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Introduction

I ntroduction

Les assemblages collés sont utilisés dans I’industrie spatiale afin de réduire la masse des
satellites tout en assurant un transfert de charge mécanique entre les structures collees.
Plusieurs contraintes spécifiques a ce secteur sont imposées pendant I’intégration et la
mission. lls sont réalisés dans des salles blanches ou la température et I’humidité sont
controlées. En orbite, ils sont soumis a des conditions environnementales sévéres (cyclages
thermiques, radiations, vide). Les retours d’expériences a I’issue de telles conditions

d’exposition sur de longues durées sont rares.

Au sol, plusieurs années peuvent s’écouler entre la réalisation du collage et le lancement du
satellite. 1l est donc nécessaire de maitriser les procédés de collage qui conditionnent aussi

bien les propriétés initiales que la durabilité des assemblages.

La durabilité des assemblages est aujourd’hui estimée d’apres des lois dites d’accélération du
vieillissement. Elles sont empiriques et ne tiennent pas compte des propriétés intrinséques de
I’adhésif. Etablir une corrélation entre le vieillissement réel en orbite et I’approche simulée du
vieillissement n’est pas réalisable. Lors de I’intégration et du stockage des satellites,
I’évolution des propriétés de I’adhesif est accessible. 11 est nécessaire d’estimer I’évolution de
propriétés pertinentes au cours de cette etape pour augmenter la fiabilité des structures collées

en vol.

Les polyepoxy ont été largement étudiés. L’évolution des transitions thermodynamiques et
des propriétés mécaniques sous I’effet de la température, de I’humidité et du temps ont fait
I’objet d’études approfondies. Cependant, il n’y a pas a notre connaissance d’étude
systématique concernant I’effet de telles conditions environnementales sur la dynamique
relaxationnelle d’assemblages collés dans leur configuration opérationnelle. Suivre
I’évolution des propriétés des assemblages collés a différentes échelles devrait permettre
d’analyser efficacement I’influence des parameétres de vieillissement et de proposer une

interprétation a I’échelle moléculaire.



Introduction

L’ objectif de ce travail consiste a étudier le vieillissement hygrothermique d’assemblages
collés. Nous nous attacherons a décrire les assemblages dans leur configuration
opérationnelle. Suite a la polymeérisation, les propriétés physiques seront décrites. Leur
évolution sera suivie au cours du stockage. L’influence de conditions hygrothermiques
simulées sera abordée. La représentativité des essais simulés par rapport au vieillissement réel

sera discutée.

Ce mémoire est structuré en quatre parties :

La premiere est consacrée a une étude bibliographique. Nous abordons de maniere non
exhaustive les propriétés des polyepoxy, les spécificités des assemblages collés et le
vieillissement hygrothermique de ces matériaux a I’état massif et collé.

Dans la deuxiéme partie, nous présentons les matériaux et les techniques expérimentales
utilisés au cours de cette étude ainsi que la méthodologie d’étude du vieillissement
hygrothermique.

La polymeérisation et les propriétés en début de vie de I’adhésif a I’état massif et collé sont
présentées dans la troisieme partie. L’étude des propriétés mécaniques, des transitions
thermodynamiques et des relaxations diélectriques font I’objet d’une attention toute
particuliére. Des modéles phénoménologiques et analytiques sont proposés a différentes

échelles.

Dans la quatrieme partie, nous présentons I’influence des conditions de vieillissement
hygrothermique réel et simulé sur la structure physique, les propriétés mécaniques et la

dynamique relaxationnelle.
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.1 Propriétésdesadhésifs structuraux polyepoxy

Depuis leurs premieres applications industrielles (1940) dans le cadre de revétements [1], les
polyepoxy ont été largement étudiés. lls sont aujourd’hui utilisés dans de nombreuses
applications telles que le collage et les matériaux composites structuraux.

Dans cette premiere partie, nous définissons les formulations, les mécanismes et I’approche
phénoménologique de la polymérisation ainsi que les propriétés physiques des adhésifs

structuraux.
.1.1  Composition chimique

La formulation des adhésifs polyepoxy commerciaux peut étre complexe. Une multitude de
constituants (prépolymeéres reactifs, plastifiants, additifs, charges...) sont présents et
interviennent selon différentes réactions ou processus. Les propriétés de ces constituants et les
mécanismes de polymérisation conduisent a la création d’un réseau tridimensionnel qui
confere au systeme global des propriétés spécifiques et notamment de bonnes propriétés
mécaniques.

Les réactifs peuvent étre rencontrés sous deux formes avant polymérisation. La premiére
correspond aux systemes monocomposants. La réaction chimique entre la base et le
durcisseur latent a lieu par élévation de la température, i.e. activation thermique de la réaction.
Le deuxiéme cas correspond aux systemes bicomposants augquel nous nous limitons dans cette
étude. Dans ce cas, la base époxyde et le durcisseur, conditionnés séparément, sont mélangés

au moment de leur utilisation.
1.1.1.1 Résines époxydes

On désigne par résines époxydes des prépolymeres qui possédent des groupes terminaux
époxydes (ou oxiranes) Le prépolymeére époxyde le plus courant est le DGEBA
(DiGlycidylEther du Bisphénol A) presenté sur la figure I-1. Il s’agit d’un constituant

possédant une fonctionnalité de 2.
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H3C CH3

v A g 07N

o - OH —n o

figure 1-1. Prépolymére DGEBA

Les formulations d’adhésifs peuvent faire intervenir plusieurs résines époxydes. Elles peuvent
étre de différentes fonctionnalités, et posséder des structures chimiques différentes

(aliphatiques, aromatiques...).

1.1.1.2 Durcisseurs

Les durcisseurs peuvent étre de différentes natures chimiques (polyamines, acides
anhydrides...). Nous nous limitons dans cette étude aux durcisseurs aminés. Les amines sont
des groupements chimiques trés réactifs. Elles peuvent étre primaires, secondaires ou
tertiaires. Selon la nature chimique des chaines entre groupes terminaux réactifs, elles sont
définies comme aromatiques, alicycliques ou aliphatiques. Les amines aliphatiques,
majoritairement présentes dans I’adhésif étudié, procurent plus de souplesse au réseau final

(d’autant plus que la séquence aliphatique est longue).

1.1.1.3 Catalyseurs

L utilisation d’une diamine aliphatique en tant que durcisseur permet une polymérisation a
température ambiante. Cependant, cela nécessite des temps de réticulation de plusieurs
heures. Les catalyseurs sont alors préconisés. lls permettent d’augmenter les vitesses de
réaction des systémes époxydes-amines en cédant facilement un hydrogene (phénols, alcools,
acides...). Pour les systtmes DGEBA-amines primaires, le DMP30 (2,4,6-
tris(diméthylaminométhyl)phénol) est souvent rencontré [1][2]. Ce constituant est présenté

sur la figure 1-2.
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OH
H3C CHj
CHj CHj
CHj
'TI/
CHj

figure |-2. Catalyseur DMP30

1.1.1.4 Plastifiants

En plus des constituants nécessaires a la création d’un réseau tridimensionnel cohésif, il est
possible d’ajouter des plastifiants tels que des copolymeres linéaires. Ils peuvent étre
constitués de polyméres thermoplastiques et/ou élastomeéres. Les copolymeéres butadiéne
acrylonitrile (NBR) sont les plus couramment rencontrés. Ce sont des caoutchoucs linéaires
utilisés pour augmenter la ténacité, la résistance au pelage et la résistance chimique des
polyepoxy. Ces constituants peuvent étre a terminaisons carboxyliques (CTBN), hydroxyles
(HTBN), amines (ATBN) ou époxydes (ETBN). Les eélastoméres a terminaisons
carboxyliques sont les plus utilisés pour renforcer les systemes polyepoxy du fait de leur
miscibilité dans les résines époxydes [3][4]. Durant la polymérisation de la résine, une
ségrégation de phase a lieu conduisant a la formation de microdomaines élastoméres de
diamétre généralement compris entre 1 et 5 um [5][6]. La distribution des diametres de la
phase souple est principalement contrdlée par la quantité d’acrylonitrile du CTBN et par le
cycle de polymérisation [7][8].

Des copolymeres & base de butadiene-styréne-méthacrylate de méthyle (SBM) peuvent
également étre ajoutes afin de renforcer la matrice époxy-amine [9][10]. Contrairement aux
copolymeéres élastomeres tels que le CTBN, la taille des domaines de SBM est prédéterminée
durant leur synthése. Elle est comprise entre 0,2 et 0,4 um. Leurs propriétés sont dues a leur
structure "core" (polybutadiéne (PB)-polystyrene (PS)) "shell" (polyméthacrylate de méthyle
(PMMA)) mise en évidence par plusieurs auteurs [9][11]. Cette structure n’est cependant
possible que lorsque le PMMA est miscible avec le réseau polyepoxy. Il entoure alors les

phases PB et PS et assure la cohésion entre le réseau et le copolymere triblock. Lorsque le
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PMMA n’est pas miscible, il est possible de fonctionnaliser le copolymere afin d’assurer cette

cohésion avec la matrice durant la polymérisation.
1.1.1.5 Autres additifs

Ces additifs peuvent étre des charges inorganiques (silice), des antioxydants, des stabilisants
(noir de carbone, certaines amines), des agents ignifugeants... Ils sont utilisés pour améliorer
certaines propriétés des adhésifs. Ainsi, les charges inorganiques permettent d’augmenter la
viscosité avant la polymérisation, la stabilité thermique et les propriétés mécaniques. Le noir
de carbone, en plus de ses propriétés de coloration, améliore la stabilité thermique de ces

matériaux.
1.1.2  Mécanismes de polymérisation

La réaction d’une amine avec une résine époxyde correspond a la transformation d’un liquide
visqueux de faible masse molaire en un solide amorphe viscoélastique de masse molaire quasi

infinie.
1.1.2.1 Réactions de polymérisation

Les mécanismes de polymérisation des systemes époxy/amine sont complexes. De plus, le
nombre important de constituants présents dans les formulations commerciales engendre
d’autres mécanismes de reticulation [1][12][13][14].

1.1.2.1.1 Polyaddition

Les polyamines aliphatiques sont utilisées pour obtenir des polymérisations en 24h a
température ambiante, gamme de température correspondant a celle des salles blanches. Elles
sont souvent utilisées dans le cas de systémes bicomposants. Ce sont elles qui réagissent avec
les groupes oxiranes de la résine époxyde. La réaction principale est I’attaque nucléophile
d’un cycle époxyde par une amine primaire (cf. figure 1-3a). Cette reaction permet la
formation d’une amine secondaire qui peut alors attaquer un cycle époxyde n’ayant pas réagi

pour former une amine tertiaire (noeud de réticulation) (cf. figure 1-3b).
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\_NHz + W/\Rl — > RvNHJVRl (@

HO
j/\RZ
N R, — >
Rl/\(\NH R T W/\ 2 Rl/\(\N (b)
OH OH .

figure 1-3. Réactions de polyaddition entre une amine et un groupe oxirane — (a) création

d’ une amine secondaire, (b) création d une aminetertiaire.

Contrairement aux catalyseurs pouvant étre présents initialement, les amines tertiaires ainsi
créées ne peuvent pas catalyser la réaction. En effet, lors de la création d’amines tertiaires, le
réseau est partiellement réticulé et I’encombrement stérique devient trop important.
L’ouverture des cycles époxydes sous I’action d’un durcisseur laisse place a de nombreux

groupes hydroxyles —OH qui procurent les propriétés adhésives et structurales des polyepoxy.
1.1.2.1.2 Ethérification

Cette réaction est présentée sur la figure 1-4. Elle correspond a I’ouverture d’un cycle époxyde
par un groupe hydroxyle formé par polyaddition (cf. figure 1-3). Elle permet la formation de
liaisons éther —C-O-C-.

Ry

R
Rl/\(\NH + W/\R;% — > /NH\)i
\_/ 0 R O/\(\Rs
OH

OH

figure 1-4. Réaction d’ éthérification entre un groupement hydroxyle et un oxirane.
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Les réactions d’éthérification sont beaucoup plus lentes que les réactions de polyaddition a
température ambiante. Elles peuvent devenir importantes lorsque la température est supérieure
a 150°C, c'est-a-dire lorsque tous les hydrogenes des groupes amines sont consommeés.

Lorsque I’amine est en exces, les réactions d’éthérification sont négligeables.
1.1.2.1.3 Polymeérisation en présence de copolymeres

Comme nous I’avons vu dans la partie 1.1.1.4, il est possible d’ajouter des copolymeres
élastomeres et/ou thermoplastiques dans les adhésifs. Ils interagissent avec les époxydes et les
amines et modifient la structure finale du réseau. Lorsque les copolymeres ajoutés sont
fonctionnalisés, ils peuvent réagir avec certains constituants de la résine. Dans le cas d’un
CTBN et d’une résine epoxyde, la fonction -OH du groupement acide réagit avec une

fonction oxirane selon la figure I-5.

0 NS
)
R4\)k + W/\R5 —
A
@)
Rs
OH

figure I-5. Réaction entre un groupe oxirane et la fonction acide carboxylique d’un

copolymere butadiéne acrylonitrile.

La fonctionnalisation des copolymeéres linéaires assure ainsi une cohésion entre la phase

structurale et la phase souple par la création de liaisons chimiques
1.1.2.2 Diagramme Temps-Tempér ature-Transfor mation
Les diagrammes Temps-Temperature-Transformation (TTT) permettent de suivre I’évolution

de la polymérisation en fonction du temps et de la température lors d’une réticulation

isotherme (cf. figure 1-6).

10
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figure 1-6. Diagramme Temps-Température-Transformation (d' apres[15])

Les diagrammes TTT permettent d’identifier plusieurs étapes caractéristiques lors de la

polymérisation.
o Gélification

Cette étape caractérise le passage de I’état liquide visqueux a I’état caoutchoutique. Ce
changement traduit le fait que la masse molaire du réseau polyepoxy devient infinie.

o Vitrification

Cette étape indique le passage d’un comportement caoutchoutique a un comportement
vitreux. En effet, I’avancement de la polymérisation a pour conséquence une augmentation de
la température de transition vitreuse Tg. Lorsqu’elle devient supérieure a la température de
polymérisation, I’adhésif devient alors vitreux. Cela se traduit par une chute de la mobilité

moléculaire dans le réseau tridimensionnel.

1.1.2.3 Etude dela polymérisation

Face a la complexité des formulations et des étapes de polymérisation possibles, il est

généralement difficile voire impossible de suivre les mécanismes réactionnels. Des approches

11



Chapitre | Etude Bibliographique

phénoménologiques permettent cependant d’identifier la réticulation [14][16]. Elles
s’appuient sur une approche thermodynamique (mesures du flux de chaleur exothermique, de

la température de transition vitreuse) et peuvent étre modélisées.
1.1.2.3.1 Mesures du flux de chaleur exothermique

La polymérisation des systéemes thermodurcissables s’accompagne d’un dégagement de
chaleur AHeaciion Caractéristique. En s’appuyant sur I’équation 1-1, qui lie le flux de chaleur
mesuré dH/dt au taux de réaction do/dt, il est possible de suivre I’évolution de la

polymerisation isotherme au cours du temps par analyse calorimétrique diatherme.

da 1 aoH _
ot AH.. dt équation |-1

réaction

Lorsque les temps de polymérisation sont longs (faibles taux de réaction), il est intéressant de
réaliser des mesures lors de balayages dynamiques en température pour des échantillons

partiellement réticulés. Le coefficient de conversion o est déterminé selon I’équation 1-2.

a. = AH réaction —AH r(siduelle(t) équation |2
i -
AH réaction

Avec AH gsiquelte, €nthalpie de réaction résiduelle aprés un temps de polymérisation t

Moins rigoureuse que les mesures isothermes, cette méthode donne acces, avec une bonne
approximation, au coefficient d’avancement de la réaction. Elle posséde également I’avantage
de suivre I’évolution de la température de transition vitreuse du systéme, caractéristique de la

formation du réseau tridimensionnel.

1.1.2.3.2 Temperature de transition vitreuse

La température de transition vitreuse Tgy caractérise I’état structural du réseau. Au cours de la
polymérisation, I’augmentation de Ty indique donc I’état d’avancement de la réticulation

comme le montre I’équation 1-3 [17].

12
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équation |-3

Avec Ty la température de transition vitreuse a t = 0 et M. la masse molaire moyenne entre

nceuds de réticulation a I’instant t
1.1.2.3.3 Modeles phénoménologiques

Face aux nombreuses réactions chimiques possibles dans ces systémes, il est intéressant
d’utiliser des modeéles phénoménologiques indépendants des especes chimiques qui
réagissent. Nous présentons ici des modeles cinétiques et physiques utilisés dans la

polymeérisation de systemes thermodurcissables.

Des modéles cinétiques permettent de décrire de maniére globale les réactions chimiques qui
ont lieu durant la polymérisation. En faisant I’hypothese que les contributions de la
température et du coefficient d’avancement sont indépendantes, leur forme générale

correspond a I’équation 1-4.

Z—f =Kk(T) f(a) équation 1-4

Avec o, le coefficient d’avancement, k(T) la constante de réaction qui ne dépend que de la

température.

Les polymeres thermodurcissables peuvent suivre des réactions d’ordre n ou étre
autocatalytiques. Les réactions de polyaddition des systemes époxydes-amines sont

autocatalytiques [14][16] et I’avancement de la réaction s’exprime selon I’équation I-5.

(jj—?:kam(l—a)“ équation I-5

Avec m et n des ordres de réaction

13
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D’autres modeles suggerent que les reactions autocatalytiques font intervenir plusieurs
constantes de réactions [18][19][20][21]. Le modeéle le plus couramment rencontré est celui de

Kamal et Sourour (cf. équation 1-6).

C:j_?: (k, +k,a™)(1-a)" équation 1-6

Avec k; et k, les constantes de réactions

Comme I’indiquent les diagrammes TTT (cf. figure 1-6), lorsque la température de transition
vitreuse devient égale ou supérieure a la température de polymeérisation, le polymere devient
vitreux. La mobilité des especes et les réactions chimiques sont limitées. La cinétique de
polymérisation est contrélée par la diffusion des especes et les modeles présentés
précédemment ne sont plus adaptés apres la vitrification. Kenny et Trivisiano [22] se sont
attachés a décrire la polymérisation de systemes époxyde-amine dans leur globalité (avant et
apres vitrification) en modifiant le modele décrivant les réactions d’ordre n. Ils ont montré
que ce modele (cf. équation I-7) est en bon accord avec I’expérience, y compris pour des
systemes polyepoxy renforcés par une phase non-réactive.

