergie libérée par le processus de dissolution de 1’eau est identique.

Pour les facteurs pré-exponentiels de la solubilité So, nous pouvons remarquer que ce facteur est
plus important pour le systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS. Afin d’expliquer cette différence,

nous exprimons ce facteur pré-exponentiel d’un point de vue thermodynamique tel que :
" A4s
So = Spexp(== V-1
0 0exp( RT ( )

Avec Sy=f (I), I étant le nombre de sites polaires, As I’entropie associée a la solubilité. Cette derniére
présente le nombre d’interactions potentielles entre un groupe polaire considéré et un nombre donné de
molécules d’eau.

Le systtme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS présente une fraction de volume libre plus
importante que le systtme avec VRS et une densité de réticulation plus faible entrainant une

augmentation de la distance entre les groupes polaires d’oui un I" plus faible (Spsans vRs < Soavec VRS)-

La diminution du nombre de groupes polaires permet alors plus d’interactions entre un groupe
polaire et un certain nombre de molécules d’eau entrainant ainsi une augmentation de I’entropie As (As
sans VRS > AS avec vrs). Néanmoins, comme nous avons pu montrer dans la partie (111.1) de ce chapitre, le
VRS permet de renforcer les liaisons polymére-polymere tout en bloguant certains sites polaires actifs,
ce qui peut nuancer ces inégalités. Au final, la prépondérance d’un terme par rapport a un autre peut

expliquer ’augmentation de Sp du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS.

4. Modélisation de la diffusion de I’eau
De la méme maniére que dans la partie (111.3) du chapitre (I11), nous avons calculé les coefficients de
diffusion D, et D, pour la phase de sorption non-fickienne et Dq pour la phase de désorption fickienne.

Le tableau (IV-6) regroupe les résultats obtenus.

118



Chapitre IV : Impact du vieillissement par relaxation structurale (VRS) sur les
propriétés physico-chimiques et mécaniques et sur les mécanismes d’absorption d’eau

Tableau (1V-6) : Valeurs de D1, D; et Dq a différentes températures pour les systémes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Sans VRS Avec VRS

Di(cm2s?t) Dy(cm2s?) Dg(cm2s?) Di(cm2s?) Dycm2s?) Dg(cmz2s?)

30°C  1,86x10° 2,03x10%°  3,11x10° 1,72x10°  4,51x10* 4,30 x10°
40°C 3,66 x10°  2,00x10%°  3,91x10° 347x10°  1,26x10%°  5,67x10°
50°C  3,73x10° 1,61x10%  4,58x10° 3,95x10°  1,40x101°  7,80x10°
60°C 8,81 x10° = 1,03x108 6,64 x10° = 8,35x107°

D’apres le tableau (IV-6), les coefficients de diffusion du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec
VRS sont Iégerement moins importants que ceux du systéme sans VRS. Ces résultats ont été observés
par Kong®. Un VRS permet de diminuer la fraction de volume libre, donc entraine un rapprochement

des chaines moléculaires, ce qui a deux conséquences :

» Un renforcement des liaisons polymeére-polymeére et un blocage de certains sites actifs
» Une diminution de la mobilité des chaines macromoléculaires ce qui implique une diminution
de la diffusivité de 1’eau®.
Nous pouvons remarquer aussi que toute augmentation de la température est suivie d’une
augmentation des coefficients de diffusion ce qui met en avant, une nouvelle fois, le caractére

thermoactivé de la diffusion.

La figure (IV-11) présente I’évolution des coefficients D1, D, et Dqg en fonction de I’inverse de

température pour le systteme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS.
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Figure 1V-11 : Evolution des coefficients de diffusion D,, D, et Dq en fonction de I’inverse de la
température pour les systemes DGEBA/Jeffamine230 avec VRS.
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A I’aide des courbes présentées sur la figure (IV-11), nous pouvons quantifier I’enthalpie du processus
de diffusion AH; et le facteur pré-exponentiel Do pour D1, D2 et Dq. Le tableau (IV-7) présente les

résultats obtenus pour les systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Tableau (1V-7) : Parametres thermodynamiques liés au processus de sorption du systéme
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

D, D, Dqg
ST AH Do AH Do AH Do
y (KJ.mol?) (cm?s?t) (KJmol?) (cm2s?) (KJ.mol?) (cm?s?)
Sans VRS 39,2 1,0x107? - - 31,2 6,7x10*
Avec VRS 35 2,1 x10°3 46 5,8 x10°% 19 1x10°

Nous pouvons remarquer que pour le coefficient de diffusion D, le systéeme
DGEBA/Jeffamine230 sans VRS présente une valeur d’enthalpie plus importante, ce qui indique de plus
fortes interactions polymére-eau que dans le systéme avec VRS. Ainsi, contrairement aux résultats
trouvés dans le chapitre précedent, le systéme le plus dense (avec VRS) est le systeme qui présente ici
une enthalpie de diffusion la moins importante. Dans le chapitre précédent (chapitre (I11)), nous avons
comparé trois microstructures différentes et nous avons montré qu’un systeme dense avec une fraction
de volume libre moins importante, permet d’avoir une distance entre les nceuds de réticulation moins
importante et donc un effet plus important des groupes polaires sur les molécules d’eau, puisque le
déplacement de I’eau dans la matrice se fait par saut de site polaire en site polaire**3! avec la formation

des liaisons eau-polymere.

Dans le cas des systtmes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS, nous comparons la méme
microstructure mais avec une nouvelle conformation du réseau polymérique®. Cette conformation VRS,
ou il y a réorganisation des chaines macromoléculaires'®®, permet de rapprocher les chaines
polymériques les unes aux autres par une diminution du volume libre?!* et d’établir des liaisons
polymére-polymere plus fortes. Ces liaisons formées permettent de bloquer certains groupes polaires
présents au niveau des nceuds de réticulation qui deviennent inaccessibles. Cela a pour conséquence de
diminuer I’effet des groupes polaires restants disponibles pour la diffusion des molécules d’eau et ces
dernieres ont alors besoin de moins d’énergie (diminution de 1’enthalpie) pour changer de sites polaires.

Le schéma (IV-12) illustre la différence entre les réseaux sans et avec VRS.
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Figure 1V-12 : Schéma représentatif de deux différents réseaux sans et avec VRS.

Pour le facteur pré-exponentiel Do, nous avons pu montrer dans le chapitre (I11) que puisque
I’on considére que les molécules d’eau diffusent de site polaire en site polaire dans le réseau
polymérique, alors plus le systéme est dense plus la fraction du volume libre est faible, plus les chaines
et les sites polaires sont proches et les chemins de diffusion possibles sont nombreux. Néanmoins, sur
le tableau (IV-7), nous constatons une diminution du facteur pré-exponentiel Do pour le systeme
DGEBA/Jeffamine230 avec VRS, autrement dit, une diminution du nombre de chemins de diffusion
possibles pour une molécule d’eau et donc une diminution d’entropie de diffusion, Pour le systéme avec
VRS, I’hypothése de sites actifs bloqués, non disponibles pour la diffusion, permet d’expliquer ces
valeurs moins élevées du le facteur pré-exponentiel Do. Ces résultats expliquent aussi les fractions d’eau

a I’équilibre moins importantes que celles du systéme sans VRS.

Concernant le second processus de diffusion de I’eau, le coefficient D est pratiquement constant
avec la température pour le systtme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS alors qu’il est dépendant de la
température pour le systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS. Comme nous I’avons vu dans la
partie(I11.3) du chapitre (I1I), le second processus de diffusion de 1’eau est relié¢ a la relaxation des zones
contraintes lors de la mise en ceuvre, et donc directement a la mobilité moléculaire du réseau. Le réseau
sans VRS possede une mobilité des chaines macromoléculaires supérieure a celui avec VRS. Aux
températures de vieillissement utilisées, la mobilité pour relaxer les zones contraintes est suffisante pour

le systéme sans VRS impliquant la non dépendance de ce phénoméne avec la température. Dans le cas
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du réseau avec VRS, la mobilité n’est pas suffisante et la température a alors un impact sur le coefficient

de diffusion.

En ce qui concerne la désorption, les paramétres thermodynamiques du réseau avec VRS sont
plus faibles que ceux du réseau sans VRS, ce qui signifie des interactions polaires moins fortes et des
chemins de diffusion possibles moins nombreux. Cette étape de désorption met en évidence un
changement au niveau de la diffusion (sorption pseudo-fickienne et désorption fickienne) aussi bien
qu’au niveau des comportements. Cela peut étre expliqué par une modification de la microstructure du
systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS. L’analyse des propriétés physico-chimiques au cours des

phases de sorption et désorption va nous permettre de préciser cette hypothése.

IV. L’évolution des propriétés physico-chimiques au cours du cycle de

vieillissement

Dans cette partie, nous allons présenter 1’évolution des différentes propriétés physico-chimiques
du systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS lors du cycle de vieillissement hygrothermique. Une
comparaison avec le systtme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS va nous permettre de mettre en avant
I’influence du vieillissement par relaxation structurale (VRS) sur I’évolution des propriétés physico-

chimiques.

1. Evolution de la température de transition vitreuse

Afin d’étudier le phénoméne de plastification par 1’eau au cours du cycle de vieillissement des
réseaux époxy avec VRS, des mesures de températures de transition vitreuse sont réalisées régulierement
a I’aide de la DSC. Le protocole de suivi est le méme que celui présenté dans le paragraphe (IV.2) du
chapitre (I11). La figure (IV-13) présente les évolutions de Tg pour la résine DGEBA/Jeffamine230 avec
VRS a 30°C lors du cycle de sorption - désorption.
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Figure 1V-13 : Evolution de la Tg du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS lors de la sorption et
la désorption a 30°C.
Nous avons toujours le méme comportement quel que soit le systéme sans ou avec VRS (cf

figure (II1.15) du chapitre (III)). L’évolution de la Tg lors du vieillissement hygrothermique se compose
de deux étapes : une diminution rapide de la Tg, et une stabilisation aux alentours de 74°C pour le
systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS, qui est une valeur légérement supérieure a celle du systeme
sans VRS (72°C).

