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INTRODUCTION GENERALE






Les métaux, qu'ils soient utilisés dans les inftacstires, les équipements industriels ou
méme dans les objets de la vie quotidienne, samtireellement exposés a la menace de la
corrosion. Ce processus naturel, qui résulte dédetion des métaux avec I'oxygene de l'air et
I'hnumidité ambiante, peut entrainer une dégradattmsidérable des matériaux métalliques au
fil du temps. Les conséquences de la corrosionrsambreuses, allant de la perte de résistance

et d'intégrité des structures métalliques a delsl@noes esthétiques.

La protection contre la corrosion peut étre apmopar divers moyens et l'une des
options les plus économiques est l'utilisation edetements a base d'époxy. Toutefois, ces
revétements peuvent se dégrader dans des envirentenaractérisés par une forte humidité,
une teneur en sel, une oxygénation et une expositi@a lumiére du soleil. Cela entraine un
affaiblissement des propriétés physico-chimiquaesi@taniques et donc une dégradation des

revétements.

Il est donc crucial de prévoir leur durée de vi@cgra une meilleure compréhension des
phénomenes qui se produisent dans le polyméreasitylier lorsqu'ils sont soumis a un
"vieillissement physique". Elkebir [1] a commencéeuétude, au laboratoire LaSIE, sur
impact de ce phénoméne sur les mécanismes dptigord’eau dans un systéeme €poxy
modele DGEBA/Jeffamine230. Ses résultats de thets@ontré que le vieillissement physique

a un impact sur la quantité d’eau absorbée paiskeau polymere.

Afin de poursuivre ce travail, nous avons entrepnie étude approfondie sur le
vieillissement physique (VP) et son influence suvikillissement hygrothermique (VH). Puis
nous avons étudié l'effet du couplage VP/VH sur fespriétés physico-chimiques et
mécaniques ainsi que sur 'adhésion du systeme DXEERHamine230. Ce systéme a été étudié
sous forme de films libres et de revétements dépsseun substrat d’aluminium.

Ce manuscrit comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre débute avec une synthése gialahique consacrée aux peintures
anticorrosion a base époxy. Dans la premiere panigs abordons des considérations générales
sur la corrosion et les méthodes de protectiorduxieme partie se concentre sur les peintures
€époxy anticorrosion, détaillant leur mécanismedlieulation. Par la suite, le chapitre traite les
deux principaux axes de vieillissement étudiés damdravail, a savoir le vieillissement
physique et le vieillissement hygrothermique, efci@ant leurs impacts sur les propriétés des
polymeres. Ensuite, nous présentons les recheparesnt sur le couplage de ces deux modes

de vieillissement, illustrant ainsi les avancéesphis récentes dans ce domaine d'étude. La
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derniere partie de ce chapitre est consacrée @irdéidhésion des revétements et ses théories

fondamentales et a la caractérisation de l'interfavétement/métal.

Le second chapitre présente les matériaux étudlies €onditions de realisation des
différents échantillons sous forme de films libetgsevétements, ainsi qu’une description des
techniques et conditions expérimentales. La présent du montage de « Blister test »,
permettant d’évaluer I'adhésion, et ses premiesaigsle faisabilité sont également présentés

dans ce chapitre.

Le troisieme chapitre est consacré a une analysefandie du vieillissement physique
et hygrothermique des films libores DGEBA/JeffamiB@2 Une étude des caractéristiques
initiales, physico-chimiques et mécaniques, deccetsine époxy est réalisée, suivie par une
étude approfondie sur le vieillissement physigagénération, sa quantification et sa cinétique.
La partie suivante se concentre sur le vieillissgrhggrothermique (VH) et l'influence du VP
sur la saturation en eau et la cinétique de lasidh. Enfin, nous analysons le couplage de ces
deux vieillissements et son impact sur les caretigues physico-chimiques et mécaniques des
films libres DGEBA/Jeffamine230.

Le dernier chapitre porte sur I'étude de I'effetwieillissement physique sur la prise en
eau et 'adhésion des revétements DGEBA/Jeffamiha®Eposés sur plaques d’aluminium.
Une comparaison de la sorption d’eau obtenue pegt8scopie d'Impédance Electrochimique
(SIE) et gravimétrie est réalisée, ce qui nous argma prendre en compte le phénoméne de

gonflement afin de trouver un accord entre les @gps électrochimiques et la gravimétrie.

Finalement, les conclusions et perspectives deagait seront présentées.

[1] Y. Elkebir, Impact de la microstructure et digillissement par relaxation structurale sur les
mécanismes d’absorption d’'eau dans les réseauwepmlydes, Thése de doctorat, La Rochelle
Université, 2019.
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A. La corrosion et ses solutions

La corrosion est un phénomene naturel complexdégigne I'altération d'un objet manufacturé
par I'environnement, mais elle n’est rien d’autréuge réaction d’oxydoréduction, dont les
conséguences sont importantes. La norme interraid80O 8044 définit la corrosion comme
I'« interaction physico-chimique entre un matériaétallique et son milieu environnant
entrainant des modifications dans les propriétéaéhal et pouvant conduire a une dégradation
significative de la fonction du métal, du milieuv@onnant ou du systeme technique dont ils
font partie » [1]. En effet, I'exposition du métaldes environnements dits agressifs (eau,
oxygene, température, rayons U.V, ...) augmente dgque d’avoir un tel mécanisme de
corrosion, et il est donc nécessaire d’appliqusrsjestemes de prévention anticorrosion pour
prolonger la durée de vie de la structure métadliqu

Les conséquences de la corrosion ne résident pbsrent dans le colt économique (temps,
gaspillage de matiére premiére et énergie) maiséget dans les risques d’accidents (sécurité
publique en jeu) et, bien sdr, le mauvais impactl'snvironnement. Etant donné que la

corrosion des métaux dans une structure est sole/&dteur qui en détermine la durée de vie,
il est crucial d’agir pour le protéger contre larogion. Parmi les méthodes de la lutte contre
la corrosion, on peut citer : le choix d’'un matérimieux adapté pour un environnement défini

ou l'application d’'un revétement anticorrosion.

Parmi les différentes techniques existantes pdterlgontre la corrosion, I'application d’'un
revétement sur les structures métalliques reqikitautilisée. Il existe :

- Des revétements métalliquesui sont utilisés pour protéger les structuretaiigues
contre la corrosion et l'usure. En présence d'aatrélyte, ils peuvent étre anodiques
ou cathodiques par rapport au substrat. Dans laiprecas, le revétement est moins
noble que le substrat et il va se corroder (effetiBciel) en placant le substrat sous
protection cathodique. Dans le second cas, leeatt cathodique est plus noble que
le substrat : il agit comme une barriére physicgadante et ne doit présenter aucun
défaut.

- Des revétements organiqu€Beintures), qui ont pour role de former une Bagrivis-
a-vis des especes agressives notamment I'eaugkmeyet les rayons UV. L'efficacité
de cette protection (effet barriére) est évidemnf@mttion de I'adhésion de la peinture
au support métallique et de sa résistance auxractitdcaniques ou chimiques. On

trouve également des peintures fournissant unegiron active avec des inhibiteurs de
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corrosion (insérés directement dans la matricerpéig ou dans des microcapsules) ou

avec des pigments sacrificiels (primaires richegiea ou magnésium) [2,3].

Parmi les peintures a effet barriere les plussdtls, on compte les peintures anticorrosion a

base époxy avec une bonne adhésion et résistdaa®@osion, chimique et mécanique [4,5].

B. Les peintures époxy anticorrosion

l. Définition
Dans la norme NF EN ISO 4618 [6] une peinture éfhie comme « un produit liquide ou en
poudre pigmenté qui, appliqué sur un subjectilento un feuil opaque ayant des qualités
protectrices, décoratives ou techniques partiegier. La formulation de cette peinture est

constituée par cing grandes familles de composalatdiant, les charges, les pigments, les

adjuvants et les solvants, avec des proportiorsqaumoins importantes (Figure I-1) [7].

M Liants (Résines)

Charges

Solvants (Diluants)

Pigments
Additf

Figure I- 1 : Composition typique de la formulatidiune peinture

Le liant, autrement dit la résine polymere, estdmposé principal de la formulation. Il assure
'adhésion entre le substrat et la peinture et psentiellement le lien entre tous les autres
composeés du revétement [8]. Il est constitué deronaalécules qui sont la partie non volatile
du milieu de suspension et permettent la formatiofiim de peinture [8-10]. De plus, la résine
est a l'origine des propriétés physico-chimiquesnécaniques du revétement et sa nature
détermine généralement la famille de la peintulle/(es, époxy/époxydes, acryliques, etc...)
[8,9].
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Dans la suite de ce travail, nous nous intéressetiaties revétements a base de liants époxy

réticulé par un durcisseur amine.

Il. Mécanisme de réticulation
Le terme « résine époxyde », voire « résine épokydique une grande variété de prépolymeres
contenant un ou plusieurs groupes époxydiques ldadaction avec un durcisseur conduit a
un matériau polymeére tridimensionnel, le polyépaxyld1,12]. Le diglycidyl éther de
bisphénol (DGEBA), qui est a base de bisphénol &éqichlorhydrine, est la résine époxyde
la plus largement utilisée. La Figure I-2 [13] nrente schéma de synthése de la DGEBA, ou

n est I'indice moyen de polymérisation.

(n+ 1)H0<@— <@—0H + (n +2)Cl—CHy—HC——CH, + (n +2) NaOH
CH3

Epichlorhydrine
Bisphénol A l

CH3

Résine DGEBA
(n+2)NaCl (n+ 2)NaOH

Figure I- 2 : Synthése de DGEBA a base de bisph&nol

Grace a la forte réactivité du cycle époxyde, dalm@uses fonctions chimiques (polyamines,
polythiols, polyanhydrides, polyphénols, acides)yesters ou isocyanates) peuvent étre
utilisées pour former le réseau tridimensionnerrttaelurcissable [13,14]. Les durcisseurs
amines sont cependant les plus couramment emplf@s Ce mécanisme, appelée

réticulation, est une réaction de polyaddition quig n'y a pas un départ de tiers produit

comme l'eau (Figure I-3) [12,16-20].
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OH

R
LNH2 + T/\Rr B R\/NH\/K/R.
St D

HO
\/\R?
R, —
R./\(\N}QR +j?/\ 2 Q'/\‘/\N/
OH OH L
R

Figure |- 3 : Réactions de polymérisation du systé&poxy/amine par polyaddition
Un cycle époxyde s’ouvre par réaction avec une anpnmaire pour former une amine

secondaire qui réagit a son tour avec un autreeayohduisant a une amine tertiaire [21].
L'attaque des cycles époxydes par les amines pateng€er de nombreux groupes hydroxyles
(-OH) qui offrent les différentes propriétés adiésiet structurales des polyépoxydes.

+ La formation du réseau tridimensionnel

Durant la réticulation, la gélification et la vitdation sont les deux principales transformations
qui peuvent se produire [19]. En se basant sur degjrammes temps-température-
transformation (TTT) mis au point par Gillham [2@figure I-4), nous pouvons suivre
I'évolution de la polymérisation en fonction detéanpérature et du temps. Ces diagrammes
sont construits a l'aide des mesures effectuédtaahtes températures de cuisson isothermes.
Pour chacune d’entre elles, le temps d’apparitercitaqgue phénomene est enregistré et noté

sur le diagramme.

température de cuisson

TG(gel) |- e e e e e e e o

Tg0 sol vitreux
log (temps)

Figure I- 4 : Diagramme temps-température-transfation des polymeéres thermodurcissables
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La gélification correspond a une transformatiogvarsible d’un liquide visqueux en un gel
viscoélastique (état caoutchoutique) [15]. Ce mpssst la conséquence d’'une augmentation
brutale de la masse molaire moyenne du réseaureration [12]. Les deux phases présentes
dans le matériau sont un gel insoluble et un dobs®[12,15]. Le gel qui apparait au cours de
ce changement correspond a la formation d’un réseauromoléculaire infini [12,15,23]. Le
systéme ne peut plus étre mis en forme et sa Viéatesvient elle aussi trés rapidement infinie
[15,23]. Avec la progression de la réticulatiors, teolécules du sol se lient au gel. Le processus
de gélification dépend donc de la réactivité, defdactionnalité et des proportions
(stcechiométrie) des réactifs. Indépendant de lgédemture, il apparait vers un taux de
conversion de 0,66 dans un systéme époxy aminehistmsgtrique [12]. Enfin, cette
modification du systéme ne provoque pas de changieaieda vitesse de réticulation, elle n’est

donc pas un facteur limitant pour le processusteulation [15].

La vitrification, au contraire de la gélificatioast une transformation réversible, pour laquelle
on passe d'un liquide visqueux ou d’un gel viscsiide vers un solide viscoélastique vitreux.

Ce phénoméne apparait lorsque la température deatu{Tc) devient égale a la température
de transition vitreuse (Tg) du systeme en croissaBao effet, cette derniére augmente avec
'avancement de la réticulation [19,24]. Sous ktffle 'augmentation de la masse molaire, la
mobilité des chaines macromoléculaires diminuguientraine la vitrification [15]. De ce fait,

la vitesse des réactions devient trés lente, nli@isie devient pas nulle [22], ce qui conduit a

une cinétique contrdlée par la diffusion des giéestionnels et pas par la chimie du systeme
[25]. Cependant, il est possible de dévitrifiempl@ymere pour permettre la poursuite de la
réticulation en augmentant la température de cuoig3@) au-dela de la température de

transition vitreuse (Tg) du matériau formée.

La masse qui entre en réaction joue un réle trgsitant au moment de la confection de piéces
de grands volumes [13,26]. Lors de la réticulatieamolécules cédent leur chaleur de réaction
aux molécules voisines. Puisque la températureenepgas s’équilibrer instantanément et que
la résine n’est pas une bonne conductrice de ldewhail se produit un mécanisme

d’emballement qui présente son maximum d’intens#s le centre du matériau.

Un cycle de cuisson ajusté a plusieurs étapesidoit étre appliqué pour avoir une réticulation
totale sans avoir ni tensions internes ni fissatesein du matériau [13]. Le cycle de cuisson
optimal doit se composer d’'une gélification a terapére modérée, d’une augmentation par
palier de la température de durcissement, d’'unpeétie post-réticulation a température
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supérieure a la température de transition vitreesefinalement un refroidissement

soigneusement contrélé [15].

La durabilité de ces peintures dépend du vieiliremsat du polymere au cours du temps

d’exposition & un environnement agressif.

C. Vieillissement des polymeres
l. Généralités sur le vieillissement des polymeres

Le vieillissement est une évolution lente, révdesidu irréversible, des propriétés d’'un matériau
polymeére et donc des revétements organiques (de®malécules ou des additifs) au cours du
temps. Il peut étre causé par une interaction elg@rgolymere et son environnement
d’exposition, par des sollicitations mécaniquessous I'effet de la propre instabilité du
matériau. L'association de deux ou de plusieursedecauses, appelée couplage, est possible.
Fayolle et Verdu ont distingué deux mécanismes igdlissement [27]. D’'une part un
vieillissement physique, ou il n'y a pas de modiien de la structure chimique des
macromolécules, mais plutdt une altération de ¢emformation spatiale ou de la composition
du matériau, comme les processus de relaxatioctstale et d’absorption des solvants. D’autre
part un vieillissement chimique avec une modifmatide la structure chimique des

macromolécules (vieillissement thermique anaérdbermo-oxydation, photo-oxydation ...).

Les processus de relaxation structurale sont cgpsedinstabilité propre du matériau et
peuvent se dérouler indépendamment de toute itt@ma@vec l'environnement. Ces
vieillissements peuvent étre décrits comme uneudiool vers un état d’équilibre. Trois cas
peuvent étre distingués : les relaxations d’origona les post-cristallisations et la relaxation
structurale dans les polyméres amorphes a I'étegux. Au vu des systemes étudiés, seul le
troisieme cas sera traité ici. Le moteur princigelce vieillissement par relaxation structurale
(VRS) est la tendance des matériaux amorphes audvolers un état d'équilibre
conformationnel qu'ils n'avaient pas atteint laedelir passage de I'état liquide a I'état vitreux
(refroidissement), essentiellement pour des raisonétiques [28]. Ce vieillissement est
souvent appelé "vieillissement physique" dangt@érature [29-34].

Lorsque les polymeéres sont exposés a des miliemidas, ils absorbent I'eau au sein de la
matrice jusqu'a ce que les potentiels chimiquesgaient un état d'équilibre. On parle alors de

vieillissement hygrothermique. Ce dernier fait jgaét la fois du vieillissement physique, car il
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peut entrainer des changements physiques, aingiwueeillissement chimique, lorsque des
réactions chimiques entre le polymere et la modiau se produisent a long terme. Les
effets de ce vieillissement peuvent impliquer urmaification des propriétés mécaniques [35],

une expansion dimensionnelle [36], une perte deatesparence [37,38].

Dans ce travail, nous nous concentrerons uniqueswrdeux types de vieillissement : d'une
part, le vieilissement par relaxation structuraige nous désignerons par “vieillissement
physique (VP)", et d'autre part, le vieillissemeygrothermique (VH), impliquant I'absorption
et la désorption de I'eau au sein du systeme aweaeé modification chimique, ainsi que la
combinaison de ces deux processus de vieillissefnenplage). Ce qui justifie notre intérét
pour ce sujet est a la fois la fréquence de I'dkpagies matériaux industriels a ces conditions,

mais également le fait que les conségquences dateeactions restent largement inexplorées.

Il. Vieillissement physique - Processus de relaxation structurale

1. Aspects fondamentaux du vieillissement physique

En 1931, Simon rapporte que les molécules a Isghtle amorphe ne sont pas en équilibre
thermodynamique a des températures inférieurasr arnsition vitreuse [39]. Ce phénomeéne
important concerne lI'ensemble des changements d@mtuchent la structure physique du
matériau et qui pourraient se traduire par uneatian dimensionnelle ou juste par une

réorganisation interne des chaines moléculaireg 4.0

De ce fait, ce vieilissement est décrit comme ddaxations structurales des chaines de
polymeére en dessous de la température de transiti@use (Tg) afin de tendre vers un état
d'équilibre. En effet, lorsque la température esissée en dessous de Tg, le réseau polymeére
est dans un état hors équilibre car les chaingsngoes n'ont pas assez de temps pendant le
refroidissement pour atteindre I'équilibre. Celadwt a des valeurs élevées du volume, de
I'enthalpie et de I'entropie. Le réseau polyménd tdors a retrouver un état d'équilibre au cours
de sa durée de vie, conduisant notamment a uneuiom du volume libre, comme le montre

la fleche sur la Figure I-5.
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Figure |- 5 : Evolution du volume libre et de I'tiaipie d'un polymére lors de son refroidissemeg] [3

L'état vitreux est un état métastable hors équélilires études de relaxation volumique des

matériaux vitreux ont indiqué des cinétiques lemesr recouvrer I'équilibre, montrant que

méme en dessous de la température de transiti@musgé (Tg), la mobilité macromoléculaire

n’est pas tout a fait nulle [42]. Cette approchd’@guilibre affecte de nombreuses propriétés

du polymeére [31,42,43]. Ces derniéres évoluent &/éemps, ce qui conduit a considérer que

le matériau subit un vieillissement.

Parmi les principales caractéristiques du viedlmsnt physique, on peut citer les éléments

suivants :

Le vieillissement physique est un phénoméne urgerBout matériau polymére
vieillira physiquement dans la région sub-vitreeseraison de son état hors équilibre
[44].

Contrairement au vieillissement chimique, le visdement physique est un processus
réversible sur le plan thermique [31], ce qui igmju'il peut étre éliminé simplement
en réchauffant le matériau a une température upéria sa Tg pendant une durée
suffisante (rajeunissement) [45]. Cette (thermakrgbilité est par ailleurs souvent
utilisée pour étudier le phénomeéne de vieillisserphgsique.

La plage de température du vieillissement physgpisitue entre Tg et la transition
secondaire la plus élevées)TEn dessous deg,Tla mobilité segmentaire est tellement
restreinte que le vieillissement physique n'esigament pas détecté. En effet, tandis
que Tg implique un mouvement coopératif entre 82@t liaisons se déplacant
collectivement, fimpligue des changements conformationnels localigéseulement

une ou deux liaisons [32]. Cependant, selon cextaireurs, le vieillissement physique
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peut avoir lieu a une température inférieure ga[46,47], grace a des relaxations
secondaires trés localisées.

- Levieillissement physique se déroule sur une lemgriode de temps de par sa capacité
a s'auto-ralentir. D'apres la théorie du volumedjbde temps nécessaire pour atteindre
I'équilibre (&) augmente de maniére exponentielle avec la dift&eentre la
température de transition vitreuse (Tg) et la teeoee du vieillissement (Ta), soit d'un
facteur d'environ 10 pour chaque variation de PEs estimations approximatives

montrent que, lorsque le matériau est placé a ZQ °C, t. peut atteindre 100 ans

[44,48].
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Figure I- 6 : Volume spécifique en fonction dedmpérature pour un polymere époxy typique aveérdiftes vitesses de
refroidissement (q). Le volume libre dans le polgest représenté par la zone grisée [45]

On peut également voir sur la Figure |-6 la dépandalu volume spécifique et de Tg avec la
vitesse de refroidissement du polymere a traverséfgme vitreux. Deux vitesses de
refroidissement différentes sont illustrées,) (@ une vitesse de refroidissement plus faible,
(o). Plus la vitesse de refroidissement est faidlgs fes macromolécules du polymere ont le
temps d'établir une conformation a faible énergisdue la température se rapproche de la
région de transition vitreuse. Naturellement, |afoomation a plus faible énergie aura un
volume plus petit. Par conséquent, les taux devichisement plus rapides ont tendance a
"verrouiller" des quantités plus importantes deuwwé libre. La Figure 1-6 illustre ce
phénomene par une comparaison directe des courbeB Aqui correspondent respectivement
aux vitesses de refroidissement) @ (). Le passage du point B au point C reflete laaecd

naturelle des matériaux polymeres a atteindred&aird'équilibre (relaxation structurale).
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Choi et al. [49] ont développé un modele consfifubur étudier l'influence de la température
de vieillissement sur les comportements thermoniguoas des polyméres thermodurcissables
amorphes. Les résultats de leur travail ont mogte la température de vieillissement a un
effet important mais non monotone sur la réponseédepération de la déformation. Les études
meneées par Barral et al. [50] montrent que lesesighu vieillissement physique, comme l'aire
des pics endothermiques (DSC) et la hauteur ddei@ans (DMA), changent avec le temps
de vieillissement. Par conséquent, le vieillissenpdysique suit une cinétique qui dépend du

temps et de la température.

Enfin, le vieillissement physique peut étre ac&l@ar d'autres facteurs, par exemple
l'irradiation gamma ou visible [51].

2. Méthodes de caractérisation et de quantification du (VP)

Le vieillissement physique des polymeres, y congieisréseaux époxy, est etudié par diverses
méthodes/techniques [27,31,52—-60], parmi lesquéddiespectroscopie diélectrique [61], la
spectroscopie RMN [58], la diffusion des rayonsux aetits angles de la diffraction [59], les
mesures de dureté et de sorption de I'hnumidispeatroscopie d'annihilation des positons [31],
l'analyse mécanique dynamique [50,57,60], I'analysemique différentielle et la calorimétrie
différentielle a balayage [31,50,54,62—65].

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC)eda technique la plus utilisée pour quantifier
le vieilissement physique. Cette technique permet mesurer I'enthalpieAH) du pic

endothermique associé au VP [66,67] qui apparaibtiaeau de Tg [54,55,68]. Lorsque le
polymeére est recuit a une température T infériaurg, I'exces d’enthalpie diminue en fonction
du temps (Figure I-7). Ce processus implique unlad@&ment des pics de la relaxation

enthalpique vers des températures plus élevees.
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Figure I- 7 : Diagramme schématique de I'évoluti@ienthalpie durant des cycles de chauffe correspand différents
temps de vieillissement (en haut) et a la capagitérifique correspondant au cycle de chauffe (as)45].

Dans la littérature [54,63,69,70], la quantificatau vieillissement physique par DSC peut étre
réalisée suivant deux modes : le mode « standarte>mode « modulé ». Le mode « standard »
implique la soustraction du spectre obtenu lorslalepremiere rampe en température
(échantillon vieilli) et du spectre obtenu lors ldedeuxieme rampe (au-dela de Tg donc
échantillon rajeuni). Quant au mode « modulé »permet de déconvoluer la réponse
« reversing » (liée a des événements thermodynasjode I'échantillon a une fréquence
donnée a partir du changement total d’enthalpialitf@rence entre ces deux quantités, connue
sous le nom de flux de chaleur « non-reversingée (& des événements cinétiques), peut

fournir une mesure de I'enthalpie de relaxatior}.[54

Ce dernier mode rend cette méthode trés appropagel’étude du vieillissement physique

dans les matériaux polymeres [54,71].
3. Influence du vieillissement physique sur le polymére

Le vieillissement physique affecte toutes les p&ips du polymére dépendantes de la mobilité
moléculaire. Il a donc un impact sur la durée de des revétements organiques. A titre

d’exemple, il a été reporté que :
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* L'enthalpie de relaxation des polymeres peut &ggifgativement affectée par le
vieillissement physique. Au fil du temps, les poBmes subissent une diminution
progressive de leur enthalpie de relaxation, cequt avoir des conséquences sur leurs
propriétés mécaniques et thermiques. Des recheartignontré que la diminution de
I'enthalpie de relaxation peut étre utilisée pouardifier le degré de vieillissement
physique dans les polymeres [31,54,62,72—74].

» La contraction du revétement, avec l'augmentateladiensité du revétement, est une
conséqguence directe de la diminution de volume gretré vieillissement physique. La
contraction et le coefficient de dilatation therméga?) des revétements peuvent étre
déterminés par analyse thermomécanique (TMA). Lraraotion est mesurée pendant
un vieillissement isotherme ef est déterminé en chauffant I'échantillon vieillide
vitesse de chauffage constante. La connaissantefiég¢ du vieillissement physique
sur le coefficient de dilatation thermique-j est importante car-, comme prévu, est
directement lié aux changements de volume se aduipendant le vieillissement
physique &% = (dV / V dT)p) et cela affecte les contraintesrthiques survenant dans
un revétement [48]. Avec le vieillissemenf, diminue dans la région sub-vitreuse et
augmente significativement au-dela de Tg. Plusiédligsement est long, plus la
contraction et la tendance du revétement a réecupérgolume perdu pendant le
chauffage sont élevées, ce qui se remarque pagrande valeur dar dans la région
de Tg [75].

* Le module d'élasticité est affecté par le vieifisent physique en raison de la
densification du revétement [44]. En vieillissalgs polymeres peuvent subir une
augmentation du module d'élasticité en raison dédaction de la mobilité moléculaire
et de l'augmentation de la densité de réticuldd@j Cette diminution de la mobilité
moléculaire peut bien entendu avoir des conséqgsesce d’autres parametres
meécaniques, tels que la résistance a la tractorédistance a la flexion, et le module

de relaxation, qui augmentent, tandis que la coisgutae en fluage diminue [33,76,77].

Il a également été prouvé que la perméabilité aexdiminue avec le temps, pendant le

vieillissement physique [78].
[ll.  Vieillissement hygrothermique

Le vieillissement hygrothermique (VH) est un phégom courant qui peut avoir un impact

important sur les propriétés des polymeres époxytype de vieillissement est causé par
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l'absorption d'’humidité (I'eau) dans la structure dolymere et par les variations de
température. Au fil du temps, le vieillissement fotgermique peut provoquer une
modification progressive des propriétés mécanigiesmiques et électriqgues des polyméres
€poxy, ce qui peut limiter leur durée de vie et llnctionnalité dans diverses applications
industrielles [79-81]. La compréhension de ce ph@ne de vieilissement et de ses
mécanismes est donc cruciale pour garantir la peeoce et la durabilité des peintures époxy

anticorrosion dans des environnements humides.

De maniére générale, lorsqu'un polymere est expo&au, le processus de vieillissement
hygrothermique commence par une absorption decyréaivie d'une diffusion dans le volume
du polymere, conformément a différentes lois (cfttip suivante) [36,82—84]. La prise de
masse du polymeére au fil du temps est une carstitgre de ce phénomene. Pour les systémes
époxy/amine, la quantité d'eau absorbée est généeat comprise entre 1% et 6% en masse
[85].

1. Les différents modéles de diffusion

La diffusion de I'eau est un phénomeéne de tranggp®ione en zone dans un méme systeme
polymere. Ce phénomeéne peut étre caractérisé pasatiherme de sorption [27]. L’allure des
courbes obtenues permet de déterminer le modergeosoet de traduire les comportements
de diffusion dans les polyméres. Les modéles las pburants sont Henry, Langmuir, Dual

mode, Flory-Huggins et BET qui sont représentékigure 1-8 [86].
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Figure I- 8 : Isothermes typiques de la concentrathbsorbée en fonction de la pression de vap&6i. [
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La loi de Henry est le mode de sorption le pluspséndans lequel la concentration de fluide
est proportionnelle a sa pression de vapeur [8&hsDes revétements, le fluide est dispersé de
maniére aléatoire selon ce mode de sorption, qaissecié a la loi de Fick pour les courbes de

prise en eau.