C:j_?: k(a,—a)" équation I-7

Avec an le degré de conversion maximum, fonction de la température de polymérisation
1.1.3  Propriétésphysiquesal’ état massif

Dans cette partie, nous définissons des propriétés utilisées pour la caractérisation de systemes
époxyde-amine a I’état massif aprés polymérisation. Nous nous limitons a leur comportement
thermique, mécanique ainsi qu’a la dynamique relaxationnelle. Les propriétés physiques
présentées sont dépendantes de la structure du réseau. Elles peuvent varier considérablement
en fonction des constituants de base, des additifs et du cycle de polymérisation. Pour un

systeme donné, elles sont susceptibles d’évoluer au cours du vieillissement hygrothermique.

14
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1.1.3.1 Comportement thermique

Les polyepoxy peuvent étre utilisés sur une large gamme de température. Ils se dégradent
pour des températures généralement inférieures a 300°C [1]. Les amines aliphatiques sont
généralement employées jusqu’a 100°C alors que les amines cycliques permettent des
températures d’utilisation plus élevées. De plus, I’ajout de charges minérales telles que des
billes de silice et de stabilisants tels que le noir de carbone augmente leur tenue en
température.

La température de transition vitreuse, présentée précédemment, caractérise le passage de I’état
vitreux a I’état caoutchoutique. Pour les polyepoxy, la température de transition vitreuse peut
varier d’un systéme a I’autre sur une large gamme de température. Elle est généralement
comprise entre 90°C et 180°C. Lorsque les durcisseurs possédent de fortes fonctionnalités, la
Ty peut étre supérieure. A I’opposé, I’introduction de plastifiants et de charges a pour
conséquence une diminution de la température de transition vitreuse [23][24]. Cette chute de

la T4 peut atteindre plusieurs dizaines de degrés [25].

1.1.3.2 Propriétés mécaniques

Les polyepoxy possédent de bonnes propriétés mécaniques a I’état vitreux (cf. tableau 1-1).

Module de Young 3-10 GPa
Contrainte a la rupture en traction 60-80 MPa
Déformation 2-5%
Coefficient de Poisson 0,33-0,35

tableau I-1. Principales propriétés mécaniques des polyepoxy a I’ état vitreux (d' apres

[1]1[2][26])

Le principal point faible des polyepoxy est leur ténacité qui traduit leur résistance aux chocs
et a la fissuration. L’énergie de fracture est généralement inférieure a 1 kJ/m2 [27]. De
nombreux auteurs ont montré que I’introduction d’une phase souple permet d’augmenter

considéerablement la ténacité [7][9][10] et de multiplier par 10 I’énergie de fracture.
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1.1.3.3 Dynamique relaxationnelle

Le comportement en température des polymeres fait apparaitre, dans le cas de sollicitations
dynamiques, une évolution des propriétés mesurées. Il a pour origine la mobilité d’entités
moléculaires localisées puis délocalisées lorsque la température augmente. La dynamique
relaxationnelle des polyepoxy a été largement étudiée. Plusieurs phénomeénes de relaxation
ont été mis en évidence par diverses techniques expérimentales, notamment les techniques de
spectroscopies dynamiques mécanique et dielectrique [26]. Nous les rappelons dans I’ordre

des températures croissantes en utilisant la nomenclature la plus couramment adoptée :

0 Relaxation &

Cette relaxation apparait a tres basse température (entre -270°C et -200°C). Elle est associée a

la mobilité d’unités structurales élémentaires localisées [26].

0 Relaxation y

Ce mode de relaxation est identifié par de nombreux auteurs [28][29][30][31] pour des
systemes ayant fait réagir une résine époxyde avec une amine aliphatique dont la chaine est
composée d’au moins quatre atomes de carbone. Il apparait autour de -120°C, uniquement
lorsque le durcisseur comporte une séquence méthylénique. Il est admis aujourd’hui que la

relaxation y est associée aux réarrangements conformationnels des séquences aliphatiques.

0 Relaxation 3

Ce mode de relaxation est identifié pour des températures comprises entre -80°C et -40°C. Il
est associé a la mobilité de chaines flexibles a ramifications courtes qui peuvent étre de
différentes natures. La relaxation 3 dépend de la composition chimique des constituants, des
mécanismes de polymeérisation et de la structure du réseau. Dammont et Kwei [32], Pogany
[33], Delatycki, Shaw et Williams [34], Halary, Cukierman et Monnerie [35] I’associent a la
mobilité des groupes hydroxyéthers présents notamment dans le DGEBA.

Ochi, Okazaki et Shimbo [31] considerent que ce mode de relaxation est associé a la mobilité

des hydroxyéthers et d’autres parties du réseau sans pouvoir les définir précisément. Pour les
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systemes dans lesquels la polymeérisation est catalysée, Pangrle [30] met en évidence plusieurs
modes de relaxation B. Ils en associent un a la mobilité des segments diéthyléne éther créés
par réactions d’éthérification.

Boye, Demont et Lacabanne [29] mettent également en évidence deux composantes au mode
de relaxation B par mesures de fluage thermostimulé. Charlesworth [36] propose qu’il existe
plusieurs types de groupes hydroxyether dans le réseau. Pour d’autres auteurs, la mobilité des
groupes diphénylpropane de la DGEBA (cf. figure I-7) contribue a ce mode de relaxation
[37].

CHj;

figure 1-7. Groupement diphénylpropane

0 Relaxation ®

L’origine moléculaire du mode de relaxation o (ou B’) localisé entre 40°C et 150°C est
encore obscure. Selon Keenan [38], il correspond a la mobilité d’inhomogénéités du réseau
pouvant correspondre a des groupes n’ayant pas réagi. L’influence de I’humidité sur ce mode
laisse penser qu’il est associé a la mobilité de segments de chaines dans des zones faiblement
réticulées ou I’eau diffuse plus facilement. Au contraire, certains auteurs I’associent a la
mobilité de séquences de chaines pouvant impliquer les hydroxyéthers [39] dans les zones

fortement réticulées de la matrice [40].

0 Relaxation a

Le mode de relaxation o est associé a la mobilité des segments de chaines macromoléculaires
de I’ordre de quelques nanometres. Il correspond a la manifestation mécanique et/ou

diélectrique de la transition vitreuse et traduit le passage de I’état vitreux a I’état

caoutchoutique du réseau.
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.2 Assemblages collés

Lorsque ces polymeéres sont utilisés en tant qu’adhésifs, la polymérisation et les propriétés qui
découlent de la formation du réseau sont généralement différentes de celles présentes a I’état
massif. L’influence du substrat sur la polymérisation et la géomeétrie des joints collés sont
autant de facteurs qui peuvent modifier les propriétés physiques de I’assemblage par rapport

au matériau massif.
1.2.1 M écanismes d’adhésion

Le collage permet d’assembler des matériaux de nature différente tels qu’un métal et un
polymere dans notre cas, afin de tirer parti des avantages de chacun. La description des
mécanismes mis en jeu est complexe et a donné lieu a plusieurs théories. Chacune de ces
théories ne permet pas de décrire a elle seule I’adhésion. Nous nous focalisons dans cette
partie sur les mécanismes d’adhésion d’un polymeére sur un substrat métallique. Cette étude

bibliographique s’appuie sur les ouvrages de base traitant de I’adhésion [41][42].
1.2.1.1 Adhésion chimique

L’ adhésion chimique correspond a la création par réactions chimiques de liaisons fortement

énergétiques (covalentes ou ioniques) entre le substrat et la colle. Deux cas de figures peuvent

étre rencontrés.

o Certaines fonctions de I’adhésif réagissent avec des fonctions présentes a la surface du
substrat (hydroxydes, oxydes métalliques).

o Des liaisons sont créées par le biais d’un agent de couplage réagissant d’un cote avec le

substrat et de I’autre avec I’adhésif.
1.2.1.2 Ancrage mécanique

Cette théorie propose que I’adhésion soit due a la pénétration de I’adhésif visqueux non
polymeérisé dans les pores et aspérités du substrat lors de la mise en contact de I’adhésif et du
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substrat. Dans cette approche schématisée sur la figure 1-8, I’adhésion est liée a la rugosité du

substrat.

Substrat

figure I-8. Ancrage mécanique d’ un adhésif sur un substrat

On peut noter gqu’une surface ayant une certaine rugosité possede une aire de contact
supérieure a une surface totalement lisse ce qui favorise I’adhésion. L’adhésion mécanique
nécessite cependant un bon mouillage du substrat par I’adhésif. La notion de mouillabilité
sera définie dans la partie 1.2.1.4.

1.2.1.3 Adhésion éectrostatique

Ce modele considére I’ensemble polymere/substrat comme un condensateur plan. L’adhésion
est alors due a [I’attraction électrostatique entre les deux matériaux. Cette théorie est
aujourd’hui trés controversee, notamment car I’existence de ces forces a longue distance n’a
pu étre mise en évidence que lors de la séparation des deux matériaux. Il semble que
I’attraction électrostatique n’est pas la cause mais plutdt la conséquence de la présence de

liaisons fortes de natures différentes créées a I’interface.

1.2.1.4 Adsor ption thermodynamique : mouillage

Pour aborder I’adsorption thermodynamique, nous nous appuyons sur les travaux d’Haidara
[43]. Cette théorie considere la mise en ceuvre de I’adhésif liquide sur le substrat. Le
mouillage caractérise la capacité de I’adhésif a s’étaler sur la surface du substrat. A I’échelle
moléculaire, il s’agit de créer des liaisons physiques a faible distance et faiblement
énergétiques (liaisons Hydrogene et liaisons de Van der Waals) entre I’adhésif et le substrat.

Ces forces intermoléculaires ou interatomiques definissent le phénomene d’adsorption. A
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I’équilibre, le mouillage d’une surface solide par un liquide est caractérisé par I’angle de

contact 6 (cf. figure 1-9) et défini par la relation de Young (cf. équation I-8).

vapeur Ty
liquide YL 0 Ysv
_ e >
solide

figure 1-9. Angle de contact entre un liquide et un solide

Ysv =V 71y €COSE équation |-8
Avec ysy I’énergie libre de surface du solide en contact avec la vapeur du liquide en J/m2, ys_
I’énergie libre de surface du liquide en contact avec sa vapeur, y v I’énergie d’interaction

solide/liquide.

Le travail d’adhésion W, s’exprime en fonction des énergies de surface selon I’équation I-9.

W, =7s 7w — 75 équation 1-9

Combinée a I’équation de Young, I’angle de contact solide/liquide et le travail d’adhésion

sont liés par I’équation de Young-Dupré (cf. équation 1-10)
W, =74 (1+c0s0) équation 1-10

Cette relation traduit qu’une bonne mouillabilité est indispensable pour augmenter le travail

d’adhésion.
[.2.1.5 Couchesinterfaciales de faible cohésion

Cette théorie, issue des travaux de Bikerman [44], définit la rupture des assemblages plus

gu’un mécanisme d’adhésion. Elle permet de mettre en évidence des mécanismes spécifiques

20



Chapitre | Etude Bibliographique

d’adhésion dus a la mise en contact de matériaux fortement cohésifs de natures différentes.
Cet auteur montre que lors de la rupture d’assemblages collés, la fissure se propage dans une
zone de faible cohésion proche de I’interface. Cette zone est appelée interphase (cf. figure I-
10).

= Adhésif
___ Couche superficielle A
7 de l'adhésif
‘_V
//\ Tk Couche de contamination
-~ ) > Interphase
<l Eventuellement couche
~—— obtenue par traitement de
= surface
“~___Couche superficielle du substrat
< Substrat

figure 1-10. Couches de faible cohésion entre un adhésif et un substrat métallique

Cette zone peut étre due a la migration a I’interface de constituants de faibles masses
molaires, a la ségrégation d’additifs du polymere ou a la présence de defauts de mise en

ceuvre (contaminants, bulle d’air...).
1.2.2  Dimensionnement et caractérisation desjoints collés

Le principal role des assemblages collés est d’assurer un transfert de charge mécanique d’un
substrat a un autre substrat a travers le joint de colle. Pour les caractériser, différentes
sollicitations mécaniques peuvent étre appliquées selon I’application que I’on cherche a
reproduire : traction, cisaillement, pelage et clivage [41]. Elles ont donné lieu & la creation de
nombreuses géomeétries de test que nous ne détaillons pas dans cette partie.

Un des parameétres qui peut influencer le comportement mécanique d’assemblages collés est
I’épaisseur de I’adhésif. Les travaux de Peretz [45] ou de Knollman [46] pour des
assemblages aluminium-polyepoxy, montrent que le module de cisaillement augmente en
fonction de I’épaisseur de I’adhésif jusqu’a atteindre la valeur du matériau massif. Les

résultats de Peretz indiquent que la contrainte a la rupture reste inchangée. Plus récemment,
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une étude a cependant mis en evidence que la contrainte de cisaillement a la rupture est plus
importante proche de I’interface qu’a cceur (a plus de 1 mm de I’interface) [47]. D’autres
études mettent en évidence I’influence de I’interphase sur certaines propriétés physiques dans
I’épaisseur du joint de colle [48][49][50]. Par exemple, nous retrouvons les valeurs de
température de transition vitreuse et de module de Young du matériau massif au-dela de 200 a
300 um de I’interface. Ces résultats mettent en évidence que les propriétés mecaniques des

assemblages collés sont difficilement comparables a celles du matériau massif.
1.2.3  Influence du substrat sur la polymérisation

La réaction de polymérisation des systéemes époxyde-amine en présence d’une surface
métallique n’est pas la méme que celle du matériau massif. La présence d’une interphase (cf.
figure 1-10) entre adhésifs polyepoxy et divers substrats metalliques (zinc, aluminium, titane,
acier) a été mise en évidence par plusieurs études [44][48][51][52]. La zone interfaciale est
une zone critique. Sa structure est complexe car elle dépend de nombreux paramétres (nature
et traitement de surface du substrat, nature, composition et mise en ceuvre de I’adhésif,
conditions de polymérisation). Plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer la
formation de cette zone ou les propriétés sont différentes du matériau massif :

o effet catalyseur du substrat

o adsorption de certains constituants de I’adhésif a la surface

o0 réactions spécifiques entre I’adhésif et le substrat

Dans le cas d’assemblages polyepoxy aluminium, la présence a I’interface de certains
constituants (DGEBA, durcisseurs aminés) a été mise en évidence il y plusieurs années [53].
Bolouri [54] propose I’existence d’une réaction entre les hydroxydes métalliques et les
hydroxyles de I’adhésif avec élimination d’une molécule d’eau et création d’un chélate.
Randall [55] et Brockmann [56] proposent également que I’adhésion entre époxyde et substrat
métallique a lieu par le biais des groupes hydroxyles, ce qui met en avant la nécessité d’avoir
une couche oxydée ou hydroxydée a la surface pour favoriser I’adhésion. Les cycles oxiranes
peuvent également réagir chimiquement avec les oxydes et hydroxydes surfaciques. Par la
suite, les interactions DGEBA/substrat n’ont pas toujours été observées alors que la

chimisorption de certains durcisseurs aminés a été confirmée par plusieurs études [48][57].
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La complexité des joints collés par rapport au matériau massif a eté évoquée précédemment.
Les inhomogénéités du réseau a travers le joint collé semblent en étre une des principales
causes. La caractérisation des assemblages collés consiste donc majoritairement en des tests
mécaniques destructifs qui définissent les propriétés de I’assemblage d’un point de vue

macroscopique.

1.3 Vieillissement hygrothermique

Dans le cadre d’applications spatiales, les assemblages collés sont soumis a des conditions
hygrothermiques contrélées pendant plusieurs années, durant la phase d’intégration et de
stockage des satellites. L’eau et la température sont deux facteurs environnementaux auxquels
les matériaux polyepoxy sont sensibles. Nous citons dans cette partie les mecanismes de
vieillissement dans les polymeres polyepoxy massifs en fonction de la température et en
présence d’humidité. De méme, les modifications mécaniques dans les assemblages en

fonction de ces facteurs environnementaux sont évoquées.
1.3.1 Viellissement hydrique

Le vieillissement hydrique correspond a la modification de propriétés en présence d’humidite.
La présence d’eau dans les polymeéres se traduit par des modifications macroscopiques et une
diminution des propriétés mécaniques est généralement constatée. La pénétration de I’eau
dans les polymeres et les modifications physiques peuvent étre décrites de maniére

phénoménologique.
1.3.1.1 M odifications macr oscopiques

En présence d’eau ou d’humidité, on observe dans les polymeres un phénomene de
gonflement qui se traduit par des modifications dimensionnelles. Il est basé sur une
approximation qui considere que le volume total est égal a la somme des volumes du
polymere et de I’eau absorbée [58]. Dans les polyepoxy, ce phénoméne a été mis en évidence
par plusieurs auteurs [59][60][61][62]. Dans les polyméres a I’état massif, ce phénomene

engendre une modification des propriétés mécaniques telles que le module élastique ou la
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contrainte a rupture [63]. Dans le cas du PMMA, Brewer [64] montre que cette diminution
des propriétés mécaniques est d’autant plus importante que le pourcentage d’humidité relative
augmente. Pour les assemblages collés soumis a des conditions hydriques, une diminution de
la contrainte a la rupture a également été mise en évidence [63] et les ruptures peuvent
devenir interfaciales. Ces modifications peuvent s’expliquer par une augmentation des
contraintes internes au niveau de I’interface due au gonflement de I’adhésif et non du substrat.
Des délaminages au niveau de I’interface substrat/adhésif ont en effet été constatés.

En présence d’eau, des modifications a I’échelle macroscopiques sont observées dans les
matériaux massifs et dans les assemblages collés. Cela engendre des modifications néfastes
du comportement du matériau. La diffusion de I’eau doit étre suivie afin d’identifier les étapes

de pénétration de I’eau dans les réseaux.

1.3.1.2 Diffusion del’ eau

La modélisation des phénoménes de diffusion dans la matiére a été largement décrite par
Crank [65]. Dans le cas de la diffusion de I’eau dans un solide, un modele de diffusion
phénoménologique simple peut étre appliqué. Les molécules d’eau diffusent de la surface vers

I’intérieur du polymére a travers les pores du réseau tridimensionnel. Ces cavités peuvent

correspondre au volume libre ou & des défauts issus de la polymérisation. Le flux J est défini

par la premiere loi de Fick (cf. équation 1-11).