La figure (IV-13) montre aussi une ré-augmentation de la Tg jusqu’a sa valeur initiale lors de la
désorption a 30°C. Ce résultat montre la réversibilité de la plastification. Les molécules d’eau ayant
brisé les liaisons secondaires de notre réseau polymérique sont sorties, et ces liaisons se reforment, ce
qui explique le retour a la Tg initiale. Aucune modification de la microstructure n’est visible ici.

Afin de vérifier que la Tg dépend uniquement de la quantité d’eau présente dans la matrice,
I’évolution de la Tg en fonction de la teneur en eau a 30°C est tracée et présentée dans la figure (1V-14)

pour un systeme avec VRS.
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Figure 1V-14 : Evolution de la Tg du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS au cours du cycle de
vieillissement & 30°C

Une évolution quasi-linéaire de 1’évolution de la Tg en fonction de la quantité d’eau absorbée est
observeée. Cette évolution obeit toujours a la loi de Fox (cf chapitre (111) équation (111-13)).

Nous remarguons que lors de la sorption, le minimum de la Tg est atteint pour une prise en eau
d’environ 2,38%, et est de 74°C.

Afin de mettre en avant I’impact du VRS sur I’évolution de la Tg, les teneurs massiques en eau
a I’équilibre et les valeurs de Tg a 1’état initial et a 1’état saturé a 30°C sont présentées dans le tableau
(IV-8) pour les deux systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Tableau (1V-8) : Teneurs massiques en eau a 1’équilibre et Tg a 1’état initial et saturé des systémes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS a 30°C

Sans VRS 1,556 2,97+0,09 92+1 72+1 20£1
Avec VRS 161 2,38+0,02 92+1 74+1 18+1

Comme nous pouvons le remarquer, les films libres sans VRS présentent un phénoméne de
plastification 1égérement plus important, dii certainement au fait que ce systéme absorbe plus d’eau 3334,
La méme observation avait été réalisée dans la partie (1VV.2) du chapitre (I11) lors de la comparaison des
trois microstructures (DGEBA/TETA, DGEBA/DAMP et DGEBA/Jeffamine230). Le phénoméne de
plastification augmente avec la quantité d’eau absorbée qui dépend elle-méme de la densité de
réticulation et de la distance entre les sites polaires (comme nous avons pu montrer dans le chapitre (111))

mais aussi de la disponibilité des sites polaires existants au sein de la matrice polymérique.
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2. Evolution de la structure chimique

Afin de s’assurer que la structure chimique de notre systéme n’a effectivement pas été modifiée
par le cycle de vieillissement, des analyses par spectroscopie IRTF sont réalisées sur des films libres
vieillis, et comparées au spectre d’un film non-vieilli (figure (IV-15)). Le protocole d’analyse est le

méme que celui décrit dans le paragraphe (11.1) du chapitre (I1).
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Figure 1V-15 : Spectres IRTF du systétme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a différents états (initial,
saturé et désorbé)

L’évolution des spectres DGEBA/Jeffamine230 avec VRS est identique a celle constatée sur les
spectres DGEBA/Jeffamine230 sans VRS (figure (111-15) du chapitre (IIT)). A 1’état saturé, nous avons
toujours une augmentation de 1’absorbance de la bande vers 3400cm™, attribuée aux vibrations
d’élongation des fonctions OH, due a la présence de ’eau au sein du polymére. Puis, a 1’état désorbé,
I’absorbance de cette bande retrouve sa valeur initiale et le spectre du film libre a 1’état désorbé se
superpose avec celui a I’état initial. En ce qui concerne le reste du spectre, nous n’avons ni apparition,
ni disparition, ni décalage de pics : aucune dégradation des réseaux n’est alors observée au cours du

cycle de vieillissement.

3. Les relaxations structurales
Bien que les propriétés physico-chimiques étudiées jusque-la soient visiblement identiques, des
analyses microstructurales de notre systéme a 1’état désorbé sont utiles pour analyser et expliquer la

diminution des parametres thermodynamiques observée dans la partie (111.4) de ce chapitre. Pour cela,
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des analyses DMA sont réalisées sur le systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a 1’état désorbé. Le
méme protocole que celui décrit dans le paragraphe (IV.3) du chapitre (I11) est utilisé. Les résultats

obtenus sont présentés dans la figure (1V-16).
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Figure 1V-16 : Evolution du module de conservation E’ et du facteur d’amortissement tand du
systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a I’état initial, désorbé a 40°C et 60°C pour différents

échantillons.
Le tableau (IV-9) regroupe les différents paramétres obtenus.

Tableau (1V-9) : Comparaison de différentes grandeurs pour les films libres a 1’état initial et désorbé
40 et 60°C

T° relaxation (°C)  Largeur a mi-hauteur (°C)  Amplitude max

Initial 105,4+1,5 11,2+0,2 1,08+0,01
Désorbé 40°C 103,1+0,9 11,8+0,6 1,07+0,02
Désorbé 60°C 99,8+1,1 11,5+0,1 1,14+0,01

Contrairement au systtme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS (cf .tableau (111.10)) du chapitre
(I1D)), le systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS montre une légere différence entre 1’état initial et
1”¢état désorbé. Cette différence est de plus en plus prononcée avec I’augmentation de la température de

vieillissement.
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La température de relaxation principale diminue entre 1’état initial et 1’état désorbé. Lors de la
sorption, les molécules d’eau brisent les liaisons secondaires polymeére-polymere pour former des
liaisons eau-polymeére. Lors de la désorption, le phénomene inverse se produit, et les liaisons polymeére-
polymeére se reforment. La diminution de la Ta pourrait étre expliquée par la présence d’eau au sein de
la matrice, mais les mesures de gravimétrie lors de la désorption (partie (111.2) de ce chapitre) ont montré
I’absence d’eau résiduelle. Cette diminution peut aussi étre associée a une modification de la

microstructure.

Une diminution de la largeur a mi-hauteur est aussi enregistrée a 1’état désorbé. La largeur a mi-
hauteur traduisant I’homogénéité de la phase amorphe, ceci laisse & penser que le cycle de vieillissement

rend le systéme moins homogene comparé a celui a 1’état initial.

Lors de la désorption, nous avons une relaxation des portions de réseau contraint d’ou le
changement du comportement de diffusion (sorption pseudo-fickienne et désorption fickienne). Dans le
cas du systeme avec VRS, des modifications/dégradations de la microstructure ont lieu. Ces dernieres
semblent plus importantes avec 1’augmentation de la température de vieillissement. Ces modifications
peuvent expliquer la diminution des parameétres thermodynamiques observés dans la partie (111.4) de ce
chapitre.

La densité de réticulation expérimentale des systémes DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a été
calculée a I’état désorbé grace a la théorie de 1’élasticité caoutchoutique®=2®. Les résultats sont présentés
Tableau (1V-10).

Tableau 1V-10 : Densité de réticulation du systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a I’état initial et

désorbé.
Etat initial Etat désorbé 40°C Etat désorbé 60°C
v (mol/m3) 1893+132 1852+108 172570
Xexp (MOl/Kg) 1,61 1,57 1,47

Les valeurs de densités de réticulation semblent diminuer entre 1’état initial et 1’état désorbé,

notamment a 60°C.

Afin de visualiser les relaxations secondaires, des balayages a basse températures ont été
effectués (annexe (V)). Les thermogrammes montre que les systtmes DGEBA/Jeffamine230 avec VRS

ne présentent aucun changement significatif des transitions 3 aprés les cycles de vieillissement a 40°C.
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4. Calcul de la fraction du volume libre

Les fractions de volume libre des deux systéemes sans et avec VRS sont calculées a 1’état initial et

désorbe, et présentées dans le Tableau (1V-11).

Tableau IV-11 : Paramétre C; et fraction de volume libre des systémes DGEBA/Jeffamine230 sans et
avec VRS a I’¢état initial et désorbé.
Etat C, fo (%

Initial sans VRS 9,0+0,7 4,8+0,4

Désorbé sans VRS = 8,8+0,8 @ 4,9+0,4
Initial avec VRS  10,6+0,9 4,1+0,4
Désorbé avec VRS  10,4+1,3 4,2+0,9

D’aprés le tableau (IV-11), suite & un cycle de vieillissement, les fractions de volume libre reste
inchangées, pour les deux systemes, donc elles sont indépendantes de 1’état du systéme, initial ou

désorbé a toutes les températures.

V. Synthese

L’impact du vieillissement par relaxation structurale sur les propriétés physico-chimiques et les
mécanismes de sorption de I’eau a été mis en avant en comparant un systéme refroidi rapidement (sans

VRS) et un refroidi lentement (avec VRS) et nous permet de tirer les conclusions suivantes :

» Le VRS modifie la microstructure du systéme par une réorganisation des chaines
moléculaires. Cette réorganisation permet d’obtenir un systéme plus dense, un renforcement
[création des liaisons faibles (observation IRTF) et une réduction de la fraction de volume
libre (observation DMA).

» Le VRS ne modifie pas le comportement global de sorption de I’ecau : 1’absorption est
pseudofickienne et la désorption purement fickienne.

» Le VRS impacte la valeur de la quantité d’eau a saturation : elle est moins importante que
celle d’un systéme sans VRS. La quantité d’eau a saturation est influencée par la conformation
du systeme polymérique

» Lors du cycle de vieillissement hygrothermique, les coefficients de diffusion du systéme sans
VRS sont plus importants. Ceci a été expliqué par la densification du systéme suite a
I’introduction du VRS et le renforcement des liaisons polymére-polymére qui ont bloqué
certains sites actifs, et donc une diminution de la diffusivité de 1’eau.