Le mode de sorption appelé « Langmuir » [87] esbeigé a une sorption qui se produit de
maniére spécifique sur des sites a l'intérieuredétement (micro-vides, etc...) [86,88]. Les
cinétiques de diffusion de ce mode sont détermipaetes lois de Carter-Kibler [88—90].

Le troisieme mode de sorption, appelé « dual moa@eété initialement développé par Barrer
et al. [91] pour décrire la solubilité des polyn®xétreux en fonction de la concentration en
solvant. Il résulte de la combinaison de deux pajparhs de molécules diffusantes qui suivent
les lois de Henry et de Langmuir, respectivemerpdbdant, ce mode ne s'applique que pour
des pressions modérées et en l'absence dinteradiiotes entre le polymere et I'espece

diffusante, et n’est pas valable en cas de pleatiin ou de gonflement du revétement étudié.

Le modele de Flory-Huggins [92] est employé pouridé les interactions entre les molécules
diffusantes, qui sont plus fortes que les intecaxctientre le polymere et ces derniéres. Dans ce
cas, le coefficient de solubilité augmente contileneent avec la pression. Il y a deux
interprétations physiques possibles pour ce phénemeésoit les molécules diffusantes

plastifient le polymeére (plastification), soit degrégats se forment (clusters).

Le dernier mode, « BET », est défini par la comisioia du mode de Langmuir et du mode de
Flory-Huggins. En pratique, il peut étre représtinde la sorption de I'eau dans les polymeres
fortement hydrophiles [93,94] ; initialement, leslétules d'eau sont fortement absorbées dans
des sites spécifiques correspondant aux groupesgm| puis a des pressions plus élevées, le

processus de formation des clusters peut se peoduir
2. Approche cinétique pour étudier les phénomeénes de diffusion

Pour étudier les cinétiques de sorption dans ledteements polymeres, la méthode la plus
couramment utilisée consiste a tracer les courleesadption. La Figure 1-9 regroupe les

situations les plus fréquentes.
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Figure |- 9 : Courbes schématiques représentantrgueatégories de données de sorption non fickigemeegistrées pour
le gain de masse dans les polymeres. La ligneesahdiquée par LF, correspond a une diffusionding fickienne [91]

La loi de Fick (représentée par la courbe noiresuFla Figure 1-9) est souvent utilisée dans la
littérature pour décrire le processus de diffugg®90,95]. Cette loi représente le cas le plus

simple et est caractérisée par deux étapes : woemion rapide suivie d'une stabilisation (Ms).

On utilise généralement ce modele dans la plugartes ou la diffusion de I'eau est plus rapide
gue la relaxation du polymeére. Il suppose que l@netre librement sans interaction avec le
polymere et que le déplacement d'une molécule dishaléatoire. Le modele repose sur la
premiere loi de Fick [12,83,89,90,96], qui établie relation de proportionnalité entre le flux

de matiere J diffusant a travers un secteur dadsdation x et son gradient de concentration
C normal au secteur. Dans le cas d’une diffusiadirgctionnelle dans le milieu isotrope, on

peut dire que la conservation de la matiére imglique la quantité de matiére qui sort doit étre

égale a la quantité de matiere qui entre, ce quiésit par la seconde loi de Fick [97].

Pour résoudre les lois de Fick, il est nécessarprdndre en compte la géométrie du systéme
étudié. Dans le cas des peintures, la géométplisacourante correspond a une plague mince,
dont la longueur et la largeur sont considérabldrmlers grandes que I'épaisseur. La proportion

de fluide a un temps donné peut étre décrite @audition (I-1) [98] :

C, D(2i + 1)2n2tl (-1

_, 85: 1
Cw = T2s 0(2i+1)zeXp 4 e2
i=
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Avec Co et Ct les concentrations d’eau respectivemenég@ullibre et aprés un temps t, e
I'épaisseur de la plague du matériau et D le coieffit de diffusion.

Il est fréquent qu'un matériau polymere présente cinétique de diffusion d'eau "non-
Fickienne", ou deux processus de diffusion se psauh simultanément, mais avec des vitesses
et des capacités maximales d'absorption d'eaudtitigs. Ce modele de transport de I'eau en
deux étapes, appelé Dual-Fick, a été appligué aueces pour interpréter des essais de
vieillissement hygrothermique lorsque la prise an présente une anomalie [99-101].

Pour ce processus Dual-Fick, la solution analytideeCrank [97] pour une double diffusion

Fickienne (coefficients de diffusiom®t D), dans une plaque mince d’épaisseur e, devient :

[ee)

C, - 8 1 D;(2i + 1)%m%t
- 1——2— . )
Con Z ( w2 L, 2+ 1)2eXpl 4 e? D (I=2)
=

i=1,2

Les valeurs €1 et C.2 représentent les capacités maximales d'absonpan correspondant
a chaque processus de diffusion individuel. La semtta ces valeurs donne la teneur en
humidité totale @ atteinte par le polymere en pratique, en raisos @eux mécanismes

physiques correspondants.

Cependant, il existe des situations ou cette &strplus adaptée [81,102,103]. Les polyméres
peuvent parfois présenter un comportement plus Emmue ce qui est décrit par la loi de
Fick ou Dual-Fick, notamment en raison du piégedge molécules d'eau par des sites
spécifiques du réseau. Dans ces cas, d'autres esa@it proposés pour modéliser la diffusion
de I'eau. Par exemple, le modéle de Langmuir dppélpar Carter et Kibler [88,104] prend en
compte les différents états de I'eau dans le ré$iéawou libre) ainsi que la probabilité que les

molécules d'eau libres deviennent liées et vicearer

La cinétique de diffusion, quelle que soit I'appr@cinétique choisie, est influencée par divers
parametres environnementaux et physico-chimiqespérature, plastification, volume libre
...) [31,85,105].

La loi d'Arrhenius est une relation empirique langat utilisée pour décrire la dépendance de
la cinétique chimique de réactions avec la tempégaklle peut également étre appliquée pour

modéliser la dépendance de la diffusion de molécdleau dans un polymére avec la
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température. Cette loi relie le coefficient de usibn a la température et a une constante
d'activation. Elle s'exprime généralement sousimé :
D=D [ Hp (I -13)
= ex E— —_
0€XP RT
Ou D est le coefficient de diffusiong@st une constante pré-exponentiellg,ddt I'enthalpie

de diffusion (énergie d'activation), R est la cangt de gaz, T est la température en Kelvin.

3. Principe de I'eau liée et non-liée

L'absorption de I'eau dans les polyméres peut éaeactérisée selon deux mécanismes
[89,106]. La premiéere approche, dite volumiquepdse les molécules d’eau absorbées dans le
volume libre du matériau polymeére étudié [107—-1114ns cette approche, les interactions
entre les molécules d’eau et les groupements psldin réseau polymére ne sont pas prises en
compte [82,106] et I'absorption de I'eau dépendsatie la quantité de volume libre disponible
dans le réseau polymere [109]. C’est pourquoi cteest dite libre. Il arrive cependant que
'approche volumique soit insuffisante pour déctegphénoméne de sorption d’eau puisque

certains polymeres absorbent peu d’eau malgré wmeolibre élevé [105].

Une seconde approche, dite interactionnelle, meawamt les interactions avec le réseau
macromoléculaire et permet alors de compléter fagpe volumique et la description des
phénomenes de diffusion de I'eau [12,83,85,89,2%;115]. Dans les résines époxy, les
molécules d'eau peuvent se lier aux groupes psldiedla matrice, tels que les groupements
aminés du durcisseur et les groupes hydroxyles dsua réticulation. Cette liaison est établie

par des liaisons hydrogene, ce qui peut conduire gonflement du matériau.

Selon les recherches de Zhou et Lucas [115], datégories d'eau liée ont été identifiées : I'eau
liee de type (1) et I'eau liée de type (Il) (illtests dans la Figure 1-10). L'eau liée de typedt) e

caractérisée par une liaison hydrogéne unique lav&seau époxyde, qui est de faible énergie
et facilement désorbable. En revanche, I'eau kégypk (11) est liée au groupement polaire par
deux liaisons hydrogéne. Les interactions de typsopnt cependant plus nombreuses que les
interactions de type (ll). Les résidus d’eau obé&graprés séchage de la matrice sont
principalement dus a la présence des interactientymk Il. lIs pourront étre extraits a plus

haute température [116].

25



main chain structure ~

I H H
\Q’ H o

H ()H:O\

H -

(a)

secondary crosslinking
A

T T
QH/ \Qn
H H I
H N7 0 L.
o 9 - '
OH H OH H
] ] I "
®)

Figure |- 10 : Différents types d’eau liée iderégipar Zhou et Lucas [107] : liaisons de type |€aliaisons de type (ll) (b)

Néanmoins, il est important de souligner que cesc@d@proches ne sont pas mutuellement
exclusives, mais plutdt complémentaires. En conmtticas deux approches, il est possible
d'obtenir une image plus compléte de l'absorptieaw dans les polyméres, en prenant en
compte a la fois la quantité d'eau libre et lesranttions spécifiques avec la matrice polymeére
[112].

4. Influence du vieillissement hygrothermique sur le polymére

Les peintures exposées a l'eau subissent des oatiifis liées a la capacité de I'eau a former
des liaisons hydrogene avec le réseau polymerégll2Ces modifications incluent la
plastification, le gonflement et I'hydrolyse deré&sine, qui affectent les propriétés physico-
chimiques de la peinture. Par conséquent, la pcésdieau conduit a une diminution des
propriétés mécaniques, a une lixiviation d'additisssolvants et/ou de molécules a faible poids
moléculaire et a une perte d'adhérence entre &ement et le substrat, entrainant une baisse
des propriétés protectrices des peintures. Cesopi@mes sont décrits en détail dans ce

paragraphe.

I. L’effet physique de I'eau sur les peintures
La prise en eau dans le polymére entraine une roatiiih microstructurale comme vu
précédemment (cf. partie C.111.3). En effet, lesléoales d’eau se dispersent dans le réseau
macromoléculaire et vont remplacer les liaison®sédaires (interactions de Van der Waals et
liaisons hydrogéne) entre les groupements poldieda microstructure par des liaisons eau —
polymére comme présenté dans la Figure I-11 [1Q&]phénoméne est appelé phénomene de
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plastification et a pour conséquence une augmentate la mobilité des macromolécules
[82,88,117].
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polymeére + eau —> polymere plastifié par I'eau
Zones hachurées : groupements polaires.

Figure I- 11 : Effets de plastification dans un yokre

En présence d'eau, la température de transitioaugié (Tg) des matériaux polymeres peut
baisser lors du vieillissement [27,85,108,118],I'dedre de 30 a 40°C pour des systemes
absorbant 2 a 3% d'eau et jusqu'a 80°C pour de&ansgs absorbant plus de 6% d'eau [107,117].
La plastification par 'eau dépend fortement dguantité d’eau absorbée, et est d’autant plus
importante que la Tg du polymeére sec est élevéd 127.

L'eau liee de type (I) est également responsablgailement du polymere. Ce phénomeéne
survient lorsqu’un solvant (eau) péneétre au seitadeatrice polymere [120]. En vieillissant
dans un milieu humide, les réseaux polyépoxydesemaiance a gonfler, en plus d'absorber de
I'eau [115]. Dans certains cas, I'augmentationaleme est proportionnelle a la quantité d'eau
absorbée, tandis que dans d'autres cas, le gomflezse inférieur au volume d'eau mesuré
[36,83,107]. Au début du vieillissement, les molésuwd'eau pénétrent dans les espaces libres
du réseau, sans avoir d'influence sur le gonflerffégtire 1-12) [27]. A un stade ultérieur, des
liaisons hydrogéne se forment entre I'eau et lesuggs polaires du réseau, entrainant un
gonflement par rupture de liaisons faibles entsecleaines macromoléculaires. A long terme,

un état d'équilibre est atteint, au-dela duqugbleflement reste constant (a saturation en eau).
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Figure |- 12 : Schématisation du gonflement d0 pédaétration d’un solvant dans un polymere [27]

Bouvet et al. [120] ont montré qu’on peut utilifanalyse mécanique dynamique (DMA) en
mode tension en milieu immergé pour mesurer le Ilgordnt des films libres et que la
microscopie électrochimique a balayage (SECM) estruéthode trés pratique et efficace pour
mesurer le gonflement des revétements. Dans céedeas, la mesure du gonflement se fait

en évaluant la distance entre la micro-sonde &EIEM et le substrat.

fi. L’effet chimique de I'eau sur les peintures
En cas d'exposition a un environnement humiderdesaux polyépoxydes peuvent subir des
dégradations structurelles irréversibles qui affectleurs propriétés meécaniques. Ce
vieillissement hygrothermique peut provoquer dagpooes de chaines a l'intérieur du réseau,
réduisant ainsi sa résistance, notamment par Eng@éasition des esters en acides et en alcools

due a I'eau, pour les systemes époxyde-anhydritig.[1

La Figure 1-13 montre que I'hydrolyse provoque umgpture statistique des chaines
macromoléculaires, créant ainsi deux chaines a gdame seule [12,89]. Cette réaction modifie
le squelette, entrainant une diminution de la masskaire du polymeére et une perte de ses
propriétés mécaniques [12,89]. Les réactions ddlyse sont généralement lentes a
température ambiante, c'est pourquoi leurs effetsamt visibles qu'a long terme, plusieurs
mois voire des années apres. Cependant, elles mieétre activées thermiquement et/ou

catalysées par des agents chimiques [12].

it mul Raieadlie - 6 M R S g

Figure I- 13 : Réaction d’hydrolyse sur une chapadymere au niveau des groupes X et Y [12]
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Lorsqu'un polymere est exposé a de l'eau, celalaptisa plastification, qui peut a son tour
causer une modification chimique connue sous le m@mréticulation secondaire. La
plastification permet une augmentation de la mtgbiies chaines macromoléculaires et des
petites molécules, ce qui conduit les derniereseoubés de prépolymere a réagir avec les
groupements restants si, suite a sa mise en adey@ymere n’était pas entierement réticulé.
Cette réticulation secondaire entraine une augrmentde la Tg du systéme, ainsi qu'une
augmentation de la masse molaire du réseau macatoutaire. Cette réaction est rapportée
dans plusieurs études [7,12,88,89,119,122].

Il est possible d'éviter ces modifications chimigjgausées par la présence d'eau dans le réseau
polymere, en particulier dans le cas des résinexyefen effet, une matrice completement
réticulée ne peut pas subir de réticulation sedomd@0] ni d'’hydrolyse a court terme
[12,90,123].

IV.  Couplage des vieillissements physique et hygrothermique

L'étude du couplage des vieillissements des polgmeést importante car elle permet de mieux
comprendre les interactions entre les différenfsedyde vieillissement et d'anticiper les

dégradations possibles d'un matériau exposé aphssiacteurs de vieillissement.

Comme présenté précédemment, le processus de ti@tex&tructurale (vieillissement
physique) entraine une modification de la conforamespatiale des chaines de polymére. Cette
modification peut affecter 'absorption des solgagit donc le vieillissement hygrothermique.
Ainsi, Liu et al. [124] ont corrélé les vitesses maxation enthalpique aux coefficients de
diffusion de I'eau pour quatre systéemes époxy miffés. lls ont observé que les deux résines
époxy qui affichent les coefficients de diffusioss Iplus élevés présentent les vitesses de
relaxation enthalpique les plus rapides. De manmmattendue, I'une de ces résines, qui présente
la vitesse de vieillissement physique la plus repadun coefficient de diffusion inférieur a celui
de l'autre résine qui a par contre un volume ljiites important. Cela pourrait confirmer le fait
gue la diffusion de I'eau dans les réseaux épaest pas seulement liée a la flexibilité de la

chaine et au mouvement de relaxation, mais auladadle et a la quantité de volume libre.

Kong [31] a mesuré des diminutions de la teneuthemidité dans des systémes époxy

TGDDM/DDS soumis a des niveaux croissants de igséiment physique (Figure 1-14 [45]).
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De méme, Kong et al. [125] ont signalé des dimongi de I'absorption de solvant
(méthyléthylcétone), par un systéme époxy, pour esps de vieillissement physique
croissants. Ces observations ont été expliguéetapa@duction du volume libre pendant le
processus de vieillissement physique, ce qui atrédguantité totale de volume dans le réseau

dans lequel le transport de I'eau pouvait se predui

Physical aging time:
5 - + 0 minutes ’//1’”/‘%
)

= 10 minutes

4 100 minutes

® 1,000 minutes
X 10,000 minutes

Water uptake (weight %)
w

0 . .
1 10 100 1000

Absorptiontime (hours)

Figure |- 14 : Pourcentage de gain de masse d'wxgd@ GDDM/DDS a partir de I'absorption d'humidi#5]. Données
obtenues de Kong [31]

Le travail de Zheng et McKenna [126] se penchdesieffets de la teneur en humidité sur le
vieillissement physique d’'un systéme époxy. lls parent les réponses du vieillissement
physique apres des variations de température emdlité relative. Leurs résultats appuient
l'idée que les variations d'humidité relative oms deffets similaires aux variations de
température sur la réponse au vieillissement phgsites polymeéres vitreux. Cette hypothése
s'avere qualitativement correcte. Cependant, daint ple vue quantitatif, la cinétique de la
relaxation structurale dans les expériences detwami d'humidité relative et de variation de
température est différente. En effet, I'expérieteevariation d’humidité relative donne lieu a
des temps de relaxation structurale plus longs, egifexces de volume dans ces expériences

est supérieur a celui de I'expérience de variateotempérature.

Le couplage entre le vieillissement physique etdatification qui se produit dans les systemes
époxyde-amine en contact avec un environnementdeianété étudié par Le Guen et al. [127].

Les résultats de leur étude montrent que deux psoseréversibles se produisent lorsque
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I'époxyde est immergé dans I'eau de mer en deslgolig : la plastification de la matrice par
I'eau et le vieillissement physiquEn effet, apres avoitesté des échantillons entierement
saturés d'eau (2,8 % massique) a 40 °C, une augtioende la contrainte maximale de 57 MPa
a 64 MPa est observée entre I'état sec et I'étair&salorsque l'eau est éliminée des
échantillons, une augmentation plus importanteadshtrainte maximale est remarquée, soit
19 MPa de plus que pour I'époxy sec non vieillielapproche progressive est alors utilisée
pour évaluer comment le processus de plastificatiduait par la présence d'eau est affecté par
le vieillissement physique et vice versa. Ainsirajeunissement des échantillons saturés a été
mis en place pour éliminer toute trace de viedliment physique, sans modifier la teneur en
eau du matériau. lls ont observé que le processptadtification seul conduit & une diminution
de la contrainte maximale (de 57 a 40 MPa). Lorsgueillissement physique est généré dans
I'air, une augmentation de la contrainte maxima&a®6@ MPa est observée entre les échantillons
secs non vielllis et vieillis. La présence d'eansd@ systeme conduit a une augmentation de la
mobilité des chaines. Le vieillissement physiqueaés's fortement affecté d'un point de vue
cinétique, avec une accélération importante dugases d'un facteur 10 (par rapport a l'air).
De plus, les temps de relaxations associés adissernent physique sont affectés par la
présence d'eau, avec une augmentation de I'éndagivation de 108 a 160 kJ/mol. Le
vieillissement physique quant a lui n'a pas d'affgiortant sur le processus de plastification.
A la vue de ces résultats, ce couplage doit dore @s en compte dans la définition des

stratégies de tests de vieillissement.

De plus, les mémes chercheurs ont constaté [128F dne étude sur l'effet de I'immersion
dans l'eau de mer sur un composite carbone/épaviy fapt distinguer les modifications de

propriétés causées par la pénétration de l'eaelts causées par le vieillissement physique,
lié a la réorganisation des chaines macromoléeslaiCe dernier a tendance a diminuer la
ténacité a la rupture. Le mécanisme d'absorptioiede est lent a des températures bien
inférieures a la température de transition vitre(igg), mais lorsque les températures sont

élevées pour l'accélérer, la vitesse du vieillissainphysique I'est également.

Starkova et al. [129] ont étudié I'absorption arelend'eau pour un époxy pur et des composites
époxy/carbone : ils ont trouvé que I'effet de plizsition provoqué par I'eau est similaire pour
I'époxy pur et les nano-composites. La Tg diminuecd'augmentation de la quantité d'eau
absorbée et la chute la plus importante d'envi@rf@ est obtenue pour les échantillons
conditionnés dans I'eau a 70 °C. La conservatio'gmélioration) des propriétés est observée
apres séchage des échantillons vieillis, ce qugume I'apparition d'effet de vieillissement
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physique dans le polymere, facilité par sa plastifon induite par I'eau. Cependant, les auteurs
soulignent qu’'une étude plus détaillée serait remies pour évaluer quantitativement la
contribution de ce processus compétitif dans ldliggement hydrothermique des polyméres

€poxy.

Sur la méme ligne thématique, Gibhardt et al. [1d®] montré que le vieillissement d’'un
systeme époxy-amine en eau chaude a 40 °C et 8@tP&ine une augmentation de Tg de 1,6
°C et 2,1 °C respectivement apres 2600 heuregapaort aux résultats obtenus directement
apres saturation. En revanche, Tg n'a pas augrpentant la méme durée de vieillissement a
température ambiante ou dans I'eau froide. Cekplgjee principalement par le fait que Tg
diminue considérablement en raison de l'effet fiiast de I'eau, mais n'augmente que

légerement en raison du faible vieillissement pipysia cette température.

L'étude du couplage des vieillissements permetédeldpper des approches de vieillissement
acceéléré en laboratoire, qui simulent plusieursefars de vieillissement simultanément. Ces
approches permettent de réduire les temps d'estsdes mieux appréhender le comportement
des polymeéres en service. Enfin, elles permetigaieéent de développer des formulations de
polymeéres résistants a plusieurs types de viadlignt, ce qui est particulierement important

pour des applications soumises a des environneraénéses.
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D. Adhésion des peintures anticorrosion

Les peintures anticorrosion sont couramment uéiggour protéger les surfaces métalliques de
la corrosion en formant une barriere physique detreétal et son environnement. Cependant,
pour que la peinture remplisse efficacement cettetion de protection, il est essentiel que
'adhésion soit forte a la surface métallique. N@uésentons dans la suite les différentes
théories de lI'adhésion, les différentes méthod@gatliation de cette propriété et les facteurs
qui peuvent influencer son efficacité, afin d'amedr la durabilité de la protection contre la

corrosion des surfaces métalliques.

l. Définition de I'adhésion et ses théories fondamentales
1. Définition de I'adhésion

L'adhésion est I'ensemble des phénomenes physintegres qui se produisent lorsque deux
surfaces sont mises en contact intime dans le butréer une résistance mécanique a la
séparation [130]. L'adhésion peut étre définie centancapacité d'un matériau a se lier a une
surface et a résister aux forces qui tendent sélearer, telles que la traction, le cisaillement ou
le pelage [131]. C'est une propriété importantesdnnombreux domaines, tels que l'industrie
des adhésifs, des revétements et des peinturels, qualité de I'adhésion peut affecter la

performance et la durabilité des produits finis.

L'adhésion et I'adhérence sont souvent utiliséesagere interchangeable, mais il y a une
distinction subtile entre les deux termes. L'adiresie réfere au phénomene de liaison entre
deux surfaces, tandis que I'adhérence fait référana résistance a la séparation qui en résulte.
En d'autres termes, I'adhésion est le procesdigsim des deux surfaces, alors que lI'adhérence
est la mesure de la force requise pour les sé[iB82Y.

L'interphase est la région située entre la surtbwe revétement (adhésif) et le substrat. Cette
zone se caractérise par des propriétés physiguaimtiques différentes de celles du
revétement et du substrat, et peut avoir une inflassignificative sur la qualité de la liaison
[133]. L'interphase est souvent considérée comneoite de transition entre le revétement
('adhésif) et le substrat (Figure 1-15) [134]. Emtre, l'interface, qui est différente de

I'interphase, est le plan en contact avec la serd@s deux matériaux.
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Revétement
«—— Interphase

Figure I- 15 : Schéma d'une interphase entre urssabet un revétement

2. Théories de I'adhésion

L'adhésion est un sujet multidisciplinaire qui coem@ notamment la chimie des surfaces, la
physique, la rhéologie, la mécanique des matériauphysique et la chimie des polymeres. Il
est difficile de décrire le mécanisme d'adhésioteemes simples en raison de la complexité et
de I'évolution des connaissances sur le sujet [1I3fferentes théories de I'adhésion, basées
sur des phénomenes de diffusion, d'adhésion maaanignoléculaire, chimique et
thermodynamique font I'objet de débats dans léréiture [136]. Il n'y a donc pas de théorie
universelle de I'adhésion, mais plutét un ensemélmodéles qui se completent parfois, mais
peuvent également entrer en contradiction. Dartg getrtie, nous allons brievement décrire
certaines de ces théories [137-139].

I. Théorie mécanique
Le modele d'ancrage mécanique est I'une des ptusrenes théories de I'adhésion ; elle a été
introduite par McBain et Hopking [140] en 1925. @edele propose que la principale source
d'adhésion réside dans le verrouillage mécaniqueviiement (I'adhésif) dans les irrégularités

de la surface du substrat avant sa solidificafib®6] (Figure I-16).

Revétement

Figure I- 16 : lllustration de l'ancrage mécanigaatre un substrat et un revétement

Cependant, il est important de noter que la rugesé un impact positif que si la géométrie des
aspérités et le mouillage du revétement (I'adhé&sifdrisent sa pénétration, et que les pics du

relief de surface sont solidement ancrés au submassique. [141].

La théorie de I'ancrage mécanique fait partie désamismes globaux d'adhésion mais ne peut

étre considérée comme universelle car elle ne pmeesl en compte les phénoménes
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moléculaires a l'interface revétement/substrateepeut expliquer les niveaux d'adhérence

élevés entre des surfaces parfaitement lisses.[142]
fi. Théorie de la diffusion

Voyutskii [143] a proposé la théorie de la diffusipour expliquer le mécanisme d'adhésion,
mais elle ne s'applique qu'aux matériaux qui présemine solubilité mutuelle ou une mobilité
suffisante des macromolécules ou des segmentsaileesh comme les matériaux polymeéres.
Cette théorie est couramment utilisée pour dédraghésion de deux blocs polymeéres
compatibles, ou I'adhésion résulte de l'inter-gifin des molécules de chacun des matériaux
(Figure 1-17). En conséquence, l'interface entsalleux matériaux est remplacée par une zone
d'interphase. Ainsi, bien que la théorie de lauditin ne convienne pas pour expliquer
l'adhésion époxy/acier, l'utilisation d'un agent cdeuplage est courante pour faciliter

l'adhérence d'un polymere sur un substrat.

Polymeére 1
e
' “‘ZL;‘,_V /4? ™
NV | ¥
N Y Polymere 2

Figure I- 17 : Interdiffusion de chaines a l'inteck entre deux polyméres [131]

fi. Théorie électrique (électrostatique)

La théorie électrique, développée par Deryagin. §144], postule que les couches d’oxydes a
caractére ionique présentes a la surface du stipsétallique peuvent générer des charges
électrostatiques (de signe opposé) en raison ds letérogénéités chimiques et de leurs
défauts de surface. Dans ce cadre, le systeme padysubstrat métallique est assimilé a un
condensateur plan, ou les deux couches électriqueges au contact des deux surfaces sont

les armatures (Figure 1-18).
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Figure |- 18 : Interactions électrostatiques adliésibstrat [131]

La théorie des liaisons acide/base de Lewis ou dendded impligue des interactions
électrostatiques entre les molécules. Selon larithéle Lewis, il y a un transfert d'électrons
entre un accepteur d'électrons, appelé acide, donneur d'électrons appelé base [145]. Par
exemple, un cation métallique peut agir comme ac@telis que le doublet d'un atome

électronégatif peut jouer le role de base.

Cependant, il convient de noter que ces interastibectrostatiques ont un réle mineur dans les
forces globales d'adhésion, bien que les travalBaiEau et Lecayon [146—148] aient décrit
de maniére précise le processus de formationnderface polymeére/métal, proposant ainsi une
modélisation qualitative des mécanismes réactienr@bur certains cas tels que le

polyacrylonitrile sur le nickel.

iv. Théorie chimique
Lorsque des réactions chimiques se produisenttarface de deux matériaux, des liaisons de
valence primaire se développent, ce qui renfoecth@sion entre eux. Ces liaisons chimiques
sont tres difficiles a détecter en raison de I'sgmur trés réduite de l'interface. Toutefois, des
1946, Buchan et Rae [149] ont démontré que le chout se lie au cuivre (du laiton) par
I'intermédiaire de I'agent de vulcanisation (lefsmen formant un pont sulfure (soufre-cuivre).
Les phénomenes chimiques qui se produisent arfact sont essentiels pour I'adhésion, car

les liaisons primaires impliquent des énergies iclémables.