J=-D-VC équation 1-11

Avec D le coefficient de diffusion du liquide a travers le solide, C la concentration en

molécules d’eau.

La dépendance en temps du gradient de concentration s’exprime selon la deuxiéme loi de Fick

(cf. équation 1-12).

oC
N D-AC équation |-12

Aux temps courts, une solution analytique simple décrit la diffusion d’eau dans un polymere

dans le cas d’un mécanisme unique (cf. équation 1-13).
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%: A f (/Dt) équation 1-13

Avec M; et M,, respectivement la masse d’eau absorbée au temps t et a saturation, A un

parameétre qui dépend de la géométrie de I’échantillon.

Plusieurs études ont montré que ce modeéle décrit correctement la diffusion de I’eau dans les
matrices polyepoxy [66]. Cependant, des écarts au modele de diffusion ont été constatés pour
des temps longs, notamment a I’état vitreux [59][67][68]. Dans le cas des assemblages collés,
outre la diffusion dans le joint de colle, I’eau peut également diffuser a I’interface par
capillarité. Cela peut expliquer, comme le gonflement présenté précédemment, les cas de

ruptures interfaciales.
1.3.1.3 Plastification

La présence d’eau au sein d’une matrice polymere engendre un phénomeéne de plastification
du réseau. Il se traduit par une diminution de la température de transition vitreuse. Ce
phénoméne a été mis en évidence par plusieurs études [69][70]. Une évolution de la
manifestation mécanique de la transition vitreuse T, a également été reportée [71][72][73].
Certains auteurs ont noté un dédoublement de la relaxation o sur une représentation du facteur
de perte tan & [68][74]. lls I’ont attribué a la coexistence d’une zone plastifiée par I’eau et

d’une zone moins plastifiée ou non plastifiée.
1.3.2  Viellissement thermique

Le vieillissement hydrique est dépendant de la température. En effet, le processus de diffusion
de I’eau étant thermo-activé, une élévation de la température engendre une accélération de la

diffusion. Le parameétre température est également a prendre en compte dans la durabiliteé.
1.3.2.1 Vielllissement physique

Lors d’une décroissance monotone de la température, le passage de I’état caoutchoutique a

I’état vitreux, a la température de transition vitreuse, fige le réseau dans un état hors équilibre
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thermodynamique. Avec le temps, les séquences de chaine macromoléculaire se réarrangent
pour se rapprocher de I’état d’équilibre, ce qui se traduit par une diminution du volume libre
(densification du réseau), et une évolution des propriétés physiques, mécaniques : c’est le
phénomene de relaxation structurale ou vieillissement physique. Il suffit d’élever la
température au dessus de la température de transition vitreuse pour effacer par réversibilité ce
phénomeéne. Le vieillissement physique est d’autant plus important que les températures de
vieillissement sont proches de la température de transition vitreuse (dans la gamme [(Tg-
50°C) / Tg4]. Ce phénomene peut étre mis en évidence par analyse calorimétrique diatherme
(cf. figure 1-11).

H ) / Gp
T Endo .
,/:/:-.;: )
/}H‘M—ﬂ '/!/ :E
' i i’/\‘—__ Cpl
» e .
Hw ! //AM:/ ' :
L v
DQE i !
Ta Tg TIT\EI)( TO

figure [-11. Evolution de I’ enthalpie H et de la capacité calorifique C, au cours d’ un recuit

sous vitreux a la température T, pendant une durée t,

Aprés un isotherme a la température T, d’une durée t,, il apparait lors d’une montée en
température, un pic endothermique superposé au saut de capacité calorifique de la transition
vitreuse. Ce pic est caractéristique de I’évolution structurale du polymeére a I’état vitreux

pendant la durée du vieillissement dans les conditions de température considérées.
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1.3.2.2 Modele de Tool, Narayanaswamy et Moynihan (TNM)

Un systeme hors equilibre possede une dynamique liée a sa structure. Plusieurs modéles ont
été développes afin de décrire le phénomene de relaxation structurale. Ces modeles sont basés
sur I’hypothese que cette structure hors équilibre est similaire a celle du systeme a I’équilibre
a la température fictive T introduite par Tool [75]. Nous pouvons citer le modéle de Kovacs,
Aklonis, Hutchinson et Ramos (KAHR) ou I’extension du modéle d’Adam et Gibbs pour les
systemes a I’état vitreux présentés par Hutchinson [76]. Dans cette étude, nous nous
focalisons sur le modéle TNM développé par Tool, Narayanaswamy et Moynihan
[75][77][78]. Il s’appuie sur la détermination expérimentale de la température fictive T

définie par I’équation 1-14.

Ty To
I(Cp,l —prv)dT': J(Cp _Cp,v)dT équation |-14
T T

Avec C,, et C, respectivement les capacites calorifiques de I’échantillon a I’état vitreux et
liquide ou caoutchoutique, C, la capacité calorifique mesurée expérimentalement, To une

température de référence a I’équilibre (supérieure a Ty)

Dans le modele TNM, le temps de relaxation est défini selon I’équation 1-15.

XAh"  (1-Xx)Ah" o
+ eguation I-15

T=1, exp( T —
f

Avec 1o le facteur pré-exponentiel, x un paramétre de non-linéarité (0<x<1), Ah" I’énergie

d’activation de la relaxation étudiée, R la constante des gaz parfaits.
Dans le cas d’un chauffage ou d’un refroidissement continu a la vitesse ¢, le modele TNM

permet de décrire la relaxation structurale non-isotherme a travers la température fictive Tt

déterminée a partir de I’équation I-16.
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] J ar ]

T (T)=To+ |dT"'{1—exp| | | — =+ équation 1-16
f ’ TO T'qT(T )

Avec t le temps de relaxation, p un paramétre caractéristique de la largeur de la fonction de
distribution (0<p<1).

Dans les assemblages collés, I’effet de la température sur le joint adhésif a été peu étudié. Une
augmentation de la température engendre des dilatations différentielles entre les substrats et le
joint collé. Cela peut aboutir a une perte d’adhérence suite a I’augmentation des contraintes
internes proches de I’interface. Dans le cas des adhésifs polyepoxy, ces phénomeénes sont
cependant faibles car le coefficient de dilatation est relativement faible. L’introduction de
charges minérales, dont les coefficients de dilatation sont trés faibles, diminue ce phénomene.

1.3.3  Positionnement du sujet

Le vieillissement hydrique et thermique des polymeéres et plus précisément des polyepoxy a
été mis en évidence dans la littérature. Nous nous sommes limités aux modifications
physiques lors des premiéres étapes du vieillissement. 1l ressort de cette étude bibliographique
que la température et I’humidité sont la cause de modifications physiques différentes dans les
matériaux massifs. Le couplage des deux dans le cadre d’un vieillissement hygrothermique
correspond cependant a la majorité des conditions de vieillissement. Récemment, Zheng et
McKenna [79] ont montré que I’eau et la température modifient de maniere semblable la
structure d’un systeme polyepoxy. Un phénomene de relaxation structurale est observé en
fonction de I’histoire hydrique du matériau. Des modeles physiques, tels que le modéle TNM,
semblent donc également applicables dans le cas d’un vieillissement hydrique.

Des modifications dans les propriétés mécaniques des assemblages collés ont été mises en
évidence par plusieurs études. Il ressort toutefois de cette étude bibliographique que la
modification des propriétés physiques mésoscopiques et microscopiques des polyepoxy dans
des assemblages n’a pas fait I’objet d’études approfondies. Nous nous attacherons dans cette
étude a decrire les phénomenes de vieillissement mis en jeu au cceur d’un adhésif polyepoxy
collé et a les comparer a des résultats d’essais mécaniques. Nous nous attacherons a réaliser

une analyse non destructive dans la configuration opérationnelle. Nous utiliserons des
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sollicitations qui varient dans une large gamme de fréquences afin d’accéder a une

interprétation a I’échelle moléculaire des modifications lors du vieillissement hygrothermique.

29



30



Chapitrell Matériaux et Méthodes

Il. MATERIAUX ET METHODES

1.1 IMATERIAUX «eeeueeueeuieteetestesteseeseeee e sessessestessesseseenseseeseesessessessessensensenseseeseaseabessenseseesensenennennensens 33
[1.1.1 FORMULATION DE L’ ADHESIF POLYEPOXY ..e.viveiirieriereaieetestessestessesseseesaessssssssssessessessessessessans 33
O O I3 10 o] 13- | ST 33
O o (-1 1= SO SS 35
[1.1.2  SUBSTRATS .eutetiettettetestestesteste et est e e esaeseetesbe st et et e st e st eseeseeseebeeb et e st et e se e s s eseeneebeebestess e b e s e s ene e 36
[1.1.2.1  NUANCES ES SUDSIIALS ... .evieiiiieiiieieiiieie sttt sttt see et e sreereeseesre e e nee e 36
[1.1.2.2  Préparation A8 SUMTACE ........oiiiiiieiieiie ettt sttt sttt et s be e besne e re e 37
[1.2  TECHNIQUESEXPERIMENTALES.....ciitittrttrtistesteeeseesessessestessessessessessesessessessessessessessessssessessessens 38
[1.2.1 ESSAI DE CISAILLEMENT A SIMPLE RECOUVREMENT ....ccutitiitinieiesiesieeesessessessesieseeseeeesesneesens 38
S = 1o Tod T o1 TSP 38
[1.2.1.2  Dispositif et protocole eXperimental .............ccoieiiiiiiiiiie e 39
11.2.1.3  Analyse des faCies A8 FUPIUIE ......c.cuieiiicie et 40
[1.2.2 ANALYSES THERMIQUES ....cviuierietierieteaieetestestesieseesteseesessessessessessestesseseessassssessessesseseessessnssenens 40
11.2.2.1  Analyse thermogravimetrique (ATG) ..ovoiicieie ettt e 40
11.2.2.2  Analyse calorimétrique diatherme (ACD)........ccooiiiiiieieieeee e e 41
0 R o ] o o= TS 41
11.2.2.2.2  Dispositif et protocole eXperimental ............cccooveieiiiir e 41
11.2.2.3  Analyse mécanique dynamique (AMD) ........ccoiiriiiiiiniieeee e 42
L 0t R o 14 Tod o= TSRS 42
11.2.2.3.2  Dispositif et protocole eXperimental ............cccccveieiiiiieiie e 43
[1.2.3 SPECTROSCOPIE DIELECTRIQUE DYNAMIQUE (SDD) ...c.ocviiiiiiiiiiii e 44
0 Tt = 10 To] T o= ST 44
11.2.3.2 Dispositif et protocole eXperimental ............c.cceoi i 46
11.2.3.3  Analyse des phénomeénes de relaxation..........cccovveeiiiieiiiiiec e 47
11.2.3.4 Dépendance en température des temps de relaXation ...........cccocveevrereieneierisincce e 48
11.2.3.4.1  Comportement "ArTNENIUS" .........coiii i sre e s e e nnes 48
11.2.3.4.2 Comportement "Vogel-Tammann- Fulcher" (VTF) ..o 49
1.3 PROTOCOLE D’'ETUDE DU VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE ....occvviuiiieiieeiesieeeeeeeesneeeeas 52
11.3.1  VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE SIMULE ....c.oiuiiuiatiniieiesiesiesiesieieeesee s eeneenens 53
11.3.2  VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE REEL (STOCKAGE) ...vviviiviieiesiesierieraetesiestesiesiessesseseneens 53
[1.3.3  ABSORPTION D EAU.....uiiuiteieiesiaseaseaseaseasessessesseseessassasesseasessessessessessessessessssessessessessessessesensans 53

31



Chapitrell Matériaux et Méthodes

32



Chapitrell Matériaux et Méthodes

[1.1 Matériaux

11.1.1 Formulation del’adhésif polyepoxy

L’adhésif étudié est un adhésif structural polyepoxy. Il s’agit d’une colle bicomposant. Les
parties A et B sont mélangées dans les proportions 2 : 1. Nous présentons dans cette partie les

constituants de I’adhésif étudié®.
1.1.1.1 Dur cisseur

Le durcisseur (partie A) contient les molécules aminées ainsi que de nombreux additifs. Elle

est composée comme suit :
o Diamine aliphatique : C1gH4oN> (40-70%)

o Diamine aliphatique : 4,7,10-Trioxatridécane-1,13-diamine : C19H24N,03 (5-10%)

HNT > N0 NS O\/\O/\/\NHz

o N-aminoethylpiperazine C¢H1sN3 (0,1-1%)

H,N —
_\—N NH
__/

! Les informations présentées dans cette partie sont issues de la fiche de données du fabricant.
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o 2,4,6-tris(diméthylaminométhyl)phénol : Ci5H27;N30

OH
HaC CHg
CHg CHg
CHg
’Tl/
CHg

Les hydroxyles phénoliques accélérent la réaction entre époxyde et amine. En effet, les
liaisons  hydrogénes  facilitent  I’ouverture des cycles époxydes. Le  Tris
diméthylaminométhylphénol joue donc un réle de catalyseur par le biais de ses groupes

hydroxyles.
o Copolymere butadiene acrylonitrile modifié (10-30%)
Les terminaisons réactives de ces copolymeres peuvent étre de différentes natures. Dans le cas

de terminaisons amines, la formule semi-développée de I’ATBN (Amine terminated

butadiene nitrile) est :

o Produit de réaction du dimethylsiloxane et de la silice (7-10%)

o Dioxyde de titane TiO; (1-5%)
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[1.1.1.2 Résine

La composition de la résine (partie B) de I’adhésif est la suivante :

0 Résine époxy DGEBA (DiGlycidyl Ether du Bisphénol A) (40-70%)

H3C

O |

OH

CHj

O/ﬁ

n

O

La longueur de la macromolécule de DGEBA varie en fonction de la valeur de I’indice n. Or,

dans le cas des résines époxy, pour un indice moyen n=0,2, la viscosité est de I’ordre de 10

Pa.s a 25°C et pour un indice moyen n=1, la viscosité est d’environ 200 Pa.s a 20°C. Dans

notre cas, la viscosité est de 82 Pa.s a 23°C ce qui indique que n est compris entre 0 et 1.

0 1-4-Bis[(2,3-epoxypropoxy)methyl]-cyclohexane (10-30%)

o Copolymere butadiene styrene méthacrylate de méthyle (10-30%)

CHs
R X 0
X y
0

ﬁR

CHg

0 Produit de réaction du dimethylsiloxane et de la silice (1-5%)
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0 TiO; (1-5%), noir de carbone (1-5%), billes de verre (®moyen = 30pm) (1-5%)

o0 (3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (0,5-1,5%)

CH
O/ i
\ '/O\CH
|
oA 3
O
(@)
H3C

Ce constituant est un agent de greffage ou promoteur d’adhésion. 1l peut réagir par le biais des
groupes methoxy avec des oxydes ou hydroxydes métalliques tels que ceux présents a la

surface des substrats, avec du dioxyde de titane, avec des billes de verre...

11.1.2 Substrats

[1.1.2.1 Nuances des substrats

Deux nuances d’aluminium couramment utilisées dans le secteur spatial ont été choisies pour
cette étude. L’étude s’est limitée a des substrats de la méme famille d’aluminium, dont les
compositions chimiques sont trés proches afin d’éviter les dilatations différentielles entre
substrats. Il s’agit également d’un cas d’assemblage réel rencontré sur satellite. Les nuances
sélectionnées sont les alliages d’aluminium 2017 et 2024. Leurs compositions sont données

dans le tableau I1-1.

Alliages | Al Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti | Autres

3,80- | 0,30- | 1,20-
2024 Base | 0,50 | 0,50 0,10 | 0,25 | 0,15 | 0,15
490 | 0,90 | 1,80

0,20- 0- 3,50- | 0,40- | 0,40- 0- 0- 0-
2017 Base 0,15
080 | 0,70 | 450 | 1,00 | 0,80 | 0,10 | 0,25 | 0,15

tableau I1-1. Composition chimique (% massique) des alliages d’ aluminium
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11.1.2.2 Préparation de surface

La préparation de surface est identique a celle realisée en salle d’intégration des satellites sur

des substrats en aluminium.

Elle consiste a :

o0 degraisser la surface a I’acétone afin d’éliminer les huiles d’usinage

o decaper manuellement avec papier abrasif selon un protocole ASTRIUM

0 nettoyer la surface a I’acétone a I’aide d’essuyeurs de précision jusqu’a obtention d’une
surface propre

0 nettoyer la surface a I’isopropanol a I’aide d’essuyeurs de précision.

L’état de surface obtenu aprés le protocole de préparation de surface complet est présenté sur

les clichés de Microscopie Electronique a Balayage (MEB) de la figure I1-1.

/
LEI 100k

figure11-1. Observation par microscopie électronique a balayage d' un substrat d’ aluminium

2017 apres la préparation de surface

Les observations (grossissement x300) montrent la présence de stries plus ou moins profondes
et irréguliéres. A un plus fort grossissement (x2500), des arrachements de matiére sont mis en
évidence. La préparation de surface appliquée dans notre étude permet ainsi de favoriser
I’ancrage mécanique en augmentant la surface spécifique. Cependant, la surface obtenue aprés
traitement est moins réguliere et contrélée que dans le cas de traitements chimiques
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(sulfochromiques, phosphochromiques...), mais ces traitements ne sont pas toujours possibles

dans le cas d’applications spatiales.

1.2 Techniques expérimentales

11.2.1 Essai decisaillement a smplerecouvrement

11.2.1.1 Principe

Cet essai est destiné a déterminer la résistance au cisaillement de joints collés sur téles
minces. Comme le montre la figure 11-2, le joint de colle est sollicité parallelement aux

surfaces collées.

+— ] F

F

figure11-2. Principe du test de cisaillement a simple recouvrement

L’essai se poursuit jusqu’a la rupture de I’assemblage. La contrainte a la rupture or est
déterminée en faisant le rapport de la force a la rupture sur la surface collée (cf. équation 11-1).