» Pour les paramétres thermodynamiques, les résultats ont montré que 1’enthalpie de diffusion

et le facteur pré-exponentiel dépendent de la réactivité des sites polaires. Le blocage des sites
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d’attraction d’eau par le VRS, permet de diminuer 1’enthalpie de diffusion et de réduire les
chemins de diffusion d’oti une diminution du facteur pré-exponentiel.
Pour I’évolution des propriétés initiales des films libres du systéme DGEBA/Jeffamine230 avec
VRS, nous avons constaté les mémes phénomeénes que ceux trouvés dans le chapitre (II) : un
phénomene de plastification réversible mis en évidence par une diminution de la Tg puis le retour a la
valeur initiale. Ce phénomene de plastification était plus important pour le systéme
DGEBA/Jeffamine230 sans VRS ce qui a été expliqué par I’augmentation de la quantité d’eau absorbée.
Les spectres IRTF ont montré, que pour les deux systémes, nous n’avions pas de dégradation de la
structure. Les liaisons qui ont été brisées par I’eau lors de la sorption sont reformées en fin de désorption.
Nous avons fini la caractérisation par des analyses DMA, qui ont montré une modification des
parameétres de la relaxation o et de la densité de réticulation, laissant entrevoir une modification de la
microstructure voire une dégradation de cette derniére. Aucune évolution n’a été¢ cependant noté sur la
fraction de volume libre.
Aprés avoir établi les relations structure-propriétés des films libres DGEBA/Jeffamine230, la
suite de ce travail est d’étudier le comportement des revétements époxy modele déposés sur des plaques
en aluminium. Une comparaison entre le comportement revétement/film libre nous permettra de

comprendre I’influence de I’interface entre le substrat et le revétement.
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Ce chapitre est axé sur I’étude des revétements DGEBA/Jeffamine230 et permet une

comparaison avec les films libres, afin d’évaluer I’influence de la mise en forme.

Ce chapitre est divisé en trois parties. La premiere partie présente la caractérisation initiale des
revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et avec vieillissement par relaxation structurale (VRS). La
deuxiéme partie est consacrée a 1’étude de I’influence du VRS sur la prise en eau des revétements
évaluée par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE), et la troisi¢éme partie porte sur 1’étude du

gonflement des revétements réalisée par microscopie électronique a balayage (SECM).

l. Préparation des revétements et caractérisation initiale
Dans cette partie, nous allons décrire le protocole de production des revétements, puis nous

allons comparer les propriétés initiales des films libres et des revétements des systemes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

1. Mise en ceuvre des revétements DGEBA/Jeffamine230

La mise en ceuvre des revétements est effectuée de la méme maniére que les films libres (partie
(1.3) du chapitre 11). Le mélange steechiométrique est cette fois-ci déposé sur des plaques d’aluminium
Q-Panel A-46, qui sont ensuite disposées entre deux moules d’aluminium revétus de film Teflon, avant
de subir le méme cycle de polymérisation que les films libres, soit sans ou avec VRS. L’épaisseur

obtenue pour les revétements varie de 60 a 200um.

2. Caractérisation des propriétés initiales
Les propriétés initiales sont évaluées sur des revétements décollés des plaques aluminium. Cette partie
présente les résultats obtenus par spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (structure

chimique), DSC (température de transition vitreuse) et DMA (relaxations structurales).

a. Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
Des analyses par spectroscopie IRTF sont réalisées a I’interface des revétements décollés (entre le
substrat et le revétement). Le protocole d’analyse est le méme que celui décrit dans le paragraphe (IL.1)
du chapitre (I1). Les figures ((V-1) et (V-2)) présentent respectivement les résultats obtenus pour les
systéemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Les spectres des revétements sont semblables a ceux des films libres que ce soit pour les
systémes sans ou avec VRS. Il n’y a ni disparition ni apparition ni décalage des bandes d’absorption.
Les fonctions chimiques de notre systéme ne sont a priori pas modifiées par la présence du substrat. Les
résultats obtenus confirment une microstructure similaire des films libres et des revétements pour les
systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.
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1—— Film libre DGEBA/Jeffamine230 sans VRS
10 Revetement DGEBA/Jeffamine230 sans VRS
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Figure V-1 : Spectres IRTF des films libres et des revétements décollés DGEBA/Jeffamine230 sans

VRS.
Film libre DGEBA/Jeffamine230 avec VRS
—— Revetement DGEBA/Jeffamine230 avec VRS
1,0 H
0,8
—
<
S
~— 0,6 -
[¢]
o
c
[1+]
2 04+
o
N
o)
<
0,2
0,0 H

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm™)

Figure V-2 : Spectres IRTF des films libres et des revétements décollés DGEBA/Jeffamine230 avec
VRS.

136



Chapitre V : Influence du vieillissement par relaxation structurale sur la prise en eau
des revétements DGEBA/Jeffamine 230

b. Température de transition vitreuse (MDSC)
La Tg des revétements sans et avec VRS ainsi que la quantification du VRS (figure (V-3) et (V-
4)) ont été mesurées par MDSC selon le méme protocole que celui utilisé dans la partie (11.2) du chapitre
(V).
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Figure V-3 : Thermogramme MDSC obtenu pour des revétements DGEBA/Jeffamine230 sans VRS.

0.01

-0.08

0.004

-0.014

-0.02+

-0.034

Rev Heat Flow (Wiqg)
Nonrev Heat Flow (W/g)

-0.04 4

-0.05+

40 60 80 100 120
Temperature (°C)

Figure V-4 : Thermogramme MDSC obtenu pour des revétements DGEBA/Jeffamine230 avec VRS.

Le tableau (V-1) regroupe les valeurs de Tg et la quantité de VRS obtenus pour les films libres et les

revétements sans et avec VRS.
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Tableau (V-1) : Valeurs de Tg du systeme DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

DGEBA/Jeffamine230 Sans VRS Avec VRS

Film libre Revétement Film libre Revétement
Tg (°C) 92+1 01+1 92+1 92+1
Quantite de vieillissement 40,6503 0414002 1,08+0,04 1,09+0,08

(J/9)

D’aprés le tableau (V-1), pour les deux systémes (sans et avec VRS), nous n’avons pas
d’évolution de la Tg avec la mise en forme. Il semble donc que la mise en forme n’a pas d’influence sur
la mobilité des chaines macromoléculaires du réseau. Les valeurs identiques des Tg des films libres et
des revétements montrent qu’il n’y a pas d’évolution de la structure chimique, comme par exemple suite
a une réaction entre le substrat et le revétement qui pourrait conduire a une évolution de la Tg*. De plus,

le VRS ne semble pas avoir d’influence sur la Tg.

Les quantités de VRS des revétements et des films libres sont similaires, que ce soit pour le

systéme sans ou avec VRS.

c. Relaxations structurales (DMA)
Des balayages en température, suivant le méme protocole que celui effectué sur les films libres (partie
(11.4) du chapitre (I1)), sont réalisés sur des revétements décollés afin de mettre en évidence les
relaxations structurales. Les figures (\V-5) et (\V-6) présentent une comparaison des résultats obtenus sur
des films libres et sur des revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

10000 1000

1.0
£ 100

1000 4 0.8

F10

06

E' (MPa)
E" (MPa)

Film libre sans VRS
—----  Revetementsans VRS

100 4

0.1

10 T T T T 0.01
-100 -50 0 50 100

Temperature (°C)

Universal V4.5A TA Instruments

Figure V -5 : Evolution des modules de conservation E’, de perte E’” et du facteur
d’amortissement tan 6 pour des films libres et des revétements décollés DGEBA/Jeffamine230 sans

VRS.
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Figure V -6 : Evolution des modules de conservation E’, de perte E’’ et du facteur d’amortissement
tan 6 pour des films libres et des revétements décollés DGEBA/Jeffamine230 avec VRS.

Les thermogrammes des revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS ne montrent
aucune différence au niveau des relaxations principales et secondaires et secondaires ainsi qu’au niveau
de I’allure des pics. Ces thermogrammes indiquent une valeur de Tg identique a celle des films libres

aux alentours de 105°C.
[l.  Mesure de la prise en eau des revétements par SIE

1. Protocole de mesure

Le suivi du vieillissement hygrothermique par la méthode gravimétrique ne peut pas s’appliquer
dans le cas des revétements déposés sur une plaque d’aluminium, la masse du polymeére étant négligeable
devant la masse de la plaque. Pour cela, le suivi de la prise en eau est effectué a I’aide de la spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE), en utilisant des cellules GAMRY en verre (figure (V-7)), qui
permettent de créer un contact entre le revétement et une solution saline NaCl 3%. La surface de contact
est de 16cm?. Les montages sont placés dans des étuves MEMMERT a différentes températures de
vieillissement (30°C, 40°C, 50°C et 60°C). Ces étuves jouent également le rdle de cage de Faraday afin
de limiter les perturbations extérieures. Pour chaque température, nous avons utilisé plusieurs

échantillons afin de garantir la reproductibilité des résultats.
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Potentiostat +
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Contre électrode
Graphite
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Joint

Revétement époxy

Electrode de travail
Plaque d’aluminium

Figure (V-7) : Montage de la réalisation des mesures de SIE.

Le montage utilisé est constitué de deux électrodes : la plaque d’aluminium revétue du systéme
DGEBA/Jeffamine230, qui représente 1’électrode de travail, et une contre électrode de graphite. Les
mesures sont réalisées au potentiel d’abandon et a température de vieillissement. Les mesures sont
effectuées sur trois appareils GAMRY (Femtostat FAS-1, Référence-600 et Référence 600+) pour 4
différentes températures 30°C, 40°C, 50°C et 60°C. Le tableau (\V-2) présente les conditions de mesures,

selon les possibilités des appareils.

Tableau (V-2) : Paramétres de mesure utilisés

Perturbation Nombre de points Domaine spectral

Femtostat FAS-1 30 mV r,m,s 12 points/décade 100mHZ-100kHz
Reference-600 et 600+ 30 mV r,m,s 12 points/décade 100mHZ-1MHz

La figure (V-8) présente un exemple de résultat de spectroscopie d’impédance électrochimique

sous forme de diagramme de Bode.
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Figure V-8 : Exemple de spectre d’impédance électrochimique d’un revétement
DGEBA/Jeffamine230 vieilli en solution saline NaCl 3% massique a 30°C.