La théorie de la liaison chimique est largemenbm@ce comme une justification majeure de
l'adhésion, en particulier pour les systémes inoliy des polymeres, des métaux ou des

oxydes métalliques [150,151].
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V. Théorie thermodynamique

La théorie thermodynamique de l'adhésion, égalernentue sous le nom de théorie du
mouillage, a été initiee par Sharpe et SchonhoB2][1Selon cette théorie, I'adhésion est
attribuée aux forces intermoléculaires, telles lggdiaisons de type Van der Waals, qui sont
des interactions a courte distance entre les deigriaux, existant a l'interface. Ces liaisons
intermoléculaires sont faibles et non dirigéesssait a des distances intermoléculaires. Ainsi,
pour qu'elles s'établissent, il est nécessaireélr an bon contact entre les deux surfaces, c'est-
a-dire que le polymeére doit parfaitement mouillersbibstrat. L'apparition de cette théorie a
entrainé de nombreuses modifications dans le ndsuevétements, car elle a mis en évidence
I'importance de la composition physico-chimique si@$aces des matériaux mis en contact, et
donc de leur énergie de surface. Parmi ces motidit® nous pouvons noter 'apparition des
traitements de surface, des primaires d'adhésitanrabdification chimique des revétements
qui ont pour but d'augmenter le nombre de sitafsa€es modifications visent a favoriser le

mouillage optimal entre les surfaces, amélioramsidiadhésion [132,153].
Vi. Théorie des couches de faible cohésion

Bikerman [154] a avancé I'hypothése de l'existatiore couche de faible cohésion, appelée
"Weak Boundary Layer" (WBL), lors de I'analyse demes de rupture des joints collés. Selon
cette hypothése, les forces interfaciales entremasériaux sont supérieures aux forces
cohésives de la couche de faible cohésion. Aiasigparation des matériaux ne se produit pas
strictement a l'interface, mais plutdét au sein ddeccouche préférentielle, ou la rupture se
propage. Bikerman suggere que les faciés de ruptumedonc principalement cohésifs, c'est-

a-dire que la rupture se produit a l'intérieur ohegériaux plutét qu'au niveau de l'interface.

I. Caractérisation de l'interface revétement / métal

1. Les types de ruptures
Les tests d'adhésion permettent de mesurer I'adbedun revétement sur un métal [155]. Les
revétements doivent étre dimensionnés pour suppegeontraintes et protéger les substrats
lors de leur mise en service. Par conséquent,uptines doivent étre cohésives dans le
revétement et non adhésives, ce qui signifie quésiatance a la rupture de l'interface doit étre
supérieure a la résistance a la rupture du revétier@éest I'un des critéres de qualité retenu

pour qualifier une bonne adhésion.

Si la rupture a lieu au niveau de l'interface efdreevétement et le substrat (Figure 1-19 (a)),
on parlera de rupture adhésive ou interfacialesdjoe le revétement est présent sur la surface
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du substrat (Figure 1-19 (b)), c'est une ruptureésove. Si une fine couche de revétement est
observée sur le substrat et que le reste est dédell'interface (Figure 1-19 (c)), c'est une
rupture mixte. On peut alors définir trois modesweure selon le lieu ou la rupture se produit

: cohésive, adhésive (interfaciale) et mixte [156]1

Revétement

Substrat
(a) (b) (c)

Figure |- 19 : Les types de ruptures : (a) adhés(i¢ cohésive et (c) mixte

Il peut étre nécessaire de réaliser une analyséadgurface de rupture a une échelle
microscopique, en utilisant des techniques de ténaation telles que la microscopie

électronique a balayage ou la microanalyse X [158].
2. Caractérisation mécanique des interfaces

La différence entre la caractérisation de l'adhésies joints collés et celle des revétements
(peintures) réside principalement dans leur nattiteur application. Les joints collés sont des
assemblages permanents de deux matériaux diffétanidis que les revétements sont des
couches superficielles appliquées sur des subspais des raisons esthétiques ou de
protection.

Nous nous intéressons ici aux revétements, qui soovent soumis a des conditions
environnementales extrémes telles que I'humidit€hbleur, les rayons UV, et bien d'autres.
Pour cette raison, la caractérisation de I'adhédemrevétements est souvent axée sur leur
capacité a résister a ces conditions environnenesntiies techniques de caractérisation des
revétements incluent généralement des tests dééddeerésistance a la rayure et a l'usure.
Les essais de dureté appropriés pour caracténserateriau dépendent de sa nature. Pour les
revétements organigues tels que les peintures gtlais, les essais de dureté de type Martens
(ISO 14577-1) sont couramment utilisés [159]. CGa teesure la dureté en divisant la force
appliguée par l'aire de la surface de pénétratientest Buchholz (ISO 2815) est également
utilisé pour les revétements organiques [160]. &nest, une roue biseautée sous une charge
de 500 g laisse une empreinte sur le matériau. testé les surfaces fragiles, I'essai de dureté
crayon ou Wolff-Wilborn (ISO 15184) est utilisé. @est mesure la résistance du matériau a
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une trace laissée par un crayon. Ces différentsises®e dureté permettent de caractériser
diverses propriétés élastiques et plastiqgues défrianax testés.

Les tests de rayures automatisés ont été rendasaptiessibles dans les années 1980 [161—
167]. L'adhésion est évaluée a l'aide d'une pdiméeen diamant qui est trainée sur la surface

de I'échantillon sous une charge croissante ou&otgs ce qui entraine une rayure (représentée
schématiquement a la Figure 1-20). Les essaisydgeaont bien adaptés a I'étude des films et
des revétements minces et produisent généralenentrésultats importants pour évaluer

I'adhésion.

Normal Load

Scratch Lateral Tgad

pile up

s | ) rcction of Sample
Figure I- 20 : Schéma du test de la rayure [136]

On trouve aussi le test de quadrillage (1ISO 24@8])lqui est une évaluation qualitative visant
a verifier 'adhérence d'un revétement en utiliserg méthode de marquage en forme de grille
réalisée avec un instrument tranchant. Il est comécaux normes telles que NF A 91-101 pour
les dépbts électrolytiques de nickel et de chraamesi que NF T 30-038 pour les peintures et
vernis. Si des parties du revétement se détachmes aquadrillage, cela témoigne d'une
adhérence insuffisante. La proportion de la suréetachée (Sd) par rapport a la surface initiale
(S) est utilisée comme indicateur représentatidette adhérence [169].

On peut utiliser des configurations alternativesrgester I'adhérence des revétements, comme
les tests de pull-off (ISO 4624, ISO 16276) oudsts de tack, ou un plot est collé sur la surface
et sert de point d'ancrage pour appliquer la st@tion de tension. Différentes configurations
peuvent étre utilisées, avec ou sans découpe é@teraent. Le résultat est indiqué en termes
d'effort d'arrachement, qui est converti en conteagén divisant par la section du plot collé. Ces
essais permettent d'obtenir rapidement des dorsugds résistance des revétements (Figure I-
21).
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Coating released
" from substrate

<RI —

 Remaining coating
o, o after pull-off test

™ Substrate

Figure |- 21 : Schéma de l'essai de Pull-off [170]

Les techniques mentionnées précédemment tellesleguéests de dureté, de rayure, de
guadrillage et de traction, sont caractériséespanoins un des inconvénients suivants : elles
sont peu quantitatives et/ou reproductibles, séaligées dans des conditions séches ou
surestiment I'adhérence en raison de la consommd#&mergie par d'autres phénomenes, tels
gue la déformation plastique [171-173]. Dans le detquantifier plus précisément les
propriétés d'adhésion et d'évaluer I'énergie drurapnterfaciale, Dannenberg [174] a proposé
en 1961 un premier protocole de test de type gowfie nommeé « blister test », pour mesurer
'adhésion de revétements organiques sur acierfliaWvs [175,176] a ensuite développé
I'analyse en utilisant une géométrie de décollernieatilaire pour mesurer I'énergie de rupture
des matériaux élastoméres appliqués sur un sulgfide. Ce test a ensuite été utilisé pour
mesurer l'adhérence de différentes interfaces steltpe silice/polystyrene [177],
silice/polyméthacrylate de méthyle, vernis/acieoxiydable [174], ruban adhésif/plexiglas
[178], ruban adhésif/acier au carbone [179] et RMBhinium (AA2024-T3) [180].

Le test consiste a appliquer une pression a fatterentre le substrat rigide et le revétement a
travers un trou dans le substrat pour produireclospie dans le revétement (Figure 1-22) [174].
Le rayon de la cloque et la pression sont enr&gistn fonction du temps. Il est établi que la
propagation d'une fissure ne se produit pas tamningaux de restitution d’énergie critique,
appelé résistance d'adhésion (Ga), n'est pastattein
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Revétement Y A 4

Substrat

Figure I- 22 : lllustration d'un blister test sopsession. Modifiée de [181]

Les données obtenues a partir des méthodes diesshlisters sont généralement analysées a
'aide de la mécanique linéaire élastique des drast (LEFM). Différentes équations
[175,178,182] ont été établies, en fonction desgpaux modes de déformation que le
matériau souple (le revétement) subit pendantaieds cloquage. En considérant I'énergie
fournie au systéme utilisée dans le processus @endtion, et en prenant en compte les

changements d'énergie élastique dans le revételéguiation (I-4) a été développée [178] :

(P.r)* l%

Gy = |
@~ 174 E.t

(I—4)

Avec P la pression du blister, r son rayon, E lelab® d"Young du revétement et t I'épaisseur
du revétement. Cette équation a été tirée de |laodétLEFM, car le revétement se comporte
comme une membrane élastique lorsque le diametiee deque est beaucoup plus grand que

I'épaisseur du revétement (soit 2r >> t).

Depuis la proposition de la premiéere version (Rnezed blister test) par Dannenberg, plusieurs
versions alternatives de ces tests ont été proppsédlistinguant les unes des autres par le
mode de sollicitation employé, la géométrie desagtilons a tester, ainsi que la présence ou
non de dispositifs de confinement [183]. ParmiMessions principales développées (Figure |-
23), on compte le « Shaft-Loaded blister test x[185], I'« Island blister test » [186,187], le

« peninsula blister test » [188] et le « constrdibkster test » [189,190].
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Pressurized blister test Constrained blister test

E,

Peninsula blister test Island blister test
T F Tp Tp

Figure I- 23 : Schémas des différents types deeBliest : vues en coupe et du dessus

O
"Tph

Shaft Loaded blister test

Dans ses travaux de these, Bourbon [183] a rdalisenception d'un test de blister avec deux
configurations : classique (Pressurized Blistert)Teisconfinée (Constrained Blister Test), en
utilisant deux types d'adhésifs différents. Lesissde faisabilité initiaux ont mis en évidence
I'importance d'ajouter une contre-plaque au-dedsu&dhésif pour limiter sa déformation et
favoriser une rupture du revétement, soit de marmeéhésive prés de l'interface, soit de maniére
adhésive. Apres la validation de la méthodologealyse de I'essai, une étude a été faite pour
évaluer l'influence des paramétres d'essai, teldagdistance entre I'adhésif et la contre plaque
et la vitesse d'injection de la pression. Unesgigeélevée (1 mL/min) combinée a un écart
réduit (h/e=0,5: h et e correspondant respectimeraela hauteur du gap et I'épaisseur de
'adhésif) a provoqué une rupture rapide du filnm Eodifiant la vitesse d'injection a 0,5
mL/min et 0,25 mL/min, Bourbon a observé une fiafon beaucoup plus importante,
atteignant environ 25 mm a 0,25 mL/min et 29 mmbaniL/min. Cette étude a réveélé l'impact
significatif de ces parameétres sur la réussitéededi. Les tests réalisés avec I'adhésif rigitle on
mis en évidence les limites de cette méthode. paura se produit a travers I'épaisseur de
I'adhésif plut6t qu'au niveau de l'interface métdhésif en raison de la tres faible déformation
de I'adhésif.

En nous inspirant des avancées réalisées par Bo(itB8], nous avons réalisé notre propre
dispositif de blister test dans le cadre de céged.



E. Etudes antérieures et orientation de la recherche

Les recherches antérieures menées par Nguyent[82jueet [83] ont été menées en utilisant
une résine modeéle simplifiée composée de liantxye@GEBA et de deux durcisseurs
différents, a savoir TETA (par Nguyen) et DAMP (jBaruvet). Ces études se sont concentrées
sur l'impact de la microstructure sur les propséphysico-chimiques et mécaniques des
revétements anticorrosion ainsi que sur les paraset’absorption de l'eau. Elles
comprenaient la caractérisation de ces systemeslesyduivie d'une analyse du vieillissement
hygrothermique sous forme de films libres et détements appliqués sur un substrat en acier.
Quant a Lacombre [84], elle a étudié l'influence tdux de pigment sur la dégradation de
revétements polymeéres anticorrosion (DGEBA/DAMPYss@ontraintes environnementales

couplées.

Plus récemment, Elkebir [36] a poursuivi les travda these de Nguyen et Bouvet en utilisant
un autre type de durcisseur, la Jeffamine ED-280. &ude visait a examiner l'impact de la

microstructure sur les propriétés initiales etrgscanismes d'absorption d'eau. Ensuite, elle
s'est penchée sur les effets du vieillissementighgssur les mécanismes d'absorption d'eau
dans les films libres et les revétements. Les t&@sutle ses recherches ont confirmé que le
vieillissement physique a un impact significatif faquantité d’eau a saturation et non sur le

comportement global de sorption [30].

Dans les travaux de cette thése, nous poursuilesenmecherches d'Elkebir en utilisant le méme
systeme DGEBA/Jeffamine ED-230. Notre approche nagbarticuliérement l'accent sur

I'étude du vieillissement physique et du vieillissmt hygrothermique, ainsi que sur leur
couplage. Pour atteindre nos objectifs, la démasclentifique et expérimentale est décrite ci-

dessous.

Dans un premier temps, nous nous concentrons éxetnent sur I'étude des films libres du
systéeme DGEBA/Jeffamine230. Notre démarche scignéfdébutera, dans le chapitre lll, par
une analyse approfondie de ces films, mettant mirehe leurs propriétés physico-chimiques et
meécaniques initiales. Par la suite, nous générepnsieurs quantités de vieillissement
physique grace a différents couples temps/temp@satars du refroidissement. Ensuite, nous
étudierons I'impact du VP sur les mécanismes dptieor de I'eau lors de vieillissements

hygrothermiques (VH), ainsi que le couplage VP/Vidup évaluer limpact de ces
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vieillissements sur les propriétés physico-chimggu@t mécaniques du systeme
DGEBA/Jeffamine230.

Le chapitre IV représente une étape essentielleialee recherche, axée sur I'étude des
revétements et de linfluence du VP sur les méoassd’absorption d’eau, que nous
évaluerons par différentes approches de traitedentionnées électrochimiques obtenues par
Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)pDe, nous examinerons l'influence du
couplage VP/VH sur I'adhésion, évaluée par le ngenthu « blister test ».
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Ce chapitre a pour but de décrire les matérialisésipour la réalisation du réseau polyépoxyde
testé dans le cadre de ce travail de these. Nprésgntons également les techniques d’analyses
utilisées pour étudier et caractériser les matgransi que I'évolution de leurs propriétés au

cours du vieillissement.

l. Matériaux étudiés
Dans cette étude, nous examinons les comporterdestsystemes polyépoxydes, qui sont
couramment utilisés comme peintures anticorrodi@s. systémes étudiés ici sont constitués
uniquement d'un diépoxyde et d'un durcisseur arsangs I'ajout de charges, pigments, solvants
ou additifs. L'objectif de cette étude est d'aralya réponse du polymére pur, isolé des autres
composants, afin de mieux comprendre ses proprigtésoncevoir des formulations de

revétements polyépoxydes pour optimiser leur perémice anticorrosion.

1. Réseau polyépoxyde

Le réseau polyépoxyde étudié est composé de diylyther de bisphénol A (DGEBA) réticulé
a l'aide d'un durcisseur aminé appelé Jeffamin@BM@-Dans cette étude, nous désignerons ce
mélange sous le nom de DGEBA/Jeffamine230. Lesctanatiques des deux réactifs sont

détaillées dans le Tableau IlI-1.

Tableau II- 1 : Caractéristiques des constituantdadmatrice époxy

Composé DGEBA Jeffamine ED-230
CotH2404 CHsCH(NH2) CHo[OCH,CH(CHg)];NH;
o} o
Formule chimique e o+ ¢Hs o GHs
HoN —" NH,
HsC CHs
n=2,3
Masse volumique 1,16 g/cnia 25 °C 0,948 g/cm a 25 °C
Masse molaire 340,41 g/mol ~230 g/mol
Masse équivalente 170,21 g/eq 57,5 g/eq
Fonctionnalité 2 4

Fournisseur C%D

SIGMA-ALDORICH

Les réactifs ont été utilisés tels que recus, saitements ni purifications supplémentaires.
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Les fonctions amine de la Jeffamine ED-230 réagissgec les fonctions époxyde de la
DGEBA, aprés ouverture du cycle oxirane, ce quimatr de relier les chaines
macromoléculaires et de former un réseau tridinoems| réticulé [1-3] (cf. partie (B.1l) du
chapitre (1)). A partir des formules présentéessdi@nTableau 1lI-1, il est alors possible de
représenter un motif élémentaire du réseau DGEBardae230 idéal comme sur la Figure
11-1 [4].

HO—CH TH3 (|3H3 HC—OH
H,C CH 0 CH CH
S N e A i T ™ e
N CH, CH, N
HzC/ ) A (|3Hz
HO—(|:H i

Figure II- 1 : Représentation d’'un motif élémengaitu réseau DGEBA/Jeffamine230 idéal (n=2,3)

Les proprietés du réseau polyépoxyde DGEBA/Jeffa280, telles que la densité de

réticulation et le parametre de solubilité d'Hildeid §), ont été estimées dans le cadre de la
these d'Elkebir [5], en se basant sur des systamasomoléculaires théoriques idéaux

(Tableau 11-2).

Tableau Il- 2 : Les propriétés théoriques du résB&EBA/Jeffamine230

Densité de réticulatior (mol/kg) 2,19
Paramétre de solubilité d'HildebraddVIPa"?) 22,20

Ces parametres peuvent donner une informationescorhportement des réseaux polyméres
vis-a-vis des principaux solvants. Selon les travdel Fayolle et Verdu [6] ainsi que ceux de
Chauffaille et al. [7], il a été observé que lacibgité entre un polymere et un solvant augmente
lorsque I'écart entre leurs parametres de solé@bdiminue. Pour rappel, le parametre de

solubilité de I'eau se situe entre 40 et 45 WfRBaprés les auteurs [6,8,9].
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2. Mise en ceuvre des échantillons

a. Stcechiométrie

Afin de déterminer les proportions des deux réactdcessaires a I'obtention d’'un mélange
steechiométrique, des essais de DSC ont été réalmeés les travaux de thése d’Elkebir [5],
avec différentes fractions massiques de Jeffamibe8D. Pour chaque fraction, plusieurs

essais ont été effectués. Les fractions massiquésfthmine ED-2304(;. ) mises en jeu ont

éte déterminées grace a I'équation (l1I-1) :

m.
jeff
Mjerr + MpgEpa

Avec mest et Mmbeesa les masses respectives de Jeffamine ED-230 eGHBB. présentes

dans le mélange.

95

a0 +

BS +

Tg (°C)

80 -

759+

70

23 24 25 26 27 28 29 30
(%)

W
[eftamine230

Figure II- 2 : Evolution de la Tg du systeme enct@n de la fraction massique de Jeffamine ED-Z50 [

La Figure 1I-2 présente la variation de la tempéeatle transition vitreuse (Tg), mesurée lors
de la deuxieme chauffe de I'essai de DSC, en fondte la fraction massique de Jeffamine230.
La courbe permet de déterminer la stoechiométriendlange entre la résine époxy et le

durcisseur. Lorsque le mélange est stcechiométricpla, signifie que toutes les fonctions

réactives du systéme réagissent entre elles, @edraduit par une enthalpie de réaction et une
température de transition vitreuse (Tg) maximalk4(,11]. Pour ce systéme, 26% est la
fraction massique de Jeffamine ED-230 corresponddatquantité optimale nécessaire pour

obtenir un mélange staechiométrique.
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b. Elaboration des échantillons

Le systeme DGEBA/Jeffamine230 a été mis en ceuwus farme de films libres d’une

épaisseur de 130£20 pum et de revétements d’'unesé&paide 150+10 pm.

Une fois les deux composants (DGEBA & Jeffamine ZD) placés dans un bécher en
proportions staechiométriques (Figure 11-3 (1)), sient mélangés a l'aide d'un agitateur
mécanique fonctionnant a 500 tr/min pendant 10 teBllENsuite, la vitesse de I'agitateur est
augmentée a 6000 tr/min pendant 2 minutes afirraopguer une légéere formation de mousse
dans le mélange, ce qui permet d'éliminer unegadds bulles d'air piégées (Figure 11-3 (2)).
Par la suite, le mélange est dégazé dans un datgsiccsous vide pendant 20 minutes a

température ambiante (Figure 11-3 (3)).

(1) (2)

%

i

Figure II- 3 : Schéma descriptif des étapes deréppration de la résine époxy étudiée

Une fois que la résine époxy a été dégazee, dlfme@e a étre utilisée pour fabriquer des films
libres et des revétements. La Figure II-4 illuseeschéma de l'outillage utilisé pour la

fabrication de ces deux types d'échantillons.

Pour la fabrication des films libres (Figure II&)), la résine est appliquée entre deux plaques
en acier recouvertes d'une feuille de téflon. Poaintenir une épaisseur finale contrblée, des
bandes de scotch sont utilisées comme cales ppacesles plagues. Ces cales servent
egalement a limiter la thermo-oxydation des résatesassurer une uniformité d’épaisseur tout

au long du processus de fabrication.

Pour la fabrication des revétements, le mélangetstmmétrique est déposé sur des plaques

d'aluminium qui ont été préalablement nettoyée®m@tone sous ultrasons, lesquelles sont
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ensuite placées entre les deux plaqgues de moulasiemrevétus d'un film en Teflon (Figure
[I-4 (b)). L'aluminium utilisé comme substrat pocette étude est de type A-46 (Plaque Q-

Panel, type R). La composition chimique est déaitlans le Tableau II-3.

Tableau Il- 3 : Composition chimique du substrataiitium de type A-46

Composition  Mn Fe Cr Cu Ti Si Al
% massique 0,83 0,26 0,19 0,05 0,05 0,04 98,58
Substrat Al

Scotch

Téflon
(a) Plaque d’acier

(b)

(c)

Figure II- 4 : Schéma de Il'outillage utilisé poarflabrication des deux types d'échantillons (apdillibres (b) revétements
(c) 'ensemble du moule

Les deux types d'échantillons, bien placés dammwlde (Figure II-4 (c)), sont soumis au méme

cycle de réticulation dans une étuve programmablmarque MemmertUF55™YS,

c. Cycle de réticulation

De précédentes études [12,13] ont montré qu'ure delréticulation approprié doit comporter
au moins deux étapes de montée en températuiialdment, la premiére étape est réalisée a
une température inférieure a la température desitran vitreuse (Tg) du matériau
(généralement entre 40°C et 80°C). Cette premitapeévise a amorcer la réticulation du
matériau tout en limitant I'exothermie de la réattiqui pourrait entrainer des dommages au
matériau final. Par la suite, une deuxieme étapefésctuée a une température plus élevée,
dépassant la Tg finale du matériau, afin d’atteangin état d’équilibre thermodynamique et

d'achever le processus de réticulation.
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Dans ses travaux de thése sur le systeme DGEBaMdgi#230, Elkebir [5] a proposé un

protocole de cuisson adapté, qui permet d'obteniéseau homogene totalement réticulé.

Le cycle de réticulation se compose de 4 étapéinchss, tel que représenté dans la Figure II-
5. Tout d'abord, une premiére étape d'une durde disure a une température de 40°C est
réalisée afin de stabiliser le matériau et d'éleniles bulles piégées dans la résine. Ensuite,
deux étapes intermédiaires (la premiere d'une digdmois heures a une température de 60°C,
suivie d'une seconde d'une heure a 80°C) sontteffes pour permettre une réticulation
progressive du matériau. Enfin, une derniere &iape durée de sept heures a une température
de 120°C (supérieure a la température de transitoguse (Tg)) est réalisée pour obtenir un
réseau macromoléculaire homogeéne.

T T T T T T T
120 1 .
7h

100 1 .
o
~— 80 -
o 1h
=
© 60 i
& 3h
Q.
% 40 1 .
= J1h

20 .
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (h)

Figure II- 5 : Cycle de réticulation du systéeme DG@¥B:ffamine230

Pour prévenir le vieillissement physique (VP) debaftillons, il est essentiel d'assurer un
refroidissement rapide en dessous de la tempérdeuteansition vitreuse (Tg). Au cours du
processus de mise en forme, et plus précisémeartlorefroidissement du matériau, la mobilité
moléculaire diminue considérablement lors de laifigation [6,14,15]. La méthode de
refroidissement rapide, similaire a une trempee fig structure macromoléculaire, ce qui
permet de limiter efficacement I'apparition du VP.

Pour réaliser ce refroidissement rapide, les moal220°C sont placés entre deux souffleries
pendant une durée de 20 minutes, permettant aingfroidissement optimal (~ 4,5 °C/min).

Le montage utilisé pour cette procédure est iléustrr la Figure 11-6.
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mouled acner\

T

- \
)ik \/5

Figure Il- 6 : Montage du refroidissement rapide

Dans le chapitre suivant, nous aborderons en datgié&nération du vieillissement physique

(VP) en utilisant différentes méthodes de refr@diment graduel.

Une fois la mise en ceuvre terminée, les échantil({ims libres et revétements) sont placés

dans des dessiccateurs contenant des gels desilicevide a 'ambiante. Ce mode de stockage
est essentiel pour prévenir l'absorption d'humigitésente dans l'air, car celle-ci pourrait

modifier les propriétés initiales de notre matédé&tude.

Il.  Techniques et conditions expérimentales
Dans le cadre de cette étude, les résines polyépsxgont soumises a diverses techniques
physico-chimiques, électrochimiques et mécaniqus @e caractériser leurs propriétés

initiales et leurs évolutions lors des vieillissarse

1. Techniques de caractérisation physico-chimiques

a. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ase technique d'analyse thermique qui
permet de mesurer les variations des échangesatluckentre un échantillon a étudier et une
référence. Elle est utilisée pour caractériseryktesne DGEBA/Jeffamine230. Les courbes
DSC ont été obtenues en utilisant environ 10 + ldmgnatériau époxy, dans des capsules
« Tzero Aluminium » pour les systemes secs et «oTEermetic » pour les systémes saturés
en eau, sur un instrument DSC Q-2000 (TA Instrus)eabh mode modulé (MDSC) pour

évaluer notamment la température de transitioewste Tg a différents états et pour quantifier

le vieillissement physique (Chapitre |, partie @)1 Une modulation de température, de +0,48
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°C toutes les 60 s, a été superposée a un baldgagepeérature (2 °C/min) de 20 °C a 140 °C,
soit environ 50 °C au-dessus de la Tg. Aprés attgint 140 °C, un refroidissement a été initié
jusqu’a 20 °C, puis une deuxieme montée en températsqu'a 160 °C a été effectuée, le tout
a la méme vitesse de balayage en température. sTganesures ont été effectuées sous
atmosphere d'azote avec un débit de 50 ml/minidRitsséchantillons identiques ont été testés

pour la reproductibilité.

b. Analyses spectroscopiques infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
Des analyses de spectroscopie infrarouge a tranétode Fourier (FTIR) ont été effectuées
sur le systeme DGEBA/Jeffamine230 afin d’identifies principaux pics caractéristiques des
groupes chimiques présents dans le réseau polygharévre la dégradation éventuelle de la
structure chimique des réseaux polyépoxydes awsarg vieillissements. Nous avons utilisé
un spectrométre Thermo-Nicolet Magna IR 760 éqdipé accessoire Smart MIRacle ATR
avec un cristal de diamant. Les spectres ont élgctés sur une plage de 500-4000%cavec
une résolution de 4 clnChaque spectre a été produit par co-additiortdmiyages. Plusieurs
spécimens identiques ont été testés pour la reptibdité.

c. Analyse mécanique dynamique (DMA)

La DMA permet de mesurer les propriétés mécaniguesscoélastiques du matériau étudié
mais également de visualiser ses relaxations stales. Il est alors possible de mettre en
évidence la température de relaxation principatles températures de relaxation secondaires.
L’appareillage utilisé est une DMA Q800 de la maqlA Instrument en mode tension. Les
parametres analysés seront le module de consenitide module de perte E” et le facteur
d’amortissement tard), qui correspond au rapport entre E” et E’. Lenneéprotocole d’étude
est appliqué a tous les échantillons. Ce derniasiste en I'application d’'une amplitude de
déformation de 1@m lors d’'une montée en température de 20°C a 1400@e vitesse de
3°C/min. La fréquence appliquée est de 1 Hz. Lémmétilons ont une forme rectangulaire
d’environ 15 mm de longueur, 4 mm de largeur et30Mm d’épaisseur. Au moins 2

échantillons identiques sont testés.

d. Analyse thermogravimétrique (ATG)
L'Analyse Thermogravimétrique (ATG) a été emplogéar évaluer la quantité d'eau absorbée
dans la matrice polymére DGEBA/Jeffamine230. Léwmatllons, d'une masse approximative
de 25 + 3 mg, ont été placés dans des capsuldaraina (Alu Oxide) de 900 uL. La méthode
impliqgue une montée en température progressivldd€3 150 °C, a une vitesse de chauffe
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de 2 °C par minute, suivie d'un isotherme a 15pe@lant 20 minutes, sous atmosphére d'argon
avec un débit de 30 g/l. Les analyses ont été teffes a l'aide d'un systtme METTLER
TOLEDO TGA 2 (STAR System). Plusieurs échantillons ont été testés patantir la

reproductibilité des résultats.