ORr = S équation 11-1

Avec : Fg la force a rupture, S la surface collée

Cette configuration présente cependant de nombreux inconvénients. Méme si les forces
appliquées sont paralléles, leur axisymétrie n’est pas assurée. Goland et Reissner ont été les
premiers auteurs a décrire analytiquement le champ de contraintes dans les joints collés sur
éprouvettes a simple recouvrement [80]. Ils ont montre qu’en plus de la composante
tangentielle du champ de contrainte (sollicitation recherchée dans cet essai), les contraintes

normales au joint de colle sont non négligeables. Ils ont également mis en évidence que les
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composantes normales (o) et tangentielles (o;) du champ de contrainte sont plus importantes
aux extrémités de la zone de recouvrement qu’au centre de la zone encollée (cf. figure 11-3).
Ces résultats ont été confirmés et complétés par plusieurs auteurs, certains tenant compte du

moment de flexion d0 a des forces appliquées désaxées [81][82].

F ﬂ%;

¥ Gt
o P .
T I

figure 11-3. Profil de contraintes d’ un joint collé sollicité en cisaillement par traction [ 83]

L’utilisation d’éprouvettes biseautées, dont la raideur est plus faible a I’extrémité, permet de
réduire les contraintes normales et les contraintes de cisaillement dans les zones biseautées ou
les concentrations de contraintes sont généralement les plus fortes. Malgré la complexité de
cet essai, les éprouvettes sont reconnues comme représentatives des conditions de

fonctionnement d’assemblages collés en utilisation.

11.2.1.2 Dispositif et protocole expérimental

Les essais de cisaillement par traction sont réalisés a I’aide d’une machine de traction
INSTRON 4505. Une cellule de mesure de 100 kN est choisie. L’acquisition est effectuée a

I’aide du logiciel Série IX.

La géométrie des éprouvettes utilisées est présentée sur la figure 11-4.
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figure 11-4. Eprouvette biseautée utilisée pour le test de cisaillement a simple recouvrement

L’ epaisseur des joints collés est comprise entre 70 et 200 um. La zone encollée représente une
surface de 312,5 mm> Nous mesurons la force nécessaire pour imposer une vitesse de

déplacement de 1 mm/min jusqu’a la rupture de I’échantillon.
11.2.1.3 Analyse desfaciesderupture

Les facies de ruptures sont analysés visuellement. Une analyse d’image est egalement réalisée
sur des photos des éprouvettes aprés la rupture. Le pourcentage surfacique de rupture

interfaciale et cohésive est déterminé.

11.2.2 Analysesthermiques

11.2.2.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ analyse thermogravimeétrique permet d’obtenir des informations sur la stabilité chimique
des matériaux. Elle étudie I’évolution de la masse d’un échantillon balayé par un flux gazeux
inerte d’azote lors d’une montée linéaire en température. Cette technique expérimentale est
utilisée pour mettre en évidence les phénomeénes de dégradation chimique de I’adhésif étudié.
Les mesures sont reéalisées a I’aide d’un analyseur thermogravimétrique Q50 de Thermal

Analysis Intrument®. La vitesse de balayage en température est de 10°C/min.
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11.2.2.2 Analyse calorimétrique diatherme (ACD)

11.2.2.2.1 Principe

L’ analyse calorimétrique diatherme active permet de mesurer les flux de chaleur échanges
avec le four par le polymere étudié et par une référence inerte au cours d’un balayage linéaire
en tempeérature. Ces flux de chaleurs caractérisent différents processus physiques et
chimiques, endothermiques (fusion), exothermiques (cristallisation, polymérisation) ou

athermiques (transition vitreuse).

11.2.2.2.2 Dispositif et protocole expérimental

Les appareils utilisés sont des calorimétres a compensation de puissance Perkin ElImer DSC7

et Pyris Diamond. Le dispositif expérimental est schématisé sur la figure 11-5.

N Boucle de contridle de la températore moyenne envoe de détermmer

la vitesse de montée (ou descente] en température

Température ambiante

7N\

Sondes |, |
Flatines
[Chautfes |, |
|individuelles]

Boucle de contrile différentiel de la températore pour mamtenic

.

la température des deux celtules identiques

Tp: Température des tétes de mesure del'échantillon et de la référence
Te : Températare de I'échantillon
Tg : Température de la référence

figureI1-5. Dispositif du DSC7 et du Pyris Diamond de Perkin Elmer
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La référence inerte et I’échantillon sont placés dans deux fours indépendants. Le systeme
permet de les maintenir a la méme température lors de I’élévation linéaire de la température
en ajustant la puissance d’entrée (principe de la compensation de puissance) (cf. équation Il-
2).

~dHd dH

W, =—=q—=
gt aT

aqmC, équation I1-2

Avec W la différence de puissance pour maintenir les deux fours a la méme température, H
I’enthalpie, m la masse de I’échantillon, g la vitesse de balayage, C, la capacité calorifique a

pression constante de I’échantillon

: dH . . N e - e
Nous enregistrons o signal proportionnel a la différence de chaleur fournie a la référence

et & I’échantillon pour les maintenir a la méme température lors d’un balayage linéaire. Les
essais sont réalisés sous helium gazeux. Les fours sont calibrés pour la gamme de température
choisie grace aux enthalpies et aux températures de fusion de I’indium (AH; = 28,5 J/g, T =
156,6°C) et de I’étain (AH; = 60,4 J/g, T = 231,8°C).

La masse des échantillons est comprise entre 5 et 20 mg. C’est un compromis entre la
détectabilité des processus, qui nécessite une quantité de matiere suffisante, et la minimisation

des gradients thermiques. La vitesse de balayage en température est de 20°C.min™.
11.2.2.3 Analyse mécanique dynamique (AM D)
11.2.2.3.1 Principe

Les mesures d’analyse mécanique dynamique ont pour objectif de déterminer le module de
cisaillement mécanique complexe G*(w,T) du matériau étudié. L’échantillon est soumis a une

déformation sinusoidale y(®) (y* en notation complexe) de pulsation w.

7 * (@) = y,e'” équation I1-3
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La contrainte de cisaillement sinusoidale o(w) (6* en notation complexe) est mesuree. Elle
posséde la méme pulsation mais est déphasée d’un angle de perte 6 par rapport a la

déformation imposée.

o*(w) = goe‘m“" équation 11-4

Le rapport de la contrainte sur la déformation permet de déterminer le module de cisaillement
G* (cf. équation 11-5).

o*(w)
G*(w) = Aquati -
() equation I1-5
Avec
G*(w) =G'(») +iG"(®) équation |1-6

La partie réelle G’(o) du module mécanique complexe est caractéristique de I’énergie
emmagasinée de maniere réversible dans le matériau (composante élastique) : c’est le module
conservatif. La partie imaginaire G"(w) est proportionnelle a I’énergie dissipee a travers le
matériau par frottements visqueux : c’est le module dissipatif. Nous définissons également

I’angle de perte d’énergie & par le rapport de la partie imaginaire sur la partie réelle du module

mécanique.
G"(w) L
tans =——— -
an (o) equation 11-7
11.2.2.3.2 Dispositif et protocole expérimental

Les mesures d’analyse mécanique dynamique sont effectuées avec un rhéometre a
déformation imposée ARES de Rheometric Scientific. Les échantillons parallélépipédiques

sont sollicités en torsion rectangulaire (cf. figure 11-6).
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«——— Mesure du couple de torsion

figure 11-6. Principe du rhéométre a déformation imposée en torsion rectangulaire

Les mesures sont réalisées dans le domaine de linéarité de I’adhésif a une fréquence de
sollicitation de 1 Hz a 0,01% de déformation. Nous mesurons G’, G’” et tan & lors d’un
balayage en température a 3°C/min. Les échantillons sont des barreaux d’adhésif massif.

L’épaisseur, la largeur et la longueur sont respectivement 3,3 mm, 10 mm et 25 mm.
11.2.3  Spectroscopie diélectrique dynamique (SDD)

Cette technique expérimentale est présentée de facon plus exhaustive dans les ouvrages de
Kremer et Schonhals [84], Schonhals [85], et Runt et Fitzgerald [87].

11.2.3.1 Principe
L application d’un champ électrique extérieur E sur un diélectrique induit une polarisation

macroscopique P du milieu. Dans le cas de champs électriques faibles, les relations de

Maxwell permettent d’écrire la polarisation selon I’équation 11-8.

P(w) = (e *-1)¢,E(w) équation 11-8
Avec g la permittivité du vide, €* la permittivité diélectrique complexe, o la pulsation.

g* est la fonction réponse du systéeme et caractérise le retour a I’équilibre lors d’une

sollicitation extérieure dynamique (phénomeéne de relaxation).
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e*(w) =¢'(w)-ie" () équation I1-9

La partie réelle &’ est caractéristique de I’énergie stockée de maniére réversible dans le
matériau (composante conservative). La partie imaginaire €" est proportionnelle a I’énergie
dissipée de facon irréversible dans le matériau (composante dissipative). Les parties réelles et
imaginaires de la permittivité diélectrique complexe sont reliées par les relations de Kramers
et Kronig présentés sur I’équation 11-10 et I’équation 11-11 [84][85][86].

e'(wy)—¢, = I équation 11-10

équation 11-11

Nous pouvons ainsi dissocier plusieurs contributions a la polarisation, chacune d’entre elle

étant associee a des temps d’observation caracteristiques :

Polarisation électronique : 10

Polarisation ionique : 102310 s

Polarisation dipolaire : 10° 4 10°s

Polarisation MWS (Maxwell-Wagner-Sillars) : >10° s

Polarisation interfaciale (dépendante de la morphologie)

O O O o o o

A basse fréquence de sollicitation et haute température, mobilité de porteurs de charges

peut se traduire par I’apparition d’un front de conductivité (>10°s).
La spectroscopie diélectrique dynamique a pour objectif de déterminer I’impédance complexe
Z* du matériau étudié. L’échantillon est placé entre deux électrodes aux bornes desquelles est

appliquée une tension sinusoidale U(t) (U* en notation complexe). Cette tension de faible

amplitude Uy a pour pulsation .

U *(w) =U,e" équation 11-12
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Le courant sinusoidal induit I(t) (I* en notation complexe) est mesuré. Il possede la méme

pulsation que U(t) mais il est en quadrature de phase dans le cas de diélectriques parfaits.

| *(w) = 1,e équation 11-13

Le dispositif expérimental est présenté sur la figure 11-7.

U* /Y seceersacicccndeas

I*

Générateur @

figure 11-7. Schéma du principe de mesure de spectroscopie diél ectrique dynamique

Cryostat

Echantillon

e0cccccdeccccceoe

0000000000000 000 0

L’ impédance complexe Z*(w) du matériau étudié est définie par I’équation 11-14.

U > (@)
L*(w) = 4 ' -
(@) (@) équation 11-14
La permittivité diélectrique complexe e*(w) du diélectrique étudié s’écrit donc :
e*(w) = ; équation 11-15
iwC,Z* (w)

Avec Cy la capacité d’un condensateur plan dans le vide.

11.2.3.2 Dispositif et protocole expérimental

La permittivité diélectrique est déterminée a I’aide d’un analyseur d’impedance Solartron

SI11260 couplé a un spectrométre diélectrique large bande Novocontrol BDS 4000. Les
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mesures sont réalisées dans une gamme de fréquence comprise entre 10 et 10° Hz pour
chaque isotherme. La gamme de température est comprise entre -150°C et +150°C par pas de
5°C.

Les mesures diélectriques sont réalisées sur des disques d’adhésif massif et sur des
assemblages aluminium-adhésif-aluminium. Le diamétre de ces echantillons est de 40 mm.
L’épaisseur de I’adhésif et des joints collés est comprise entre 100 et 250 pm. Les
échantillons sont placés entre deux électrodes. Dans le cas des assemblages, les électrodes

sont les substrats en aluminium.
11.2.3.3 Analyse des phénomeénes de relaxation

L analyse de la permittivité diélectrique s’effectue a I’aide de lois empiriques qui décrivent,
pour chaque isotherme, le retour a I’équilibre du systeme sollicité. Dans le cas des polymeres,
les résultats expérimentaux sont bien ajustés analytiquement par I’équation d’Havriliak
Negami (HN) [88][89].

(6.-¢.) L
(1+ (| OT, )aHN )ﬂHN equation [1-16

em(@)=¢, +

Avec &, la permittivité relative a fréquence infinie, & la permittivité statique, Ty le temps de

relaxation, oy et Bun les paramétres d’ajustement (apn, Prn Varient entre 0 et 1).

Cette équation est la généralisation de I’équation de Debye (apn = Bun = 1) et des modéles
empiriques de Cole-Cole (Bun = 1) [90] et Cole-Davidson (aqn = 1) [91][92].
L’analyse des phénomeénes relaxationnels peut également étre réalisée a partir du module

diélectrique M*(w) défini par

1

O @

équation 11-17

Schlosser et al. [93] ont montré que I’analyse des modes de relaxation peut étre réalisée en les
ajustant directement a partir du module diélectrique. La transformation analytique de

I’équation HN donne, avec une bonne approximation, I’équation 11-18 [84].
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M (@) =M, +— Mo o
(L () y équation 11-18

THN-M

Avec M., le module diélectrique a fréquence infinie et Mg le module diélectrique statique

11.2.3.4 Dépendance en températur e des temps de relaxation

Dans les polymeres, la dépendance en température des temps de relaxation, et donc de la
mobilité des entités dipolaires sollicitées, est fonction de leur nature. Lorsque la température
augmente, la taille des entités relaxantes augmente egalement. La dépendance en température
des temps de relaxation associés a la polarisation d’orientation a des comportements

différents.
11.2.3.4.1 Comportement "Arrhenius"

Pour des températures sous vitreuses (T < Tg), des entités relaxantes localisées sont

sollicitées. Les temps de relaxation suivent la loi d’Arrhenius (cf. équation 11-19) [94].

AH

£(T) = 7,6 équation I1-19

Avec 1 le facteur pre-exponentiel, AH I’enthalpie d’activation

La dépendance en température des temps de relaxation est représentée dans un diagramme
d’Arrhenius (représentation du logarithme log(t) en fonction de I’inverse de la température).
Cette dépendance caractérise différentes mobilités moléculaires prévues par la théorie des

barriéres et la théorie d’Eyring.
o Théorie des barrieres

La théorie des barriéres permet de prévoir, pour une entité relaxante, les probabilités de
transition d’un état d’équilibre a un autre. Ces probabilités de transitions sont fonctions de la
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température et des barrieres énergétiques a franchir entre deux états d’équilibre. On peut ainsi

exprimer la dépendance en température des temps de relaxation selon I’équation 11-20.

/(M) =7, e(f% e(%) équation I11-20

Avec 1’ le facteur pre-exponentiel, AH I’enthalpie d’activation, AS I’entropie d’activation
0 Théorie d’Eyring

Dans la théorie d’Eyring [95], également appelée théorie des états activés, Eyring décrit une
réaction A+B—C. Il prévoit la création d’un complexe activé AB™ comme une étape
indispensable avant la formation de C. L’application de cette théorie a des orientations
d’entités dipolaires nécessite de considérer (A+B) et C comme des orientations dipolaires
différentes. Pour que le dipdle considéré bascule d’un état d’équilibre (A+B) a un autre (C), il
doit alors nécessairement passer par un état activé AB”. Dans cet état, il posséde I’énergie
suffisante pour passer d’un état d’équilibre a un autre. Contrairement a la théorie des
barrieres, la théorie d’Eyring met en évidence une dépendance en température de t’ (cf.

équation 11-21).

h ; .
= uation I1-21
Fo kT &

Avec h la constante de Planck, kg la constante de Boltzmann

Sa dépendance en température est négligeable par rapport a I’exponentielle. Elle permet de
calculer I’entropie d’activation du phénomeéne observe (grandeur elle-méme liée au nombre
d’états activés possibles) a partir de .

11.2.3.4.2 Comportement "Vogel-Tammann- Fulcher" (VTF)

Lorsque les températures sont voisines ou supérieures a T4, Nous observons géneralement une
dépendance en température non "Arrhenius”. Ce comportement de type VTF [96][97][98] se

traduit par I’équation 11-22.

49



Chapitrell Matériaux et Méthodes

B équation 11-22
7(T)=zr,e"

Avec 1y le facteur pré-exponentiel, B et T, des constantes

La description de ce comportement a été effectuée a partir d’une approche
phénomeénologique. Deux approches théoriques permettent egalement d’interpréter ce
phénoméne a I’échelle moléculaire : la premiere est basée sur le concept de volume libre, la

seconde sur des considérations thermodynamiques.

11.2.3.4.2.1 Approche phénomeénologique

Par analogie avec la relaxation mécanique, les travaux de Ferry [99] permettent d’établir une
équivalence empirique temps-température ou fréquence-température a travers un facteur de
déplacement. Cette équivalence permet alors de déterminer par extrapolation le temps de
relaxation pour les températures comprises entre Ty et Ty + 100°. Williams, Landel et Ferry
[100] ont montré par la suite que le facteur de déplacement dépend de la température selon
I’équation WLF (cf. équation 11-23).

T) CXT-T,) A
logla =lo o =—— 0 tion 11-2
9( T/TO) g(r(To)j CoLT T, équation I11-23

Dans le cas des polymeres amorphes, en prenant Ty comme température de référence, ces
auteurs ont montré que les parametres de I’équation 11-23 sont constants et dépendent du
polymére. Ils ont ainsi mis en évidence I’existence d’une température critique T, au dessous

de laquelle la mobilité moléculaire est figée. T, est liée a T selon I’équation 11-24.

T, =T,-C] équation 11-24
11.2.3.4.2.2 Théorie du volume libre

Définie par Doolittle en 1951 [101], la notion de volume libre a été reprise par Cohen et
Turnbull [102][103] afin d’expliquer la mobilité de chaines moléculaires au voisinage de la
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température de transition vitreuse. Selon ce concept, le mouvement de séquences de chaines

ne peut avoir lieu que :

o S’il existe autour de ces entités des "cages" dont le volume est supérieur a une valeur
critique, et

o Sile réarrangement s’effectue sans apport énergétique.

Lorsque la température est inférieure a T., le volume libre est nul et la mobilité est figée.
Lorsque la température est supérieure a la température critique, le volume libre apparait. A
partir d’une certaine température, le réarrangement s’effectue sans apport d’énergie. Le
mouvement est alors possible et le temps de relaxation obéit a une équation de type VTF (cf.

équation 11-25).