La figure (V-8) présente un comportement capacitif caractéristique avec une évolution linéaire
de pente -1 du module d’impédance |Z| et une phase ¢ égale a -90° sur tout le domaine fréquentiel dans
le diagramme de Bode?® . Au cours de 'immersion, le milieu liquide va néanmoins pénétrer le
revétement et conduire peu a peu a la dégradation de 1’effet barriere, ce qui va se traduire par une
diminution du module d’impédance et une rupture de la pente pour les basses fréquences, accompagnées
d’une diminution de la phase dans le diagramme de Bode*®, le tout étant associé au développement d’un

caractere résistif a la place du caractére capacitif initial.

Néanmoins, la partie haute fréquence reste dominée par la réponse capacitive du revétement?,
ce qui permet de quantifier ’évolution de ses propriétés en calculant la capacité haute fréquence Chr.
La capacité a haute fréquence, typiquement déterminée a 10kHz, est déterminée a I’aide de 1’équation
(V-1) et a partir des spectres d’impédance en utilisant les parties réelles Re(Z) et imaginaires Im(Z) de

I’impédance 710 ;

Co = —Im(Z)
HE = 2n. f.(Re(2)? + Im(2)?)

Avec f la fréquence, Im(Z) la partie imaginaire de I’impédance a la fréquence f et Re(Z) la partie réelle.

(V-1)

Afin de déterminer par SIE la quantité d’eau absorbée, nous nous basons sur la relation de
Brasher et Kingsbury®®819-15_ Cette relation (équation (V-1)) relie la quantité volumique d’eau absorbée

et ’évolution de la capacité du revétement telle que :
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((:fm

log | =5—

8 c;’,F> (v-2)
log(ew (T))

Avec Chr et CPr - les capacités du revétement initial sec et au temps t ; &, : la constante diélectrique

X, (t) =100.

relative de I’eau (fonction de la température).

L’ordonnée a I’origine des courbes des capacités en fonction du temps réduit t lors du
vieillissement hygrothermique permet d’obtenir la capacité du revétement initial sec C2r. La constante
diélectrique relative de I’eau &y dépend de la température du vieillissement ¢, comme le présente le
tableau (V-3).

Tableau (V-3) : Valeurs des constantes dié¢lectriques de 1’eau aux températures étudiées.

Température 30°C 40°C 50°C 60°C
Ew 76,60 73,17 69,88 66,73

2. Courbes de sorption
A partir des mesures de SIE et en se basant sur 1’équation (V-2), nous pouvons tracer 1’évolution
de la teneur volumique en eau yy dans le systtme DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS en fonction
du temps réduit T (ou t est la racine carrée du temps divisée par 1’épaisseur de 1’échantillon) pour les

guatre températures de vieillissement (figures (V-9) et (V-10)).

* 30°C
+ 40°C
* 50°C
*  60°C

0

T T T T T T T T T T
0,00 1,50x10*  3,00x10* 4,50x10* 6,00x10*  7,50x10*

T (s**/cm)

Figure V-9 : Courbes de sorption du systeme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS immergés dans une

solution saline NaCl 3% massique a différentes températures.
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Figure V -10 : Courbes de sorption du systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS immergés dans une
solution saline NaCl 3% massique a différentes températures.

Nous constatons que 1’évolution de la prise en eau des revétements sans et avec VRS se
compose, entre 30 et 50°C, de trois étapes caractérisant une diffusion pseudo-fickienne. Les courbes a
60°C, sans et avec VRS présentent une absorption d’eau bien supérieure et un comportement fickien
pur. Cette derniere température de vieillissement est certainement trés proche de la Tg humide (72°C)
ce qui modifie considérablement le réseau DGEBA/Jeffamine 230 et donc le mécanisme d’absorption
d’eau par rapport aux températures inférieures. Le tableau (\V-4) regroupe les résultats des teneurs

volumiques en eau des deux systémes sans et avec VRS.

Tableau (V-4) : Teneurs volumiques en eau a I’équilibre des revétements DGEBA/Jeffamine230 sans

et avec VRS pour les différentes températures.

Systeme 40°C 50°C 60°C
X* pgEBA/Ieffamine230 SANS VRS (%) 4.8+0,1 4,9+0,1 5,0+0,1 6,5+0,2
X,* peEBA/Ieffamine230 aVEC VRS (%0) 3,1+0,1 3,3%0,1 4,4+0,1 6,2+0,2

D’aprés le tableau (V-4), nous constatons que, comme les films libres, les revétements
DGEBA/Jeffamine230 avec VRS absorbent moins d’eau aux différentes températures. Le VRS a les

mémes effets sur I’absorption d’eau a saturation des revétements que sur les films libres, et les
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interprétations présentées dans la partie (111.1) du chapitre (IV) peuvent a houveau étre formulées. En
tracant les valeurs du tableau précédent, on peut nettement visualiser la différence de comportement a

60°C pour les deux types de revétements, sans et avec VRS (figure (V-11)).

8,0

7,5 m  Sans VRS
70 ] ® Avec VRS

6,5 - %
6,0 -

5,5

5,0—_ . i u
4,5 + ®

Xvsat (% )

4,0
3,5—-
304 ®
251

2,0 T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

Température (°C)

Figure V -11 : Teneurs volumiques en eau a saturation en fonction de la température pour les deux
systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

On peut alors supposer que le VRS entraine une modification initiale du réseau
DGEBA/Jeffamine 230 avant méme le mécanisme de prise en eau. Cela peut étre vérifié en calculant la
permittivité du revétement sec, obtenue par extrapolation a 1’origine des courbes de la capacité haute
fréquence Cue obtenue grace a 1’équation (V-1), tel que représenté sur la figure (V-12). Ainsi, la
permittivité du revétement sec est calculée selon la relation (V-3) :

CHF(t = 0) e

&S (v-3)

gr(t = 0) =

Ou e est I’épaisseur du revétement sec, S est la surface testée et go est la permittivité du vide.
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Figure V -12 : Extrapolation a I’origine de la courbe de capacité haute fréquence déterminée a 10kHz

pour un revétement avec VRS vieilli a 30°C en solution NaCl 30g/L.

La figure suivante (V-13) présente les permittivités relatives des revétements secs, sans et avec
VRS, en fonction de la température, calculées pour deux fréquences différentes (10 et 100kHz) pour
s’assurer que dans ce domaine de fréquences, la réponse obtenue par SIE est gouvernée par le
revétement. La similitude des valeurs de permittivité relative obtenues pour ces deux fréquences permet
de valider cette derniére hypothese. Les valeurs obtenues sont des moyennes calculées a partir d’au
moins trois revétements identiques mais d’épaisseurs différentes. Pour les revétements sans VRS, la
permittivité est constante entre 30 et 60°C. En présence de VRS, la permittivité des revétements secs
augmente entre 30 et 60°C. Ainsi, la réponse diélectrique du réseau est bien modifiée en présence de
VRS (valeurs de permittivité plus faibles) ce qui indique que moins de groupes polaires sont disponibles
pour répondre a la sollicitation en fréquence. Ceci rejoint les hypotheses évoquées précédemment sur
I’influence du VRS sur le réseau macromoléculaire (partie (I11.4) du chapitre (IV)). Cependant, la plus
grande absorption d’eau a 60°C ne semble pas étre liée a la présence de VRS et peut donc étre reliée a

I’action de I’eau sur les deux réseaux sans et avec VRS, proches de la Tg humide.
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Figure V -13 : Evolution de la permittivité relative des revétements secs sans et avec VRS en fonction

de la température.

Pour pouvoir comparer la prise en eau des revétements et des films libres, nous avons calculé
les teneurs massiques en eau a I’équilibre des revétements a partir des teneurs volumiques en eau a

I’équilibre, issues de la relation de Brasher et Kingsbury (Eq. V-2), selon 1’équation (V-4) :

masse d'eau Vi o-
100 H,0-PH,0

Xm (%) = 100.

masse de revétement Vrevetement: Prevétement

(v-4)
PH,0

Xv-
Prevéetement

D’aprés les travaux de Tcharkhtchi et al. !, nous pouvons faire ’hypothése que la masse
volumique du revétement reste constante au cours du vieillissement car la masse d’eau absorbée est
négligeable devant la masse du revétement sec. De méme, nous considérons que la variation de la masse
volumique de I’eau en fonction de la température est négligeable. La masse volumique des systemes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS est égale respectivement a 1176,9 kg.cm et a 1176,0 kg.cm
et celle de I’eau est égale a 995,6 kg.cm™. Le tableau (V-5) regroupe les valeurs des teneurs massiques
calculées.
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Tableau (V-5) : Teneurs massiques en eau a 1I’équilibre pour les systemes DGEBA/Jeffamine230 sans

et avec VRS pour les différentes températures.
DGEBA/Jeffamine230  Température 30°C 40°C 50°C

X revetements (%0) 4,06+0,08 4,15+0,08  4,23+0,08  5,50+0,17
X films tibres (%0) 2,97+0,09 2,93+0,03 = 2,93+0,13  2,89+0,01
X revétements (%0) 2,62+0,08 2,79+0,08  3,73+0,08  5,25%0,17
X fitms tibres (%0) 2,38+0,02 2,48+0,02 = 2,69+0,03 @ 2,71+0,05

Sans VRS

Avec VRS

D’aprés le tableau (V-5), nous remarquons une différence de teneurs massiques entre les films
libres et les revétements, sans et avec VRS. Ces différences entre ces deux méthodes de mesure de prise
en eau ont déja été observées dans la littérature’®214  Pour certains auteurs, la méthode gravimétrique
suppose que la structure chimique n’évolue pas au cours du vieillissement, or dans certains cas, le
matériau peut se dégrader avec I’eau, ce qui provoque des mesures erronées'®2141718 D aytres
auteurs3610.12-15.18-20 contestent la validité de la relation de Brasher et Kingsbury, par une surestimation
des teneurs en eau suite a I’invalidité de certaines hypothéses comme 1’homogénéité de la distribution

de I’eau dans le matériau, I’absence d’interactions eau-polymere ou de gonflement, etc...