2. Méthodes électrochimiques

Afin d'étudier les mécanismes d'absorption d'ealgsaevétements, il est nécessaire d'utiliser
des méthodes appropriées. Bien que la graviméititaanéthode la plus couramment utilisée,
elle n'est pas applicable aux revétements en raleda différence de masse importante entre
le substrat et le revétement [16,17]. Par conséglétude des mécanismes d'absorption d'eau
par les revétements est réalisée a l'aide d'unboaeétélectrochimique : la Spectroscopie
d'Impédance Electrochimique (SIE). Pour mesurepligtion dimensionnelle (gonflement) des
revétements, a différents degrés du vieillissenmlannicroscopie électrochimique a balayage
(SECM) a été utilisée.

a. Spectroscopie d'Impédance Electrochimique (SIE)
La méthode de la Spectroscopie d'Impédance Elditnique (SIE) consiste a appliquer une
perturbation en potentiel sous forme d'une ondassiidale a un point de polarisation du
systéeme, puis a enregistrer la réponse en couramsystéme sur une plage de fréquences
spécifiques. Cette technique permet de distingegrdifféerentes contributions du systeme
étudié en fonction de leur vitesse. Les fréquemdesées mettent en évidence les processus
rapides, tandis que les fréquences plus bassdsméla contribution des processus plus lents.

Lorsqu'un substrat métallique est recouvert d'wétesment organique parfaitement étanche,
nous pouvons décrire le systeme a l'aide d'unitiéectrique équivalent (CEE) [18-21]. Ce

circuit est composé d'une résistance de solutish, @i représente la résistivité de la solution
dans laquelle le systeme est immergé, et d'un csatkeur plan (de capacité C) placé en série

qui représente le revétement appliqué sur le sathsigtallique.

La capacité diélectrique (C) du revétement reflésecaractéristiques physiques et chimiques
du revétement lui-méme. Elle est liée a la pemiigirelative du systeme selon I'équation (I1-
2).

C=80.sr.§ (r-2)

Avec C : capacité du systeme étudi,: permittivité du videer: permittivité relative du

systéme, S : surface de I'’échantillon exposée: épaisseur du revétement.
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Il est important de noter que la permittivité relatdu systeme est considérablement inférieure
(3 a 8) a celle de I'eau (proche de 80) [22,23hsAilors de I'immersion des revétements, la
permittivité relative du revétement va augmentefogiction de la quantité d’eau absorbée. Les
mesures de la capacité diélectrique au cours dilissement hygrothermique permettent alors

de calculer la quantité d’eau absorbée.

Les mesures SIE ont été effectuées a l'aide d'tenpostat Gamry REF 600+ au potentiel de
circuit ouvert dans la gamme de fréquences 10IHAHz (12 points/décade). Une perturbation
sinusoidale de 50 mV rms a été choisie afin de reesabsorption d’eau dans les revétements
DGEBA/Jeffamine230. En effet, lors de leur immemsien solution NaCl 30g/L, les
revétements (supposés sans défaut) se comportemamiére idéale (comportement capacitif
pur sans processus faradique), ce qui permet idartiune amplitude de perturbation plus
importante que celle généralement utilisée dansylstemes sous contréle redox (cinétique ou
diffusionnel, comme la corrosion). Ainsi, un comjgonent purement capacitif a été observé
dans toute la gamme de fréquences, sans procesadgjfie, comme cela a déja été rapporté

dans nos travaux précédents [4].

Comme la partie haute fréquence de l'impédanceergrement dominée par la réponse
capacitive du revétement [21,24], la capacité détement (GF) a été calculée a une haute
frequence fixe (f=10 kHz) en utilisant les partiéslle (Z') et imaginaire (Z") de l'impédance,
comme le montre I'équation (11-3) :

7"
Chr =55 Fx((ZDZ+ (ZM)2)

(11 -3)

En se basant sur la relation de Brasher et Kingsf5] et I'évolution de la capacité du
revétement €en fonction de la durée d’'immersion, la fractiomlwmique d’eau peut étre
calculée (équation II-4) :

Ct
log (ﬁ)

Xv(%) =

Avec yv : prise en eau volumiquéyy : capacité du revétement au temp§3}s : capacité

initiale du revétement ety(T) : permittivité relative de I'eau en fonction detéempérature.
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b. Microscopie électrochimique a balayage (SECM)
La microscopie électrochimique a balayage SECMnddele M470 de la marque Biologic, a
été utilisée pour mesurer in situ le gonflement sldsstrats revétus. Ces échantillons ont été
immergés dans une solution de NaCl a 3% (massapex) I'ajout de 10 mM de ferrocyanure
de potassium ({Fe(CN)}) en tant qu'espece redox. Les expériences SECMténtalisées
a difféerentes températures d'immersion (30, 4We@. Une microélectrode de 1bn a éte
utilisée comme sonde. La sonde a été polariség #/Bg/AgCl afin d'obtenir I'oxydation des
ions ferrocyanure. Le courant de la sonde a ét@m@en approchant la sonde du substrat dans
la direction z (courbe d'approche) avec une vitegselente de 0,pm/s. Lorsque la sonde est
positionnée loin du substrat (z = 0), le courantadsonde est constant car la concentration du
médiateur redox est constante. Lorsque la sondem@oche du substrat, la diffusion du
médiateur redox est bloquée par le revétementris@a concentration diminue a la surface de
la sonde et donc, le courant diminue. La courbppdteche est alors en mode « feedback

négatif ».

La distance entre la sonde et le substrat reviéétedinitial est d Pendant I'immersion dans la
solution saline, I'épaisseur du revétement augmemteaison du gonflement et la distance d
entre la sonde et le substrat revétu devient ptisepgue la distance initiale.d.'épaisseur du
revétement est donc calculée comme I'évolutioradgidtance entre la sonde et I'échantillon
gonflé (Figure 11-7) [26,27].

SECM =0 SECM

initial state constrained swelling

Figure II- 7 : lllustration schématique de la métleoSECM utilisée pour déterminer le gonflementeli@tement. La
distance d entre la sonde et le substrat revétundienen raison du gonflement. [26]
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3. Tests mécaniques
Difféerents tests mécaniques sont employés pouruérales propriétés des réseaux
polyépoxydes en tant que films libres ou revétesydant & leur état initial qu'au cours de leur

vieillissement.

a. Essais de traction

Pour suivre I'évolution des propriétés mécaniques systemes DGEBA/Jeffamine230 sous
forme de films libres au cours du vieillissemengiothermique couplé (ou pas) avec le
vieillissement physique, des essais de traction szalisés. Ces essais sont effectués a l'aide
d'une machine InstréM 5969 (Figure 11-8) équipée de mors pneumatiquesigars) et d'une

cellule de force de 1 kN.

Figure II- 8 : Appareil de I'essai de traction InehTM 5969

Les essais de traction ont été réalisés conforméalamorme ISO 527-2 [28] avec une vitesse
de traction de 1 mm/min. Les mesures comprenneadétiermination du module d'Young et de
la contrainte maximale de chaque échantillon (lasampeétres les plus répandus dans la
littérature [29-31]). Pour obtenir des résultasblies, au moins cing essais sont réalisés pour
chaque série et les résultats sont ensuite moyehmésnodule d'Young est calculé par
régression des contraintes a des déformations08e20.et 0,25 %. Les essais sont effectués a

température ambiante.
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b. Blister test

Pour préparer les échantillons de revétement dsstau « Blister test », la résine a été
appliguée, de la méme maniere que les revéteman-Banel expliguées dans la partie .2.b
de ce chapitre, sur des disques plats en alumiitd® comportant un trou de 6 mm de
diamétre au centre (Figure 11-9) afin de permataela suite I'injection sous pression du fluide
sous le revétement. Ces disques ont d'abord égpbaide de papier de carbure de silicium
de grain 2400, puis nettoyés a l'acétone. Il eserg®l de refermer le trou, avec une
gommette autocollante ronde, afin d'empécher lmaeébquide DGEBA/Jeffamine230 de

pénétrer dans celui-ci pendant le durcissementsiAlars de I'exécution du test de blister,
aucune concentration de contrainte n'apparait aeauide la circonférence du trou, ce qui

élimine tout risque de défaillance cohésive du tewént.

2 78 mm _
h 6 mm il
v - < - R 4
2,5 mm 3 = T - R > MM
4 > A
_ 8 mm _
h 87 mm 4

Figure II- 9 : Géométrie de I'éprouvette de blistest

Le dispositif de I'essai du « blister test » se pose de trois éléments principaux : un montage
pour accueillir I'échantillon étudié, un circuitdraulique permettant l'injection du fluide et la
mesure de la pression, ainsi qu'une instrumentatoomplémentaire utilisée pour suivre la
formation du blister et la propagation de la désa& De plus, le dispositif d'essai est

axisymeétrique.

L'éprouvette est placée sur un solide supportrgagie le circuit hydraulique pour l'injection
du fluide a l'intérieur de celle-ci. Ce montagenstttué d'acier inoxydable pour éviter toute
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corrosion (Figure 1I-10 (a)), permet de positionhes éprouvettes circulaires de maniére
centrée sur le point d'injection. Un joint torigest inséré entre le substrat et le support pour
garantir I'étanchéité de I'ensemble.

Le systeme d'injection du fluide (Figure 11-10 (byui permet I'application d'une pression
hydraulique sous le revétement, est composé die ém acier inoxydable haute pression
reliant le support de I'éprouvette a une seringuea@er inoxydable haute pression (KD
Scientific 780803 / 20 mL). La seringue est fix@ewne pousse-seringue programmable (KDS
410) qui permet le pilotage du déplacement du piprmettant de relever la pression mesurée
par le capteur. Un raccord type té (T) en aciexydable est utilisé pour connecter le capteur
de pression (Swagelok, modele Transducer, plageedere de 0 a 250 bars) au circuit.

Eprouvette
revétue

Couronne

Figure II- 10 : Présentation (a) du montage de pagthantillon (b) du systéeme d'injection de fluide

Un programme interne (codé en Wolfram Mathemataadté développé pour mesurer la
pression et contréler le déplacement du pistonadeeringue pendant le blister test. Ce
programme est concu pour fournir une interface knap facile a utiliser pour contréler les
conditions d'essai et surveiller les résultats.utédsateurs peuvent facilement définir et ajuster
le volume injecté et la vitesse d'injection, cegaiantit que le revétement est soumis au niveau
de contrainte approprié et que les résultats soétip et fiables. Le programme permet
également aux utilisateurs de suivre la progresdgdiessai en temps réel, avec des indicateurs

visuels clairs des lectures de pression et de v@lnfacté.

Enfin, une Digital Microscope Camera (OWL MiraZodt902) est positionnée au-dessus de
I'éprouvette revétue pour observer la formatiorblister et sa propagation.

La Figure 11-11 représente le schéma général dsdiede blister utilisé dans cette étude.
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Caméra USB
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Substrat s
disque A-46 Revétement
Couronne
1 vissée
Capteur de
E Joint § prESSion
torique |i’0l‘te ) Eau
échantillon

1 pressurisée

Figure II- 11 : Schéma général de I'essai de biiste

#+ Les essais de faisabilité du blister test

Les premiers essais du blister test ont été réatisés le but de déterminer les parametres
essentiels pour réussir le test. Notre objectift &ée trouver les conditions optimales,
notamment la vitesse d'injection et la méthodealebage du trou, qui garantiraient la fiabilité

des résultats.

Dans un premier temps, trois différentes vitessiegedtion ont été testées (50, 350 et 1400
pL/min) sur un systeme DGEBA/Jefamine230 non viglbmme le montre la Figure 11-12,
nous avons obtenu la réponse du systeme en teer@eskion en fonction du temps du test.
Les trois vitesses testées ont présenté des vatlntgques de pression critique (pression de
défaillance du revétement), la seule différencaladisdans la durée du test. Pour cette raison,
nous avons choisi de travailler avec la vitess&%i@ uL/min, qui offrait une durée de test

raisonnable.
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Ch Il : Matériels et méthodes
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Figure II- 12 : Comparaison des vitesses d'injec@ble leur impact sur la pression de défaillanoeevétement non vieilli.

La Figure 1I-13 présente différentes méthodes ques mvons testées pour boucher le trou afin
d'éviter le coulage de la résine lors de la mistoamne des revétements. La premiere méthode
testée a impliqué I'utilisation de la cire en pfinaf L'idée était que la cire boucherait le trou

lors de I'application de la résine sur I'éprouvettdisparaitrait lors de la montée en température
pendant la cuisson (avec une température de fukion60 °C). Cependant, en raison de la

géomeétrie du trou de I'éprouvette (Figure 11-9)il@ n'a pas pu s'échapper comme prévu.

Téflon autocollant # Gommette

Figure 1I- 13 : Les différentes méthodes testées poucher le trou du blister test

74



Ch Il : Matériels et méthodes

Ensuite, plusieurs méthodes ont été testées, natamitutilisation de la résine de moulage

ainsi que du film de téflon autocollant. Ce derrdaeété largement utilisé avant que nous ne
passions a l'utilisation d'une gommette autocatlanoinde d'un diametre de 24 mm. Cette
modification visait a éviter toute concentrationadatraintes au niveau de la circonférence du
trou, éliminant ainsi tout risque de défaillancéésive du revétement, contrairement au film
de téflon de diametre plus petit (6 ou 10 mm) ayamtainé de nombreuses défaillances

cohésives comme la montre la Figure 1I-14.

Figure II- 14 : Exemple d'une défaillance cohésive un revétement non vieilli, utilisant un téfemocollant de 6 mm pour
le bouchage du trou, avec un débit de 350 pL/min.
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CHAPITRE III ; Etude du vieillissement
physique et hygrothermique : influence
de leur couplage sur les proprietes des

films libres époxy
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Ce chapitre présente une investigation sur leligg@ment physique et hygrothermique des
films libres DGEBA/Jeffamine230. Nous commencons pae étude préliminaire des
caractéristiques initiales, physico-chimiques etamégues, de cette résine époxy. Nous nous
intéressons ensuite a I'étape de génération dulli¥seiment Physique (VP), liée
spécifiguement au processus de refroidissement agteculation. Puis, nous abordons la
guantification du VP a l'aide de la DSC modulée (8D, ainsi que la modélisation de son
évolution par le modéle Kohlrausch-Williams-Wat&\NW). La partie suivante se concentre
sur le Vieillissement Hygrothermique (VH) et I'iofnce du VP sur la saturation en eau et la
cinétique de la diffusion. Enfin, nous examinonsdeplage entre VP et VH et son impact sur

les caractéristiques physico-chimiques et mécasiquesysteme DGEBA/Jeffamine230.

l. Propriétés physico-chimique et mécanique a I'état initial

Dans cette partie, nous exposons une étude prélimiportant sur les propriétés physico-
chimiques et mécaniques de la résine époxy DGEBamame230 sous forme de films libres.
Ces échantillons ont été soumis a un refroidissémagide apres le cycle de réticulation,

minimisant au maximum le vieillissement physiquie Ghapitre II, I-2-c).

1. Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Une caractérisation par spectroscopie infrarounarésformée de Fourier (FTIR) a été réalisée
sur les films libres DGEBA/Jeffamine230. Cette gsal visait a identifier les pics
caractéristiques majeurs et a déterminer la nadesegroupes chimiques présents dans la

structure du réseau polymere.

La Figure IlI-1 présente le spectre obtenu posykeme DGEBA/Jeffamine230 et le Tableau
l1I-1 fournit des détails sur les attributions sifi§aes de ces bandes, lesquelles s'accordent

avec les caractéristiques rapportées dans laalitkéer concernant les résines eépoxy [1-3].
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Figure Ill- 1 : Spectre FTIR du réseau DGEBA/Jefifize230

Tableau lll- 1 : Bandes d’absorption en FTIR poeréseau DGEBA/Jeffamine230

Nombre d’onde (cr?) Attribution
3398 Vo-H.... (alcool
3036 Vc-H aromatiqu
296/
292t vc-n aliphatique
286¢
1607
1581 Vc=c aromatique
1507
145¢ dch: cisaillemen
141: doH (alcool
1361 dcHe Sym. (torsion)
1341 dcHe asym. (wagg)
1244 Vc(@) - oc(alkyl) €ther/Phény
1180 dcH(O-0) + Vc(d) - oc (alkyl)
1084 Vc-oH (alcool
1033 Vc(@)o - calkyh) €the
1011 Vc-H aromatiqu

yon alcool (hors du plal

825 :
ycH aromatiqu

Il est observé que la bande d'absorption & 915, g@néralement associée a la vibration du
cycle oxirane (cycle époxyde), est absente. Cétserace confirme que la réticulation de la
résine polymére DGEBA/Jeffamine230 est complétsté&ye completement réticulé).
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2. Analyse calorimétrique différentielle modulée (MDSC)

Pour caractériser les événements thermiques daugsalymere DGEBA/Jeffamine230 et

déterminer sa température de transition vitreuse@g analyses calorimétriques différentielles
modulées (MDSC) ont été effectuées sur des filoredi. Le protocole utilisé est décrit dans la
partie (Il.1.a) du chapitre Il. Le thermogrammeuxflde chaleur total et « Reversing » en

fonction de la température) obtenu est présents ldafigure I11-2.

0.01 0.10
| 89.2°C(H) -
0'35‘]/(9.00 : refroidissement (2°C/min)
-0.03 ~ 0.05
‘ Z 5
o 2
= S
= P e I e,
s oz — = e L - 0.00 i
. e _ 'a
© b r
P Wy e e e e e
T . , . o
2¢me montée en T° (2°C/min) o
- L
oM ~ - -0.05
1° montée en T° (2°C/min) *\ |
1 89.4°C(H) ;
] 0.35J/(g-°C)
-0.15 T T T T -0.10
30 50 70 90 110 130
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Figure Ill- 2 : Thermogramme MDSC obtenu pour letésyse DGEBA/Jeffamine230

Lors de la premiére montée en température, auauaxaithermique n’est observé sur le flux

de chaleur totale. De plus, lors de I'obtentionTdgidentiques entre les deux montées en
température sur le flux de chaleur « Reversingn#icoent que le systéeme étudié est totalement
réticulé (méme résultat trouvé précédemment avéR)-Tela est obtenu grace a la derniére

étape du cycle de cuisson, supérieure a Tg (710 &QR

Lors de la premiere montée, un petit pic endothgumisitué au niveau de la transition vitreuse,
est visible sur le flux de chaleur totale et attable a la présence de vieillissement physique

[4-8]. Ce VP a pu étre généré soit :

» lors du refroidissement rapide appliqué au systapmes la derniére étape de cuisson a
l'aide des souffleries. Dans ce cas, le protoceleettoidissement utilisé ne permettrait

pas d’empécher totalement le VP.
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lors de la montée en température. En effet, lessés de chauffe utilisées en MDSC

sont faibles (2°C/min).

Il est a noter que lors d'une analyse DSC en mtatelard sur le méme systeme avec des
vitesses de chauffe plus élevées (10 °C/min), ceepidothermique n’est pas observé [9]. La
faible vitesse de chauffe (2 °C/min) utilisée en $Dest donc certainement en cause dans la
génération du VP.

D’apres les courbes obtenues lors de la chauffedetrefroidissement, le systéme

DGEBA/Jeffamine230 présente un saut de capacitgiiqie (ACp) de 0,35 J/(g.K) et une Tg
de I'ordre de 90 £ 1 °C, qui est une valeur progééa valeur trouvée par Piasecki (87 °C) [2]

et par Lee & Mckenna (87,3 °C) [10] pour le mémstasne.

3. Analyse thermomécanique (DMA)

Il est également envisageable d'obtenir la températe relaxation principale en utilisant des
essais thermomeécaniques. Ces essais consistatisardes balayages de température tout en

soumettant les échantillons a des sollicitationcanigues, ce qui permet d'observer les

relaxations structurales au sein des matériaux ieésm
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Figure IlI- 3 : Evolution du module de conservatigh du module de perte E” et du facteur d’amaément tawd pour le
systeme DGEBA/Jeffamine230
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Apres la réalisation de ces essais, les relaxasbusturales se manifestent sur la courbe du
facteur d'amortissement tarsous la forme de pics caractéristiques. Les dannigienues pour
le systeme DGEBA/Jeffamine230 sont présentéeslddrigure 111-3.

Les résultats nous montrent une relaxation qui aaife@ste sur la courbe de tana une
température de 106 °C, marquant la relaxation jpéhe @) en corrélation avec la transition
vitreuse. Cette valeur differe de celle obtenue@@€ (90 °C), une divergence couramment
constatée dans la littérature [9,11,12] et qui®iexe par la difféerence de sollicitation entre
les deux technigques de mesure. Cette disparitéutieda fait que la relaxatiom évaluée par

la DMA, marque la transition d'un réseau macromgbie figé mécaniguement (état vitreux)
vers un état ou les molécules deviennent mécanigoiemobiles (état caoutchoutique), tandis
gue la DSC se restreint aux propriétés thermodymaesi du systeme (influencables par la

vitesse de chauffe).

4. Essai de traction

Les propriétés mécaniques initiales du réseau DGEBRamine230 ont été obtenues grace

aux essais de traction réalisés jusqu'a ruptutédwmantillon (cf. chapitre I, partie 11.3.a).
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Figure Ill- 4 : Courbes typiques de contrainte-défation du réseau DGEBA/Jeffamine230

La Figure IlI-4 regroupe les courbes contraintesd@ftion des essais de traction obtenues

pour le systéme initial DGEBA/Jeffamine230. Lesuttds montrent une reproductibilité
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remarquable, ce qui témoigne d'une homogénéitériape du réseau. Le comportement en
traction des échantillons montre un comportemeastéiplastique typique avec une partie
linéaire pour les faibles déformations.

Tableau Ill- 2 : Les valeurs moyennes des propsi@écaniques obtenues par les essais de traction

Module d'Young (MPa) Contrainte maximale (MPahllongement a la rupture (%)

2413 +£40 60 + 2 6,4+0,5

Le Tableau IlI-2 rassemble les valeurs des proggigtécaniques obtenues a partir des courbes
de traction pour le réseau polymére DGEBA/Jeffa@®® Ce dernier présente notamment une
contrainte maximale d'environ 60 + 1,5 MPa, uneswalqui se rapproche des données

rapportées dans la littérature pour les systemesydi3,14].

. Etude du vieillissement physique (VP) dans le systéeme
DGEBA/Jeffamine230

La présente section du chapitre aborde tout d’aloptotocole permettant la génération du
vieillissement physique (VP), en jouant sur I'étdpaefroidissement apres la cuisson du réseau
polymere. Ensuite, nous quantifions ce phénomeéndap&IDSC et enfin nous modélisons
I'évolution du VP a I'aide du modele Kohlrausch-Wiins-Watts (KWW).

1. Protocole de préparation des échantillons avec vieillissement physique (VP)

Pour un polymere amorphe a I'état caoutchoutigsanlacromolécules présentent une mobilité
relative entre elles. Cependant, lors de la misene du polymére, précisément au cours de
son refroidissement, cette mobilité moléculairetsaute diminution considérable. Ce processus
conduit le polymére a entrer dans un état vitrpignomene connu sous le nom de vitrification.
Lorsque le refroidissement est rapide et se proa@luine température bien inférieure a la
température de transition vitreuse (Tg - 50°Cindluit une contraction du volume ainsi qu'un
ralentissement notable des mouvements moléculairpartir de cette température critique
[15,16]. En conséquence, ce ralentissement empésheelaxations structurales et donc le

vieillissement physique (VP) [17].

Dans une étude précédente menée par Elkebir [9], lssuméme systéme polymere
(DGEBA/Jeeffamine230), une cinétique de refroidisset trés lente était appliquée afin
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d’obtenir des films libres avec VP. Pour cela,fesules chauffés a 120°C étaient laissés dans

I'étuve, four coupé et porte entrouverte.

Afin de mieux contréler la génération du vieillissent physique dans le réseau polymére, deux
protocoles de refroidissement différents et biegtisront été appliqués dans notre travail. Le
premier protocole consistait a retirer le mouleteaant le film libre de résine époxy du four,
apres le plateau de 7 heures, et a le placer @atresouffleries pour un refroidissement rapide
(cf partie (I-2-c) du chapitre 1l). Le cycle de sson complet pour ce systeme sans VP est
présenté dans la Figure IlI-5 (courbe noire avgods en pointillés). La température est
rapidement abaissée en dessous de Tg, ce qui empé&crésine organique de vieillir
physiquement. Le second protocole quant a lui st&si maintenir le moule dans I'étuve. La
température est abaissée de fagon contrdlée (€0ytin) jusqu’a un palier de refroidissement.
Des vitesses de refroidissement supérieures nepamnipossibles avec le matériel utilisé.
Différentes températures (Tai dans la plage de 88°C a 38°C) inférieures &l différents
temps (t&; j dans la plage de 1h & 76h) sont étudiés, cotam®ontre la courbe rouge de la

Figure IlI-5, ce qui entraine des quantités ddligsement physique différentes.
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Figure IlI- 5 : Cycles de cuisson représentatifs deax protocoles utilisés pour obtenir les systésaes et avec VP
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2. Quantification du vieillissement physique (VP)

Le vieillissement physique des polymeres peut selyre a toute température inférieure et
proche de Tg. Il a été prouvé que la quantité déligsement physique dépendait a la fois de

la durée et de la température auxquelles les sgstemt été vieillis [17-19].

La Figure 1lI-6 illustre les thermogrammes obtetars du premier passage pour les systemes
vieillis a différentes durées, avec un isotherm@&38I&C (soit Tg - 7 °C), en comparaison avec

le systeme sans VP comme référence.

T,=83°C ——76h
= 48h

24h
—1h
sans VP

sans VP

Flux de chaleur normalisé (W/g)

Endo

-—

T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140
Température (°C)

Figure IlI- 6 : Thermogrammes MDSC, en flux de chaleormalisé, obtenus en chauffe pour des systemes
DGEBA/Jeffamine230 vieillis & 83 °C avec des dudiéérentes

Les thermogrammes des systemes DGEBA/Jeffamine28@ an VP obtenu de facon
isotherme a 83 °C présentent un pic endothermiqueva@au de Tg. L’augmentation du temps
de vieillissement g a donc pour conséquence l'augmentation de I'sitérle ce pic. Le méme

comportement a déja été remarqué par Lin et a).g@0un systeme époxy.

Pour quantifier précisément le vieillissement pbys, nous avons effectué des analyses
thermiques avec le mode modulé de la DSC (M-DS@nsDce mode, le thermogramme
présente deux signaux : le flux de chaleur « réwgrs (lié & la capacité calorifique) et le flux
de chaleur « non-reversing » (lié a la cinétig2d)22]. Ces deux signaux sont le résultat de la

décomposition du changement d'enthalpie totale (feichaleur totale) [23,24].
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Pour quantifier le vieillissement physique, dewgnsiux différents ont été analysés : le flux de
chaleur totale et le flux de chaleur « non-reveysir(partie C.II.2 du chapitre I). La premiere
méthode que nous présenterons est celle baséétadeldu flux de chaleur totale. Le VP est
calculé a partir de la difféerence des surfacesesréntre le flux de chaleur totale des
échantillons avec VP et sans VP (VRHE = A - B) sur les courbes du flux de chaleur w®ih

fonction de la température (Figure IlI-7).

0.00
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avec VP 76h a 73°
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=
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®
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Figure IlI- 7 : Méthode de quantification du VP IBassur les courbes de flux de chaleur total (HE)lde la ¢ montée en
température

La deuxieme méthode utilise le flux de chaleur r-reversing ». Les thermogrammes MDSC
de deux systemes sans et avec VP, obtenus padd&ments protocoles de refroidissement,

sont donnés dans la Figure IlI-8.
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Figure IlI- 8 : Méthode de quantification du VP lgassur les courbes de flux de chaleur « non-rengrsi(non-rev HF) lors
de la ® montée et la descente en température : a) sanbM&ec VP (3=73°C et t=76h)

Deux pics distincts se manifestent : I'un pendamhbntée en température, associé au VP et a
la fréquence de sollicitation, et I'autre lors dfraidissement, lié uniquement a la fréquence de

sollicitation. La différence d'aire entre ces deios correspond a I'enthalpie de relaxatibh

et révele la quantité de vieilissement physiqué&)\présente dans les systemes étudiés

(méthode de calcul donnée par le constructeur B&kument).