1
7(T) = 7,6" (T-T.) équation I1-25

Avec o le coefficient de dilatation volumique de la fraction de volume libre
11.2.3.4.2.3 Théorie thermodynamique

Cette théorie est issue des travaux de Gibbs et Dimarzio [104] puis d’Adam et Gibbs [105].
Selon ces auteurs, la quantité fondamentale qui détermine le temps de relaxation est I’entropie
de configuration S.. Elle est liée au nombre d’unités constitutives engagées dans un
réarrangement coopératif sous I’effet d’une fluctuation thermique. Ces réarrangements
s’effectuent dans une CRR (Cooperative Rearranging Region). Lorsque la température
diminue, le liquide se densifie et le mouvement d’une molécule est géné par les entités
voisines. Cela se traduit par une diminution de I’entropie de configuration et par une

augmentation du temps de relaxation.

En s’appuyant sur les résultats expérimentaux d’Angell [106], le temps de relaxation

s’exprime selon I’équation 11-26.
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DT,

o(T) = roe[T‘Ti] équation 11-26

Avec T, la température a laquelle I’entropie de configuration s’annule.

D est appelé paramétre de fragilité. Une augmentation de ce parametre traduit une

augmentation des interactions inter et intramoléculaires.

1.3 Protocole d’ éude du vieillissement hygrother mique

Ce protocole définit la maniére avec laquelle ont été réalisés les deux types de vieillissement
hygrothermique étudiés (vieillissement simulé et vieillissement réel correspondant au

stockage) ainsi que les analyses. Il est présenteé sur la figure 11-8.

Préparation des éprouvettes

|

Polymérisation

7 jours
19°C<T<23°C
Vieillissement hygrothermique simulé Vieillissement hygrothermique réel
(stockage)
Durée: 7jours Durée variable
20°C < T<80°C 19°C < T<23°C
40%HR < %HR < 95-98%HR 45%HR < %HR < 55%HR
Analyses

Essai de cisaillement a simple recouvrement
Analyse calorimétrique diatherme
Spectroscopie diélectrique dynamique

figure I1-8. Schéma du déroulement de I’ étude du vieillissement hygrothermique
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Des éprouvettes spécifiques aux analyses apres vieillissement sont réalisées. Elles ont été
présentées précédemment. Le nombre de ces éprouvettes pour chaque condition de
vieillissement est le suivant :

o Essai de cisaillement a simple recouvrement : 3 éprouvettes

0 Analyse calorimétrique diatherme : 1 échantillon

0 Spectroscopie diélectrique dynamique : 1 éprouvette.
11.3.1 Vielllissement hygrothermique simulé

Ces essais consistent a soumettre les éprouvettes a des conditions de température et
d’humidité relative variables pendant 7 jours. Les températures de vieillissement sont
comprises entre 20°C et 80°C par pas de 20°C. L’humidité relative est comprise entre 40% et
80% par pas de 20% Des essais a quasi saturation en humidité (95-98%HR) sont également

réalisés.
11.3.2 Vielllissement hygrothermiqueréd (stockage)

Les éprouvettes sont soumises aux conditions réelles subies par les assemblages collés durant
la phase d’intégration des satellites. Elles sont stockées dans des conditions de température et
d’humidité des salles blanches: 21°C + 2°C, 50%HR + 5%HR. Les prélévements sont

réalisés apres différents temps de stockage.
11.3.3 Absorption d’'eau

Des essais de prise en eau dans de I’eau distillée a différentes températures sont réalises sur
I’adhésif a I’état massif et sur des assemblages collés. La masse des échantillons est
déterminée au cours du temps a I’aide d’une balance de précision. Les échantillons d’adhésif
massif ont une géométrie parallélépipédique (50 mm, 50 mm, 200 um). Les assemblages sont

identiques a ceux utilisés pour I’analyse SDD. L’épaisseur des joints collés est de 200 pm.
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I11.1 Etudedela polymérisation

Le contexte industriel impose une polymérisation du systéeme adhésif étudié a tempeérature
ambiante. Les assemblages sont en effet réalisés dans les conditions de salle blanche (21°C +
2°C, 50%HR + 5%HR). La durée du cycle de polymérisation est de 7 jours (préconisée par le
formulateur). La premiére étape de ce travail consiste a analyser la réticulation de ce systeme.
Pour cela, nous utilisons une approche thermodynamique basée sur des mesures
calorimétriques et une approche mécanique basée sur I’évolution de certaines propriétés
mécaniques au cours de la polymeérisation. Nous nous focalisons dans un premier temps sur

I’analyse du matériau a I’état massif puis sur les assemblages collés.
[11.1.1 Analysethermodynamique del’adhésif al’ éat massif

L’étude thermodynamique de la polymérisation est réalisée par analyse calorimétrique
diatherme active sur le matériau a I’état massif. Les conditions de polymérisation sont
identiques a celles des salles blanches. Les parties A et B sont mélangées et extrudées dans
des creusets en aluminium placés dans les conditions de polymerisation étudiées. Des
prélevements sont réalisés apres différentes durées de polymérisation. La vitesse de balayage
est de 20°C/min.

[11.1.1.1  Enthalpie de polymérisation

Les thermogrammes obtenus pour différents temps de polymeérisation sont présentés sur la
figure I11-1.
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figure I11-1. Pics exothermiques associés a la polymérisation en fonction de la température,
apres différentes durées de polymérisation a température ambiante

Nous observons la présence de pics exothermiques pour chaque échantillon. Ces pics sont
associés a la polymérisation de I’adhésif. Nous notons une diminution de I’aire des pics en
fonction du temps de polymérisation. L aire de ces pics correspond a I’enthalpie de réaction
résiduelle au temps t. Pour les échantillons analysés au début de la polymérisation, nous
déterminons I’enthalpie de réaction totale. Le coefficient de conversion o, est calculé selon
I’équation 1-2. Son évolution en fonction du temps de polymérisation est présentée sur la

figure I11-2.
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figure I11-2. Coefficient de conversion «; en fonction du temps de polymérisation

Notons tout d’abord que le coefficient de conversion est calculé pour des temps de
polymérisation compris entre 0 et 7 heures uniquement. Pour des durées plus longues,
I’enthalpie de réaction résiduelle devient faible et a; tend vers 1 ce qui ne peut étre vérifié. En
effet, Iaire du pic ne peut étre déterminée car nous observons I’apparition d’une transition
vitreuse dans la méme gamme de température que le pic de polymérisation.

Nous observons également une augmentation non linéaire du coefficient de conversion en
fonction du temps de polymérisation. Cette augmentation est plus rapide pour les faibles
durées. Elle devient plus lente lorsque le temps de polymérisation augmente. Elle atteint un

plateau au-dela de 7 heures de réticulation avec des valeurs de I’ordre de 0,9.

11.1.1.2  Températuredetransition vitreuse

La création du réseau tridimensionnel lors de la polymérisation de I’adhésif se traduit par une
augmentation de la température de transition vitreuse du systeme. La figure I11-3 présente
I’évolution de Ty en fonction du temps de polymeérisation.
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figure 111-3. Température de transition vitreuse en fonction du temps de polymérisation

Sur la figure I11-3, nous observons deux étapes dans I’évolution de la température de
transition vitreuse de I’adhésif. Tout d’abord, pour des durées de polymérisation comprises
entre O et 11 heures, nous notons une augmentation lineaire de Ty de 6°C/h. Puis, entre 27
heures et 7 jours de polymérisation, I’augmentation de la température de transition vitreuse est

lente (0,07°C/h) pour finalement atteindre un palier.

[11.1.2 Analyse mécanique

L’évolution de certaines propriétés mécaniques est suivie au cours de la polymérisation. Pour
le matériau massif, des mesures d’analyse mécanique dynamique sont réalisees. Pour les
assemblages collés, nous suivons I’évolution de la contrainte a la rupture lors d’une

sollicitation en cisaillement.
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[11.1.2.1 M atériau massif

Des éprouvettes d’adhésif a I’état massif de forme parallélépipédique sont étudiées par
analyse mécanique dynamique. L’évolution de la relaxation a est observée aprés différents
temps de polymérisation a température ambiante. Les évolutions des parties reelles et
imaginaires du module de cisaillement sont présentées respectivement sur la figure 111-4a et la
figure 111-4b.
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figurelll-4. Evolution de la partie réelle (a) et de la partie imaginaire (b) du module de

cisaillement en fonction de la température apres différentes durées de polymérisation

Sur la figure 111-4a, nous observons une chute de deux décades des valeurs de la partie réelle
du module de cisaillement pour tous les échantillons. Elle est caractéristique de la relaxation
a : la manifestation mécanique de la transition vitreuse. Le plateau vitreux est de I’ordre de 1
GPa pour tous les échantillons. Le passage de I’état vitreux a I’état caoutchoutique apparait
pour des températures plus élevees lorsque la durée de la polymérisation augmente. Pour les
échantillons polymérisés pendant des durées comprises entre 16h30 et 48h a température

61



Chapitre lll Analyse de I’ Adhésif : Polymérisation et Etat Initial

ambiante, les valeurs du plateau caoutchoutique sont de 10 MPa environ. Avant d’atteindre ce
plateau, le module diminue lors de la relaxation o et passe par un minimum compris entre 3 et
6 MPa. Pour les échantillons polymérisés pendant des durées de 162 heures (6 jours et 18 h)
et 7 jours, la chute du module de cisaillement a lieu entre 50°C et 80°C sans passer par un
minimum. Contrairement aux échantillons polymérisés pendant des durées plus faibles, le
module n’augmente pas dans la zone caoutchoutique. L’augmentation observée pour les
échantillons polymeérisés pendant des temps plus courts s’explique par la fin de la réticulation
du réseau dans cette zone de température. Apres avoir traverse la relaxation a, la mobilité des
séquences de chaines est accrue. Sous I’effet de la température, les groupes réactifs résiduels
peuvent réagir et terminer la réticulation. Cela se traduit par une augmentation du module de

cisaillement sur le plateau caoutchoutique.

Sur la figure I11-4b, la partie imaginaire du module de cisaillement est reportée en fonction de
la température. Pour les échantillons polymerisés pendant des durées de 16h30, 19h, 26h et
29h30, nous observons un mode de relaxation large. 1l correspond a la superposition de deux
modes de relaxation dont le plus haut en température est associé a la relaxation a. Cette
observation est confirmée pour I’échantillon polymerisé pendant 48h. Nous relevons la
présence de deux maxima sur le thermogramme. Les températures aux maxima des pics se
situent a 7°C et 40°C. Les échantillons polymérisés pendant 162 heures (6 jours et 18 h) et 7
jours présentent des thermogrammes comparables. Nous identifions distinctement deux
maxima pour des températures égales a 10°C et 55°C. Pour les échantillons réticulés pendant
des durées inférieures a 30 heures, il est impossible de déterminer la température du
maximum du pic associé a la relaxation o et donc de suivre I’évolution de T, correspondant a
la formation du réseau. Pour avoir une meilleure résolution, nous représentons sur la figure
I11-5 le facteur de perte d’énergie tan & en fonction de la température pour les mémes

échantillons.
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figure 111-5. Evolution du facteur de perte tan ¢ en fonction de la température aprés
différentes durées de polymérisation

Sur la figure 111-5, nous observons un pic associé a T, pour tous les échantillons. Pour des
temps de polymérisation inférieurs a 48 heures, les valeurs de tan & au maximum du pic sont
comprises entre 0,65 et 0,8. Pour les échantillons polymérisés 6 jours 18 heures et 7 jours, tan
d est égale a 0,65 au maximum du pic. Nous notons également une évolution de la
température du maximum du pic avec le temps de polymeérisation. Les températures mesurees

au maximum du pic d’aprés les représentations de la partie imaginaire du module de

cisaillement et du facteur de perte sont reportées dans le tableau I11-1.
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Durée de polymérisation T, (G") (°C) T, (tan 8) (°C)
16 h 30 Non déterminée 50
19h Non déterminée 51
26 h Non déterminée 48
29h 30 Non déterminée 54
48 h 40 58
162 h 55 69
168 h 55 69

tableau I11-1. Températures au maximum du pic déterminées a partir de G" et tan ¢ en

fonction de la durée de la polymérisation

Dans le tableau I111-1, nous relevons une augmentation de T, entre I’échantillon polymérisé 48
heures et les échantillons polymeérisés 6 jours 18 heures et 7 jours. Les mesures effectuees sur
la représentation du facteur de perte donnent acces aux valeurs de T, s pour toutes les duréees
de polymérisation étudiées. Nous notons une augmentation de cette valeur en fonction de la
durée de la polymérisation. Elle atteint un maximum pour les échantillons polymérisés
pendant les temps les plus longs. En comparant les valeurs déterminées a partir de G" et tan 9,
nous retrouvons I’écart dans les valeurs de T, prévu analytiquement (cf. annexe I11-1). Pour
une durée de polymérisation de 48 heures, I’écart est de 18°C. Pour les échantillons plus

fortement réticulés, I’écart est stable (14°C).

[11.1.2.2  Assemblages collés

Pour les assemblages collés, I’influence de la durée de la polymérisation est observée a I’aide
d’éprouvettes de cisaillement a simple recouvrement. La contrainte a la rupture est déterminée

apres différentes durées de polymeérisation et reportée sur la figure 111-6.
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t (jours)

figure111-6. Evolution de la contrainte de cisaillement a la rupture en fonction du temps de

polymérisation — En (0) les valeurs obtenues lors du contrdle d entrée du lot utilisé

Les ruptures observees sont cohésives dans les joints collés. Nous observons sur la figure I11-
6 que la contrainte a la rupture augmente linéairement pour des durées de polymeérisation
comprises entre 4 et 25 heures. Elle est égale a 20,7 + 0,2 MPa apres 25 heures de
polymérisation. Pour des durées comprises entre 25 heures et 7 jours de polymérisation,
I’augmentation est plus lente. Apres 7 jours de polymérisation, la contrainte a la rupture
atteint un plateau (26 + 1 MPa apres 7 jours, 25,9 + 0,2 aprés 14 jours). Ces valeurs sont en
accord avec les résultats obtenus pour ce lot d’adhésif lors du contrdle d’entrée? (26 + 1 MPa

apres 7 jours de polymérisation).
I11.2 Analysedel’adhésif al’ état initial

L’adhésif a I’état initial est obtenu aprés une polymérisation de 7 jours a température
ambiante. 1l est analysé a I’aide de différentes techniques afin de déterminer ses

caracteéristiques. Dans un premier temps, les propriétés physico-chimiques du matériau massif

2 Le contréle d’entrée correspond & un essai de qualification de 1’adhésif lors de la réception des lots.
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sont analysées. Dans un deuxiéme temps, une étude mécanique des assemblages collés est
réalisée. Enfin, la mobilité moléculaire dans les assemblages est comparée a celle du matériau

massif.

111.2.1 Analysedel’adhésif al’ état massif

[11.21.1  Stabilitéthermique

La stabilité thermique de I’adhésif est analysée par ATG. La perte de masse observée est
présentée sur la figure I11-7 en fonction de la température lors d’un balayage a une vitesse de
10°C/min.
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figurelll-7. Masse résiduelle (—) et dérivée de la masse (---) de |’ adhésif au cours d’un

balayage a 10°C/min

Les mesures d’analyse thermogravimétriqgue mettent en évidence une perte de masse
significative a partir de 250°C. La diminution de la masse résiduelle s’effectue en deux
étapes. La vitesse de dégradation possede deux maxima a 390° et 440°C. Au-dela de 500°C,
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le résidu est de 13% et reste constant. Les résultats d’analyse thermogravimétrique montrent

que I’adhésif garde sa structure chimique stable jusqu’a 250°C.

111.2.1.2  Transitionsthermodynamiques

Nous présentons sur la figure 111-8 le thermogramme ACD de I’adhésif massif obtenu lors
d’un balayage a une vitesse de 20°C/min.
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figure 111-8. Thermogramme ACD de I’ adhésif a I’ état initial obtenu pour une vitesse de
balayage de 20°C/min

Nous observons sur la figure I11-8 plusieurs phénomenes thermodynamiques. A basse
température, nous identifions une transition vitreuse & 10°C notée Tg,. La valeur du saut de
capacité calorifique de cette Ty est de 0,4 J/(9.°C). Nous notons egalement qu’il s’y superpose
un pic de vieillissement physique dont I’enthalpie est égale a 1,2 J/g.

A plus haute température, nous identifions une deuxiéme transition vitreuse notée Tgqi. Il
s’agit de la transition vitreuse du réseau époxy-amine, suivie dans la partie 111.1.1.2 lors de
I’étude de la polymérisation. Elle est égale a 57°C pour un AC, de 0,2 J/(9.°C). Ty est

également marquée par un pic de vieillissement physique d’enthalpie égale a 1,7 J/g.
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L’origine moléculaire de Ty est plus difficile a identifier. Ce point sera discuté
ultérieurement.

[11.2.1.3 M obilité moléculaire

La mobilit¢ moléculaire de I’adhésif massif est étudiée par spectroscopie diélectrique
dynamique. Nous nous focalisons dans un premier temps sur I’identification des modes de

relaxation et sur leur description par I’équation d’Havriliak-Negami (cf. équation 11-16). Dans
un second temps, nous analysons les parameétres cinétiques.

111.2.1.3.1 Identification des modes de relaxation

La composante dissipative de la permittivité diélectrique de I’adhésif massif entre 102 et 10°

Hz pour des mesures isothermes comprises entre -150°C et 150°C est présentée sur la figure
11-9.
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figure111-9. Représentation de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique en fonction

de la fréguence et de la température pour I’adhésif a |’ état massif
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Nous observons plusieurs modes de relaxation notés respectivement vy, B2, B1, ® et o en
fonction de la gamme de température dans laquelle ils apparaissent. A haute température et
basse fréquence, nous relevons la présence d’un front de conductivité noté . L’analyse des
modes de relaxation est scindée en deux parties. Nous nous focalisons tout d’abord sur les

modes de relaxation sous vitreux puis sur le mode de relaxation principal a.

111.2.1.3.2 Modes de relaxation secondaires

111.2.1.3.2.1 Ajustement analytique

0 Mode de relaxation y

La figure 111-10 représente la partie imaginaire de la permittivité diélectrique mesurée et
ajustée analytiquement par I’équation HN (cf. équation 11-16) en fonction de la fréquence
pour différentes isothermes.
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figure I11-10. Identification expérimentale et ajustement par I’ équation d’ Havriliak-Negami

du mode de relaxation y en fonction de la fréquence pour différentes isothermes
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Le mode de relaxation vy est identifié pour des températures comprises entre -120°C et -80°C.
Il est observé sur une large gamme de fréquence (de 10 Hz & 10° Hz & -120°C). A -120°C, la
permittivité £ est maximale et égale & 0,0025 pour une fréquence de 2.10* Hz. Pour des
températures plus élevées, nous observons que le maximum du pic se décale vers les hautes

77

fréquences. A -85°C, &’ est maximale et égale & 0,0036 pour une fréquence de 10* Hz.