D’aprés le tableau (V-5), nous remarquons que cette différence massique de teneur en eau entre les
revétements et les films libres du systtme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS est beaucoup moins
importante que celle du systéme sans VRS. Ainsi, si I’influence de la mise en forme semble importante

pour le systeme sans VRS, elle est bien moindre pour le systéme avec VRS.

3. Analyse thermodynamique de la diffusion

Comme nous I’avons vu précédemment, le systeme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS présente
un comportement de diffusion pseudo-fickien, la modélisation est donc réalisée par les lois de Fick.
Dans le cas des revétements, il faut prendre en considération la présence du substrat, et du fait qu’une
seule face du revétement est en contact avec I’environnement. La fraction volumique en eau est alors

donnée selon I’équation (V-5), en considérant a nouveau deux processus de diffusion simultanés :

1, (0) = Zi={1,2} [Xv,i- (1 _ %2%():0 (Znil)z_exp (—(2n+1):1'[2_Di.12))] (V-5)

ou yv.i est la teneur volumique en eau maximale pour le processus de diffusion i, associé au coefficient

de diffusion Di; et t est le temps réduit (t = ﬁ/e ).

A T’aide du protocole utilisé précédemment (partie (111.3) du chapitre (I11), nous avons calculé
les coefficients de diffusion des revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS (tableau (V-6)),
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a partir des courbes de sorption obtenues par SIE. Seules les températures de 30 a 50°C sont considérées

puisqu’elles présentent un comportement non-fickien différent de celui obtenu a 60°C.

Tableau (V-6) : Coefficients de diffusion D; et D, des revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et
avec VRS pour les différentes températures.

DGEBA/Jeffamine230 sans VRS DGEBA/Jeffamine230 avec VRS
D D, D, D:
30°C 5,8x10° 6,5x101° 4,8x10° 7,7x101°
40°C 1,8x10°8 2,7x10° 1,2x10°8 1,8x10°
50°C 7,2x10°8 8,9x10° 3,0x10°8 5,3x10°

Les coefficients de diffusion des revétements DGEBA/Jeffamine230 sans VRS apparaissent
plus élevés que ceux obtenus pour les revétements avec VRS, comme le montre la figure (V-14).

8,00E-008 1,00E-008
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I sans VRS (@ B Avec VRS )

7,00E-008 - Avec VRS
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4,00E-009

2,00E-008
2,00E-009 4

1,00E-008
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Figure VV-14 : Evolution des coefficients de diffusion D, (a) et D, (b) des revétements
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Ces résultats sont en accord avec les résultats obtenus pour les films libres (partie (111.4) du
chapitre (IV)) et confirment I’effet du VRS sur le réseau polymérique : le VRS permet de renforcer les
liaisons polymere-polymeére, par rapprochement des sites polaires et donc blocage de certains sites actifs,

d’ou la diminution de la cinétique de diffusion de I’eau® .

Pour vérifier I’évolution arrhénienne de ces coefficients avec la température, et afin de calculer
les parametres thermodynamiques de la diffusion, le logarithme népérien des valeurs de D; est tracé en

fonction de I’inverse de la température absolue (Figure (V-15)).
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Ces courbes permettent de calculer les paramétres thermodynamiques associés a la diffusion et

qui sont donnés dans le tableau (V-7).

-16,0 -17,0
B Sans VRS B Sans VRS
165 . o AvecVRS 17,51
-18,0
-17,0 1 y=-12,31*x+21,63 155 ]
s r’=0,9905 ’
7 190 y=-12,83*+21,21
S 1804 S 195- ’=0,9976
c ' c '
- -
-20,0
-18,5 1 y= -8,95*x+10,40 y=-9,08*x+9,00 ®
r’=0,9999 2051 r’=0,9753
-19,0 +
-21,0
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'2010 T T T T T '22,0 T T T T T
3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,05 3,10 3,15 3,20 325 3,30
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Figure V-15 : Evolution des coefficients de diffusion D, (2) et D (b) en fonction de I’inverse de la
température pour les revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Tableau (V-7) : Paramétres d’ Arrhenius appliqués aux coefficients D; et D, pour les systéemes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

Parameétres d’Arrhenius

D1 D2

AH (kJ/mol) D, (cm?/s)  AH (kd/mol) D, (cm?/s)
sans VRS (Revétement) 102 2,4x10° 107 1,7x1og
sans VRS (Film libre) 39 1,0x1072 9 53x10
avec VRS (Revétement) 49 29x10" 112 6,14x10°
avec VRS (Film libre) 35 2,1x10'3 46 5,8x10'3

En comparant les résultats obtenus pour les revétements et ceux pour les films libres, nous
pouvons remarquer que les paramétres d’ Arrhenius sont trés différents. Les ordres de grandeur sont bien
supérieurs, méme de ceux obtenus avec d’autres réseaux polyepoxy>?2, On peut alors se demander si la

méthode utilisée est convenable.

149



Chapitre V : Influence du vieillissement par relaxation structurale sur la prise en eau
des revétements DGEBA/Jeffamine 230

Dans les travaux antérieurs au laboratoire, il a ét¢ montré que le gonflement d’un revétement est
bien différent de celui d’un film libre?® et dépend des contraintes internes?. De plus, des travaux
effectués par VVosgien-Lacombre et al®, sur la modification de I’équation de Brasher et Kingsbury par
les valeurs expérimentales du gonflement (mesurées par SECM) ont permis de faire coincider les
résultats obtenus par les deux techniques (gravimétrie et SIE). Pour cela, la prise en compte du

phénomeéne du gonflement dans les calculs parait nécessaire.

I11.  Evolution dimensionnelle

1. Gonflement par microscopie électrochimique a balayage (SECM)

Afin d’étudier et analyser les résultats des paragraphes précédents, nous avons réalisé des
mesures de gonflement des revétements de deux systémes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS. Le
gonflement présente I’évolution du volume du revétement au cours du vieillissement et correspond a
1’équation (V-6) :

(AV

7) = &11 t+ &2 + E33 = £33 (V-6)

avec g; déformation suivant la direction i. On considére en effet que le revétement ne peut gonfler que
dans la direction normale a la surface (e53), le gonflement dans les autres directions étant bloqué en

raison de 1’adhésion au substrat (¢;; = &,, = 0).

Le suivi du gonflement au cours du temps est effectué grace a la microscopie électrochimique a
balayage (SECM) de modele M470 de la marque Biologic. Le principe de fonctionnement consiste a
approcher une ultramicroélectrode (UME) du substrat revétu, I’ensemble étant immergé dans une
solution contenant une espéce rédox?*?52%, Afin d’obtenir la topographie de I’interface, on réalise un

balayage de la sonde avec des vitesses suffisamment faibles (figure (V-16).

Sonde UME
Ox Ox Ox Ox
0 -
Ox X\ l/OX Ox
Ox ed
Ox —> «— Ox

| Substrat isolant I

Figure V-16 : Fonctionnement du SECM en mode « negative feedback ».
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Pour une surface isolante, nous n’avons pas une régénération de 1’espéce Red oxydée a I’'UME.
De plus, la diffusion des especes vers la sonde est moins importante car elle est génée par la surface
isolante, engendrant une diminution du courant collectée a I’'UME : ¢’est le mode « negative feedback »
(figure (V-17). Il existe alors une relation entre le courant de la sonde et la distance au substrat (équation
(V-1))%":

208 () 0115y oo
Ihorm = =558 He R(l;n(RG) 2 T.RG (V-7)
=2035s- (L + 0,0023.RG) + 1,57 + =72 + %= In (1 +ﬁ)

Avec I,,m : courant de la sonde normalisé avec celui mesuré & une treés grande distance sonde-substrat,

RG un facteur géométrique dépendant de la sonde, et L 1a distance substrat-sonde, c’est-a-dire la

distance revétement-sonde.

0.9:
0.8'§

0.6-§
2 D.S-i

= 0.4

0.39

Red Rea

0.2

0.19 Surface Isolante

4
0 LB o po g GELAN B Jem i G BN AR G AN ER N T ELEL NN I N AR

0 0.5 1 1:5 2 2.5 3
d/a

Figure V-17 : Courbe d’approche représentant le courant mesuré a I’UME en fonction de la distance

entre la sonde et le substrat isolant.

La solution aqueuse utilisée est Fe(CN); / Fe(CN)S™ 10 mol/L + KCI 0,1mol/L. Le couple

Fe(CN)s / Fe(CN)Y joue le role de médiateur rédox. Les courbes d’approche sans contact de la

surface, réalisées toujours a partir du méme point de départ, permettent de tracer les courbes distance

sonde-revétement au cours du temps. L’évolution de la distance entre le revétement et la sonde est

directement reliée a 1’évolution de 1’épaisseur du revétement €33 (cf. équation (V-6)). La vitesse de
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réalisation des courbes d’approche est de 1um/s, dans un bain thermostaté aux différentes températures

de vieillissement (figure (\V-18).

t=0 t>0
do d< d0
Revétement Revéteme
Métal Métal

Figure V-18 : Mesure de 1’épaisseur du revétement au cours de I’immersion.

Afin de comparer I’évolution dimensionnelle entre les revétements DGEBA/Jeffamine230 sans
et avec VRS, I’évolution de I’épaisseur au cours du vieillissement hygrothermique a 40°C des

revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS est présentée sur la figure (V-19).

50

4,5

0,8%

AV, (%)
S o
»
e

P
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I

1 e
1,0 5 *
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010 _F T T T T T T T T T T T T T T T T

0,0 5,0x10°1,0x10%1,5x10%2,0x10*2,5x10*3,0x10*3,5x10* 4,0x10*
1/2
T (s7“/cm)

0,5

Figure V-19 : Evolutions respectives de la prise de volume relative du revétement
DGEBA/Jeffamine230 avec et sans VRS au cours de I’immersion a 40°C.