Le thermogramme (a) de la Figure I1I-8 indique quame les systémes qualifiés de « sans VP
» affichent toutefois une légere quantité de VP aftie 1.2), avec une moyenne de 0,30 = 0,1
J/g. Cette valeur sera soustraite de la valeur tliadpie de relaxation déterminée

précédemment.

Grace a la DSC en mode modulé, le phénoméne désgieinent physique est dissocié du
phénomeéne de transition vitreuse. La valeur deéld gtre alors précisément évaluée a partir

du signal du flux de chaleur « reversing » (miliula transition) lors du premier passage. On
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obtient alors une Tg d’environ 90 °C pour un systesans VP et une valeur légerement plus
élevée (93 °C) avec VP, en accord avec la littéeded,25].

Les données quantifiant le vieillissement physigqdenues par les deux méthodes MDSC a
partir des systémes soumis a diverses paliers gieenppérature) lors du refroidissement, sont
rassemblées dans la Figure IlI-9.

4.0

(a

w
4]
1

w
o
I

N
o
L

=
o
1

=
o

Vieillissement Physique (J/g)
5
1

o
(6]
1

o
o

o
N
o
IS
o
(e}
o
[}
o

100
temps du viellissement (heure)

»
o

||—m—88°C

—A—83°C (b
|/[—®—78°C
—*—73°C

|—+—68°C S

w
&
1
1

w
o
1
1

N
(63}
1

=
(2]
1

=
o

Vieillissement Physique (J/g)
N
o

o
&)l
1

o
o

20 40 60 80 100

o

temps du viellissement (heure)

Figure IllI- 9 : Quantités de VP des différents éypsés obtenus pour plusieurs durées et températiereillissement par a)
méthode HF et b) méthode « non-rev » HF
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Nous pouvons remarquer qu'a une température toeb@de la Tg, par exemple a l'isotherme
de 88 °C (soit Tg - 2 °C), l'influence de la dudéepalier n'est pas notable. Ceci s'explique par
le fait que la cinétique des phénomeénes de retaxatiructurale est trop rapide a cette
température de vieillissement, laquelle est peigeée de la ligne d'équilibre (Figure 1-5),
permettant ainsi d'atteindre I'équilibre en moinsd heure de vieillissement. A mesure que
I'on s'éloigne de Tg, I'effet de la duréd) devient plus marqué. A toutes les températurg)s (T

la quantité de VP augmente avec la durée du @sdinent.

Dans le but d'estimer au mieux la quantité maxirdel&P pouvant se produire dans les films
libres, nous avons procédé au vieillissement d&swss sur une fourchette de température plus

vaste en-dessous de Tg pendant une période deur@sHE&igure 111-10).
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Figure IllI- 10 : La variation de la quantité de \@&ec la température du vieillissement (Ta). Le wedpvieillissement était
de 76h

La Figure 11I-10 illustre les changements de largitd de VP avec Jd(température du
vieillissement) pour une durée de 76h. Les résultatiqguent qu'il existe une température de
vieillissement caractéristique a laquelle la quantle vieillissement physique atteint un
maximum. Cette température est de 73 °C pour lgésys DGEBA/Jeffamine230,
correspondant a Tg — 17 °C. Des observations smaslant été relevées par Hourston et al.

[24] dans le cas du polystyréne et par Barral .gtl&] sur un systéme époxy.
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A ce stade, cette température critique ffiarque le point oul, pour des valeurs telles que T
Ta< Tg, la distance entre la ligne de refroidissenet¢ha ligne d’équilibre s'agrandit (Figures
I-5 et I-6), permettant potentiellement plus de &Ps'éloignant de Tg. Cependant, lorsque T
< T, I'éloignement par rapport a Tg devient trop int@ot, ce qui entraine la vitrification de la
structure macromoléculaire du polymere. A ces teatpées de vieillissement, la mobilité
moléculaire n’est plus suffisante et limite la nfaition des conformations des chaines de
polymere.

Les quantités de vieillissement physique issuda d&thode « non-rev » HF sont supérieures
a celles issues de la méthode HF. Les évolutioieraps et température de vieillissement sont

cependant quant a elles similaires comme le marigeifrigures I11-9 et 111-10 respectivement.

La quantité de VP maximum atteinte, a 73 °C pendéht est de 2,3 £ 0,1 J/g (HF) et de 2,9
+ 0,2 J/g (non-rev HF). Pour estimer la quantitévdRe pour une longue durée, nous avons
fabriqué un film libre qui a été vieilli a 73 °C mpatant 384 heures. La quantité mesurée par
MDSC de vieillissement physique dans ce cas e2{9e 0,1 J/g (HF) et de 3,3 + 0,1 J/g (non-
rev HF).

La modélisation du VP par un modele théoriquegasisagée pour calculer le VP a l'infini a
partir des données expérimentales et accéder aportament cinétique complet, en calculant

letemps de relaxatiotf\V et son énergie d’activation.

3. Modélisation du vieillissement physique

Il existe plusieurs modéles pour décrire les phé@rma de relaxation et les comportements
temporels des matériaux amorphes, tels que le mo@iébl-Narayanaswamy-Moynihan
(TNM) [26], le modéle Kovacs-Aklonis-Hutchinson-Ras (KAHR) [27] et le modéle
Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [28,29]. Ce derniest I'un des modéles les plus utilisés
pour étudier la cinétique du processus de viedhissnt physique [10,19,30-34].

Pour caractériser et décrire la cinétique étudaesde cadre de cette étude, il est possible de
se concentrer sur une propriété representativei@e tle vieillissement physique. L'enthalpie

de relaxation4H), qui représente la quantité de VP, a été chaisie

Des études précédentes sur le vieillissement phgsigt employé I'équation KWW (111-1).
Cette équation peut s’écrire avec divers paraméwkssque le module de Young [10], la
contrainte maximale [30] et I'enthalpie de relaxa{i31,34]. Nous avons fait le choix d’utiliser

ce dernier parametre pour analyser notre systeme.
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t \B
AH(Y) = AH,, l1 _ o~ (o) l (11— 1)

Ou t est le temps de vieillissementletst le coefficient décrivant la distribution dunigs de

relaxation™VW. La valeur def tend a étre proche @=1/3. Cette valeur a été rapportée par
Lee et Mckenna [10], pour le méme systeme DGEBAddahe230, et elle a été fixée pour le
reste de la présente étude, de maniéere simildap@roche adoptée par Le Guen-Geffroy [30]
dans son analyse d'une résine épaXy(t) etAH.. sont respectivement I'enthalpie de relaxation
instantanée et I'enthalpie de relaxation a I'dopglithermodynamique (temps infini). Cette

derniere peut étre exprimée comme suit :
AHo, = ACp (Tg —T,) (Il - 2)

Avec Tg : la température de transition vitreuseg, [ température de vieillissement&t;, : le
saut de capacité calorifique a Tg du systeme. ladsuvs deAH. sont présentées dans le
Tableau III-3.

Les données expérimentalesAtd(t) (Figure 111-9) ont été ajustées par I'équatkOvw (IlI-

1) en fonction du temps de vieillissementX partir du meilleur ajustement, grace au logdicie
de calcul Wolfram Mathematica, les parametfgsV-HF et fKWW_nonrevHFgnt été obtenus pour
décrire la cinétique du vieillissement physiquesgisteme DGEBA/Jeffamine230 (cf. Tableau
[11-3). Les valeurs de VP pour le vieillissemerB&°C en fixanp=1/3 et avec la valeuxH.

= 0,7 J/g ne permettent pas d’obtenir un ajustec@néct, certainement en raison d’une valeur

plus élevée pous a des températures proches de Tg [35].

Tableau lll- 3 : Parametres cinétiques du processeivieillissement physique du systteme DGEBA/Jefé@30, a
différentes températures de vieillissemenj, (@éterminés par les données expérimentales agsistééquation (l11-1) de
Kohlrausch-Williams-Watts (KWW).

Température (°C) AH., (J/g) TKWWLHF (1) TKWW_nor-rev HF )
88 0,70 - -
83 2,45 153 35
78 4,20 229 82
73 5,95 507 215
68 7,70 2344 1224
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Compte-tenu des valeund.. calculées et des quantités de VP calculées paéthanie non-
rev HF (cf. Figure 111-9), il apparait que cette timéde sous-estime le temps de relaxation. En
effet, pour un vieillissement & 73 °C la valeurAl¢, = 5,95 J/g pougkWW-non-revHF = 595k

alors qu’expérimentalementH(384h) = 3,3 + 0,1 J/g.

Température °C

4 83 78 73 68
E, = 182 kJ/mol
R?=0,932
-5 - - .
II'\ | |
I|
=
S -6 .
£ .
4
£
_7 - -
| ]
'8 T T T
0.00034 0.00035

1/RT (mol/J)

Figure llI- 11 : Diagramme d'Arrhenius illustranaIrelation entre la température du vieillissement®"issu de HF

Température °C

5 83 78 73 68
E, = 235 kJ/mol
" R?=0,973 1
-4 .
oo
I
8I
2
e
= -6 .
2
£
-7 - - -
-8 T T T
0.00034 0.00035
1/RT (mol/J)

Figure llI- 12 : Diagramme d'Arrhenius illustranaIrelation entre la température du vieillissement®%Wissu de non-rev
HF
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Nous pouvons étudier la dépendance a la tempémrtuappliquant un diagramme d'Arrhenius
a la valeur du temps de relaxatiaf{"V), comme le montrent les Figures 11I-11 et lll-12s
résultats mettent en évidence que I'équation déhitls s'accorde de maniére significative avec
les valeurs de&"V'V. Les deux méthodes donnent une énergie d'activatisine de 200 kJ/mol,
une valeur qui se rapproche de celles présentes lddittérature. Le Guen-Geffroy [30] a
trouvé une valeur d’énergie d’activation de 106vial/pour un systeme époxy commercial en
utilisant la contrainte maximale comme parameétmesd&&quation KWW. En reprenant les
résultats obtenus par Lee et Mckenna [10] pourysteme DGEBA/Jeffamine230 avec le
module d’Young comme parametre dans I'équation KWidys avons déterminé une valeur
de 196 kJ/mol.

Apres avoir mené une étude complete de la cinétgueeillissement physique dans le systeme
DGEBA/Jeffamine230, il est maintenant temps d'afgpdir notre analyse en abordant le
vieillissement hygrothermique dans la partie suigan

III.  Etude du vieillissement hygrothermique (VH) : Interaction VP-
VH dans le systéme DGEBA/Jeffamine230

1. Méthode de vieillissement

Nous examinons le comportement de nos systemegllidssont exposés a des environnements
humides a travers des analyses gravimétriques.ytke de vieillissement hygrothermique
consiste en deux phases : la sorption suivie dédarption, toutes deux effectuées a la méme

température.

Dans le processus de sorption, des films libores42m) d'une épaisseur de 130 £ 10 um sont
préconditionnés dans un dessiccateur sous videtedripérature de vieillissement, pendant 24

heures afin de garantir leur séchage avant l'imorers

Ces films sont ensuite immergés dans de I'eaupuiteaMilli-Q a différentes températures (30,
40, 50 et 60 °C). Nous avons choisi d'utiliser ueigent de I'eau pure pour ce vieillissement
hygrothermique, car elle représente le milieu les@lgressif [1,36]. L'évolution de I'absorption
d'eau par le systeme est suivie par gravimétriausNaffectuons des pesées régulieres des
échantillons a l'aide d'une balance de précisioni gtammes) de la marque PRECISIA, jusqu'a
atteindre la saturation. Trois échantillons soeilNg a chaque température étudiée, assurant

ainsi la reproductibilité des mesures.

La teneur massique en eau est calculée graceuatiéq (l11-3) :
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m(t) —m m
o ) = MO T Mo g M0
my mpolymére

* 100 (Il - 3)

Ou m(t) est la masse du film polymere a l'instape({ m représente la masse initiale du film

polymere sec.

Une fois la saturation atteinte, les films libregagnent une phase de désorption. Les films
saturés d'eau sont disposés dans un dessiccateuvige et maintenus a la température de

vieillissement, jusqu'a ce que leur masse demenstante.

2. Influence du vieillissement physique (VP) sur le vieillissement
hygrothermique (VH)

Dans cette partie, nous commencerons par expasavlebes d’absorption d’eau de 3 systemes
DGEBA/Jeffamine230 avec 3 quantités de VP diff@sifhotées sans VP, inter VP et max VP)
a 4 températures de vieillissements (30, 40, 560etC). Ensuite, nous examinerons les
guantités d'eau a I'équilibre, et procéderons &ulkdes coefficients de diffusion de I'eau au
sein du réseau polymeére ainsi que les parametresndidynamiques associés. Nous
terminerons par la présentation des courbes dept&soet la détermination de la quantité

d'eau résiduelle.

Les quantités de VP (déterminées par la méthodesélertionnées (pour un coupt®;[ty]

défini) pour l'analyse du vieillissement hygrothaoe sont exposées dans le Tableau IlI-4.

Tableau lll- 4 : Les systemes DGEBA/Jeffamine2Bi@é&g pour les essais de gravimétrie

sans VP inter VP max VP
(T=83°C ; t=1h) (T=73°C ; t=76h)
Quantité de VP (J/ 0 0,740,1 2,3+0,1
Tohea (°C) 90+ 1 9111 9211
TQcooling (°C) 90+1 90+1 90+1

En choisissant des températures de Vvieillissemewichps de la Tg du systéme
DGEBA/Jeffamine230, il devient probable de génémar VP durant la phase de
conditionnement (24 heures avant immersion a lapéeature de vieillissement). Une
vérification intermédiaire, avec des analyses MD&KE donc effectuée aprés chaque étape de

conditionnement des films libres sans VP.
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a. Courbes de sorption
En utilisant la méthode de gravimétrie, nous traclanprogression de I'absorption d'eau en
fonction du temps réduit), out est calculé comme la racine carrée du temps @ivisd

I'épaisseur du film libre (Figures I1I-13, 111-14]-15 et 111-16).

4,0 T T T T T
30 °C = sans VP|
35 e inter VP |
4+ max VP ||
B0 oo g i
n
[ ] l- e ] L]
L] [ ] ° ]
,,,,, ...AD.AAA_
N e® %4 .44 A 4
™ A
7777777777777777 Sorption a 30 °C & Phasel ]
Phase Il
¢ Phaselll
le ¢ o o *
|
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, T
i
i
"""""""""""" T (.
50000 100000 150000 200000  250000]
T (s*%cm)
T T T T
50000 100000 150000

T (sY?/cm)
Figure IlI- 13 : Courbes de sorption des 3 systefsass, inter et max VP) DGEBA/Jeffamine230 a 30 °C

4,0 y T y T T
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< 14
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'y
12
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|2
0,5s" .
0,0 . l . : :
0 50000 100000 150000

T (sY?/cm)
Figure IllI- 14 : Courbes de sorption des 3 systefsass, inter et max VP) DGEBA/Jeffamine230 a 40 °C.
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Figure IllI- 15 : Courbes de sorption des 3 systefsass, inter et max VP) DGEBA/Jeffamine230 a 50 °C.
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Figure IlI- 16 : Courbes de sorption des 3 systefsass, inter et max VP) DGEBA/Jeffamine230 a 60 °C
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Les courbes de prise en eau, des 3 systemes (semset max VP), a 30, 40 et 50 °C sont

composées de trois étapes :

* Une premiére étape : augmentation rapide de la priscau (étape 1)
* Une seconde étape : ralentissement de I'absorgédieau (étape Il)

» Une derniere étape qui présente une saturatioa giedntité d’eau (étape IlI)

Pour les échantillons vieillis a 60 °C, les courbegrise en eau des 3 systemes (min, inter et

max VP) se composent quant a elles seulement declapes :

» Une augmentation linéaire de la sorption (étape I)

» Une saturation (étape IlI)

Dans le scénario d'une diffusion purement fickiedadsorption d'eau suit une évolution en
deux étapes distinctes : une phase de diffusiapéd suivie d'une phase de saturation (étape
ll). Cette séquence se vérifie lors de la sorpao®0 °C. Toutefois, I'émergence d'une phase
intermédiaire (étape Il) indigue un comportemerguae-fickien [37—-42], observeé lors des
absorptions a 30, 40 et 50 °C (plus de détail tepartie suivante (l11-3)).

Les données présentées dans les Figures (1114184 ]lllI-15 et 11I-16) mettent également en
évidence un trait commun : pour les trois systeregliés, et indépendamment de la
température de vieillissement appliquée, la quadtitau a saturation se situe entre 2,5 % et 3
%. Cette fourchette de valeurs est cohérente aelegsaapportées dans la littérature : 2,55 %

par Piasecki [2] et 2,9 % par Elkebir [9] pour céme réseau.

Afin d’étudier I'effet du vieillissement physiqu¥P) sur la prise en eau, nous nous intéressons

aux teneurs massiques en eau a I'équilibre desgysitemes (Figure I11-17).
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30 40 50 60
Température (°C)

Figure 1lI- 17 : Teneurs massiques en eau a satomagén fonction de la température pour les 3 sysgéiudiés (sans, inter
et max VP)

D’aprés la Figure 11l-17, nous pouvons remarqueg guteneur massique en eau a saturation
dépend peu de la température et ce, quel que sajudntité du VP considérée pour les
températures de vieillissement 30, 40 et 50 °CplDs, pour ces températures, une différence
notable de la quantité d’eau absorbée, entre &8s &ystémes sans, inter et max VP, est
observée. Les quantités d'eau a saturation demsgstsans VP sont plus élevées que celles des
systemes inter VP, qui & leur tour sont plus élggere celles des systemes max VP. La quantité
d’eau absorbée a saturation diminue donc avecrti@agation du vieillissement physique (VP).

Les films libres sans VP ont une densité moindme lga films libres inter VP, qui a leur tour
sont moins denses que les films libres max VP .films max VP contiennent alors moins de
volumes libres et présentent une densité plus itapta. Comme montré précédemment [9],
cela permet donc de diminuer la quantité d'eaurabsa I'équilibre dans le systeme max VP.
Le volume libre semble alors jouer un role non iggglble dans la teneur en eau massique a
I'équilibre [43]. En outre, la densification du ®me rapproche les chaines macromoléculaires
les unes par rapport aux autres [15], ainsi quesites polaires, renforcant ainsi les liaisons
polymeére-polymeére. Cette densification bloque destasites actifs capables d'attirer les
molécules d'eau, car la diffusion de I'eau seplaitsauts de site polaire en site polaire [44,45].

Par conséquent, le VP densifie la structure duarésée volume libre diminue, les interactions
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polymere-polymere sont renforcées, ce qui contriduéduire la quantité d'eau absorbée a

I'équilibre.

Toutefois, les trois systemes vieillis a 60 °C @fént une quantité équivalente d'eau a
saturation. Ceci s'explique par le fait qu'a uneprature proche de Tg humide, qui est
d'environ 70 °C (cf. Tableau 1lI-8), les échantildoprésentent une mobilité importante qui
favorise les mouvements macromoléculaires, dépiddes sites jusqu’alors non accessibles.
La microstructure (volume libre, sites accessibtis trois systemes semble donc similaire a

cette température.

b. Modélisation de la diffusion de I'eau

Apres I'étude de l'influence du VP sur le comporérindu systéme DGEBA/Jeffamine230 a
I'état saturé, nous allons étudier I'aspect cinéiglu phénomeéne de sorption de I'eau. Dans
I'étude précedente [9], il a été montré que lasonpsuit la loi de Henry et obéit donc aux lois
de Fick. Cependant, les courbes de sorption augdeatures de vieillissement les plus faibles
(30, 40 et 50 °C) ont également mis en évidenasoumportement pseudo-fickien. Les courbes
de sorption sont alors modélisées a l'aide du neddebl-Fick (cf. Chapitre | partie (C-111-2)),
qui prend en compte deux processus de diffusionlsamés, selon I'équation (111-4) [11,42,46—
49]:

(=)

i=1,2

s 1
Xmi- (1 — ;Z T 2 .exp(—(2n + l)z.nz.Di.rz)>] (11 —4)
n=0

Ou xm, est la teneur massique en eau maximale pour Egsas de diffusion i, associé au

coefficient de diffusion Dett =+/t/e est utilisé afin de comparer des échantillons tiéréntes

épaisseurs.

Etant donné que les courbes de gravimétrie a Gnt@ontré un caractére purement fickien,
indiguant des mécanismes de sorption différenteed& obtenus a plus basses températures, la

cinétique de sorption a 60 °C ne sera pas consigeréla suite.

En utilisant le logiciel Excel (Microsoft) avecteodule solveur, il devient possible de réduire
I'écart entre les points expérimentaux des coutbes®rption et la solution calculée a partir des

données d'entrée Btym, jusqu'a atteindre la solution optimale.
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Les résultats du calcul des coefficients de diffnsen fonction de, pour les trois systemes
DGEBA/Jeffamine230, sont présentés dans le Tableau

Tableau lll- 5 : Valeurs de Det D» a différentes températures pour les 3 systemesBXGEffamine230 (sans, inter et max
VP)

sans VP inter VP max VP

Di(cm2.st)  Dycm2.st)  Di(cm2.st)  Da(cm2s!)  Di(cm2st)  Dy(cm2.sth)

30 °C 9,910  15x10*  1,7x10°  1,9x10™ 1,6x10° 3,3x 10!
40 °C 1,%10° 1,2x10%° 2,7x10°  1,7x10%° 2,4x 10° 4,2x 10

50 °C 4,0x 10° 2,0x10° 6,9x10°  6,3x10%° 6,1x 10° 6,7x101°

Selon les données du Tableau IlI-5, le coefficiel® diffusion (Q) des systémes
DGEBA/Jeffamine230 sans VP est du méme ordre dedgra que celui des systémes avec
VP. En ce qui concerne le coefficient de diffus{tn), les valeurs sont toujours inférieures a
celles de (). Ces conclusions corroborent les observationsdgar Elkebir [9] pour le méme

systeme.

Nous pouvons aussi remarquer que, d'une maniéré&rgén une augmentation de la
température conduit a une augmentation des deu#aierts de diffusion (R et Dy) pour les
trois systemes étudiés. Cette observation soulitaieement une dépendance vis-a-vis de la
température, qui suit une loi d'Arrhenius carastigue des phénomenes de diffusion (équation
(Il = 5).

AH;
D; = Dy exp [— R—Tl] (i =1,2) (I1I = 5)

Ou D est le coefficient de diffusion,dpest le facteur pré-exponenti@l; est I'enthalpie de
diffusion (énergie d'activation), R est la constadés gaz parfaits et T est la température en

Kelvin.

Les Figures I1I-18 et 11I-19 présentent I'évolutides coefficients Det Dy, respectivement, en
fonction de l'inverse de la température pour lesstsystemes DGEBA/Jeffamine230 (sans,

inter et max VP).
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Figure Ill- 18 : Evolution du coefficient de diffos D1 en fonction de I'inverse de la température posrdequantités de VP
étudiées.
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Figure IlI- 19 : Evolution du coefficient de diffos Dz en fonction de I'inverse de la température posr3equantités de VP

étudiées.

En se basant sur les courbes présentées dangylesd-ll-18 et 111-19, qui représentent un
comportement linéaire dei[@t D, (coefficients de diffusion) avec l'inverse dedanpérature,

il est possible de quantifier I'enthalpie du pretessde diffusionAH;) ainsi que le facteur pré-
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exponentiel ([9;) pour les coefficients de diffusiomBt D». Les résultats correspondants pour
les systemes DGEBA/Jeffamine230, a la fois sarisr &t max VP, sont récapitulés dans le
Tableau I11-6.

Tableau lll- 6 : Paramétres thermodynamiques lidpeocessus de diffusion du systéeme DGEBA/Jeff@3ngans, inter et

max VP.
D D
AH1 (kJ/mol) Do,1 (cm2/s) AH2 (kJ/mol) Do,2(cm?/s)
sans VP 56 5,2 198 2207
inter VP 57 12,1 142 610"
max VP 55 3,7 122 2,101

Nous pouvons remarquer que pour le premier prosesieu diffusion (B) les valeurs

d’enthalpie des 3 systemes étudiés (sans, int@agtVP) sont similaires et les facteurs pré-
exponentiels @1 sont du méme ordre de grandeur. Cela signifiecgugremier processus de
diffusion est activé thermodynamiquement de la méragiere pour les trois quantités de VP.
L'eau diffuse et crée des interactions avec lesneBamacromoléculaires qui sont libres

d'interagir avec elle et qui ne sont pas impliquigess le processus de VP.

Cependant, pour le deuxiéme processus de diffBign correspondant a la diffusion de I'eau
dans le réseau polymére a travers des sites polgiiedeviennent accessibles par relaxation
due a la plastification et au gonflement, ces pateas thermodynamiques sont plus grands que
ceux obtenus lors du premier processus de diffgsioa “seconde” diffusion d’'une molécule
d’eau demande donc plus d’énergie. De plus, lesuvslsemblent étre plus faibles pour des
guantités de VP plus élevées. Le vieillissemensigue conduit a une densification du réseau
[50]. Les chaines macromoléculaires se rapproclesntines des autres, ce qui entraine la
creation et/ou le renforcement de liaisons polyrp@igmere et une réduction du volume libre
[40]. Avec VP, une molécule d'eau qui diffuse pelars atteindre plus facilement un autre
groupe polaire du polymére en effectuant une ttimmsmoins énergétiqueAt: plus faible

avec VP) mais moins de voies de diffusion sontiptes O, . plus faible)
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c. Courbes de désorption

Apres avoir atteint la saturation en eau, les éill@rs passent par une phase de désorption.
Tout comme pour la sorption, le changement denlaLteen eau massique au fil du temps réduit
pendant la désorption est mesuré par gravimétms. ¢ourbes de désorption pour deux
températures d'étude représentatives (30 °C, lglhignée de Tg, et 60 °C, la plus proche)
ainsi que pour deux systémes représentatifs (sahsetvmax VP), qui symbolisent les

extrémités, sont présentées dans la Figure I11-20.

m sans VP - 30°C
® max VP -30°C
'. sans VP - 60°C
v max VP - 60°C

00——m2 5 y1e

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
T (s¥?/cm)

Figure Ill- 20 : Courbes de désorption représentasivlu systeme DGEBA/Jeffamine230.

La Figure IlI-20 met en avant une diminution plapide de la quantité d'eau pour des
températures de vieillissement plus élevées. Edeaussi en évidence que la désorption, aux

températures de vieillissement 30 et 60°C, présdsi® phases bien définies :

* Une désorption rapide de l'eau.

» Une phase stationnaire ou la teneur en eau dernenstante.

Ce comportement est également observé aux delwesdatnpératures de vieillissement (40 et
50 °C) et pour toutes les quantités de VP (sansnéér, VP et max VP). La désorption présente

alors un comportement de type fickien indépendanirdea températures de vieillissement
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étudiées. La présence initiale de VP dans nosmgstdors de la sorption n'affecte pas ce

caractere fickien lors de la désorption.

Le processus de vieillissement hygrothermique dstesye DGEBA/Jeffamine230 se
caractérise donc par une sorption de type psewc#fi et une désorption de type fickien. Ce
changement dans le comportement diffusif est dauginentation du nombre de chemins de
diffusion possibles par rapport au début de latsmr42]. Cette observation est également
cohérente avec des résultats precédemment rappartéda littérature pour des réseaux époxy
[9,41,51,52].

A llissue de I'étape de désorption, nous nous @sgons a la quantité d’eau résiduefest.

Les résultats obtenus en fin de vieillissement poégentés dans le Tableau I11-7.

Tableau lll- 7 : Proportions d’eau en fin de désiop.

30 °C 40 °C 50 °C 60 °C
m'®$9(%) sans VP 0,01 +0,02 0,04 + 0,03 0,03 + 0,06 0,03 £ 0,02
A *$9(%) inter VP 0,03+0,01 0,02 +0,01 0,04 +0,04 0,00 0,01
m'9(%) max VP 0,02£0,01 0,06 + 0,02 0,00 + 0,02 0,00 + 0,02

La teneur massique en eau a |'équilibre (Tabldar) ktteint une valeur proche de zéro a la fin
de la phase de désorption pour tous les systermd&®tet pour les quatre températures de
vieillissement, indiquant I'absence d'eau résigugdins le réseau polymere. Cette absence de
rétention d'eau révele que l'eau n'est ni irrébsasient piégée ni fortement liée au réseau

polymere.