L’étude bibliographique [28][29][30][31] permet d’associer ce mode de relaxation a la
mobilité locale de séquences de chaines aliphatiques (-CHy-)n.

0 Mode de relaxation (3,

Nous verrons par la suite que ce mode de relaxation n’est pas sensible aux conditions de

vieillissement de notre étude. Il n’a donc pas été analysé.
0 Mode de relaxation 3;
La partie imaginaire de la permittivité diélectrigue mesurée et ajustée analytiqguement par

I’équation HN (cf. équation 11-16) en fonction de la fréquence a différentes isothermes est
présentée sur la figure 111-11.
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figure I11-11. Identification expérimentale et ajustement par I’ équation d’ Havriliak-Negami

du mode de relaxation f;, en fonction de la fréguence pour différentes isothermes

Sur la figure I11-11, nous observons que le mode de relaxation (1 apparait pour des
températures comprises entre -40°C et -15°C. A basse tempeérature, nous constatons qu’il
correspond a un épaulement du mode 3, dont I’amplitude est plus importante. Son amplitude
est quasiment constante en fonction de la température et comprise entre 0,04 et 0,02. Lorsque
la température augmente, le maximum du pic en &’ se décale vers les hautes fréquences. Il est
observé & 2.10? Hz & -40°C et & 10° Hz & -15°C. Les modes de relaxation f; et B, apparaissent
dans la gamme de température du mode de relaxation $. La mobilité moléculaire associée
peut étre attribuée aux entités diphénylpropane [37] et hydroxyéther [32][33][34][35]. Nous
constatons que le mode B, apparait pour des fréquences de sollicitation plus élevées que ..
Pour cette raison, le mode de relaxation (3; est associé aux entités dipolaires hydroxyéther qui
possedent des groupements pendants —OH. Les groupes diphénylpropane sont présents le long
des chaines macromoléculaires de la DGEBA. La relaxation associée apparait a plus basse

fréquence car les entités sont moins mobiles.
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0 Mode de relaxation ®

La partie imaginaire de la permittivité diélectrique mesurée et ajustée analytiquement par
I’équation HN (cf. équation 11-16) en fonction de la fréquence pour différentes isothermes est

présentée sur la figure 111-12.
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figure111-12. Identification expérimental e et ajustement par |’ équation d’ Havriliak-Negami

du mode de relaxation « en fonction de la fréquence pour différentes isothermes

Sur la figure 111-12, nous observons le mode de relaxation o pour des températures comprises
entre 30°C et 65°C. Il apparait pour des fréquences comprises entre 10° Hz et 10° Hz & 30°C.
A cette isotherme, &" est maximale et égale & 0,05 pour une fréquence de 3,1.10° Hz. Les
spectres obtenus pour des températures inférieures ne sont pas présentés. Nous distinguons le
mode de relaxation o mais il est difficilement ajustable analytiquement en raison de la
contribution du mode a et du front de conductivité o. Lorsque la température augmente, nous
constatons une augmentation de &" et de la frequence au maximum du pic. A 65°C, &" est
maximale et égale & 0,11 pour une fréquence de 4,2.10° Hz. L’origine moléculaire de ce mode
de relaxation est un sujet de controverse [38][39][40]. Nous y reviendrons dans la suite de

I”étude.
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111.2.1.3.2.2 Parametres d’activation thermique

Les temps de relaxation déterminés d’aprés I’équation d’Havriliak-Negami pour les modes v,

B2, B1 et o sont reportés en fonction de la température sur la figure 111-13.
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figure I11-13. Dépendance en température des temps de relaxation des modes secondaires
pour |I’adhésif al’ état massif

Nous observons sur la figure I11-13 une dépendance en température de type Arrhenius pour
les modes de relaxation vy, B; et . Les temps de relaxation du mode de relaxation B, évoluent
avec la température selon deux régimes bien distincts. Entre -105°C et -75°C, nous observons
une dépendance en température de type Arrhenius. Au-dela, les temps de relaxation
augmentent avec la température. Cela traduit une diminution de la mobilité moléculaire des

entités associées a ce mode.
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Les parameétres d’activation de I’équation d’Arrhenius sont présentés dans le tableau 111-2.

To (S) AH (kJ/mol)
Mode y 6.10° 26+1
Mode B, 4.10° 73+3
Mode B (tHn) 9.10 104 + 16
Mode B1 (Trmax) 3.10™ 135+ 2
Mode ® 10™ 180 + 4

tableau I11-2. Paramétres d activation pour les modes secondaires de I’ adhésif a I’ état massif

D’apreés le tableau 1l1-2, nous constatons tout d’abord que les incertitudes sur I’enthalpie
d’activation pour les modes de relaxation vy, B, et o sont faibles. Pour le mode de relaxation
B1, elles sont plus importantes, ce qui traduit la dispersion observée sur la figure 111-13.
Cependant, I’ajustement des temps de relaxation au maximum du pic montre une dépendance
de type Arrhenius plus marquée. Nous relevons que les enthalpies d’activation AH
augmentent lorsque les modes de relaxation apparaissent dans des gammes de températures

plus élevées. A I’inverse, les valeurs du paramétre pré-exponentiel to diminuent.

111.2.1.3.3 Mode de relaxation principal o

111.2.1.3.3.1 Ajustement analytique

La figure 111-12 montre que le mode de relaxation a est masqué par I’apparition d’un front de
conductivité. Afin d’éliminer le front de conductivite, une électrode bloguante en
Poly(TetraFluoroEthyléne) (PTFE) est placée entre une des electrodes et le matériau massif.

La partie imaginaire de la permittivité diélectrique est présentée figure 111-14.
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figure111-14. Identification expérimental e et ajustement par |’ équation d’ Havriliak-Negami

du mode de relaxation o en fonction de la fréquence pour différentes isothermes

Le mode de relaxation o est présent sur la totalité de la gamme de fréquence utilisée pour des
températures comprises entre 40°C et 150°C. La permittivité ¢’ au maximum du pic varie de
1,25 pour une température de 40°C a 2,30 pour I’isotherme 150°C. L’amplitude de ce mode
de relaxation nous permet de I’attribuer & la manifestation diélectrique de la transition
vitreuse. Lorsque la température augmente, nous observons une augmentation de la fréquence
du maximum du pic. Elle est égale & 5.10" Hz & 40°C et & 4.10° Hz & 150°C. Pour les
températures les plus basses, nous identifions également le mode de relaxation @ a hautes
fréquences. La représentation de la partie imaginaire du module diélectrique met aussi en

évidence le mode de relaxation a. (figure 111-15).
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figure 111-15. Identification expérimental e et ajustement par |’ équation d’ Havriliak-Negami

en M’ du mode de relaxation « en fonction de la fréquence pour différentes isothermes

Sur la figure 111-15, nous relevons que le mode de relaxation o est présent sur une gamme de
température comprise entre 40°C et 150°C. La fréquence correspondant au maximum du pic
augmente avec la température. Elle est égale & 2 Hz & 40°C et 8,5.10* Hz & 150°C.

La correspondance entre les ajustements par I’équation HN réalisés sur la permittivité et le
module est abordée dans la partie suivante ainsi que la dépendance en température des temps
de relaxation du mode o.

111.2.1.3.3.2 Parametres du volume libre

La figure I11-16 présente la dépendance en température des temps de relaxation déterminés
par I’équation d’Havriliak Negami pour la permittivité diélectrique (cf. équation 11-16) et le
module diélectrique (cf. équation 11-18).
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figure 111-16. Dépendance en température des temps de relaxation du mode de relaxation a
pour I’adhésif a |’ état massif — Ajustements selon le modéle VTF obtenus a partir dela

permittivité (#) et du module (0)

Sur la figure 111-16, nous observons un comportement des temps de relaxation analogue pour
les représentations en module et en permittivité diélectriques. Dans les deux cas, nous notons
deux régimes en fonction de la température. De 30°C a 85°C, les temps de relaxation
diminuent linéairement avec I’inverse de la température. Au-dela de 85°C, nous observons un
comportement de type VTF (cf. équation 11-25). Cette dépendance en température confirme
que ce mode de relaxation correspond a la manifestation diélectrique de la transition vitreuse.
Il est associé a la mobilité de séquence de chaine.

Dans le premier régime, les temps de relaxation suivent une loi de type Arrhenius. Le
matériau reprend sa polymérisation. Il est vitreux et la mobilit¢ moléculaire activée
thermiquement. Dans le deuxieme régime, il est caoutchoutique et thermiquement stable. Il

suit une loi de type VTF.
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Les paramétres d’ajustement du modele VTF sont présentés dans le tableau 111-3. Nous notons
également que pour chaque isotherme, le rapport des temps de relaxation déterminés a partir
de la permittivité et du module diélectriques est quasiment constant. Ce résultat est présenté

en annexe I11-2.

70 (S) at (°7) T. (°C)
Permittivité 5.10° 1,9.10°+2.10" 38+3
Module 3.10°® 1,8.10° + 2.10™ 35+4

tableau I11-3. Paramétres de I’ équation VTF pour le mode de relaxation o de I’ adhésif al’ état
massif

Dans le tableau 111-3, nous observons une bonne correspondance entre les ajustements VTF
obtenus a partir de la permittivité et du module. Ces résultats montrent que la méthodologie
utilisée dans la suite de I’étude, i.e. I’analyse de I’évolution du mode o & partir de la
représentation du module diélectrique, permet d’étudier la mobilité associée en

s’affranchissant de la conductivité.
111.2.2 Analyse des assemblages collés

L’objet de cette étude consiste a analyser les assemblages collés. Aprés avoir réalisé une
analyse physico-chimique du matériau massif, nous nous focalisons sur les assemblages
collés. Dans un premier temps, nous analysons le comportement mécanique des assemblages
a I’état initial. Puis, nous les analysons a une échelle plus fine par spectroscopie diélectrique

dynamique afin de comparer leur réponse a celle du matériau massif.
[11.2.2.1  Etude mécanique des assemblages collés

Les assemblages collés sont caractérisés mecaniquement par des essais de cisaillement sur des
éprouvettes a simple recouvrement. Nous présentons dans cette partie le comportement
mécanique des assemblages et les modes de rupture pour I’état initial. Les assemblages collés
ont pour principal objectif d’assurer un transfert de charge mécanique entre les substrats a

travers le joint de colle. L analyse de leur comportement mécanique donne accés a des
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informations a I’échelle macroscopique. Les résultats obtenus a I’état initial constituent une

référence par rapport aux échantillons vieillis.

111.2.2.1.1 Comportement mecanique

Lors des essais de cisaillement, la force et le déplacement imposés sont mesurés. Les courbes
force/déplacement pour les assemblages collés a I’état initial sont présentées sur la figure I11-
17. Nous reportons également les courbes force/déplacement obtenues lors du contréle
d’entrée industriel du lot d’adhésif utilisé. Dans cette deuxieme configuration, seule la
préparation de surface differe de celle utilisée dans le cadre de notre étude. Les substrats en

aluminium sont abrases chimiquement a I’aide d’une solution d’acide sulfo-chromique.

10 . .
= Caractérisation lors de notre étude '
1 o Caractérisation industrielle (contréle d'entrée) .
8 oooO..l
_ . _
gggggoo ..:... ...ll
gggoooo..:.l I.. 1
lo) I | ]
. 64 8 Ooo..::-' ..l. -
E g ooo Ul "
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figurel11-17. Courbe force/déplacement pour des assemblages collés a |’ état initial

caractériséslors du contréle d entrée du lot considéré (o) et durant cette étude (#)

Lors de ces essais, nous observons que les déplacements a la rupture sont plus élevés pour les
éprouvettes réalisées lors de notre étude (1,5 mm et 1,7 mm) que lors du contrdle d’entree

(entre 1,1 mm et 1,4 mm). Dans les deux cas, les forces a la rupture sont du méme ordre de
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grandeur. Elles sont comprises entre 7,6 KN et 8,5 KN dans le cas des essais industriels ce qui
correspond a une contrainte a la rupture comprise entre 24,3 MPa et 27,2 MPa. Elles varient
entre 7,7 kN et 8,5 KN pour les éprouvettes réalisées dans le cadre de notre étude (or varie
entre 24,6 et 27,2 MPa). La pente des courbes obtenues est quasi-linéaire pour les éprouvettes
du contréle d’entrée. Les résultats obtenus dans le cadre de notre étude laissent apparaitre
deux régimes. La pente est tout d’abord non linéaire jusqu’a un déplacement d’environ 0,5
mm pour toutes les éprouvettes. Ce comportement peut s’expliquer par une mise en
compression de I’éprouvette lors du serrage des mors. La force mesurée lors du deplacement
imposé au démarrage de I’essai ne correspond pas alors au déplacement réellement appliqué
au joint collé, mais a la somme du déplacement vrai et du déplacement initial appliqué lors du
serrage. Pour des déplacements plus élevés, la pente est linéaire. Elle est comprise entre 5,1
KN/mm et 5,5 KN/mm. Elle est plus faible que celles obtenues pour les éprouvettes de
contréle (comprises entre 6 et 6,6 KN/mm).

111.2.2.1.2 Facies de rupture

Les facies de rupture obtenus sur les assemblages collés a I’état initial sont présentés sur la
figure 111-18.

figurel11-18. Facies de rupture pour les assemblages collésal’ état initial réaliseslors de
I’ étude

Sur la figure 111-18, nous observons des ruptures majoritairement cohésives dans le joint de
colle pour les 3 éprouvettes de cisaillement. La surface ou ce type de rupture est observé
correspond & 89 + 1 % de la surface collée totale. Nous notons en effet des zones de faibles

dimensions ou les ruptures sont interfaciales. Leur présence peut étre due a la faible épaisseur
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des joints collés. Le cisaillement n’est pas pur (cf. partie 11.2.1), les efforts de torsion et de
flexion présents lors de la sollicitation peuvent également engendrer des ruptures localement

adhésives.

[11.2.2.2  Mobilité moléculaire dans les assemblages collés

Apres avoir analysé mecaniquement les assemblages, nous nous focalisons sur la mobilité
moléculaire presente dans les joints collés afin de I’identifier et de la comparer a celle du
matériau massif présentée dans la partie 111.2.1.3. Cette analyse est réalisée par spectroscopie

diélectrique dynamique.
111.2.2.2.1 Modes de relaxation
La composante dissipative de la permittivité diélectrique d’un assemblage entre 10" et 10° Hz

pour des mesures isothermes comprises entre -150°C et 150°C est présentée sur la figure 111-
19.
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figure111-19. Représentation de la partie imaginaire de la permittivité diélectrique en

fonction de la fréquence et de la température pour lejoint collé
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Sur la figure 111-19, nous observons six phénomenes relaxationnels notés vy, B, B1, ®, o et
MWS dans I’ordre des températures croissantes. Tout comme pour le matériau a I’état massif,
le mode de relaxation o est observé mais ne peut étre analysé. Il apparait comme un
épaulement dans le mode de relaxation MWS. Le mode MWS est le seul a ne pas avoir été
identifié dans le cas du matériau massif (cf. partie 111.2.1.3.1). 1l correspond a la mobilité de
macrodipOles et apparait généralement dans le cas de matériaux hétérogenes susceptibles de
piéger des charges aux interfaces. Dans le cas des assemblages, sa présence s’explique par la

présence des substrats collés en aluminium.

111.2.2.2.2 Ajustement analytique

Les modes de relaxation sont analysés selon la méme procédure que celle détaillée dans la
partie 111.2.1.3.1 pour I’adhesif a I’état massif. Le mode de relaxation o est ajusté
analytiquement a partir du module diélectrique. Les temps de relaxation sont détermines par
I’équation d’Havriliak Negami (cf. équation 11-16). Leur dépendance en température est
présentée sur la figure 111-20.
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figure I11-20. Dépendance en température des temps de relaxation des modes identifiés pour
un assemblage collé déterminés selon I’ équation d Havriliak Negami
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Sur la figure 111-20, les temps de relaxation des modes identifiés dans un assemblage collé
aluminium-adhésif sont représentés en fonction de I’inverse de la température. Les temps de
relaxation sont déterminés pour le mode y entre -130°C et -75°C, pour le mode [, entre -90°C
et -35°C pour le mode B, entre -40°C et -20°C, pour le mode w entre 30°C et 60°C et pour le
mode a entre 45°C et 150°C.

Nous observons que les temps de relaxation des modes vy, B1 et ® suivent une loi d’Arrhenius
en fonction de I’inverse de la température. Les temps de relaxation du mode (3, font apparaitre
deux régimes. Entre -90°C et -75°C, les temps de relaxation suivent une loi d’Arrhenius. Pour
des températures plus élevées, ils augmentent traduisant une diminution de la mobilité
moléculaire associée a ce mode de relaxation.

Les temps de relaxation du mode a sont ajustés a partir du module diélectrique. Ils suivent
deux régimes avec l’inverse de la température. Entre 45°C et 80°C, ils diminuent
linéairement. Au-dela, ils suivent une loi de type VTF.

Plusieurs assemblages collés dans I’état initial sont analysés par spectroscopie diélectrique
dynamique. La dépendance en température de tous les échantillons est reportée dans I’annexe
I11-3. Dans le tableau Ill-4, nous reportons les moyennes des valeurs d’ajustement de

I’équation d’ Arrhenius obtenues pour les modes secondaires.

o (S) AH (kJ/mol)
Mode y 2.10° 27+3
Mode B 3.10™%° 81+5
Mode B 2.10™" 126 +5
Mode 2.10™° 142 +29

tableau I11-4. Paramétres d ajustement selon la loi d’ Arrhenius pour les modes secondaires

des assemblages collés

Dans le tableau I11-4, nous remarquons que les enthalpies d’activation augmentent lorsque les
modes de relaxation apparaissent pour des tempeératures plus élevées. Sur les trois
échantillons éetudiés, nous notons une faible dispersion sur AH des modes vy et 3, et 3;. Pour le
mode de relaxation o, une dispersion proche de 20% est relevée. Les parametres pré-

exponentiels diminuent lorsque les modes de relaxation apparaissent a plus haute température.
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Les parameétres d’ajustement de I’équation VTF sont reportés dans le tableau I11-5 pour le

mode de relaxation a de chaque échantillon.