Pour les mesures de gonflement a 40°C des deux systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec
VRS, T’allure des courbes est identique a celle de la sorption, ce qui peut étre li¢ au phénomene

d’absorption d’eau. La saturation présente le gonflement maximal du revétement. Le systeme
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DGEBA/Jeffamine230 sans VRS présente un gonflement plus important que celui du systeme avec
VRS. Bouvet? a montré dans ces travaux un écart significatif de la prise de volume relative entre les
revétements et les films libres. Cet écart a été expliqué par la présence de contraintes internes résiduelles
au sein du revétement sur le substrat®, qui ne peut se déformer que dans le plan normal a la surface en
raison de 1’adhésion au substrat. Ces contraintes peuvent néanmoins étre relaxées lors de I’immersion,

lors de la pénétration des molécules d’eau dans le réseau.

Cela nous permet de penser que la présence/force de ces contraintes dans le revétement
DGEBA/Jeffamine230 avec VRS est plus importante que dans le revétement sans VRS. Comme nous
I’avons expliqué précédemment, le VRS permet de rapprocher les chaines polymeéres les unes des autres
et donc favorise la création des liaisons polymére-polymére. Par conséquent, pour le systéme
DGEBA/Jeffamine230 avec VRS, I’effet des contraintes internes peut étre maintenu plus durablement
en raison des interactions polymere-polymere, difficilement accessibles aux molécules d’eau et donc, a
un phénoméne de plastification. Le phénoméne de relaxation est donc moins important en présence de
VRS d’ou un gonflement plus faible. De plus, le systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS absorbe

moins d’eau, ce qui peut aussi expliquer son plus faible gonflement.

Nous allons étudier D’influence de la température sur le gonflement de deux systémes

DGEBA/Jeffamine230 sans (figure (V-20)) et avec VRS (figure (V-21)).
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| | |
[ J

| |

| ]

n

=

3
1

|

Sans VRS

1,0 [ |
m 30°C
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Figure V-20 : Evolutions respectives de la prise de volume relative du revétement.

DGEBA/Jeffamine230 sans VRS au cours de I’immersion a différentes températures
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Figure V-21 : Evolutions respectives de la prise de volume relative du revétement

DGEBA/Jeffamine230 avec VRS au cours de I’immersion a différentes températures.

Les figures (V-20) et (V-21) montrent que la saturation dépend de la température de vieillissement, ainsi
que la cinétique de gonflement.

2. Prise en compte du gonflement dans les calculs de SIE

Grace a ces évolutions dimensionnelles, et I’équation de Brasher and Kingsbury?® modifiée par
1I’évolution de I’épaisseur selon (Equation V-8) et (Equation V-9), il est alors possible de corriger les
courbes de sorption obtenues par SIE (Figures (V-22) et (V-23)) afin d’expliquer les différences de la

prise en eau entre les films libres et les revétements.

CHF
100. log(—CHCFO(rSSt)) V-8)
Xv = loge,,
S. £0&,(t)d(0
AVEC  Curcorr(ey = =20 D=Cyp (£). d(0)/d () Vo)

Avec d(0) I’épaisseur initiale du revétement, d(t) I’épaisseur réelle mesurée par la SECM et S la surface

du revétement.
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Seules les courbes de vieillissements hygrothermiques réalisées aux températures comprises

entre 30 et 50°C seront considérées puisque les vieillissements a 60°C ont montré des mécanismes
d’absorption différents (fickiens).
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T T T T T T T T T
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Figure V-22 : Courbes de sorption corrigées des revétements DGEBA/Jeffamine230 sans VRS

immergés dans une solution saline NaCl 3% massique a différentes températures.
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Figure V-23 : Courbes de sorption corrigées des revétements DGEBA/Jeffamine230 avec VRS

immergés dans une solution saline NaCl 3% massique a différentes températures.

Les courbes de sorption corrigées présentent des valeurs tout a fait similaires a celles obtenues

pour les films libres aux plus faibles températures (cf. tableau (V-5)). Pour le systeme
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DGEBA/Jeffamine230 sans VRS, la valeur a saturation est proche de 3% alors qu’en présence de VRS,

cette valeur est plus faible est proche de 2,35 %.

Ces résultats montrent a nouveau que la gravimétrie et la SIE peuvent donner des résultats
identiques si les mesures électrochimiques sont corrigées par 1’évolution de 1’épaisseur au cours de

I’immersion.
3. Analyse des paramétres thermodynamique : prise en compte du gonflement

Nous avons mis en évidence le gonflement des revétements par SECM et il apparait alors
raisonnable de considérer plut6t les courbes de prises en eau modifiées par le gonflement obtenues
précédemment (figures (V-22) et (V-23)). L’obtention de nouvelles valeurs de coefficients de diffusion,
proches de ceux obtenus avec les courbes de sorption non modifiées, n’apportent pas de modification

significative des paramétres thermodynamiques de diffusion.

Les courbes ajustées obtenues montrent cependant une allure différente de celles obtenues sans
correction du gonflement (figures (V-9) et (V-10)). Le premier processus de diffusion (courbe Fickl
associée a D1) semble rapide mais faible quand le second processus de diffusion (courbe Fick2 associée
a D) apparait plus lent, mais conduisant a une prise en eau plus importante. Cela pourrait étre un artéfact
da a la méthode de calcul et I’analyse des courbes de sorption, corrigées ou non par le gonflement, a
I’aide de I’équation (V-5) contenant deux coefficients de diffusion parait alors compromise. Il reste donc
a revenir a une modélisation simplement fickienne (un seul coefficient de diffusion), moins précise,
mais qui donne une valeur approchée du coefficient de diffusion. En suivant cette nouvelle méthode, les
valeurs moyennes d’un coefficient de diffusion unique sont obtenues pour chaque température pour les
revétements sans et avec VRS (tableau (V-8)). Les valeurs du coefficient de diffusion obtenues avec et

sans modification par le gonflement des courbes de sorption sont présentées.

Dans cette analyse, les coefficients de diffusion du systeme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS
semblent légérement plus importants que ceux du systeme avec VRS pour les différentes températures,
ce qui a été observé pour les films libres (partie (111.4) du chapitre (IV)). Méme si les valeurs brutes sont
sujettes a caution, étant donné la prise en compte d’un seul coefficient de diffusion, les tendances restent
les mémes. Un résultat remarquable cependant est que la prise en compte du gonflement ne modifie pas

sensiblement ces valeurs brutes.
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Figure V-24 : Exemple d’ajustement de paramétres de la courbe de sorption corrigée par le
gonflement pour un revétement sans VRS a 40°C.

Tableau (V-8) : Valeurs moyennes du coefficient de diffusion (unique) de deux systemes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS.

30°C 40°C 50°C
(cm2/s) Avec VRS 2,1x10° 4,4x10° 10,7x10°°
Courbes de sorption modifiées Sans VRS 2,1x10° 5,0x10°° 13,3x10°
par le gonflement (cm2/s) Avec VRS 1,9x10° 4,4x10°° 12,4x10°

Afin de calculer les parametres thermodynamiques de la diffusion, le logarithme népérien des

valeurs des D est tracé en fonction de I’inverse de la température absolue (figure (V-25)).

Les valeurs de ces parametres sont regroupées dans le tableau (V-9).
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Figure V-25 : Evolution des coefficients de diffusion D en fonction de I’inverse de la température
pour les revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS a 40°C corrigés ou non par le

gonflement.

Tableau (V-9) : Paramétres thermodynamiques des revétements DGEBA/JEffamine230 sans et avec
VRS (corrigés ou non par le gonflement).

Parameétres d’Arrhenius

DGEBA/Jeffamine230

Revétement sans VRS 78 5,1x10*
Revétement sans VRS/correction gonflement 75 1,5x10*
Revétement avec VRS 69 1,5x10°
Revétement avec VRS/correction gonflement 72 5,1x10°

En comparant les valeurs des paramétres thermodynamiques des revétements
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS, nous pouvons remarquer que comme les films libres, le
systétme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS présente des valeurs d’enthalpie plus importantes que celles
avec VRS. Ainsi, les mémes conclusions peuvent étre avancées (partie (111.4) du chapitre (IV)) : le VRS
permet d’obtenir une nouvelle conformation?® avec un rapprochement des liaisons polymere-
polymére?-32 et un blocage des sites actifs d’ou une diminution de ’interaction des groupes polaires
vis-a-vis des molécules d’eau diffusantes. Les molécules d’eau ont alors besoin de moins d’énergie pour
bondir d’un site polaire a un autre. Ceci diminue le nombre de chemins de diffusion possibles pour une

molécule d’eau et donc entraine une diminution du facteur pré-exponentiel du systéme avec VRS.
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IV. Synthese

Une étude sur les revétements époxy DGEBA/Jeffamine230 a été présentée dans ce chapitre.
En premier lieu, nous avons présenté le protocole de mise en ceuvre des revétements et les propriétés
physico-chimiques ont été caractérisées. Une comparaison entre les films libres et les revétements de
deux systemes DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS a montré que la mise en forme n’a pas

d’influence sur les propriétés et que les deux microstructures sont similaires.

Le vieillissement hygrothermique, suivi par spectroscopie d’impédance électrochimique, des
revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS a montré que le comportement des revétements
est le méme que celui des films libres, avec un comportement pseudo-fickien pour 30°C, 40°C et 50°C
et fickien a 60°C. Ce changement de comportement a été attribué a une température de vieillissement
proche de la Tg humide.