En résumé, I'étude de linfluence du vieillissemphysique (VP) sur le vieillissement
hygrothermique (VH) dans le systeme DGEBA/Jeffai®8te révele des interactions
complexes entre ces deux phénomeénes. Les résoftii@isus mettent en lumiere comment le
VP peut impacter les propriétés de sorption d'eaumctériau. Notre attention se tourne
désormais vers 'étude des effets resultants dplaga VP/VH sur les propriétés physico-

chimiques et mécaniques du systeme DGEBA/Jeffariihe2
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IV. Impact du couplage VP/VH sur les propriétés du systeme
DGEBA/Jeffamine230

Comme nous I'avons souligné dans le chapitresktinécessaire d’étudier le couplage VP/VH.
Dans cette derniere section du chapitre, noussatlonc explorer l'interaction réciproque entre
VP et VH et son influence sur les propriétés dessflibres du systeme DGEBA/Jeffamine230.

Notre étude se focalisera sur une températuredd'éte 50 °C, qui permet d'obtenir rapidement
la saturation en eau tout en favorisant une guasignificative de VP, grace a sa proximité

avec la température de transition vitreuse (Tgwraeux comprendre les effets combinés de
ces deux mécanismes de vieillissement, nous atlongarer les échantillons sans VP avec
ceux présentant le VP maximum (max VP), étant doque ces derniers présentent les
différences les plus marquées, comme observé mauadnt. Plusieurs états des échantillons
(sorbé, rajeuni, désorbé et réabsorbé), issus da dg vieillissement appliqué, seront étudiés
pour évaluer comment l'un de ces processus (ptasitin, vieilissement physique, ...)

affectera l'autre.

1. Evolution des propriétés physico-chimiques lors du couplage VP/VH

a. Evolution de la structure chimique (FTIR)
Des analyses par spectroscopie FTIR sont réal@éesn film libre non-vieilli et comparées
aux spectres des films vieillis (Figure 1lI-21)jratle s'assurer que la structure chimique du

systéme n'a pas été modifiée par le cycle de iggd@iinent. Le protocole d'analyse correspond

a celui décrit dans le paragraphe (11.1.b) du dinlil).
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Figure IlI- 21 : Spectres FTIR du systeme DGEBAaleine230 sans VP a différents états (initial, saet désorbé a 50°C)
et max VP a I'état initial

Les spectres DGEBA/Jeffamine230 sans VP et maxoriPidentiques a I'état initial, ce qui
montre I'absence d’influence du VP sur la structthienique. A I'état saturé, on remarque une
augmentation de l'absorbance de la bande vers@ddgattribuée aux vibrations d'élongation
des fonctions OH résultant de la présence d'eas tamatrice polymeére. Les analyses
infrarouges menées par Perret [53] sur des régadyépoxy (DGEBA/DDM) révelent que les
principales bandes situées entre 3600 3200 crit sont associées, aprés déconvolution, &
différentes liaisons intra-segments [(OH—X) vers5@3300 crit, a des liaisons inter-
segments E(OH—X) vers 3400-3450¢minsi qu'a des OH libres vers 3600 crhorsque le
systeme atteint la saturation, l'intensité de @glbs augmente, ce qui confirme la formation
d'interactions entre les molécules d'eau et legpgments polaires du réseau. En effet, les
molécules d'eau diffusent au sein du polymeresgard les liaisons faibles polymére-polymere
pour créer des liaisons de type (I) ou de type(¢fl)Chapitre 1 partie C.III.3). Ensuite, a I'état
désorbé, I'absorbance de cette bande retrouvdesarvaitiale et le spectre du film libre a I'état
désorbé se superpose avec celui a I'état initiahc€rnant le reste du spectre, aucun pic
n‘apparait, ne disparait ni ne subit de décalagkquant ainsi I'absence de dégradation des
réseaux polymeéres au cours de VH pour des systéares VP. Les mémes résultats sont

obtenus pour des systéemes avec VP [9].
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b. Evolution de Tg et de quantité de VP (MDSC)

Des analyses de MDSC ont été effectuées dans ld'dédluer la température de transition
vitreuse (Tg) et de quantifier le vieillissemenygpigue (VP) des échantillons a différents états.
L'utilisation de capsules hermétiques lors desyseal MDSC des échantillons saturés en eau,
est essentielle pour éviter I'évaporation de ce#niere [11]. Le protocole suivi avec ces

capsules hermétiques est identique a celui upliééédemment et présenté dans le chapitre 1.

Pour étudier I'impact du couplage VP/VH sur lespri@és physico-chimiques du réseau
DGEBA/Jeffamine230 (sans et max VP), nous avonegles échantillons a plusieurs cycles
de vieillissement et effectué des mesures de g & quantité de VP a la fin de chaque cycle,

comme illustré dans le schéma présenté dans laeFitR2.

Initial

50°C| 18 jours

50°C 95°C 3 10 °C
24h 5min —2 min
Désorbé Rajeuni

50°C| 18 jours

Figure IlI- 22 : Schéma des cycles de vieillissenpeur I'étude du couplage VP/VH

Le processus de rajeunissement a été appliquéparsanxt les échantillons a une température
supérieure a leur température de transition vigdigs(bain-marie a 95 °C pendant 5 minutes),
suivie d'un refroidissement rapide (bac d’eau gaceéffacant toute trace de vieillissement
physique. Il convient de noter que ces échantiltagent placés dans un sac hermétique pour
maintenir la quantité d'eau absorbée et évitecdlarer la sorption en dépassant la Tg.

Le Tableau I1I-8 affiche les valeurs de Tg obtenpesr les deux systemes, sans et max VP, a
différents états (initial, sorbé, rajeuni, désodiéréabsorbé : cf. thermogrammes DSC en

annexes).

110



Tableau Ill- 8 : Les valeurs de Tg pour les 2 syste étudiés a 50 °C (sans et max VP) aux difféétats.

Valeur de Tg (°C)

Etat Initial Sorbé Rajeuni Désorbé Réabsorbé
sans VP 90+1 70+£1 71+1 91+1 70+1
max VP 92+1 711 711 91+1 711

Comme montré précédemment, les valeurs de Tg daensgs max VP sont légérement
supérieures a celles des systemes sans VP [2Bj2B¢vanche, une différence de ~20 °C entre
les systemes initiaux et sorbés est remarquéeuc@eyt étre attribué au phénomene de
plastification aprés la pénétration de I'eau dansnhtrice polymeére [1,2,52,54,55]. Afin de
décorréler I'effet du VH et du VP sur la Tg a I'esarbé, un rajeunissement est effectué sur les
deux systémes sorbés. Les mémes valeurs de Ttgastiténues suite au rajeunissement. Ainsi
la diminution de Tg observée a I'état sorbé estitiguement a la plastification des systemes
et non a la présence de VP. Les deux systemesdsaras< VP) retrouvent ensuite leurs valeurs
initiales aprés la désorption. Cela suggere urt effeersible de la plastification sur le réseau
DGEBA/Jeffamine230.

Les valeurs de quantité de VP (issues de la méthibepour des échantillons a différents

états sont présentées dans le Tableau 1lI-9 (efitbgrammes DSC en annexes) :

Tableau Ill- 9 : Les valeurs de VP (HF) pour lesyatemes étudiés a 50 °C (sans et max VP) auxedifgéétats.

Quantité de VP (J/g)

Etat Initial Sorbé Rajeuni Désorbé Réabsorbé
sans VP 0 25+£0,2 0 0,3+0,1 24+0,2
max VP 23101 24+0,2 0 0,4+£0,2 2,8+0,2

On peut remarquer que I'absorption de I'eau (ét#E& entraine une augmentation significative
de la quantité de VP dans le cas du systeme sarig,%¥B/g) et une lIégére augmentation dans
le cas du systeme max VP (0,1 J/g). Cette augnmemtedsulte de deux phénomeénes qui se
produisent simultanément [56]. D’une part, la pfacsttion due a la présence de I'eau absorbée
dans la matrice polymére amene une plus grandelitéates chaines macromoléculaire, qui
permet de générer plus facilement du VP. D'autre fmvieillissement a 50 °C pendant 18

jours permet également le développement du VP.
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Afin d'éliminer toute trace de VP, une partie delsahtillons saturés en eau a subi un processus
de rajeunissement. Les deux systémes sorbés mmj@ams et max VP) ne présentent pas de
VP.

Il est a noter que les thermogrammes obtenus nérembipas d’événements thermiques liés a
la seule présence de I'eau qui viendraient fauasguantification du VP dans les films libres

saturés en eau.

Une autre partie des échantillons sorbés a étéiseuwrmun processus de désorption suivi d'une
réabsorption. Apres la désorption, les deux syssgmesentent des quantités de VP similaires,
voisines de 0,4 J/g. Cette diminution de VP pougaxpliquer par I'hypothése selon laquelle,
lors de la désorption rapide sous vide a 50 °Gniagcules d'eau sont contraintes de se détacher
rapidement du réseau polymere. Cela ne laisseysasasnment de temps pour rétablir les
interactions entre les sites polaires du polymeienqt été libérés pendant la diffusion de I'eau

a travers le réseau, grace a la plastification gfamflement induits par I'eau.

Lors de la seconde sorption, on note une ré-augtientsemblable de VP pour les deux
systémes. Cela peut étre attribué aux mémes phémsrdécrits lors de la premiére sorption et
la similarité entre les deux systemes est due anamgbint de départ : état désorbé avec VP
semblable. Ainsi, les courbes gravimétriques (Fedlir23) de la seconde sorption montrent
un comportement identique pour les deux systénidss ®chantillons sans VP adoptent des
allures assez proches lors des deux sorptionectande sorption des échantillons max VP est
bien différente de la premiére. En effet, la prem&orption montre un comportement pseudo-
fickien marqué alors que la seconde sorption apphesmucoup plus fickienne, avec une
guantité d’eau a saturation plus élevée. Cette iicatdon du comportement diffusif peut
s’expliquer de la maniére suivante. Lors de la peeensorption, la plastification due a I'eau
permet de libérer les hétérogénéités du réseauomaticulaire dans les deux systémes,

responsables du comportement pseudo-fickien [42].
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Figure llI- 23 : Les courbes de &t et la Z™esorption pour les deux systémes sans et max \(P@& 5

La quantité d'eau a saturation des échantillorssderla seconde sorption est similaire pour les
deux systemes, ce qui peut étre attribué aux deantie VP proches présentes dans ces
échantillons a la fin de la désorption (Figures2Bl et 111-24). Cette quantité d'eau a été

confirmée a l'aide d'analyses thermogravimétrigddss) (cf. partie (11.1.d) du chapitre II).
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Figure llI- 24 : Les courbes d'ATG des 2 systéna@s £t max VP aprés I&®sorption a 50 °C

113



Les courbes d'ATG montrent que les deux systemes etamax VP présentent des quantités

d'eau désorbé similaires a celles absorbées ols@anda gravimétrie (~3 + 0,1 %).

2. Effet du couplage VP/VH sur les propriétés mécaniques

Les précédentes sections ont permis de compreesliateractions entre VP et VH, ainsi que
leurs effets sur Tg. Dans cette partie, nous egpdms l'influence de ce couplage VP/VH sur
les propriétés mécaniques des films libres DGEBifdGene230.

Les deux systemes étudiés précédemment (sans efi)ax difféerents états (comme illustré
dans la Figure 111-22) ont été soumis a des esdaifraction afin d'analyser les propriétés

mécaniques de notre réseau époxy.
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Figure IlI- 25 : Courbes typiques de contrainte-défiation du systeme DGEBA/Jeffamine230 & différétatis du
vieillissement. a) systeme sans VP et b) max VP

La Figure 111-25 regroupe les courbes typiquesal@minte-déformation obtenus pour les deux
systemes (a) sans VP et (b) max VP a difféerendestale vieillissement. Les propriétés

mécaniques obtenues sont présentées dans le Tabizau

Tableau Ill- 10 : Les propriétés mécaniques obtemer les essais de traction des deux systemes BGEBamine230
sans et max VP a différentes états.

Etat Initial Sorbé Rajeuni Désorbé Réabsorbe

Module de

2413+40 2279+105 172396 2278 + 58 2198 £ 70
Young (MPa)

sans VP| Contrainte 60 +2 57+4 28+3 56 +2 50+4
maximale (MPa)

Allongementa | 64+05  40+06  52%13  53%07  3,5%0,3
la rupture (%)

Module de

2519+40 2456+128 1799+116 2288+51 2274 + 44
Young (MPa)

max VP Contrainte 70 +2 63+3 30+6 56 + 3 58 +3
maximale (MPa)

Allongementa | 53+03 4503  55+1,8 54+1 4,7+0,3
la rupture (%)
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Les propriétés a rupture ne seront pas analysaé@gte-tenu de la forte dispersion des résultats,
inhérente a la présence de défauts dans les dirangt/ou de microfissures générées lors de
la découpe. Les évolutions du module de Young ¢a @entrainte maximale sont similaires.
Nous choisissons donc cette derniere propriété @aaiuer les propriétés mécaniques de notre
systeme (Figure 111-26), car c'est le parametrellss couramment utilisé dans la littérature
[30,56-59].
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Figure IlI- 26 : L’évolution de la contrainte maxate a différents stades de vieillissement poudisx systemes sans et
max VP.

Les essais de traction des échantillons a I'éitlirsans et max VP révélent une contrainte
maximale d'environ 60 MPa et 70 MPa respectivem@dtte différence est due a la
densification du systeme en présence de VP [3®Mba,&s courbes des échantillons sorbés,
pour les deux systémes, présentent une réductilznadatrainte maximale, passant de 60 MPa
a 57 MPa pour le systeme sans VP et de 70 MPaMRa8pour le systeme max VP. Cette
diminution est attribuable au phénoméne de plaatifin, méme si elle semble peu importante
au regard de la littérature [59,61,62]. La diff@erobservée entre les deux systemes sans et
max VP a I'état sorbé (57 MPa et 63 MPa respectergjpeut étre attribuée a la quantité d'eau

absorbée (Figure I1I-17).

Les essais de traction réalisés sur les échartiltmmbés puis rajeunis montrent une nette

diminution de la contrainte maximale, passant da 28 MPa pour le systéme sans VP et de
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63 a 30 MPa pour le systeme max VP. Cette étapajel@nissement, permettant I'effacement
du vieillissement physique, démontre que le VP jaue rble prépondérant sur les
caractéristiques mécaniques de cet époxy lorssi'immergé en dessous de Tg.

Lorsque les échantillons sont désorbés a 50 °Cwddasla contrainte maximale est identique
pour les deux systemes. Ce résultat est certairterab@ aux quantités similaires de VP

(environ 0,4 J/g) pour les deux systémes a I'étabrbé.

Apres la seconde sorption, les deux systémes petgame différence notable en termes de
contrainte maximale (50 MPa pour le systéme saneiV38 MPa pour le systeme max VP)
malgré des quantités de VP proches (respective?pet 2,8 J/g) ainsi que des quantités d’eau
a saturation tres semblables. Ces faibles écairts leis deux systemes ne nous permettent pas

d’apporter a ce jour une explication claire sudifférence de contrainte maximale observée.

L'analyse des propriétés mécaniques de notre rmat&GEBA/Jeffamine230 soumis au

couplage du vieillissement physique (VP) et dulkssement hygrothermique (VH) met en

évidence l'importance cruciale d'étudier ces ddwdnpmeénes conjointement. En effet, cette
étude révele comment le VP peut influencer de nmaignificative les propriétés mécaniques
du matériau, notamment sa contrainte maximale. Cemndgpe ces interactions complexes entre
le VP et le VH est essentiel pour la conceptidfapplication de matériaux polymeres dans des
environnements soumis a des variations d'humiditie dempérature, comme cela se produit

dans de nombreuses applications industrielles.

V.  Synthese

Ce chapitre a fourni une étude approfondie suplEmomeénes de vieillissement physique et
hygrothermique ainsi sur leur couplage dans leesystDGEBA/Jeffamine230 sous forme de

films libres.

v’ Etude initiale : Dans cette premiére partie, nousna démarré notre investigation en
décrivant les propriétés initiales de la résinexgddGEBA/Jeffamine230 sous forme de
films libres, établissant ainsi une référence plausuite de I'étude. Les techniques de
caractérisations physico-chimiques (FTIR, DSC etA)Mnt montré que le systéeme est
totalement réticulé et qu’il présente une Tg dé@0Les essais de traction quant & eux, ont

évoqué une tendance élasto-plastique classiqueydesmes époxy.
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v Vieillissement Physique (VP) : En appliquant plusgepaliers de refroidissement avec
divers coupledT, nous avons obtenu différentes quantités de VBntifies grace a la
MDSC. Nous avons observé qu'il existe une tempésatuitique ou le VP atteint son
maximum. A cette température, les relaxations 8irates ne sont ni entravées par la
proximité de I'équilibre (Tg) ni par la vitrificath de la structure macromoléculaire du
polymere (trop loin de Tg). L'utilisation du modeé{&VW nous a permis de réaliser I'étude
cinétique du VP, avec une attention particulieta détermination du temps de relaxation
TKWW'

v Vieillissement Hygrothermique (VH) : Nous avons eaé dans cette partie le
comportement de nos systemes lorsqu'ils sont ex@as®H, avec une interaction avec le
VP, a travers des analyses gravimétrigues. Noussavmntré que le VP ne modifie pas le
comportement global de sorption de l'eau (I'absorptest pseudo-fickienne et la
désorption purement fickienne) mais qu’il influersseilement la saturation en eau. Plus la
guantité de VP est importante dans le systeme,gileimatériau absorbe I'eau, grace a la
conformation du systéme polymere. La modélisateitadiffusion de I'eau nous a permis
de déterminer les coefficients de diffusion et @edes parametres thermodynamiques. Les
résultats ont révélé que I'enthalpie de diffusibrieefacteur pré-exponentiel du second
processus de diffusion varient en fonction de $painibilité des sites polaires. Le blocage
des sites d'attraction de I'eau par le VP a pdet dé réduire I'enthalpie de diffusion et de
diminuer le nombre des chemins de diffusion, cesquraduit par une diminution du facteur
pré-exponentiel. Ces résultats ont revéle les lbomsplexes entre le VP et le VH, jetant la
lumiére sur leurs impacts sur I'absorption d'easeadliffusion dans le réseau polymere.

v' Couplage VP/VH : Enfin, nous avons analysé le cagglentre le VP et le VH, en se
penchant sur ses effets sur les propriétés physitoiques et mécaniques du systeme
DGEBA/Jeffamine230. Lors des deux types de visdlment (VP et VH), le systéme ne
présente pas de modification chimique de sa streicRuis des cycles de vieillissement ont
été appliqués, amenant différents états (sorbéumagjdésorbé et réabsorbé), qui ont été
caractérisés. Les valeurs de Tg, les quantitésRlainNsi que les contraintes maximales aux
différents états ont été déterminées. Les résuitdiguent la génération de VP lors du VH.
Le paramétre Tg ne semble pas étre un bon indicdéela présence de VP, contrairement
au parametre « contrainte maximale ». Lors de tars#e sorption, les deux systémes
adoptent un comportement fickien, indiquant la digjmn des hétérogénéités de réseau. De

plus, ils présentent des courbes similaires, a8sbane quantité de VP identique lors de la
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désorption Cette étude nous a donc permis de no@mprendre comment ces deux types

de vieillissement interagissent et modifient ledgrenances globales du matériau.

Apres avoir établi les corrélations entre les dypes de vieillissement et les propriétés des
films libres DGEBA/Jeffamine230, la prochaine étajme cette étude consiste a analyser le
comportement des revétements époxy modele appliguésies plagues d'aluminium. En
comparant les réponses des revétements avec delelims libres, nous pourrons évaluer

I'impact de l'interface entre le substrat et |&tement. Nous examinerons ainsi l'influence du
VP sur I'adhésion a l'aide du « Blister test ».
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CHAPITRE IV : Impact du vieillissement
physique sur le vieillissement
hygrothermique et I'adhesion des
reveétements DGEBA/Jeiiamine230
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Ce chapitre se consacre a l'étude des revétemdbEBB/Jeffamine230, avec différentes
quantités de vieillissement physique (VP) soumia gieillissement hygrothermique. L'impact

de ces deux vieillissements sur I'adhésion deystgraes est ensuite investigue.

Dans la premiére partie, qui reprend la forme deitle publié dans le journal Electrochimica
Acta 454 (2023) 142381 intitulé « Physical ageifiga on water uptake and adhesion of epoxy
coatings by EIS and the blister test », nous anakyses propriétés physico-chimiques des
revétements DGEBA/Jeffamine230 et I'effet du VP kg mécanismes d'absorption d'eau
(VH) par spectroscopie d'impédance électrochimifsi€), et son impact sur I'adhésion des
revétements a l'aide du « blister test ». La deugiépartie est consacrée a comparer les
approches électrochimiques pour mesurer I'absorptieau au sein des revétements et a
prendre en compte I'évolution dimensionnelle dereegtements grace a l'utilisation de la
microscopie électrochimique a balayage (SECM). rknfa derniere partie aborde le
comportement des revétements lors d’une deuxiermsepthiabsorption d'eau, aprés une phase

de désorption.
Résume de l'article :

Dans un travail antérieur [1], il a été démontré tvieillissement physique des revétements
organiques avait un effet significatif sur le presas d'absorption d'eau, conduisant notamment
a des valeurs d'absorption d'eau plus faibles @ragain. La durée de vie d'un revétement
organique peut étre liée a la teneur en eau aasiatoy qui peut induire la corrosion du substrat,
mais aussi a l'adhésion qui empéche le contacttdiatre le substrat et I'environnement
agressif. Dans notre étude, I'effet du vieillissehphysique sur I'absorption d'eau et I'adhésion

des revétements époxy sur de I'aluminium a été iéam

Un revétement époxy modéle (DGEBA/Jeffamine230)éaappliqué sur des panneaux en
aluminium et completement réticulé en utilisantdgsles thermiques appropriés (cf. Chapitre
Il partie 1.2.b et c). Differentes quantités deilissement physique ont été générées en
controlant le refroidissement des systemes et réesugrace a la calorimétrie différentielle a
balayage modulée (MDSC). Les panneaux revétusrsufite été immergés dans une solution
de chlorure de sodium (30 g/L) a différentes terapges de vieillissement (30, 40 et 50 °C).
L'absorption d'eau a été estimée a l'aide de letgBeopie d'impédance électrochimique (SIE)
grace a la relation de Brasher et Kingsbury, etteficients de diffusion ont été évalués en

utilisant le modéle de diffusion dual-Fick.
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Pour différentes quantités de vieillissement physjca I'état sec et saturé, I'adhésion a été

évaluée en utilisant la méthode du blister test.
Résultats et Conclusions de l'article :

La caractérisation initiale des revétements paRFI montré que les différents systemes (sans,
inter et max VP) présentent des spectres identiglesorte que le vieillissement physique
n‘affecte pas les propriétés chimiques. Les résultala DSC modulée ont montré une légere
augmentation de Tg (+1°C) avec le vieillissemengsidiue qui peut étre expliquée par les
relaxations structurales induites par le VP, cosali a un réseau plus dense et donc, a une Tg
plus élevée. Les mémes résultats ont été obsanvésssfilms libres (Chapitre 1ll), et donc on

peut conclure que la mise en forme n’a pas d’imfteesur les propriétés initiales.

Le vieillissement hygrothermique des revétement€EB&/Jeffamine230 (sans, inter et max
VP), suivi par spectroscopie d’'impédance électmoaipie, a montré que les quantités d’eau
absorbées a saturation sont plus faibles en présgmc/P. Cela s'explique par un réseau
polymeére plus dense dans le cas du vieillissemieysigue, qui entraine simultanément une
augmentation des interactions entre les chainpslgmeres et une diminution du volume libre,
ce qui entrave l'absorption d'eau. L'analyse diffiasion de I'eau dans les trois réseaux vieillis
physiquement a montré que le comportement deseraegtts est le méme que celui des films
libres, avec un comportement pseudo-fickien poyr480et 50 °C, ce qui indique que deux
processus de diffusion différents doivent étre pngompte. Le premier est di a la pénétration
initiale de I'eau qui conduit a la plastification dolymére et a la libération de nouveaux sites
polaires qui deviennent disponibles pour la diffusile I'eau dans une deuxieme étape, lorsque
les chaines de polymeére sont détendues. Toutemigrocessus de relaxation est plus faible
dans le cas du vieillissement physique en raissnirderactions plus fortes entre les chaines de

polymeére.

L'étude a évalué eégalement I'adhésion des revétsmans et max VP avant et apres immersion
a 40 °C. Les revétements étaient plus résistal@supture pour les systemes secs et avec un
vieillissement physique moins avancé. Les systé&smaes ont montré des ruptures cohésives en
raison de la rigidité du DGEBA/Jeffamine230. Pasg $ystemes saturés d'eau, la résistance a
la rupture était considérablement réduite, quel spiele niveau de vieillissement physique.
Ces résultats suggerent que l'adhérence est mlanient influencée par la présence d'eau a
I'interface du revétement, et le vieillissementbye ne fait que retarder cette influence en

diminuant la quantité d’eau a saturation.
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Abstract

In a previous work, it was shown that the physageing of organic coatings had a strong effect
onto the water uptake process, leading to loweemgbtake values at saturation. The service
life of an organic coating can be related to theewaontent at saturation, that may induce
corrosion of the substrate, but also to the adhesiat prevents direct contact between the
substrate and the aggressive environment. In tbik Mhe effect of physical ageing onto water

uptake and adhesion of epoxy coatings onto alummnsuthen investigated.

A model epoxy coating (DGEBA/Jeffamine230) was aggpbnto aluminium panels and fully
cured using adequate thermal cycles. Different artsoaf physical ageing were created by
controlling the cooling of the systems and measthmadks to modulated differential scanning
calorimetry (MDSC). The coated panels were then éms@d in sodium chloride solution
(30g.LY) at different ageing temperatures. The water uptasis calculated using EIS thanks
to the Brasher and Kingsbury relation and the difin coefficients were evaluated using the

dual-Fick diffusion model.

For different values of physical ageing and difféar@mounts of water uptake, the adhesion was
evaluated using the blister test method. The obthiresults allow to discuss the effect of

physical ageing onto the water uptake content beddhesion of organic coatings.

Keywords
Physical ageing; Water uptake; Adhesion; Organatings; EIS; Blister test.
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1. Introduction

Corrosion protection can be achieved through atsanf means and one cost-effective option
is the use of epoxy-based coatings. However, tbeatngs may be subject to degradation in
environments characterized by high humidity, satitent, oxygenation, and sunlight exposure.
This leads to a weakening of the physical-chermaoal mechanical properties and therefore to
a degradation of the coatings [2—6]. It is therc@uto predict their lifetime through a better
understanding of the phenomena that take placédanpblymer, especially when they are
submitted to “physical ageing”. This ageing phennamewas described in details by Struik [7—
9] and is due to structural relaxations of the pwy chains below the glass temperature (Tg)
as a way to tend to an equilibrium state. Indedterwpolymers are cured above Tg and the
temperature is cooled down below Tg, the polyméwrakk is in a nonequilibrium state because
the polymer chains do not have enough time durajircg to reach equilibrium. This leads to
high values of volume, enthalpy and entropy andeans that the polymer network tends to
recover an equilibrium state during its service,lleading in particular to a decrease of the free
volume. Physical ageing (P.A.) of glassy polymassdefined by Struik (and adopted in this
paper), is then only due to structural relaxatiahgch are in relation with non-null molecular
mobility of polymer chains below Tg. It is then féifent from network changes due to an
increase of the curing degree / small moleculesrakisn or to external factors (mechanical

stresses, chemical degradation, thermal degradatipn

Mechanical, thermodynamic, and physical charadiesisof epoxies are then specifically
affected by P.A. in a way that drastically modifib® overall behavior of these polymers
[10,11], which impacts performance and durabilifgesearchers have combined this
phenomenon with water absorption into coatingscivis recognized as an essential problem
[5] since water penetration is the first stagehieit degradation process. Some authors report
that physical ageing has a low influence on waiugion in polymer, e.g Akele et al. [12]
who studied the effect of physical ageing and wateption in polycarbonates. Other studies
showed that the quantity of water absorbed in pelgnat equilibrium is mostly influenced by
the polymer's structure [13—-15]. This was cleadgrs by Kong [11] in a study concerning
physical ageing in neat epoxy and composites, wherdemonstrated that the diffusion rate
and water absorption at saturation were reducedesence of physical ageing. More recently,
a number of noteworthy studies, relating physicgéiag and water uptake, have been
published. Starkova et al. [16] studied the anomsMater absorption for a neat epoxy and

epoxy/carbon composites and they found that aftelrying of their epoxy systems, thermal
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and thermomechanical properties were conservednproved, suggesting the presence of
physical ageing in the polymer. Le Guen-Geffroy akt in 2019 [17] investigated the
relationship between physical ageing and plasticinan amine-epoxies hygrothermally aged
in saltwater and discovered that physical ageirg@cmore faster in a wet environment than
in a dry environment. Moreover, the same reseascioemd later [18] that attention must be
taken to distinguish property modifications caubgdvater penetration from those caused by
physical ageing related to polymer chain reorgdimnaThe last one tends to decrease fracture
toughness. The mechanism of water absorption i8 alotemperatures far below the glass
transition temperature (Tg), but when temperatareslevated to speed it, physical ageing is
also accelerated. It is then clear that water sifia processes and physical ageing can have

reciprocal influences which have to be better erpld

Once water has diffused within the coating, it hecthe interface and can affect adhesion to
the substrate so the durability of the coating/inetterface. Many methods have been
developed (e.g. ISO 2409, ISO 4624) to evaluateattieesion of organic coatings but very
often, they are non-quantitative, non-reproducipéformed in dry conditions, or overestimate
adhesion as a result of energy consumption by gthenomena, such as plastic deformation
[19]. The blister test (BT) was proposed in 19610@annenberg [20]. The principle is to inject
a liquid at the coating/substrate interface in sactvay the coating is detached from the
substrate in form of a blister. Pressure and volafiibe injected liquid are measured and used
to compute the work needed for the blister formrmatim order to inject the liquid at the
coating/metal interface, a hole is drilled throulyé substrate before application of the coating.
The main advantage of the BT is that it provideseasure of the normalized energy needed to
initiate/ propagate a crack at the substrate/potyimterface [21] and it can be performed in

presence or not of water.