To (8) o (°7) T.. (°C)
Mode o 2.10°® 1,9.10°+0,8.10° 33+13

tableau 111-5. Parametres d’ ajustement selon la loi VTF pour le mode a des assemblages

collésal’ état initial

Les résultats présentés dans le tableau I11-4 et le tableau I11-5 constituent dans la suite de

I’étude une référence par rapport a des échantillons vieillis.

[11.3 Discussion

111.3.1 Polymérisation

Les analyses réalisées sur I’adhésif massif et les assemblages collés permettent de suivre
I’évolution de parameétres thermodynamiques, physiques et mécaniques lors de la
polymérisation. Les analyses calorimétriques donnent acces a deux parameétres intrinseques de
I’adhésif, i.e. I’enthalpie résiduelle de réaction et la température de transition vitreuse. Sur la
figure 111-1, nous observons qu’aprés 7 heures de polymeérisation, I’exothermie caractéristique
des réactions entre les groupes amines et oxiranes est minimale. Pour des durées plus élevées,
I’analyse des thermogrammes ne permet pas de déterminer I’enthalpie résiduelle. L’évolution
de la température de transition vitreuse du réseau caractérise le niveau de réticulation,
conséquence des réactions chimiques entre les bases époxydes et les durcisseurs aminés. La
Ty augmente avec la duree de la polymérisation comme cela est reporté sur la figure 111-3. De
la méme maniere que pour le coefficient de conversion, nous identifions deux étapes dans son
évolution. Le ralentissement est observé entre 10 heures et 25 heures de polymérisation, i.e.
pour des temps de polymérisation plus longs que pour le ralentissement de a;. La température
de transition vitreuse et le coefficient de conversion dépendent I’'un de I’autre non

linéairement. Cette observation est confirmée par la figure 111-21.
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Des modéles physiques permettent de décrire I’évolution de la température de transition
vitreuse en fonction du coefficient de conversion. La plupart des modeles sont basés sur les
travaux de DiBenedetto [17][107] qui a été un des premiers a établir une relation entre Ty et
certains parameétres du réseau lors de la polymérisation. Couchman [108] a également proposé

un modele (cf. équation I11-1).

Ty Ty _ Aa,
Ty — Ty 1-(1-2e,

équation 111-1

Avec Ty et Ty les températures de transition de vitreuse respectivement au début et a la fin

de la polymérisation, A un parametre ajustable dépendant de la structure du réseau

60 - r

i
i
i
204 I
i
i

9

T, (°C)

-20 - A% -

40 -

. . . . . . .

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Coefficient de conversion o,

figure 111-21. Evolution de la température de transition vitreuse en fonction du coefficient de
conversion : résultats expérimentaux et ajustement selon le modele de Couchman

Sur la figure 111-21, nous notons une augmentation linéaire de la température de transition
vitreuse de -45°C a -25°C pour des coefficients de conversion compris entre 0 et 0,74. Au-
dela, le caractéere non linéaire de cette dépendance est observé. Nous observons que le

systeme étudié suit le modele de Couchman (cf. équation Il11-1). Ce résultat indique une
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évolution comparable a de nombreux systemes époxy-amine. Il est caractéristique d’une
polymeérisation en deux étapes. Dans un premier temps, les réactions époxydes-amines ont
lieu librement. Une augmentation de la température de transition vitreuse et une diminution de
I’enthalpie de réaction sont observées. Lorsque la vitrification est atteinte, la mobilité
moléculaire est réduite. Les reactions sont donc limitées par la diffusion des especes réactives
présentes dans le réseau, ce qui se traduit par une augmentation plus lente de Ty.

Les résultats obtenus lors des mesures d’analyses mécaniques (cf. figure I11-4a et la figure I11-
4b) permettent d’identifier la manifestation mécanique de la transition vitreuse. Les valeurs de
T, reportées dans le tableau I111-1 présentent une bonne correspondance avec les valeurs de T,
obtenues par analyse calorimétrique diatherme. Par exemple, pour une durée de
polymérisation de 7 jours, nous relevons une valeur de T, mesurée a partir de G" égale a
55°C, une valeur de T, mesuree a partir de tan 6 égale a 69°C, et une valeur de T4 égale a
60°C. Les ordres de grandeur sont proches et confirment que la température de transition
vitreuse mesurée par ACD correspond au réseau tridimensionnel formé par réaction entre
amines et époxydes. Nous notons également une lente augmentation de T, entre 16h30 et 7
jours de polymeérisation, comme cela a été observé pour T.

Les résultats des tests de cisaillement sur assemblages présentes sur la figure 111-6 indiquent
une augmentation de la contrainte a la rupture en fonction du temps de polymeérisation selon
trois étapes. La derniere étape est identifiée pour des temps de polymérisation supérieurs a 7
jours, ou une stabilité de la contrainte a la rupture est observée. En nous focalisant sur des
temps compris entre 0 et 7 jours, nous observons, de fagon identique a I’évolution de Ty et oy,
deux étapes dans I’évolution de ces parameétres.

L’ensemble des résultats obtenus met en évidence qu’aprés 7 jours de polymeérisation, la
majorité des réactions chimiques a eu lieu, la Ty et sa manifestation mécanique ont atteint un
maximum, ainsi que la contrainte & la rupture en cisaillement. Dans la suite de I’étude, cet état

de polymérisation stable sera appelé état initial.

111.3.2 Etat massif et assemblage collé

Les résultats obtenus par spectroscopie diélectrique dynamique sur les assemblages collés (cf.
partie 111.2.2.2) sont comparés avec ceux de I’adhésif a I’état massif présentés dans la partie
I11.2.1.3. Les représentations des parties imaginaires de la permittivité diélectrique pour le

matériau massif et un assemblage collé sont présentées respectivement sur la figure 111-9 et la
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figure 111-19. Nous constatons que les modes de relaxation vy, B,, B1 et o sont présents dans
des gammes de température comparables dans les deux configurations. De méme, nous
identifions difficilement les modes de relaxation a sur ces représentations. lls sont en effet
masqués par un front de conductivité et le mode de relaxation MWS dans le cas de
I’assemblage. Pour les mesures sur le matériau massif, la présence du mode MWS est
également envisageable mais ne peut étre confirmée dans la gamme de température de
I’étude. Dans le cas des assemblages, ce mode apparait a basse fréquence et haute
température.

Les analyses par I’équation HN pour le matériau massif montrent une bonne correspondance
entre les temps de relaxation associés au mode o déterminés a partir de la permittivité et du
module diélectriques. Pour les assemblages, les ajustements analytiques sont réalisés a partir
des spectres du module diélectrique.

La dépendance en température des temps de relaxation pour le matériau massif et un
assemblage collé est présentée sur la figure 111-22.

T(°C)
-100 -50 0 50 100150
101 - N | N | N | P U R
? .
10°4 -
E A 8 =
B 8
10 - 9 8 ]
E D BZ o % =
g 9" %
2 onQO
e 388° o, Bo o
. .1 %6 o a ]
L 107 = o n a =
z B le) o (m] 6] E
I—'I 4 8 md OD 6; ]
- [m] -
1977 © (D) o Om - D %33 '
Y o Qo O Bl (?p Lo
105-l OOD O. o -
B
-6 o
10 4 0;\ og -
. B Tmax UO
10 T T T T T T
7 6 5 4 3

1000/T (K™)
figure I11-22. Dépendance en température des temps de relaxation pour le matériau

massif (#) et un assemblage collé (0)

87



Chapitre lll Analyse de I’ Adhésif : Polymérisation et Etat Initial

Le diagramme d’Arrhenius présenté sur la figure 111-22, confirme que les modes de relaxation
identifiés dans les deux cas apparaissent pour des gammes de température comparables. Nous
relevons cependant des différences qui se traduisent par des écarts lors des ajustements
analytiques par les lois d’Arrhenius et de VVogel-Tamman-Fulcher.

0 Modes de relaxation secondaires

Les temps de relaxation du mode y sont comparables entre -130°C et -85°C pour le matériau
massif et I’assemblage collé. A -130°C, la distribution des temps de relaxation est centrée sur
3.10°% s pour le matériau massif et 4.10° s pour I’assemblage. A -85°C, 1y est égal & 10° s
pour le matériau massif contre 4.10° s pour I’assemblage. L’ajustement analytique par la loi
d’Arrhenius indique des parameétres d’ajustements qui sont du méme ordre de grandeur dans
les deux configurations. Les enthalpies d’activation obtenues, présentées dans le tableau 111-2
pour le matériau massif et le tableau 111-4 pour I’assemblage, sont égales a 26 + 1 et 27 + 3
kJ/mol respectivement. Les paramétres 1o confirment cette tendance avec des ordres de

grandeurs de I’ordre de 10” s dans les deux cas.

Les temps de relaxation du mode B, apparaissent dans les deux configurations entre -90°C et -
35°C. Dans chaque cas, nous observons les deux régimes de dépendance en température (de -
90°C a -75°C, puis de -75°C a -35°C). Quel que soit le régime, nous notons que les temps de
relaxation de I’assemblage sont plus lents que ceux du matériau massif. Le rapport des temps
de relaxation de I’assemblage et du matériau massif reste cependant constant et proche de 1
dans la gamme de température considérée. Il est égal a 1,6 + 0,2. L’ajustement par la loi
d’Arrhenius traduit cette similitude dans les deux réponses entre -90°C et -75°C. Les résultats
reportés dans le tableau Il1-2 pour le matériau massif et dans le tableau 1l1-4 pour
I’assemblage montrent des enthalpies d’activation respectivement égales a 73 + 3 kJ/mol et 81
+ 5 kJ/mol et des valeurs de 1o ayant des ordres de grandeurs comparables (respectivement
4.10°%set3.10%5).

Les temps de relaxation moyens des modes 3; ne sont pas les mémes dans les deux cas. Nous
notons sur la figure I11-1 que la dispersion issue des ajustements par I’équation d’Havriliak-
Negami est plus importante dans le cas du matériau massif. Nous observons également que

les temps de relaxation associés a ce mode sont plus élevés pour le matériau massif, traduisant
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une mobilité moyenne plus faible des entités associées. Les valeurs obtenues lors de
I’ajustement de la dépendance en température confirment ces observations. Pour le matériau
massif, les résultats présentés dans le tableau I11-2 indiquent une enthalpie d’activation égale a
104 + 16 kJ/mol ; pour les assemblages, (cf. tableau 111-4), égale a 126 + 5 kJ/mol. Les ordres
de grandeur des paramétres pré exponentiels sont respectivement 9.10™" s et 10*% s. Cet écart
de I’ordre de trois décades est significatif de deux organisations a I’échelle locale. Cependant,
nous relevons que dans le cas du matériau massif, tyy est différent de tmax, C€ qui n’est pas le
cas pour les assemblages collés. Cet écart traduit une asymétrie du mode B;. Cela est confirmé
par le parametre d’ajustement Bun de I’équation d’Havriliak Negami qui est inférieur a 1.
Lorsque nous comparons la distribution moyenne des temps de relaxation des assemblages et
les temps de relaxation au maximum du pic de relaxation B; I’écart est faible. Cela est
confirmé par les ajustements analytiques. Nous obtenons des enthalpies d’activation
comparables (135 + 2 kJ/mol pour le matériau massif et 126 + 5 kJ/mol pour les
assemblages). De méme les paramétres préexponentiels sont proches (3.10™ s pour le

matériau massif et 103 s pour les assemblages collés).

Les modes de relaxation B, et 31 peuvent étre associés aux groupes diphénylpropane et/ou
hydroxyéther. Dans le cas du premier mode, les temps de relaxation déterminés pour le
matériau massif et le joint de colle sont proches. La présence des groupes diphénylpropanes le
long des chaines macromoléculaires du prépolymére DGEBA permet d’associer ces entités au
mode .. Le mode ; montre des temps de relaxation différents selon la configuration. Ils sont
plus longs dans le cas du matériau massif. Ce résultat indique que la mobilité des entités est
plus faible. L’étude bibliographique et la gamme de température de ce mode, permettent
d’associer ces entités aux hydroxyéthers. La présence du groupe hydroxyle, pendant aux
chaines macromoléculaires, peut expliquer les écarts observés entre les temps de relaxation du
matériau massif et du joint collé. L’étude bibliographique a permis de relever que la
polymerisation n’est genéralement pas la méme dans les deux configurations. Dans notre cas,
une migration de certains constituants a I’interface avec les substrats aluminium, méme si elle
n’a pas été mise en évidence, peut expliquer cette différence. Une plus forte concentration
d’amines et d’époxydes a I’interface entraine une densification du réseau dans cette zone. Par
conséquent, un déficit d’espéces réactives au cceur du joint de colle est envisageable. Elle
entraine la création d’un réseau moins dense. Cette hypothése explique que la mobilité des

hydroxyéthers est plus importante dans les joints collés.
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L’analyse du mode w indique des valeurs de temps de relaxation plus élevées dans le cas du
matériau massif. Cela se traduit par des paramétres d’ajustement différents selon la loi
d’Arrhenius. Nous relevons pour le matériau massif (cf. tableau 111-2) une énergie
d’activation égale a 181 + 4 kJ/mol et un parametre préexponentiel dont I’ordre de grandeur
est de 10™ s. Pour les assemblages collés (cf. tableau 111-4), I’enthalpie d’activation est plus
faible (142 + 29 kJ/mol) et 1o plus élevé (2.10™° s). Tout comme pour le mode de relaxation
B1, nous relevons un écart sur I’énergie d’activation d’environ 40 kJ/mol et de quatre décades

Sur to.

0 Mode de relaxation primaire

Les temps de relaxation associés au mode o présentés sur la figure 111-22 sont issus
d’ajustement par I’équation d’Havriliak-Negami sur le module diélectrique. Nous observons
que les deux configurations suivent deux régimes de dépendance en température. Jusqu’a
85°C, le logarithme des temps de relaxation décroit lineairement avec I’inverse de la
température. Au-deld, tun suit une loi VTF. Les parametres d’ajustement selon cette loi sont
présentés dans le tableau I11-3 pour le matériau massif et dans le tableau I11-5 pour les
assemblages. Les parameétres pre-exponentiels ont des ordres de grandeur proches
(respectivement 3.10% s et 2.10% s). Les coefficients de dilatation of valent respectivement

1,8.10° + 2.10%" et 1,9.10° + 0,8.10°°. Les températures critiques T., sont également

équivalentes, respectivement égales a 35 + 4°C et 33 + 13°C.

111.3.3 Etat initial

Parmi les analyses réalisées a I’état initial, seules les mesures de spectroscopie diélectrique
dynamique sont réalisées sur le matériau massif et le joint de colle. Les résultats
expérimentaux et I’étude bibliographique ont permis d’identifier les entités dipolaires qui
correspondent & chaque mode de relaxation et les difféerences observées ont été discutées
précédemment. Seule la mobilité moléculaire associée au mode de relaxation » n’a pas été
établie. L’étude bibliographique permet d’identifier ce mode de relaxation dans les
polyepoxy. Son origine moléculaire, si elle est toujours controversée, I’associe a la présence
d’hétérogénéités dans le réseau dont les origines peuvent étre diverses (eau, différence de
densité de réticulation...). Nous superposons sur la figure 111-23 les thermogrammes obtenus
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par analyse mécanique dynamique et analyse calorimétrique diatherme sur le matériau massif

a I’état initial.
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figure 111-23. Identification du mode de relaxation o par AMD et ACD

Sur la figure 111-23, nous confirmons la correspondance entre Ty; et le mode a, mise en
évidence précédemment lors de I’étude de la polymérisation (cf. partie 111.1). Nous observons
également une bonne correspondance en température entre Ty, et le mode o. Le maximum du
pic o est égal a 10°C pour une vitesse de balayage de 3°C/min. Ty, déterminée par ACD au
point d’inflexion du saut observe est égale a 10°C pour une vitesse de balayage de 20°C/min.
Ce résultat permet d’associer ce mode de relaxation et cette température de transition vitreuse.
Ils peuvent correspondre au réseau époxy-amine dans les zones faiblement réticulées ou a la

réponse de la deuxiéme phase.

Le mode de relaxation o identifié lors des analyses SDD est la manifestation diélectrique de la
transition vitreuse. Les temps de relaxation associés suivent deux régimes avec I’inverse de la
température. Pour les températures les plus basses, nous observons une dépendance de type
Arrhenius des temps de relaxation. Dans les deux cas (joints collés et matériau massif), cette

diminution des temps de relaxation avec la température peut étre attribuée a une fin de
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polymérisation. En effet, la température de réticulation est proche de la température ambiante
et lors des mesures de spectroscopie diélectrique dynamique, le mode de relaxation o apparait
pour des températures supérieures a la tempeérature de polymeérisation. Pour des températures
plus élevées, nous observons une dépendance en température de type VTF. Les temps de
relaxation pour I’assemblage collé sont plus faibles que ceux du matériau massif. Ce résultat
traduit une plus grande mobilité des séquences de chaines pour le joint collé. Elle est due a un
réseau moins dense que dans le cas du matériau massif et confirme I’hypothese émise pour
expliquer les différences de mobilité moléculaire au niveau local (mode f1).

Les écarts observés sur les temps de relaxation des différents modes du matériau massif et des
assemblages sont liés a la présence ou non du substrat. Une réticulation différente dans les
deux configurations se traduit par une mobilité plus faible d’entités dipolaires localisées et
délocalisées dans le matériau massif.

Les mesures d’ACD présentées sur la figure I11-8 permettent d’identifier la température de
transition vitreuse du réseau époxyde-amine. Elle est en bon accord avec I’analyse SDD.
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figure I11-24. Référence prise pour le systeme étudié a I’ état initial
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Pour la suite de I’étude, les données reportées sur la figure 111-24 sont utilisées comme
références aux échelles mésoscopique et moléculaire. Nous notons que I’extrapolation aux
temps longs de relaxation du mode ® confirme pour les assemblages collés, les résultats
présentés sur la figure 111-23 pour le matériau massif, i.e. que ce mode de relaxation est la

manifestation dynamique mécanique et dielectrique de Tgp.

A I’état initial, I’analyse de I’adhésif massif et en tant que joint collé a été réalisée. Bien que
la polymérisation soit achevée dans les conditions de température imposées, nous mettons en

évidence plusieurs points dont nous devrons tenir compte lors de I’étude du vieillissement :

o0 Une évolution de la structure du réseau est observée par élévation de la température au
dessus de la température de polymérisation.