Les calculs des coefficients de diffusion ont montré que le vieillissement a le méme effet sur les
revétements que sur les films libres. Le VRS permet de densifier le réseau par un renforcement des
liaisons polymere-polymere ce qui bloque certains sites actifs et entraine une diminution de la cinétique
de diffusion. Néanmoins, les valeurs des paramétres thermodynamiques (enthalpie et facteur pré-
exponentiel) étaient trés différentes des valeurs trouvées pour les films libres. Ceci a été attribué a la
méthode de détermination. La modification de I’équation de Brasher et Kingsbury par la prise en compte

de I’évolution de I’épaisseur du revétement était nécessaire.

Pour cela et a 1’aide de la SECM, nous avons pu calculer le gonflement de deux systémes
DGEBA/Jeffamine230 sans et avec VRS. Les résultats obtenus ont montré que le gonflement du systéeme
avec VRS est moins important, ce qui revient au renforcement des liaisons polymeére-polymere et donc

I’effet des contraintes internes qui est maintenu plus durablement.

Les courbes de sorption obtenues par SIE ont été corrigées par la prise en compte du gonflement.
Les valeurs de prise en eau a saturation des revétements se rapprochent de celles des films libres. Aux
plus basses températures, la gravimétrie et la SIE donnent des résultats identiques. Le gonflement
apparait comme un parameétre trés important qui doit étre pris en considération dans les calculs des
nouveaux coefficients de diffusion. Ces nouvelles valeurs de coefficients de diffusion, n’ont pas apporté
une modification significative des paramétres thermodynamiques de diffusion. Une modélisation
simplement fickienne, a été appliquée et les résultats obtenus ont montré que les revétements
DGEBA/Jeffamine230 sans VRS présentent une diffusion avec des parameétres thermodynamiques plus
importants que ceux avec VRS. Le VRS permet d’obtenir un systéme plus dense et un blocage des sites
actifs, ce qui rend ces sites actifs non disponibles pour la diffusion des molécules d’eau et donc une

diminution de la cinétique de diffusion
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Chapitre V : Influence du vieillissement par relaxation structurale sur la prise en eau

des revétements DGEBA/Jeffamine 230
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Ce travail de thése s’est donné pour premier objectif de caractériser les mécanismes de prise en
eau dans des systémes DGEBA/Jeffamine230, et de suivre 1’évolution des propriétés physico-chimiques
et mécaniques des matrices polyméres au cours du vieillissement hygrothermique. Le but était
d’interroger le role de la microstructure du réseau polymeére sur ces phénomenes de prise en eau et de
comparer nos résultats avec des travaux antérieurs réalisés au laboratoire. Dans un deuxiéme temps,
nous avons étudié 1I’impact du vieillissement physique par relaxation structurale sur ces mémes

mécanismes de prise en eau.
Pour ce faire, la méthodologie que nous avons adoptée a été articulée autour de plusieurs axes.

Dans un premier temps, la mise en ceuvre a été optimisée en étudiant la steechiométrie et les
conditions de réticulation du systeme DGEBA/Jeffamine230. Une comparaison de la structure du
systeme DGEBA/Jeffamine230 avec les deux autres systétmes DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP, a
’aide de la spectroscopie infra-rouge, a montré que les trois systemes possedent les mémes fonctions
chimiques. A I’aide de différentes techniques d’analyses (DMA, DSC...), nous avons quantifié les
propriétés physico-chimiques et mécaniques du systtme DGEBA/Jeffamine230 a 1’état initial. Une
comparaison de ces propriétés avec les systemes DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP a mis en évidence
des relations microstructure-propriétés. Ces analyses ont montré une diminution de la Tg avec la
diminution de la densité de réticulation. Le systeme DGEBA/Jeffamine230 est le systéme le moins dense

avec une fraction de volume libre plus importante.

Dans la deuxieme partie de ce travail, nous avons étudié par gravimétrie le vieillissement
hygrothermique et ses effets sur les propriétés physico-chimiques et mécaniques de films libres
DGEBA/Jeffamine230. En se basant sur les relations microstructure-propriétés dégagées lors de la
premiére partie, nous avons pu étudier et comprendre les mécanismes de prise en eau. Comme les deux
autres systemes DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP, le systtme DGEBA/Jeffamine230 a mis en
évidence un comportement de sorption pseudo-fickien avec une évolution des coefficients de diffusion.
Cependant, les paramétres régissant la diffusion (teneur en eau a I’équilibre, coefficients de diffusion)
ont enregistré une différence par rapport aux deux premiers systemes. En considérant que la diffusion
de I’eau au sein du réseau se fait par déplacement de bonds de site polaire en site polaire, elle est alors
dépendante de plusieurs paramétres liés a la microstructure tel que la nature polaire du réseau, la densité
de réticulation et la concentration en groupes polaires. Par conséquent, la densité de réticulation moins
importante du systeme DGEBA/Jeffamine230 entraine une diminution de la concentration en groupes
polaires et implique une diminution des interactions entre les molécules d’eau et les chaines
macromoléculaires. Ainsi, cette diminution des interactions eau-groupe polaire entraine une plus faible
quantité d’eau absorbée et des coefficients de diffusion plus élevés. Nous avons étudié aussi I’influence

du vieillissement hygrothermique sur I’évolution des parameétres structuraux des films libres
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DGEBA/Jeffamine230. Le suivi de la Tg au cours du vieillissement hygrothermique (a I’aide d’analyses
DSC réalisées avec des capsules hermétiques) a mis en avant un phénoméne de plastification, impliquant
une diminution de la Tg. Ce phénoméne est totalement réversible avec la désorption totale de I’eau
traduisant 1’absence de dégradation chimique du réseau. Les molécules d’eau rompent des liaisons de

faible énergie lors de la sorption mais ces derniéres sont reformées en fin de désorption.

Dans la troisiéme partie, nous avons étudié¢ 1’impact du vieillissement par relaxation structurale
(VRS) sur les propriétés initiales et sur les mécanismes de sorption d’eau. Dans un premier temps, nous
avons présenté le protocole de génération du VRS et I’importance de la maitrise des conditions de
cuisson. Ensuite, une comparaison des propriétés initiales des deux systémes DGEBA/Jeffamine230
sans et avec VRS, a montré que le VRS modifie la microstructure par une réorganisation des chaines
macromoléculaires par un renforcement des liaisons polymére-polymere de faible énergie. Par
conséquent, on obtient une microstructure plus dense avec un volume libre moins important. Des
caractérisations a 1’état initial par spectroscopie IR, ont montré que le systeme DGEBA/Jeffamine230

avec VRS ne présente pas de dégradation au niveau de la microstructure.

Lors du vieillissement hygrothermique, nous avons montré que le systéme
DGEBA/Jeffamine230 avec VRS présente le méme comportement que celui sans VRS, nous avons
toujours une sorption pseudo-fickienne et une désorption fickienne. Néanmoins, la quantité d’eau a
saturation de systéme avec VRS était moins importante que celle sans VRS. Cette diminution a été
attribuée a I’effet du VRS. En effet, la quantité d’eau a saturation est influencée par la conformation du
systeme polymérique. La densification du systeme suite a I’introduction du VRS et le renforcement des
liaisons polymere-polymére a bloqué certains sites actifs, et donc une diminution de la diffusivité de
I’eau. L’analyse des parametres thermodynamiques a montré que 1’enthalpie de diffusion et facteur pré-
exponentiel dépendent aussi de la disponibilité des sites polaires. Le blocage des sites d’attraction d’eau
par le VRS, permet de diminuer I’enthalpie de diffusion et de réduire les chemins de diffusion d’ou une

diminution du facteur pré-exponentiel.

L’évolution des propriétés lors de I’immersion des films libres du systéme
DGEBA/Jeffamine230 avec VRS, montre les mémes phénomeénes trouvés pour celui sans VRS, nous
avons un phénomene de plastification réversible. Ce phénomene de plastification était plus important
pour le systtme DGEBA/Jeffamine230 sans VRS ce qui a été liée a la quantité d’eau absorbée plus

importante.

Enfin, la prise en eau des revétements DGEBA/Jeffamine230 sur aluminium, sans et avec VRS a
été suivie par SIE. Cette étude a montré une différence entre les résultats obtenus par gravimétrie sur
films libres et par SIE sur revétements. Comme pour 1’étude de Bouvet, le gonflement des revétements

a été mis en cause. Afin de vérifier I’influence de ce paramétre, le gonflement a été mesuré par SECM
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et a été pris en compte dans les calculs de courbes de sorption des revétements. Les courbes de prise en
eau corrigées par le gonflement montrent qu’elles sont similaires a celles obtenues par gravimétrie, ce
qui met en évidence la nécessité de tenir compte du paramétre de gonflement dans la relation de Brasher
et Kingsbury.

Ce travail, lui-méme dans la continuité de différents travaux conduits au laboratoire, ouvre de

nouvelles perspectives :

» Dans notre travail, seules deux quantités de vieillissement par relaxation structurale ont été
étudiées (0,4J/g et 1,9 J/g). D autres quantités pourraient étre envisagées (une intermédiaire et
une maximale), afin de préciser I’influence du VRS sur le systtme DGEBA/Jeffamine230 ;

» Le VRS pourrait étre généré dans les systemes DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP pour voir
si les mémes tendances que celles de notre systéme se dégagent ;

» Le VRS influe sur les propriétés mécaniques que nous avons peu regardées. Il serait donc
intéressant de quantifier I’impact du VRS sur les propriétés initiales et leurs évolutions au
cours d’un vieillissement hygrothermique ;

» Pour finir, il serait intéressant de coupler contrainte mécanique et VRS lors du vieillissement

hygrothermique pour étudier des synergies éventuelles.