The aim of this work is to investigate the effetpbysical ageing onto the water absorption
characteristics and adhesion of epoxy coatingsiep@nto aluminum substrates. Different
amounts of physical ageing (P.A.) in epoxy netwoskse obtained by varying the cooling
procedure and were measured by modulated diffalesttanning calorimetry (MDSC).
Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) wasl ie measure water uptake and the

blister test was used with dry and water-saturatedings.
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2. Experimental

2.1. Materials

Theepoxy coatings were prepared from Diglycidyl Ether o§@enol A (DGEBA D.E.RM
332) cured with an amine hardener Jeffamine D-280 ©046-10-0). All materials were
obtained from Sigma Aldrich and were used withautHer purification. The DGEBA resin
was mixed with stoichiometric amounts of the anfiaedener at room temperature and then

degassed under vacuum to remove air bubbles.

For coating samples, the mixture was deposited A6 aluminium Q-panels (0.6 x 102 x
152 mm), cleaned with acetone and ultrasound. kstebtest samples, the resin was applied
onto A-46 aluminium discs, with a 6mm diameter haléhe center, which were first abraded
using 2400 silicon carbide papers grits, and thesned with acetone. The hole has to be closed
so the liquid DGEBA/JeffamineD-230 resin cannotigim the hole during curing. So, when
the blister test is performed, there is no stresgentration at the hole circumference which
might introduce cohesive failure of the coatinghivitthe thickness, instead of adhesive failure
at the coating/interface. A sticker was used telblhe hole instead of an inert blanking plug.
The coating thickness above the sticker is theretavan that above the metal interface so
cohesive cracks can be initiate parallel to thdaserif adhesion is stronger than cohesion.
Hence, cohesive and/or adhesive failures can beredxd with the same test procedure. A large
24mm diameter sticker was used to avoid edge sfigicthe 6mm diameter hole drilled into

the substrate.

All specimens were inserted in a mould constitdigdvo aluminium plates covered by Teflon
sheets and separated by thick spacers to get sivedi¢hickness. Then, the samples were cured
in an oven till 120 °C, which is a temperature abdyg, using a curing protocol in order to
obtain a homogeneous fully cured network, as ptedeelsewhere [1]. Finally, the dry film
thickness for coatings samples was about 120 tmG¢hile that of the blister samples was
about 350 + 20 um (measured by an Elcometer 31h&ahickness).

Three different epoxy networks with different ploaiageing amounts were obtained thanks
to three different cooling processes. The firstpss consisted of placing the mould containing
the sample between two fans blowing air for a tastling just after the curing [1]. Then, the
temperature was rapidly reduced below Tg, prevgmimysical ageing of the organic coating
(systems without physical ageing). The second hind processes were to leave the samples-

containing mould in the oven and to apply two coglplateaux: 1 hour at 88°C (Tg-5 °C) for
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a system with intermediate physical ageing andatésat 73°C (Tg-20 °C) for a system with
a maximum of physical ageing were applied for theosd and the third cooling processes
respectively. This allowed the temperature to lz&lgally reduced and the coated panel to be
kept at temperatures below Tg for different perioidime, causing different amounts of
physical ageing. The time/temperature couples defieed from an initial study (not presented
here). The cured specimens were stored in a désidogprevent moisture ingress.

2.2. Technigues

2.2.1. Modulated Differential Scanning Calorimetry (MDSC)

The DSC curves were obtained using about 11 + lofr@poxy material on a DSC Q-2000
instrument (TA Instruments) with MDSC as mode oéi@tion to evaluate the glass transition
temperature Tg at a dry state and to quantify thesigal ageing. A temperature modulation of
+0.48 °C every 60 seconds was overlaid on a tertyeracan (2 °C/min) from 20 °C to 140
°C, approximately 50 °C above the Tg. The coolagp was done with the same temperature
scan rate. All measurements were carried out uadetrogen atmosphere with a flow of 50

ml/min. Several identical specimens were testeddproducibility.
2.2.2. FT-IR analysis

Fourier transform infrared (FTIR) analyses of miaierwere carried out to characterize the
different functional groups of the coatings withwithout P.A. We used a Thermo-Nicolet
Magna IR 760 spectrometer equipped with a SmartddiR ATR accessory with a diamond
crystal. Spectra were collected over a range 5008-4@1* with a resolution of 4 cm. Each

spectrum was produced by coaddition of 64 scangrdkidentical specimens were tested for

reproducibility.
2.2.3. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

The coated aluminum Q-panels were conditionedviacaum desiccator at ageing temperature
for 24 hours to ensure that they were dry befomraénsion and EIS tests. Coated panels were
set in an electrochemical glass cell (Gamry) haairgcular aperture with a silicon-rubber O-
ring to get the tightness of the saline solutioa@N3%wt) used for the immersion tests. The
assemblies were placed in ovens at different agemgeratures (30°C, 40°C and 50°C). These
ovens also act as a Faraday cage to limit exterteaferences on the system studied. For each

temperature, we used several samples in ordertéanateproducible results. The water uptake
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was evaluated in situ using a two-electrode aelylich an epoxy-coated aluminium Q-panel
acts as the working electrode (exposed area wasch?) and a graphite rod as the counter
electrode and pseudo-reference. EIS measuremergscengied out using a Gamry REF 600+
at the open circuit potential (12 points per degaa¢he 10 Hz-1 MHz frequency range. A 50
mV rms sinusoidal ac perturbation was chosen sangere capacitive behavior was observed
in the whole frequency range with no Faradic preessas already reported in our previous
work [1]. As the high frequency part of the impedans completely dominated by the
capacitive response of the coating [22,23], thdingacapacitance (&) was calculated at a
fixed high frequency (f = 10 kHz) using the real)(Znd the imaginary (Z”) parts of the
impedance, as shown in Eq. (IV-1):

_ZII

G = T X (@ @) -1

The water uptakg(y was then calculated from the Brasher and Kingsbelation (Eq. IV-2)

[24] using the capacitance at high frequenay:fC

CLtF)
log (CIPIF

Xv(%) =

with C7r andC}; the high frequency capacitance at t=0 (extrapmiadi O of the first points of

the curveCy, = f(t)) and at time t, respectively, aag(T) the relative permittivity of water

(depending on temperature, see Table 1V-1) [25,26].

Table IV- 1 : Relative permittivity of water deperglon temperature

Temperature (°C) 30 40 50
Ew 76.60 73.17 69.88

The Brasher and Kingsbury relation is known to giver-estimated water uptake values, as
discussed in another paper [27]. In this previoaskywe showed that it was possible to obtain
water uptake values similar to those measured lavimgetry by introducing the time-
dependant-thickness (measured by SECM [28]) irkdBitasher and Kingsbury relation. This
approach was also used in [1]. In the present pdpeicoating swelling is not considered and

the Brasher and Kingsbury relation is not modifleecause this data analysis erases the
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temperature effect [1]. This allows to better eadduthe influence of ageing temperature onto
water uptake process in coatings with or withowtsatal ageing.

2.2.4. Blister test (BT)

The coated A-46 disc was inserted in the sampladndbktainless steel SS) and a screw-down
crown was used to block the coated sample (Figen®)l AISI 316SS pipes (Swagelok) were
connected to the sample holder and to the progrdo@sgringe pump (KD Scientific). Sealing
between the coated A-46 disc and the sample haldgbetween the sample holder and the
pipes is ensured by O-rings. The stress was apialitet coating by injecting pressurized water
on the rear face of the coated sample througheaiht the substrate that was drilled before
application of the coating.

A pressure transducer allowed to measure pressuiggdthe BT so the test results are given
in the form of a pressure/volume or pressure/digrtent evolution based. An USB
microscope allowed to record videos/photographsduhe BT.

In-house software (coded in Wolfram Mathematicad haen developed for controlling the
pressure and displacement during blister testingoaitings. This software is designed to
provide a simple and easy-to-use interface forrotlimtg the test conditions and monitoring
the results. Users can easily set and adjust themoinjected, the injected velocity and
displacement parameters for the test, ensuringttieatoating is subjected to the appropriate
level of stress and that the results are accurataeliable. The software also allows users to
monitor the progress of the test in real-time, valbar visual indicators of the pressure and

displacement readings.
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Figure IV- 1 : Schematic of the blister test

3. Results and discussion

The initial part of this study aims to identify fifences in initial properties between the systems
with three different amounts of physical ageing,(PcA. amount). The second part focuses on
the effects of these differences on the water éaid its diffusion in the coating network, and

finally with the blister test to examine the questof adhesion.

3.1. Initial properties

The DGEBA/Jeffamine-230 coatings, obtained with Gedifferent P.A. amounts were
characterized by FTIR and DSC after their collattimm the oven (at the dry state) before
immersion tests. FTIR spectra from the pure DGEBgir and from the DGEBA/Jeffamine-
230 were compared (Figure 1V-2a and 2b): the miagords are in agreement with the results
reported in literature concerning epoxy systems-§19 and clearly show the presence of
absorption band around 914 ¢rassigned to the vibration of the epoxide groupgsHe pure
resin while it is not observed for the DGEBA/Jeffagt230 system with no P.A. FTIR spectra
obtained for the three DGEBA/Jeffamine230 netwavkse identical: typical spectrum for the

network with a maximum amount of P.A. is presentedrigure IV-2c and the subtraction
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results from spectrum b - spectrum c are presentédgure 1V-2d. As it can be seen, the
subtraction results are close to 0 which meanstktgaie is no difference in IR bands. Finally,
since no peak related to the epoxy group was obdervall DGEBA/Jeffamine230 spectra, it
can be concluded that the networks are completelstinked and that no significant chemical

change can be seen in FTIR spectra between netwattk®r without P.A.
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Figure IV- 2 : Typical FTIR spectra for a) the pUSEBA resin b) DGEBA/Jeffamine230 system witholit &).
DGEBA/Jeffamine230 system with P.A. d) subtractesults for spectrum b — spectrum c.

Figure IV-3 presents the changes of the total fieatfor the 3 different systems. All samples
show structural relaxation phenomenon (physicairagle’]) of the resin after the curing cycle
since there is appearance of an endothermic peaka@rTg, with various magnitudes, during
the first DSC scan. It can be seen that, qualgtithe magnitude of the endothermic peaks is
apparently greater for the samples that were calstbwer cooling rates (plateau of 76 hours

at 73°C), followed by intermediate cooling ratefa{gau of 1 hour at 88°C) and smaller for
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systems with a fast cooling. However, the preseftiee endothermic peak makes difficult the

evaluation of Tg or simply, impossible.

min P.A
— - —inter P.A
---- max P.A

Heat Flow (W/Q)

T T T T T T T T T
40 60 80 100 120
Temperature (°C)

Figure IV- 3 : DGEBA/Jeffamine-230 coating's DSQ1thegrams (first scan) for three different systemgimum,
intermediate and maximum of Physical Ageing.

The evaluation of Tg and the measurement of theipllyageing were then performed with the
modulated mode of DSC (M-DSC). In this mode, thertiogram presents two signals: the
reversing heat flux and the non-reversing heat.fllikese two signals are result of
deconvolution from the total enthalpy change (Héat) [32]. Figure IV-4 shows that Tg can

be easily evaluated from the reversing heat flagmai (middle of transition) at about 91 °C for
the 3 studied systems, with a minor increase inwikQ the structural relaxation [33,34]. The

same value of Tg was achieved for the first ands@cscan, indicating that the system is

completely cross-linked.
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Figure IV- 4 : Modulated DSC thermograms of the D@ERffamine-230 coatings: a) minimum, b) intermezland c)
maximum of P.A

Physical ageing quantification is performed usheyrion-reversing heat flux signal. Two peaks
are observed: an endothermic one during the tertyserase, characteristic of the P.A. and the
stress frequency, and an exothermal one duringdbéng, characteristic of only the stress
frequency [35,36]. The difference in area betwdwsé two peaks indicates the excess of
enthalpy due to structural relaxations presenéngolymer network [37] and is called amount
(or extent) of physical ageing [38—41]. The amai?.A. and the Tg of the 3 studied systems

are given in Table IV-2.

Table IV- 2 : Initial characteristics of the 3 sted systems of DGEBA/Jeffamine-230

min P.A. inter P.A. max P.A.

Tg (°C) 90+0.5 91+1 92+1
Amount of P.A. (J/g) 03+01 13+0.2 3.2+0.1

A slow cooling allowed for a considerable amounPoA. to be obtained. Indeed, the amount
of physical ageing is dependent on the step oficg@nd a slow cooling allows for more time
for the polymer chains to rearrange themselvesjngao a greater degree of physical ageing.
In contrast, a fast cooling rate to temperature bedow the Tg does not allow enough time

for the polymer chains to rearrange, resulting loveer degree of physical ageing. The rapid
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cooling was supposed to avoid physical ageingirbiaict, we still manage to obtain some trace
of P.A.

The interesting point is that controlling coolinigs allows obtaining coatings with different

amounts of physical ageing, without any chemicatlification, as seen with FTIR results.
3.2. Sorption curves

Typical raw EIS curves are presented in Figure [{&b As it can be seen, a pure capacitive
behavior was obtained during the test period whelans that the impedance is dominated by
the coating response. Representative sorption swhtined by EIS data using the Brasher
and Kingsbury equation for the 3 different systgm#, inter and max of physical ageing)
during immersion in NaCl 3 wt% solution at 30, 4@&0 °C are presented in Figure IV-5. In
these curves, the evolution of water volume frac{iq ) is presented as function of the reduced

time (t = t 2/ thickness) in order to eliminate the thicknegscf

As it was seen previously [1], the volume wateraldpt measurements for all coated samples
show a classical pseudo-Fickian behavior [6,42—-44h following features: for all systems,
there is a rapid initial water absorption, followkyg a slow water absorption and finally a
plateau indicating water saturation. For all stddiemperatures, systems with a minimum
amount of P.A. have higher water uptake valueatatation than systems presenting maximum
of P.A., with an intermediate system that takes@laetween the two values. Figure V-6 points
out the evolution of water uptake valugs (obtained from the Brasher and Kingsbury
equation) at saturation with the ageing temperattomethe 3 different systems of P.A. It should
be noticed that the same trends were observedfreghfilms from gravimetry results (results

not shown here).
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Figure IV- 5 : Raw EIS curves for a coating with®uA. immersed at 30°C (a) and volume water uptakeesufor the 3
P.A. systems of coatings at different temperatafésmmersion in NaCl 3 wt%: 30°C (b), 40°C (c) and 504F (
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Figure IV- 6 : Water uptake values at saturatiost{@ated from B&K equation) for the 3 different sys$ at 30, 40 and 50
°C
The increased water uptake in systems with lowlseoeP.A. can be attributed to a higher free
volume fraction and reduced polymer chain intecati Conversely, systems with high levels

of P.A. exhibit a denser polymer network, leadiogtronger polymer chain interactions and a
lower free volume, which impede water penetratiod decrease water uptake.

The low value of water uptake at 30 °C most likelying to the lower number of attractive
molecular segments that can be contacted sincemtbigility is greatly limited at low
temperatures (distant from humid Tg=72 °C [1]).sTH in line with what has been found

previously about epoxy based resins by Akele dtlal, Ding et al. [45], Starkova et al. [46],
and more recently Gibhardt and al. [47].

3.3. Kinetics of diffusion

Since the water uptake mechanism in DGEBA/Jeffa@806esystems behave as a pseudo-
Fickian diffusion profile, sorption curves areditt using the dual Fick model, which takes into
account two simultaneous diffusion processes,ofig Eq. (IV-3) [48-50].

. 8w 1 —(2n + 1)2.72.D;. 72
X (1) = Xvi™- 1_F2m'em 2
n=

i={1,2}

(IV — 3)
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Wherey,, (1) is the volume water uptake at the reduced tifng,;* is the water content at
saturation for diffusion process i (i=1,2) and Di is the diffusion coefficient for diffusion
process i (i=1,2). Figure 1V-7 shows an example of fitting results &coating with minimal
P.A. and another with maximal P.A. at 40 °C. Theezimental curvesy(,_exp ) are fitted

using Eq. IV-3 §,_calc) wherey,, ;. = xv1+ Xv2-

o Xv_exp_minPA o Xv_exp_maxPA
[ Xv_calc_minPA - -- Xv_calc_maxPA
Xvl minPA - - - Xvl_maxPA
6 Xv2_minPA Xv2_maxPA
5 -
|
©
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>
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Figure IV- 7 : Typical sorption curves (obtainedrn B&K Eq.2) fitted using a dual Fick Eg. (3) fosystems; minimum of
P.A. and maximum of P.A. during immersion at 40 °C.

The initial diffusion process (corresponding to thusion coefficient R in Figure V-7 and

the water saturatioy, ; ) is characterized by the absorption of water lgygblymer network,

which simultaneously leads to plasticization of tieéwork. This plasticization and associated
swelling lead to an increase in the mobility of godymer chains, facilitating the relaxation and
release of previously inaccessible polar sitess&mewly available sites allow for further water
absorption, which constitutes the secondary diffiugrocess (corresponding to the diffusion
coefficient @ in Figure V-7 and the water saturatig,* ), resulting in a gradual increase in

the water uptake capacity of the polymer [15,17].

The values of the diffusion coefficientsyR D>) of water calculated thanks to Eq. (IV-3), for
all studied systems, are presented in Table IV-3.
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Table IV- 3 : Values of diffusion coefficients DideD2, calculated using Eq. (3), for coatings witimimum, intermediate
and maximum of physical ageing at various ageingperatures

30°C 40 °C 50 °C
D1 (cm?/s) D (cm?/s) DO (cm?/s) D (cm?/s) D (cm?/s) D (cm?/s)

min P.A.  4.6t0.3 10° 8.3t0.2 10%° 1.1+0.3 1068 2.8:0.510° 1.5:0.110® 3.3t0.3 10°
inter P.A.  4.8:0.4 10° 5.5t0.2 100 9.4t0.2 10° 1.4t0.110° 1.6t0.410° 1.9+0.510°
max P.A.  5.0+0.4 10° 8.9+0.3 10  8.4+0.110° 1.5t0.510° 1.5t0.410®° 9.7+0.510%

These results indicate a temperature-dependentioelsance both diffusion coefficients (D
and D) increase with the rise of temperature for théuglied systems (min, inter and max of

P.A.), following an Arrhenius law characteristicaiffusion phenomena (Eg. 1V-4) [51]:

AHL)

D; = Dy ; exp (— RT

(IV — 4)

with i =1 or 2,AH; is the enthalpy of diffusion associated with tientber of polar groups and
the distance between two polar groups, 3 the pre-exponential factor for the diffusion
coefficient, R is the ideal gas constant and héstemperature.

To investigate the evolution of these coefficientth temperature and P.A., and furthermore
to calculate the thermodynamic parameters of tfiesilon, the natural logarithm of the values
of Di (Ln (Di)) is plotted as a function of the iexse of the absolute temperature (Figure 1V-8).
A linear behavior of band D (diffusion coefficients) with the inverse of thentperature (1/T)

is observed and consequently the Arrhenius’ laveisfied. The estimation of §andAH; is
allowed (Table 1V-4).
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Figure IV- 8 : Evolution of the diffusion coeffinis D1 (a) and D2 (b) as a function of the invesséhe temperature for the
3 studied systems (minimum, intermediate and mawiofuP.A.)
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Table IV- 4 : Arrhenius’ parameters applied to heand I» coefficients for the 3 studied systems

D1 D2
AH1 (kJ/mol) Dv,1(cm?/s) AH> (kJ/mol) D,2(cm?/s)
min P.A 47 0.5¢ 56 4.7
inter P.A. 50 1.7 49 0.28
max P.A 44 0.17 44 5.1x 10°

From Figure IV-8 (a), similar slopes were identifiéor the first diffusion process (p
Furthermore, Table 1V-4 confirms that for,bothAH and Dy, which correspond respectively
to the enthalpy of diffusion of water moleculesttve polymer matrix and to the number and
variety of diffusion paths, are identical for alllues of physical ageing. This means that the
first diffusion process is thermally activated hretsame way for all three amounts of P.A.
Water diffuses and creates interactions with theroraolecular chains that are free to interact
with it and which are not involved in the P.A. pess. However, Pcorresponds to the diffusion
of water in the polymer matrix via polar sites whisecome accessible by relaxation due to
plasticization and swelling (Figure IV-8 (b)). Fbigher P.A. values, these thermodynamic
parameters appear to be lower. The physical adeaus to a densification of the network. The
macromolecular chains move closer to each othgultieg in the creation and or reinforcement
of polymer/polymer bonds and a reduction in the frelume. A diffusing water molecule can
then more simply reach another polar group of pelyby making a less energy transition and
also fewer diffusing pathways are possible [1,1p,#v other words, the higher the physical
ageing, the less the second diffusion is thermadiyvated, the interacting macromolecular
chains are prevented from relaxing by the physagaling and cannot contribute to the water
diffusion (Figure 1V-9).
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Figure IV- 9 : Schema describing the influence lofgical ageing of a diffusing water in polymer netwo

3.4. Blister test

Results were obtained using the blister test (B eonstant liquid flow rate of 350./min

and a sticker of 24 mm, between the substratelenddating as a blister initiator. At least three
identical samples were tested for reproducibil®g seen previously, the systems with a
minimum amount of P.A. and a maximum amount of Fpfesent the largest differences.

Therefore, only these specimens with min and max &e considered in this part.

Figure 1V-10 presents the pressure vs. the infeatdume for the dry systems. It can be clearly
seen that during the BT experiment, and for bo#itesys (min P.A. and max P.A.), the pressure
increased continuously until the detachment ofcib&ting at the blister initiator (removal of
the sticker) and then it continued to increasel untritical pressure (Pc) where the coating

fails.
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Figure IV- 10 : Blister test data in form of presswersus injected volume for dry samples with a) BiA. and b) max P.A.

Figure 1V-11 shows the dry coating with min P.Afdre and after the BT, thanks to the
photographs recorded by the USB microscope. Itb@arasily noticed that the failure of the
coating was at the level of the sticker without gmgpagation of the blister. This cohesive

failure can be due to the fact that our systemery vigid and brittle so the coating cannot
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Ch IV : Impact du VP sur le VH et I‘adhésion des revétements

elastically deform a lot with the applied stresbeTsame behavior is observed for the dry
coating with a max P.A.

Figure IV- 11 : Photographs recorded by the USBrogcope for a dry sample with min P.A.

Figure IV-12 shows the evolution of pressure asirction of injected volume for samples
saturated in water at 40 °C. The critical pressuas very low comparing to the dry samples
and a blister propagation can be observed aftecritieal pressure for both systems (min and
max P.A.). Figure IV-13 confirms the adhesive feglland shows the delamination of the
coating film caused by water propagation. The laugs of Pc, for saturated samples, are due
to plasticization and swelling of the polymer, whieduce the rigidity of the coating and thus
allow a larger deformation of the coating and thpemrance of a blister.
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Figure IV- 12 : Blister test data in form of presswersus injected volume for saturated sampled&C with a) min P.A.
and b) max P.A.
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Figure IV- 13 : Photographs recorded by the USBrogcope for a saturated sample with min P.A.

The average values of the critical pressure (Pcgwaken from graphs and are presented in
Table IV-5. An important difference between Pc ealfior dry and saturated coatings for both
systems (min and max P.A.) is observed. Accordm@ent and Schult [52] the work of
detachment is decreased in the presence of a gditjund at the coating/substrate interface.
Moreover, comparing Pc values for min and max Rh#e,difference is only observed for the
dry state. With max P.A., the network is denser smdnore rigid. Higher Pc values should be
obtained. However, the strain is localized at ttaeking point where the stress concentration
is more important. This leads to a premature ceokeiilure of the coating with max P.A.

instead of an adhesive failure for lower Pc values.

Table IV- 5 : The average values of the criticatgsure (Pc) for all studied systems

Dry Saturate
min P.A 8.1 bar 2.4 bar
max P.A 6.1 bar 2.3 bars

Future work using the blister test might focus lo@ quantitative effect of physical ageing and
water uptake on the adhesion of epoxy coatingagusie critical pressure Pc to calculate the
strength energy of adhesion.

4. Conclusion

In this work, DGEBA/Jeffamine230 epoxy coatings &ebtained with three different amounts
of physical ageing thanks to adapted cooling preeesThen, they were immersed in a saline
solution to determine water uptake characterisigiag EIS and they were submitted to the

blister test to evaluate the effect of physicaliag@nto adhesion properties.
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Initial characterization of the coatings by FTIRoaled that the different systems present
identical chemical behaviors, so physical ageingsdoot significantly affect the chemical
properties. Modulated DSC results showed a slightntrease (+1°C) with physical ageing
which can be explained by the structural relaxatioiniced by P.A., leading to a denser network
and higher Tg. During immersion in the saline Solutat different ageing temperatures, the
water uptake values at saturation were found tower with maximum amount of physical
ageing. This was explained by a denser polymer ar&twn the case of physical ageing that
leads simultaneously to an increase of the polyhain interactions and a decrease of the free

volume, both impeding water uptake values.

Analysis of water diffusion within the three phyaig-aged networks showed a dual-Fick

behavior, indicating that two different diffusiomogesses had to be considered. The first one
is due to the initial water ingress that leadshpgolymer plasticization and the release of new
polar sites that become available for water ditfinsh a second step, when polymer chains are
relaxed. However, this relaxation process is lawease of physical ageing because of stronger

interactions between polymer chains.

The adhesion of physically-aged coatings was eteduby the blister test, before and after
immersion at 40 °C. The critical pressure neededhi® coating failure was found to be higher
for dry systems and for lower values of physicaiag. Cohesive failures were obtained for
dry systems because the DGEBA/Jeffamine230 is agatican not deform. When the systems
are water saturated, the critical pressure is nhmekr, with or without physical ageing. From

all these results, it seems that adhesion is majalyerned by the presence of water at the
coating interface and the physical ageing only ydelthe arrival of water at the metallic

substrate.

The results of this study demonstrate the impodariconsidering the physical ageing and the
impact of water absorption in evaluating the sexrite of organic coatings in real-world

applications.
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Il.  Comparaison de la sorption d’eau : SIE et gravimétrie

Afin de comparer la fraction volumique d’eau absearipar les revétements (mesurée par SIE
grace a la relation de Brasher et Kingsbury (Eg2)\f24]) et la fraction massique d'eau
absorbée par les films libres (gravimétrie), nousna déterminé les teneurs massiques en eau
a I'équilibre des revétements en se basant sutefesurs volumiques en eau a I'équilibre

obtenues selon I'équation (IV-5).

masse d'eau _ Vu,0-Pn0

%) = .
Xm (%) masse de revétement Viev- Prev Prev

En se basant sur les recherches de Tcharkhtchi[88h nous pouvons supposer que la masse
volumique du revétement reste constante tout ag thnprocessus de vieillissement, car la
quantité d'eau absorbée demeure négligeable gaontapla masse du revétement sec. De plus,
nous considérons que la variation de la masse vquerde I'eau en fonction de la température
est minime. Les valeurs de masse volumique desmgst DGEBA/Jeffamine230 sans et avec
VP sont respectivement de 1176,9 + 1,7 kgs@nhde 1176,0 + 1,6 kg.chj54], tandis que la
masse volumique de I'eau est de 995,6 kd.[58].

Table IV- 6 : Teneurs massiques en eau a I'éqalitalculées pour les systemes DGEBA/Jeffamine28() sder et max
VP, & 3 températures de vieillissement différentes.

Température 30 °C 40 °C 50 °C
Xm (%)
3,68 £0,10 4,22 +0,08 4,57 £ 0,09
revétements
sans VP
Xm (%)
3,00 £ 0,03 2,90 +0,03 2,88+ 0,03
films libres
Xm (%)
3,54 + 0,05 3,80 £ 0,02 3,81 +0,04
_ revétements
inter VP
Xm (%)
2,77 £ 0,06 2,65 +0,03 2,66 £ 0,02
films libres
Xm (%)
3,25+0,02 3,38 £ 0,05 3,60+0,10
revétements
max VP
Xm (%)
2,52 +0,10 2,51 +0,06 2,52 £0,02
films libres
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D’apres le tableau (IV-6), qui regroupe les valelgs teneurs massiques calculées pour les 3
systémes sans, inter et max VP, a 3 températuregediissement, nous constatons une
disparité entre les films libres et les revéteme@ess différences de valeurs entre ces deux
méthodes de mesure de I'absorption d'eau ont tejalévees dans la littérature [1,27,56-58].
Certains auteurs [27,58—-60] remettent en questofiabilité de la relation de Brasher et
Kingsbury en raison d'une surestimation des tersuesau, attribuée a l'invalidité de certaines
hypotheéses, telles que I'homogénéité de la disioibwle I'eau dans le matériau, I'absence

d'interactions entre I'eau et le polymere, ou emtabsence de gonflement.

Nguyen et al. [57] ont évalué la sorption d'eau R&tements commerciaux chargés en
utilisant trois approches basées sur les donnémpéatiance, puis les ont comparées a la
gravimétrie. La premiere approche basée sur ltiagelde Brasher et Kingsbury (équation IV-
2) [24] et la deuxiéme, une variante de celle-oppisée par Sykes [59], ont donné des valeurs
d'absorption considérablement éloignées de celiesnaes par la gravimétrie. En revanche, la
troisieme approche, qui repose sur une combinais@aire de constantes diélectriques
développée par Castela et Simdes [58], a fournvdiesirs d'absorption plus proches de celles
de la gravimétrie. Il semble donc intéressant daparer cette analyse (équation IV-6) avec

nos résultats présentés précédemment.

& — &
Xy tinéaire (%) = . — & 100% (IV —6)
h 0

w
Avec g est la permittivité relative en fonction du tempsnehersion, o est la permittivité
relative a t=0 ety est la permittivité relative de I'eau en fonctioa ld température (Tableau
IV-1).

La Figure IV-14 présente I'absorption de I'eau (eneurs massiques), de deux systemes
extrémes sans et max VP a deux températures (30 %0 °C), obtenue par la relation de

(B&K), la relation linéaire et la gravimétrie (filsrlibres).
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Figure IV- 14 : Comparaison entre la relation de B&la relation linéaire et la gravimétrie pour deaystémes sans et max
VP a 30 °C et a 50 °C (% massique)

La Figure IV-14 met en évidence une tendance pdigie : les résultats obtenus grace a la
relation linéaire (équation 1V-6) présentent unessestimation de la quantité d'eau absorbée,
étant inférieurs de 3% a ceux obtenus par la cglatie B&K et de 1% par rapport a la

gravimétrie. Cette sous-évaluation de la quantiéaud absorbée, en comparaison avec les

mesures de gravimétrie, remet en question la v@lidie cette approche pour notre systeme
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DGEBA/Jeffamine230. Il convient de noter que SatrMaynot et al. [61] ont indiqué que
I'accord entre les approches électrochimiques gtdaimétrie dépend également du systéme
étudié.

Les recherches menées par Vosgien-Lacombre &7l visant a adapter I'équation de Brasher
et Kingsbury en fonction des valeurs expérimentdéegonflement (mesurées par SECM), ont
permis de concilier les résultats obtenus par éescdechniques, a savoir la gravimétrie et la
SIE. Par conséquent, il apparait essentiel de peead considération le phénomene de

gonflement dans les calculs.

lIl.  Prise en compte du gonflement (Evolution dimensionnelle)

1. Mesure du gonflement par microscopie électrochimique a balayage
(SECM)
Des mesures de gonflement ont été effectuées is Bystémes de revétements
DGEBA/Jeffamine230 (sans, inter et max VP). Congraent aux films libres, les revétements
ont la capacité de se déformer uniquement dansdetion de leur épaisseur. Les déformations
€11 etexo de ces systéemes sont nulles en raison de leuagamsur le substrat métallique. Le
gonflement, qui représente un changement de vopendant le vieillissement, est décrit alors

par I'équation (IV-7) :

AV
7:511‘*‘522"‘533:533 v -17)

Ou e est la déformation suivant la direction i.

L’évolution de I'épaisseur des revétements est néespar microscopie électrochimique a
balayage SECM (cf. partie 11.2.b du Chapitre 11¢ ¢ourant a la surface de la sonde SECM est
mesuré lorsque celle-ci est abaissée en directioevEtement isolant (courbes d'approche) et
donne le courant normalisé.(l) en fonction de la longueur normalisée. La Fig{ixe15)

présente un exemple de courbes d’approche obtenues.
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Figure IV- 15 : Courbes d'approche obtenues par SH@®Ide I'immersion & 30 °C de revétement sang24B pum
d'épaisseur)

Comme on peut le voir sur la Figure IV-15, les ¢t®msr d'approche (mode négative
« feedback », cf. Chapitre 1) montrent une valdeicourant décroissante avec l'augmentation
du temps d'immersion. Cela signifie que la positiarie courant sera nul, qui correspond a une
distance nulle entre la sonde et le revétementeasbntrée plus rapidement lors de I'approche
au cours de lI'immersion, ce qui est le signe dulgorent du revétement. La modélisation de
ces courbes d’approche par I'équation (1V-8) perdiabtenir la distance d{tp ou le courant

de la sonde est nul & un instant donné [63,64].

2 (L - 27%) 4 1,585
Ihorm = =558 — R?n(RG) 2 7.RG (v -8)
=555 (L + 0,0023.RG) + 1,57 + =7 +n_RG.ln(1 +577)

Avec horm : courant normalisé, RG : facteur géométrique ddaet de la sonde et L : longueur
normalisée (distance sonde-revétement diviséesparybn de la sonde).

La différence entre d(tp et d(t=0)-0 permet alors de mesurer le gonflement.

L’évolution de I'épaisseur des trois revétements sater et max VP au cours du vieillissement
hygrothermique a trois températures différentes 480et 50 °C) est illustrée dans la Figure
(IV-16).
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Figure IV- 16 : Evolution du gonflement des 3 sysse (sans, inter et max VP) de revétements DGEB#iiae230 a 3
températures différentes : 30, 40 et 50 °C

On remarque que les mesures de gonflement effectué®eis températures différentes, pour
les trois systemes DGEBA/Jeffamine230, présenteataliure similaire a celle des courbes de
sorption. La saturation correspond au point ou daflgment du revétement atteint son
maximum. Il est également observé que, pour lés températures étudiées, les systemes sans
VP présentent le plus fort gonflement, suivis & $ystémes inter VP, puis les max VP. Ce
résultat peut étre expliqué par la quantité d'elbsoebée par chaque systeme. En effet, les
systémes sans VP absorbent plus d’eau (Figure ,I\¢e5jjui peut expliquer son gonflement
plus important. De plus, les systémes avec VP ptésedavantage d'interactions entre les sites
polaires du polymere, comme illustré dans la FigW€®, et donc l'effet des contraintes

internes est maintenu plus durablement [65].

On peut également distinguer I'effet de la tempéeasur la valeur maximale du gonflement et
sa cinétique [1].
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2. Impact du gonflement sur la prise en eau
Les résultats obtenus par SECM indiquent que le®teeents étudiés présentent un
gonflement au contact de I'eau. Cette constatatim®et en question I'hypothése d'une épaisseur
constante telle qu'elle est utilisée dans I'éqnat@Brasher et Kingsbury [24]. Par conséquent,
il est possible de calculer I'absorption d'eaulparrevétements en prenant en considération
cette évolution d'épaisseur [27]. Cette méthode, cpmsiste a corriger la capacité d'un
revétement (équation IV-9) dans I'équation de B&K-10), pourrait contribuer a expliquer

les distinctions observées entre les films libtde®revétements.

S.g..6.(t). e
Cir corr(t) = =20 = Cyp(t).— (v —9)

e
€t €t
Avec & : épaisseur initiale du revétement
& : épaisseur réelle dépendant du temps mesurédegdv S
S : surface du revétement
g0 . permittivité du vide = 8,854.10 F.cm?

&t . permittivité relative du revétement

Ct
lo g < HF_corr>
Chr

- g(SW(T)) x 100 (1v - 10)

Xv(%) =

Les valeurs obtenues a partir de I'équation (IV<dit ensuite traitées en utilisant I'équation

(IV-5) pour calculer les teneurs massiques, cepgumet de rendre la comparaison avec la

gravimétrie plus pertinente.
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Figure IV- 17 : Courbes de sorption corrigées paigbnflement des 3 systemes de revétements DGEHBAMIER230 a 3
températures différentes 30, 40 et 50 °C (Yomaspique

La Figure IV-17 présente les courbes de sorptiorprenant en compte le gonflement mesuré

par SECM. Il est a noter que, pour les trois terajpges étudiées, les valeurs d’absorption d’eau
a saturation, présentées dans le Tableau V-7 jsi@nteures a celles obtenues directement par

la relation de Brasher et Kingsbury (Tableau 1V-6).

Table IV- 7 : Teneurs massiques en eau a I'équldam tenant compte du gonflement pour les systemes
DGEBA/Jeffamine230 sans, inter et max VP, a 3 tesyr@s de vieillissement différentes.
50 °C

Température 30 °C 40 °C
sans VP 3,11+0,10 3,44 +0,08 3,66 + 0,09
inter VP 2,90 £ 0,05 3,09 £0,02 3,15+ 0.04
max VP 2,71 £0,02 2,75 +0,02 3,05 + 0,08
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En outre, les courbes corrigées par le gonflemdragisde température (30 °C) présentent des
valeurs tres proches de celles obtenues par granénféigures IV-18), avec une différence de
seulement 0,1% pour les systemes sans VP et degh@fdes systemes max VP. Cependant,
a 50 °C, I'écart entre les deux méthodes s'élé&;g&% pour les systémes sans VP et 0,5% pour
les systemes max VP. Cet écart aux températurasébdwées pourrait s’expliquer par les

interactions eau-polymére plus fortes a ces temyr@&@s contredisant ainsi lI'une des

hypothéses de Brasher et Kingsbury.
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Figure IV- 18 : Comparaison entre la relation de R&a relation linéaire, la gravimétrie et les cow® corrigées par le
gonflement (toutes en teneurs massiques) pouy$smnses sans et avec VP a 30 °C et a 50 °C

Ces résultats soulignent néanmoins que la priseoempte de la variation de I|'épaisseur
(gonflement) pendant I'immersion dans I'analyse rdesures électrochimiques (SIE) permet

de converger vers des résultats plus proches woilages a ceux de gravimétrie.
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V. Comportement des revétements a la seconde sorption

Comme dans I'étude précédente du couplage (VP/\éd)fitms libres (cf. partie 1V.1.b du
Chapitre 111), nous allons ici comparer les écheois sans VP a ceux présentant le VP maximal
(max VP). En effet, ces derniers montrent les tiffiées les plus significatives, comme observé
précédemment (Figures 1V-5 et IV-6). Notre analysea également menée a une température
de 50°C, choisie pour atteindre rapidement la atitur en eau. Cela nous permettra de

comparer le comportement a la deuxiéme sorptionrele&tements a celui des films libres

discuté dans le chapitre |ll.

Apres la saturation en eau a 50 °C lors de la gnensorption, les revétements ont été placés
dans une étuve pour un séchage sous vide (désyr@ti60 °C pendant 24h. Ensuite, une
deuxieme sorption a été lancée dans une solutidtad® a 30g/L (comme décrit dans partie

[.2.2.3). La Figure IV-19 présente les courbesadpreémiere et la deuxieme sorption pour les

revétements DGEBA/Jeffamine230 sans et max VP.
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Figure IV- 19 : Courbes de It et la Z™esorption du systéme DGEBA/Jeffamine230 sans eMRammergés dans une
solution saline NaCl 3% massique a 50 °C.

Lors de la seconde sorption, les deux systemesmnspartent de la méme maniére et présentent
la méme quantité d’eau a saturation. Pour les éitlbas max VP, la premiére sorption est

différente de la seconde. En effet, lors de la jpesmnsorption, on observe un comportement
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pseudo-fickien marqué, tandis que lors de la sex®uiption, le comportement apparait
beaucoup plus fickien, avec une capacité d'absorpeau a saturation nettement plus élevée.
Les systémes sans VP présentent quant a eux urodemgent sensiblement similaire lors des
deux cycles de sorption. Ces mémes résultats @mtbservés dans le cas des films libres et les
interprétations présentées dans la partie (IV.dib)chapitre (Ill) peuvent a nouveau étre

formulées.

V.  Synthese

Ce chapitre s’est consacré a I'étude des revétenépoixy DGEBA/Jeffamine230. Dans un
premier temps et sous forme d’article, nous avorgsgnté une caractérisation physico-
chimique initiale des revétements, étudié leur giigm d'eau et les mécanismes associés au
sein du réseau polymeére, ainsi que leur adhésionsubstrat d'aluminium a différents stades
de vieillissement. Ensuite, nous avons comparédigdtion d'eau des revétements, mesurée par
SIE avec deux approches différentes, a celle mesuaé gravimétrie (sur des films libres),
cherchant a corriger les différences grace a laNbE@i évalue le gonflement des revétements.
Enfin, nous avons examiné le comportement desemaits lors de la seconde sorption. Tout

cela nous a permis de tirer les conclusions suagant

» La caractérisation physico-chimique initiale (pdiR et MDSC) a démontré que la mise
en forme n’a pas d’influence sur les propriétésyktéme DGEBA/Jeffamine230.

* Le vieillissement hygrothermique des revétementEB&/ Jeffamine230 (sans, inter et
max VP), suivi par spectroscopie d’'impédance éetimique, a montré que les quantités
d’eau absorbées a saturation sont plus faiblegé@sepce de VP. Cela s'explique par un
réseau polymére plus dense dans le cas du vieitisst physique, qui entraine
simultanément une augmentation des interactionee des chaines polymére et une
diminution du volume libre, ce qui entrave I'absmamp d'eau. L'analyse de la diffusion de
I'eau dans les trois réseaux vieillis physiquemgennontré que le comportement des
revétements est le méme que celui des films litaes¢ un comportement pseudo-fickien
pour 30, 40 et 50 °C, ce qui indique que deux msue de diffusion différents doivent étre
pris en compte. Le premier est di a la pénétratiiale de I'eau qui conduit a la
plastification du polymere et a la libération deumeaux sites polaires qui deviennent
disponibles pour la diffusion de I'eau dans unexwgne étape, lorsque les chaines de

polymere sont détendues.
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La comparaison entre les différentes approchedrétdimiques et la gravimétrie était
nécessaire pour déterminer I'approche la plus atéquivec I'approche linéaire on a
obtenu des valeurs inférieures a la gravimétriagsestimation), contrairement a la relation
de Brasher et Kingsbury ou les valeurs était sepéegs (surestimation). La modification de
cette derniere approche par la prise en compt&delution de I'épaisseur du revétement
était nécessaire. Grace a la SECM, nous avonstipoeede gonflement des trois systemes
DGEBA/Jeffamine230 (sans, inter et max) aux tremapératures de vieillissement (30, 40
et 50 °C). Les résultats obtenus indiguent quetdlgment est moindre dans les systemes
avec VP que sans VP, ce qui s'explique par le reafioent des liaisons entre les chaines
polymeére et la persistance des contraintes intetr@esorrection des courbes obtenues par
la relation de Brasher et Kingsbury, par le gonfetma montré que les valeurs d'absorption
d'eau a saturation des revétements se rapprocheeilds des films libres, en particulier a
basse température (30 °C), ou les valeurs sontmgeasidentiques.

L'utilisation du «blister test» pour évaluer Hadion des revétements
DGEBA/Jeffamine230 sans et max VP (sec et saturéaei a permis des observations
importantes. Les revétements étaient plus résgstaitd rupture pour les systemes secs et
avec un vieillissement physique moins avancé. ksemes secs ont montré des ruptures
cohésives en raison de la rigidité du DGEBA/Jeffe@B0. Pour les systemes saturés d'eau,
la résistance a la rupture était considérableméduite, quel que soit le niveau de
vieillissement physique. Ces résultats mettent\edeéce le réle majeur de la présence
d'eau a l'interface du revétement dans l'adhéreaceis que le vieillissement physique n'a

fait que retarder cette influence, en diminuamuantité d’eau a saturation.
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CONCLUMONS ET PERSPECTIVES



Ces travaux de thése ont porté sur I'étude desgohénes de vieillissement physique
(VP), hygrothermique (VH), ainsi que le couplagérerces deux processus, dans le but de
mieux comprendre leur influence sur les proprigd@ysico-chimiques, mécaniques, les
parametres d’absorption de l'eau et l'adhésion deétements polymeéeres modeles
DGEBA/Jeffamine230.

Dans un premier temps, un systéme époxy modelenotat réticulé, a partir d’'un
mélange stcechiométrique d'un prépolymére époxy DGEB d'une diamine aliphatique
Jeffamine230 a été élaboré. Les propriétés ingtidkela résine époxy DGEBA/Jeffamine230
sous forme de films libres ont été caractérisé&abliésant ainsi une référence pour la suite de
I'étude. Les techniques de caractérisations pmgiocuaiques (FTIR, DSC et DMA) ont montré
que le systeme est totalement réticulé et qu'ib@née une Tg de 90 °C, alors que les essais de
traction ont révélé un comportement élasto-plasticjassique des systémes époxy. Puis, nous
avons généré du VP dans le systeme polymere, de fagitrisée en utilisant différents paliers
de refroidissement (durég;ttempérature g ; il a alors été possible de quantifier le VP par
DSC modulée et d'identifier une température créiqu le VP atteint son maximum. Cette
température critique se situe dans une plage ortelesations structurales ne sont ni limitées
par la proximité de Tg, ni par la vitrification gke de la structure macromoléculaire du
polymere. Afin de décrire plus précisément la ¢ét des phénomenes de relaxation, le
modeéle Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) a été utlist le paramétré'VW a été extrait. De
plus, les analyses FTIR ont montré des structuresigues identiques avec et sans VP a |'état
initial, avec cependant une Iégere augmentatiohgdeour les systemes avec VP.

Dans la partie sur le vieillissement hygrothermijgeeVP interagit avec le VH. Les
analyses gravimétriques montrent que le VP n'afpas le comportement global de sorption
de l'eau (comportement pseudo-fickien) dans lessfilibres, mais diminue la valeur de
saturation en eau ainsi que les parametres themaodygues liés au second processus de
diffusion de I'eau. Le VP n’affecte pas non plustenportement en désorption des systemes
(comportement fickien). A la fin de cette étaps,dgstemes ne présentent pas d’eau résiduelle
indiquant une réversibilité du phénomeéne de sanpimsuite, nous avons analysé le couplage
VP/VH dans le systeme DGEBA/Jeffamine230 lors d’oycle sorption-désorption-
réabsorption a 50°C. Aucune dégradation chimiquaédeau n’est observée par FTIR et
MDSC lors de ce cycle. Cependant, une évolutioNEest observée pendant ce cycle, ce qui
montre que le VH induit du VP. En paralléle, onenohe évolution de Tg uniquement due a la

plastification (VH) et pas a la présence de VP'igslie d’'un cycle de sorption-désorption, le
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VP initial a été effacé, expliquant le comportemgntilaire en sorption lors de la deuxieme
absorption. En ce qui concerne les propriétés nigges, les valeurs évoluent au cours du cycle
sorption-désorption-réabsorption avec une forteirition pour I'état rajeuni. Ce dernier
résultat montre le fort impact du VP sur ces pigs.

La derniére partie de nos travaux a été consacféaude de I'effet du VP sur le VH
par SIE et de I'effet du VP et du VH sur I'adhésites revétements DGEBA/Jeffamine230,
déposé sur un substrat d’aluminium, par I'essai«dulister test ». Les résultats obtenus
montrent qu’apres la caractérisation physico-chiraiopitiale (par FTIR et MDSC), la mise en
forme n'a pas d'influence sur les propriétés. Ldts vieillissement hygrothermique, les
revétements DGEBA/Jeffamine230 avec VP absorbeirisheau a saturation que ceux sans
VP, en raison d'un réseau polymeére plus denselatréeuction du volume libre. L'analyse de
la diffusion de I'eau a révelé un comportementlsing entre les revétements et les films libres,
avec un processus pseudo-fickien. De plus, le alenti la diffusion en renforcant les
interactions entre les chaines de polymeéres.

La comparaison entre différentes approches éldutrogues et la gravimétrie a
souligné l'importance de prendre en compte I'éimiutde I'épaisseur du revétement
(gonflement). L'utilisation de la SECM a permisvdi@er le gonflement des systemes
DGEBA/Jeffamine230. La correction des courbes dptem par le gonflement a révélé une
concordance entre les valeurs d'absorption d'satuaation des revétements et celles des films
libres, en particulier a basse température (3068Cklles sont pratiquement identiques.

L'utilisation du «blister test» pour évaluer Hadion des revétements
DGEBA/Jeffamine230 sans et max VP (sec et satur&aar) a permis les observations
suivantes. Les revétements étaient plus résishdatsupture pour les systémes secs et sans VP.
Les systemes secs ont montré des ruptures cohégnesaison de la rigidité du
DGEBA/Jeffamine230. Cependant, lorsque les systétagsnt saturés d'eau, la résistance a la
rupture était considérablement réduite, quel gitdesmiveau de vieillissement physique. Ces
observations laissent entrevoir que I'adhésioprastipalement impactée par la présence d'eau
a l'interface du revétement, tandis que le viadiiment physique agit en différant cette influence
grace a la réduction de la quantité d'eau a saiarat

De fagon générale, les résultats de nos travauxremdmue le VH induit du VP lors
d'un cycle de vieilissement a une température lpgode Tg, et qu’'une attention toute
particuliere doit étre portée pour suivre l'infleendu VP sur les propriétés physico-chimiques
et mécaniques des résines époxy lors de I'élalboraties vieillissements accélérés en

laboratoire.
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Les résultats de ce travail de thése nous pernetégproposer de nombreuses perspectives :

» Nous avons constaté que, pour obtenir une mémetitgude VP, différents couples
[tdT4] peuvent étre appliqués. Il serait donc intéreisdarsavoir s'il y a un impact du
couple sur les propriétés physico-chimiques et mé@oas du systeme
DGEBA/Jeffamine230 ainsi que sur les parameétrelssdigotion de I'eau.

» La modélisation du vieillissement physique pardagon KWW avec un parametre
différent de I'enthalpie de relaxation (utiliséenglanos travaux), tel que la contrainte
maximale pour la comparaison avec les résultatsedduen-Geffroy [1] ou le module
de Young pour la comparaison avec Lee et McKenjad@ le méme systeme
DGEBA/Jeffamine230. Il serait également nécessh@wridier un systeme saturé pour
comparer les cinétiques (temps de relaxation)iadtaen présence de I'eau.

» Etudier le couplage VP/VH a d’autres températuian (le Tg) pour différencier 'effet
de la température, en accordant une attentioncplétie aux systémes réabsorbés afin
d'expliquer les différences observées entre leg dgstemes dans ce travalil.

» Approfondir I'examen des hypothéses de la relatdenBrasher et Kingsbury [3],
notamment en ce qui concerne I'hnomogénéité destakdition de I'eau dans le matériau
et 'absence d'interactions entre I'eau et le pelgmafin de parvenir & un accord entre
I'approche électrochimique et la gravimétrie adeués températures.

» Lutilisation du test confiné « constrained blistest » pour orienter la fissure
parallelement a I'interface et retarder, voire eag, la rupture cohésive prématurée.

» Le remplacement du durcisseur (un systéme moiidedigoour coupler les essais de
blister et le SECM. Avec ce systéme moins rigide,gbnflement et le cloquage
pourraient étre mesurés simultanément par le SEQMaameéra optique. Ce couplage
permettrait d’avoir une estimation plus préciselets quantitative de I'adhésion en

mesurant le décollement du revétement.

[1] A.L. Guen-Geffroy, Marine ageing and fatigue a#rbon/epoxy composite propeller
blades, thése doctorat, Universit¢ de Bretagne dentale - Brest, 2019.
https://theses.hal.science/tel-02612622.

[2] A. Lee, G. Mckenna, Effect of crosslink densitly physical ageing of epoxy networks,
Polymer. 29 (1988) 1812-1817. https://doi.org/106/0032-3861(88)90396-5.

[3] D.M. Brasher, A.H. Kingsbury, Electrical measarents in the study of immersed paint
coatings on metal. I. Comparison between capa@tand gravimetric methods of estimating
water-uptake, J. Appl. Chem. 4 (1954) 62—72. hifighsi.org/10.1002/jctbh.5010040202.
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Annexes






Les Figures 1 et 2 présentent les thermogrammesebtpour des films libres du systeme

l. Thermogrammes M-DSC

1. Films libres DGEBA/Jeffamine230 : état initial

DGEBA/Jeffamine230 a I'état initial, sans VP et m&X respectivement :
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Figure 1 : Thermogrammes M-DSC des films libres D&HBffamine230 sans VP
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Figure 2 : Thermogrammes M-DSC des films libres D&BBffamine230 max VP

2. Films libres DGEBA/Jeffamine230 : état sorbé

Les thermogrammes obtenus pour les films libresydteme DGEBA/Jeffamine230 sorbé sont

présentés dans la Figure 3 :
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Figure 3 : Thermogrammes M-DSC des films libres D@&EBffamine230 sans et max VP a I'état sorbé
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3. Films libres DGEBA/Jeffamine230 : état désorbé

Les thermogrammes obtenus pour les films libresydteme DGEBA/Jeffamine230 désorbé

sont présentés dans la Figure 4 :
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Figure 4 : Thermogrammes M-DSC des films libres D@&HEBffamine230 sans et max VP a I'état désorbé

4. Films libres DGEBA/Jeffamine230 : état réabsorbé

Les thermogrammes obtenus pour les films libresydteme DGEBA/Jeffamine230 réabsorbé

sont présentés dans la Figure 5 :
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Figure 5 : Thermogrammes M-DSC des films libres D@&EBffamine230 sans et max VP a I'état réabsorbé
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Roéle du vieillissement physique sur 'adhésion degvétements polymeéres anticorrosion
Résumé :

La prévention de la corrosion peut étre réaliséalifférentes manieres, et Il'utilisation de
revétements a base d'époxy s'avere étre l'uneotigmas les plus efficaces et économiques. Il
est donc essentiel de prédire leur durée de vaxquérant une meilleure compréhension des
phénomeéenes qui se produisent dans le polyméremnuogat lorsqu'ils sont exposés au
"vieillissement physique et/ou hygrothermique”.

Dans notre étude, nous nous intéressons au roéleidgillissement physique de systéme
DGEBA/Jefamine230 modele totalement réticulé swiddlissement hygrothermique, ainsi
gue l'effet du couplage de ces deux vieillissements les propriétés physico-chimiques,
mécaniques et 'adhésion des revétements déposdusninium. Les résultats de notre étude
mettent en lumiere que le vieillissement hygrothgua engendre un vieillissement physique,
en particulier a des températures proches de T €miligne l'importance de surveiller
attentivement l'influence du vieillissement physiggur les propriétés physico-chimiques et
meécaniques des résines epoxy lors de la mise ea gaprocessus de vieillissement accélére
en laboratoire. Par ailleurs, les essais de clag(lblister test) ont montré que I'adhésion est
principalement impactée par la présence d'eauntgerface du revétement, tandis que le
vieillissement physique agit en différant cettéliahce grace a la réduction de la quantité d'eau
a saturation.

Mots clés : revétement époxy, vieillissement physique, vialiment hygrothermique,
couplage, adhésion, Blister test, MDSC, SIE, SECM.

The role of physical aging on the adhesion of anticrosion polymer coatings

Abstract:

Corrosion prevention can be achieved in severabywayd the use of epoxy-based coatings is
proving to be one of the most effective and ecomatrsolutions. It is therefore essential to
predict their lifetime by gaining a better undenstimg of the phenomena occurring in the
polymer, particularly when exposed to "physical/anthygrothermal ageing”.

In our study, we investigate the role of physicafjing of fully cross-linked
DGEBA/Jefamine230 systems on hygrothermal agingvedsas the effect of the coupling of
these two aging processes on the physicochemiahamical and adhesion properties of
coatings deposited on aluminum. The results ostuaty show that hygrothermal ageing leads
to physical ageing, particularly at temperatureselto Tg. This underlines the importance of
carefully monitoring the influence of physical aggion the physicochemical and mechanical
properties of epoxy resins when setting up accedrageing processes in the laboratory.
Moreover, the blister test showed that adhesionasly affected by the presence of water at
the coating interface, while physical ageing actddfer this influence by reducing the amount
of water at saturation.

Keywords: epoxy coatingphysical ageing, hygrothermal ageing, coupling,estin, Blister
test, MDSC, EIS, SECM.
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