166



Annexes

Annexes

167



Annexes

Table des matieres

1. Techniques de CaraCteriSation : ........cccccevverieereeieereeseereseeseseesreesreeeesreesreeeesreenseens 169
1. Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (IRTF) @u..ooivveiiiiiiiieeccieeceieens 169
2. PYCNOMELIE & HEIIUM ..ottt 169
3. Méthode ManOMELFIQUE AE SOIPLION......cuvieiireii ittt sareas 170
11. Spectres IRTF des résines DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP...........ccccocevveiivireenene, 171

I1l. Analyse calorimétrigue différentiel du film libre DGEBA/Jeffamine230 avec un

MAaXIMUIM A8 VRS ... 172

1V. Analyse calorimétrique différentiel du film libre DGEBA/Jeffamine230 étuvé 24h

V. Balayage en température de la résine DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a I’état initial

et aprés un cycle de VIeilliSSEMENT 8 40°C ...oovi ettt e e e e e e et e e e e e e e eeeeeeeeeeas 173

168



Annexes

l. Techniques de caracterisation :

1. Spectroscopie infra-rouge a transformee de Fourier (IRTF) :

Des spectres infrarouges en mode Réflexion Totale Atténuée ATR sont enregistrés a 1’aide d’un
spectrométre de type Nicolet iS50. Le domaine de nombres d’ondes étudié s’étend de 4000 a 500 cm™,
L’acquisition des spectres est réalisée avec 128 balayages et une résolution de 8 cm™. Le background
(spectre de I’enceinte de mesure sans échantillon, réalisé pour chaque analyse) est automatiquement

soustrait au spectre de I’échantillon.

2. Pycnometre a Hélium

Un pycnometre sert a mesurer a température déterminée la masse volumique des solides (massif,
divisé ou poreux) ou des poudres. Le principe de cette technique consiste a mesurer la variation de la
pression d’Hélium dans un volume connu permettant d’obtenir de fagon précise la masse volumique
d'un échantillon solide. La Figure (1) présente I’appareil : 1’échantillon est placé dans une chambre

échantillon et une valve relie cette cellule a une chambre d’expansion.

Ve Veel Ve v Vs
_@H . —.@_ exp —@—)
He Purge

Cellule échantillan Chambre d'expansion

Figure 1 : Schéma de principe du pycnomeétre a hélium.

avec V cell. : volume de la chambre échantillon
V éch. : volume de I’échantillon

V exp : volume de la chambre d’expansion

Avant de commencer la manipulation, des cycles de purge sont lancés permettant de remplacer
1’air emprisonné dans la cellule par de I’hélium et permet aussi de débarrasser les échantillons de 1I’eau
absorbée et des éventuels composeés volatils. Lorsque la pression dans la chambre n’évolue plus (signe
que le dégazage de 1’échantillon est terminé), la série de mesures (une vingtaine) est activée. Avant
chaque mesure, la cellule échantillon et la chambre d’expansion sont calibrées.

La cellule échantillon et la chambre d’expansion sont initialement a la méme température et pression
(ambiante), en ouvrant la vanne V2 (les vannes V1 et V3 fermées). Puis, la cellule échantillon est
chargée avec de I’hélium en ouvrant la vanne V1 (les vannes V2 et V3 sont fermées). La pression

augmente pour se stabiliser & une nouvelle valeur de pression P1.Les relations (1) et (2) présente
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I’équation des gaz parfaits dans la chambre échantillon (équation (1)) et dans la chambre d’expansion
(équation (2)).
P, (Vcell. -V éch.) =n.RT, (01)
P,Vexp=n,RT, (02)

avec P, : pression dans la chambre échantillon
P, : pression ambiante
n. : nombre de moles de gaz dans la cellule échantillon
n, : nombre de moles de gaz dans la cellule d’expansion
R : constante des gaz parfaits

T, : température ambiante

Ensuite, Quand la vanne V2 est ouverte (V1 fermée), la pression chute et s’équilibre a une valeur
intermédiaire P2. L’équation des gaz parfaits dans le pycnométre est (03).

P, (Vcell. =V éch.+Vexp) =n.RT,+n,RT, (03)

avec P, : pression d’équilibre

L’¢évolution des pressions est enregistrée et le volume réel de 1’échantillon est calculé a partir de

1I’équation, la relation (04) est établie.

v éch.= v cell,— - &P
ecn. = cell. Pl—Pa_l (04)
PZ_ a

3. Meéthode manométrique de sorption

Les isothermes de sorption sont réalisées au laboratoire avec un appareil de mesure d’adsorption
de vapeur de la marque Belsorp Aqua-3. Le principe est basé sur des mesures de pression a des humidités

relatives variables dans un volume constant.

Dans un premier temps, un dégazage sous vide permet de désorber toute impureté se trouvant a la
surface. Ensuite, les échantillons secs sont placés dans des tubes de volume connu. Un volume de gaz
de température et de pression connues est envoyé sur I'échantillon préalablement dégazé (azote ou
hélium) jusqu’a stabilisation permet de déterminer le volume dit « mort » du tube qui correspond a la
différence entre le volume total et le volume occupé par 1’échantillon. La seconde étape de la mesure
consiste & injecter de la vapeur d’eau pour obtenir une humidité relative controlée dans le tube.
L’absorption de cette vapeur par le polymere implique une diminution de la pression dans le tube, Par

conséquent une nouvelle injection pour maintenir 1’humidité relative constante et ce jusqu’a
q | p jusq
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stabilisation. Pour la suite de I’isotherme, une nouvelle injection de vapeur d’eau permet d’obtenir une
nouvelle valeur d’humidité relative et la seconde étape est renouvelée. Les pressions a 1’équilibre pour
chaque humidité relative donnent acces a la teneur massique en eau dans le matériau pour tracer les
isothermes de sorption.

Il.  Spectres IRTF des résines DGEBA/TETA et DGEBA/DAMP

Les spectres IRTF des systtmes DGEBA/TETA! et DGEBA/DAMP? obtenus par Nguyen® et Bouvet?
sont présentés dans la Figure (1) :
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Figure 1 : Spectres IRTF des systémes DGEBA/TETA! et DGEBA/DAMP?

! Nguyen Dang D. 2012. Revétements polyméres sous contraintes environnementales couplées. Thése. Université de la Rochelle, La Rochelle.
172 pp

2Bouvet G. 2014. Relations entre microstructure et propriétés physico-chimiques et mécaniques de revétements époxy modéles. Thése.
Université de La Rochelle, La Rochelle. 237 pp
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1. Analyse calorimétrique différentiel du film libre DGEBA/Jeffamine230
avec un maximum de VRS

La figure (2) présente le thermogramme obtenu pour un film libre du systéme DGEBA/Jeffamine230

avec un maximum de VRS :
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Figure 2 : Thermogramme du film libre DGEBA/Jeffamine230 avec un maximum de VRS

IV. Analyse calorimetrique différentiel du film libre DGEBA/Jeffamine230
étuve 24h a 60°C

Le thermogramme obtenu pour un film libre du systtme DGEBA/Jeffamine230 étuvé 24h a 60°C est

présenté dans la figure (3) :
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Figure 3 : Thermogramme du film libre DGEBA/Jeffamine230 étuvé 24h & 60°C
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V. Balayage en température de la résine DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a
1’¢tat initial et aprés un cycle de vieillissement a 40°C

La figure (4) présente I’évolution des modules de conservation, de perte et du facteur d’amortissement

du systeme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a I’état initial et 4 1’état désorbé a 40°C
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Figure 4 : Evolution du module de conservation E, du module de perte E’” et du facteur
d’amortissement tan 6 du systéme DGEBA/Jeffamine230 avec VRS a I’état initial et aprés un cycle de
vieillissement a 40°C.
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Impact de la microstructure et du vieillissement par relaxation structurale
sur les mécanismes d’absorption d’eau dans les réseaux polyépoxydes

Résumé

Les peintures polyépoxydes sont largement utilisées dans le domaine anticorrosion en raison de leur
forte adhésion au substrat et de leurs bonnes propriétés physicochimiques et mécaniques. Elles restent
néanmoins sensibles aux agents de dégradations environnementaux dans les conditions de service et leur
durabilité est régie par I’organisation du réseau polymere. Ce réseau est construit en fonction de la nature
des résines et durcisseurs utilisés mais peut aussi étre modifié par les étapes de mise en forme.

Dans notre étude, nous nous intéressons au rble de la microstructure, puis du vieillissement par
relaxation structurale de systemes époxydes modeéles complétement réticulés sur les propriétés initiales
et leurs évolutions lors de vieillissement hygrothermique, ainsi que sur les mécanismes d’absorption
d’eau. Les résultats obtenus pour des films libres du systéme DGEBA/Jeffamine230 sont comparés aux
résultats des travaux antérieurs sur les systéemes DGEBA/DAMP et DGEBA/TETA et montrent la
prépondérance des interactions polaires dans les mécanismes de sorption d’eau. Par ailleurs, le
vieillissement par relaxation structurale permet de diminuer la quantité d’eau a 1’équilibre ainsi que le
gonflement des revétements. Ce vieillissement par relaxation structurale semble donc un élément
important a considérer pour la durabilité des revétements organiques.

Mots clés: réseau polyépoxyde, relations microstructure-propriétés, vieillissement par relaxation
structurale, mécanismes d’absorption d’cau.

Impact of microstructure and physical ageing onto the water uptake
process in epoxy resin

Abstract:

Because of their good adhesion properties to metallic substrates and their good physicochemical and
mechanical properties, polyepoxide paints are widely used in the anticorrosive field. However, they
remain sensitive to environmental degradation agents under service conditions. Their durability is
governed by the polymer network which is built according to the resin and hardener natures. The
network can also be modified during the shaping process.

In our study, we focus our interest on the role of the microstructure and that of the ageing by structural
relaxation of fully crosslinked model epoxide systems onto the initial properties and their evolutions
during hydrothermal ageings with a highlight on the water absorption mechanisms.

The gathered results for the DGEBA/Jeffamine230 free film are compared with the results of previous
works on the DGEBA/DAMP and DGEBA/TETA systems and show the preponderance of the polar
interactions in the water sorption mechanisms.

In addition, the ageing by structural relaxation reduces the amount of water at equilibrium and the
swelling of the coatings. Therefore, this ageing by structural relaxation seems an important parameter
to consider for the durability of organic coatings.

Keywords : polyepoxyde network, microstructure-property relationships, ageing by structural
relaxation, water absorption mechanisms
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