0 La présence de deux transitions vitreuses indique que le réseau n’est pas homogene, i.e.
T correspond au réseau fortement réticulé et Ty, a la réponse dans les zones ou le réseau

est moins dense ou a la réponse d’une seconde phase démixée.
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V.1 Vieillissement réel del’adhésif

Dans cette partie, nous présentons les modifications macroscopiques, mésoscopiques et
moléculaires qui ont lieu dans I’adhésif (massif ou collé) au cours du stockage
hygrothermique en salle blanche. Nous rappelons que les conditions hygrothermiques sont
une température de 21°C + 2°C et une humidité relative de 50%HR + 5%HR.

IV.1.1 Propriétés mécaniques des assemblages collés

IV.1.1.1  Contraintealarupture

Nous suivons I’évolution du comportement macroscopique des assemblages collés au cours
du stockage dans les conditions d’intégration des satellites. Des prélévements sont réalisés
apres différentes durées. La contrainte a la rupture en cisaillement est déterminée et reportee
sur la figure 1V-1.

Durée de stockage (années)
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Durée de stockage (jours)

figure IV-1. Contrainte a la rupture en cisaillement en fonction de la durée du stockage
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Nous précisons tout d’abord que les valeurs de la contrainte a la rupture de I’état initial
correspondent a celles du lot d’adhésif utilisé pour les essais de vieillissement réel. Nous
notons qu’elles sont plus élevées que celles obtenues pour I’analyse de I’état initial présentées
dans la partie 111.2.2.1.1.

Sur la figure 1V-1, nous relevons dans un premier temps une augmentation de la contrainte a
la rupture d’environ 2 MPa (valeur moyenne) entre I’état initial et 137 jours de stockage. Au-
dela, nous observons une légere diminution linéaire de la contrainte a la rupture en
cisaillement en fonction de la durée du stockage. Les résultats obtenus pour une durée de
stockage de 3,5 ans correspondent a des éprouvettes réalisées avant le début de notre étude
stockées dans des conditions non controlées. Nous estimons pour ces éprouvettes la
température de stockage de I’ordre de 25°C. Elle ne favorise pas I’absorption de molécules
d’eau dans les joints collés. En tenant compte des résultats obtenus apres 3,5 ans de stockage,
nous montrons que la diminution de la contrainte a rupture en cisaillement est de I’ordre de -
1,5 + 0,4 MPa/an (-5%/an par rapport a la valeur initiale). Doyle [109] met en évidence une
faible diminution de la contrainte a la rupture en cisaillement d’assemblages collés
aluminium-epoxy exposés a des conditions de température et d’humidité plus élevées que lors
de notre étude. Les éprouvettes sont immergées a 65°C dans de I’eau distillée. Aprés une
période d’immersion de 730 jours, la diminution est linéaire et d’environ -3,75 MPa/an. Ce

résultat est en bon accord avec ceux présentés sur la figure IV-1.

IV.1.1.2  Faciesderuptures

Les faciés de rupture sont analysés pour chacun des prélevements réalisés lors du stockage. Ils
sont présentés dans I’annexe IV-1. Nous reportons sur la figure 1V-2 I’évolution du
pourcentage de rupture cohésive dans I’adhésif en fonction de la durée de stockage.
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Durée de stockage (années)
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figure IV-2. Pourcentage de rupture cohésive en fonction de la durée du stockage

Sur la figure V-2, nous observons une Iégere diminution du pourcentage de rupture cohésive
dans I’adhésif lorsque la durée de stockage augmente. Les valeurs obtenues restent
majoritairement cohésives. Nous notons que pour I’échantillon stocké pendant une durée de
3,5 ans, I’incertitude sur les valeurs est de + 25%. Ce résultat traduit la présence de zones de

ruptures interfaciales plus ou moins importantes suivant les échantillons étudies.
IV.1.2 Etat thermodynamique del’adhésif massif

L’état physique de I’adhésif a I’état massif est suivi par ACD. Des prélevements sont réalisés
aprés différentes durées de stockage. Nous suivons I’évolution des transitions vitreuses Ty, et
Ty identifiées pour I’adhésif a I’etat initial (cf. partie 111.2.1.2). Nous présentons dans
I’annexe 1V-2 les thermogrammes déterminés par ACD représentant I’évolution de la
température de transition vitreuse Tg. Les thermogrammes representants Ty au cours du
stockage sont présentés dans I’annexe 1V-3. Les valeurs de T, et de Ty, déterminées au point

d’inflexion des sauts observés sur les thermogrammes sont reportées sur la figure I1V-3. Les

99



Chapitre IV Analyse de I’ Adhésif aprés le Vieillissement Hygrothermigue

valeurs de AH(Tg) et AH(Tq1) sont présentées dans le tableau IV-1. Nous avons mis en
évidence dans le chapitre I11 que la réticulation n’est pas totalement achevée aprés 7 jours de
polymérisation. Le pic exothermique associé a la polymérisation est détectable par ACD pour
le matériau a I’état initial mais disparait totalement pour toutes les durées de stockage
étudiées.

Durée de stockage (années)
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figure IV-3. Ty, (0) et Ty (1) déterminées au point d’inflexion en fonction de la durée de

stockage

La figure IV-3 indique des valeurs de Tg comprises entre 0°C et 12°C. Elles ne mettent pas
en évidence une évolution avec la durée du stockage. Les valeurs de T restent relativement
constantes. Elles sont comprises entre 53°C et 59°C et ne présentent pas d’évolution

significative avec la durée du stockage.
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Durée de stockage (jours) AH(Tg2) (J/9) AH(Tq1) (I/9)
Aucune (Etat initial) 1,2 1,7
144 1 2,7
223 0,7 1,9
319 0,9 3,4
657 1 2,1
805 1,3 1,6

tableau I'V-1. Enthal pie des relaxations structurales de Ty, et Ty au cours du stockage

hygrothermique

Dans le tableau IV-1, nous ne notons pas d’évolution significative des enthalpies des
relaxations structurales observées. Ces résultats indiquent que le phénoméne de vieillissement
physique, i.e. la création de liaisons physiques intermoléculaires et intramoléculaires,
n’évolue pas lors du stockage. La température d’exposition peut en étre la cause pour Ty ;
elle est inférieure d’environ 40°C. Le réseau associé se trouve dans un état figé et la mobilité
moléculaire est extrémement réduite. Pour Tg, les valeurs déterminees aprés différentes
durees de vieillissement sont toutes inférieures a la température de stockage. Le systéme
associé a cette transition vitreuse se trouve donc a I’état d’équilibre. Les variations de Ty, ne

peuvent étre associées au vieillissement étudié.

1V.1.3 Mobilité moléculaire

La mobilité moléculaire dans les joints collés est analysée au cours du stockage par des
mesures de spectroscopie diélectrique dynamique. Dans un premier temps, nous décrivons la
mobilité des entités relaxantes localisées. Puis, les modifications au niveau délocalisé sont

présentées.
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IV.1.3.1 Mobilité locale

o Modey

Nous reportons sur la figure 1V-4 les temps de relaxation issus de I’ajustement du mode par
I’équation d’Havriliak-Negami apres différentes durées de stockage.
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figure IV-4. Influence de la durée de stockage sur les temps de relaxation du mode y

Sur la figure V-4, nous observons une augmentation des temps de relaxation du mode y au
cours du stockage. La mobilité des entités relaxantes diminue lorsque la durée de stockage
augmente. Les temps de relaxation montrent une dépendance en température de type
Arrhenius. L’ajustement analytique permet de déterminer I’enthalpie d’activation et I’entropie
d’activation que nous reportons sur la figure 1V-5.
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figure 1V-5. Evolution de I’ enthalpie d’ activation (0) et de |’ entropie d’ activation (#) du mode

y au cours du stockage

Nous observons une légére augmentation de I’enthalpie d’activation de ce mode au cours du
stockage. Cette tendance traduit I’augmentation des barriéres énergétiques a franchir pour
changer I’état de I’entité sollicitée. Parallelement, nous notons une lente diminution de
I’entropie d’activation, représentative de I’ordre local. Ces informations montrent qu’au cours
du temps, les séquences de chaines aliphatiques se réarrangent afin d’atteindre un état

d’équilibre plus stable.

o Mode B,
Les temps de relaxation de ce mode sont analysés mais restent identiques a ceux déterminés

pour les assemblages a I’état initial. Pour cette raison, ils ne sont pas présentés dans cette

partie.
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o Mode B,

Nous présentons sur la figure V-6 les temps de relaxation du mode B; déterminés par

I’équation d’Havriliak Negami apres différentes durées de stockage.
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figure IV-6. Influence de la durée de stockage sur les temps de relaxation du mode £

Sur la figure 1V-6, nous observons que les temps de relaxation sont comparables a ceux
déterminés a I’état initial aux basses températures. Lorsque la température augmente, nous
notons une augmentation des temps de relaxation par rapport a I’état initial. Nous observons
un phénomeéne d’anticompensation avec des temps de compensation t. égaux a 10 s pour
une température T, égale a -40°C, indépendamment de la durée de stockage. L’équation 1V-1

rend compte du phénomene observe.

AH (1 1
T, =T, exp[ R’ (?—T—D équation V-1
C

Avec T, le temps de relaxation a la température T associé au vieillissement réel, AH,

I’enthalpie d’activation

104



Chapitre IV Analyse de I’ Adhésif aprés le Vieillissement Hygrothermigue

La dépendance en température des temps de relaxation suit la loi d’Arrhenius. Cet ajustement
donne acces a I’enthalpie d’activation du phénomene observé présentée sur la figure 1V-7.
Nous déterminons eégalement I’entropie d’activation associée au paramétre préexponentiel o

d’apres la théorie d’Eyring. Nous reportons les valeurs obtenues sur la figure 1V-8.
Durée de stockage (années)
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L e f
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80 I
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— T - T - T T T T T T T T T 7
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
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figure 1V-7. Enthalpie d’ activation du mode S au cours du stockage

Sur la figure V-7, nous notons une diminution linéaire de AH lorsque la durée de stockage
augmente. Ce resultat indique une diminution des barrieres énergétiques a franchir pour

solliciter les groupements hydroxyéther. La dépendance en temps de AH se traduit par

I’équation 1V-2.

AH, = AH,, —0,03t équation V-2

r

Avec AHy I’enthalpie d’activation au temps t = 0.
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Durée de stockage (années)
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figure IV-8. Entropie d’ activation du mode f; au cours du stockage

Sur la figure 1V-8, nous observons une augmentation linéaire de I’entropie d’activation du
mode de relaxation ; au cours du stockage. Ce résultat indique que I’environnement autour
des entités hydroxyéther se désordonne. L’évolution de AS et de AH est linéaire. Nous

mettons ainsi en évidence un phénomene de compensation présenté sur la figure 1V-9.
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figure 1V-9. Compensation entre entropie et enthalpie d activation de la mobilité associée au

mode /A

Nous observons sur la figure IV-9 une compensation entre I’entropie d’activation et
I’enthalpie d’activation du mode B;. Pour des durées de stockage comprises entre 137 et 655
jours, nous relevons des valeurs d’entropies d’activation toujours supérieures a celles
déterminées pour les assemblages a I’état initial. Parallelement, nous notons des enthalpies
d’activation toujours inférieures a celle de I’état initial. Pour I’échantillon stocké a une
température proche de la température ambiante, nous notons une augmentation de prées de 80
J/I(mol.K) de I’entropie par rapport a I’état initial. Nous observons également une nette
diminution de AH comprise entre 25 et 55 kJ/mol. L’analyse de ces résultats met en évidence
une modification a I’échelle locale de I’environnement des entités hydroxyéther. Cette
modification se traduit par une augmentation du désordre local et par une diminution des
barrieres energétiques. La création d’interactions entre les molécules d’eau et ces entités peut

expliquer ces résultats. Ce point sera discuté ultérieurement.
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o0 Mode ®

A I’état initial, ce mode de relaxation a été attribué a la mobilité des séquences de chaines
entre nceuds de réticulation associés au réseau faiblement réticulé. Cependant, I’évolution du
mode de relaxation a présentée dans la partie 1V.1.3.2 ne permet pas d’ajuster analytiqguement

le mode ® au cours du stockage.
IV.1.3.2 Modederelaxation a
A la suite de différentes durées de stockage, nous analysons la mobilité des séquences de

chaines de I’adhésif. Les temps de relaxation du mode o, déterminés par I’équation

d’Havriliak Negami, sont présentes sur la figure 1V-10.
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figure IV-10. Temps de relaxation du mode « en fonction de I’ inverse de la température pour

différentes durées de stockage

Sur la figure 1V-10, nous observons une légére modification des temps de relaxation. Lorsque
la durée de stockage augmente, les deux régimes observés a I’état initial sont moins marqués.
Les temps de relaxation diminuent légérement en fonction du temps. Cela traduit une
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augmentation de la mobilité. Le premier régime associé a la fin de la polymérisation étant
difficilement décelable, il semble qu’une post-réticulation ait lieu entre 7 et 137 jours de

polymeérisation. Nous y reviendrons dans la discussion.

V.2 Vieillissement smulédel’adhésif

Les essais de vieillissement simulé sont réalisés selon le protocole défini dans la partie 11.3.1.
Les conditions hygrothermiques sont imposées pendant une duree de 7 jours. Les assemblages

et le matériau a I’état massif sont analysés a différentes échelles.
IV.2.1 Propriétés mécaniques des assemblages

IV.2.1.1 Contraintealarupture

Le comportement macroscopique des assemblages collés aprés 7 jours passés dans différentes
conditions hygrothermiques est présenté. L’évolution de la contrainte a la rupture en

cisaillement en fonction de la température de vieillissement est reportée sur la figure 1V-11.
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figure 1V-11. Contrainte a la rupture en cisaillement en fonction de la température apres 7

jours de vieillissement simulé

Sur la figure 1V-11, nous observons une diminution linéaire de or en fonction de la
température de vieillissement lorsque le pourcentage d’humidité est supérieur ou égal a
60%HR. Lorsque le pourcentage hydrique est égal a 40%HR, nous notons une contrainte a la
rupture supérieure a celle obtenue a I’état initial indépendamment de la température de

vieillissement.
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L’évolution de la contrainte a la rupture en cisaillement en fonction du pourcentage

d’humidité relative de vieillissement est présentée sur la figure 1V-12.
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figure IV-12. Contrainte a la rupture en cisaillement en fonction de I’ humidité relative aprés

7 jours de vieillissement simulé

Sur la figure 1VV-12, nous relevons une diminution linéaire de la contrainte a la rupture en
cisaillement en fonction de I’humidité relative de vieillissement pour une temperature de
40°C. Lorsque la température est plus élevée, cette diminution est non linéaire. La diminution
est limitée par la température de vieillissement. Lorsque la température est de 20°C, la
contrainte a la rupture est comparable a celle obtenue a I’état initial. Lorsque la température
de vieillissement est égale a 40°C, elle est toujours supérieure a 25,5 MPa ; valeur atteinte
lorsque le degré hydrique est maximal (95%HR). Pour une température de 60°C, la contrainte
a la rupture est égale a 21,6 MPa pour un pourcentage d’humidité relative de 95%HR.
Lorsque la température est de 80°C, la contrainte a rupture diminue jusqu’a atteindre une
valeur moyenne de 14,3 MPa a 95%HR. Pour cette isotherme de vieillissement, nous
observons une incertitude plus importante que pour les autres températures (pour chaque

condition hydrique).
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IV.2.1.2  Faciesderuptures

Les faciés de rupture sont analysés pour chacun des essais de vieillissement simule. Ils sont
présentés dans I’annexe 1V-5. Nous reportons sur la figure 1\VV-13 I’évolution du pourcentage

de rupture cohésive dans I’adhésif en fonction de la température de vieillissement.
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figure 1V-13. Pourcentage de rupture cohésive en fonction de la température de vieillissement

Nous observons sur la figure 1V-13, une diminution du pourcentage moyen de rupture
cohésive lorsque la température de vieillissement augmente excepté pour I’échantillon vieilli a
80°C et 60%HR. Parallelement, nous notons une augmentation de I’incertitude obtenue suite a
I’analyse de trois éprouvettes pour chaque condition d’exposition. Pour la température de
vieillissement la plus élevée, i.e. 80°C, nous observons que les ruptures restent
majoritairement cohésives dans les joints collés malgré I’incertitude observée. Nous relevons
une exception : les échantillons vieillis dans les conditions les plus sévéres, i.e. 80°C,

95%HR, ont un pourcentage de rupture cohésive moyen de 45% =+ 7%.
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L’influence de I’hygrométrie est reportée sur la figure IV-14.
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figure IV-14. Influence de I’ humidité relative sur |e pourcentage de rupture cohésive observé

Lorsque le pourcentage d’humidité augmente, nous observons sur la figure 1V-14 une
diminution de la zone de rupture cohésive. Cette évolution est sensiblement la méme pour des
températures de vieillissement de 40°C et 60°C. Pour une température de 80°C, I’influence de
I’hygrométrie est plus marquée. Pour une humidité relative de 40%, nous relevons une faible

modification par rapport a I’état initial, mais d’autant plus importante que la température
augmente.
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Nous reportons sur la figure 1\V-15 la contrainte a la rupture en fonction du pourcentage de
rupture cohésive observeé.
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figure 1V-15. Evolution de la contrainte a la rupture en cisaillement en fonction du

pour centage de rupture cohésive dans le joint collé

Sur la figure 1VV-15, nous notons que lorsque la contrainte a rupture diminue, sous I’effet de la
température et de I’humidité, la zone de rupture interfaciale devient plus importante. Par
extrapolation linéaire, nous obtenons une contrainte a la rupture spontanée (cr = 0 MPa) qui
correspond a un pourcentage de rupture cohésive dont I’ordre de grandeur est compris entre
0% et 10%. Ce résultat indique que la diminution de la contrainte a la rupture est directement
liée au mode de rupture.

Les résultats de I’analyse mécanique par cisaillement mettent en évidence une diminution de
la contrainte a la rupture sous I’effet de la température et de I’humidité. D aprées nos résultats,

la température apparait comme le paramétre prépondérant du vieillissement.
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IV.2.2 Etat thermodynamique del’adhésif massif

Nous suivons I’évolution de I’état thermodynamique de I’adhésif massif par ACD apres
différentes expositions hygrothermiques d’une durée de 7 jours.

Nous nous focalisons tout d’abord sur les thermogrammes obtenus pour des températures de
vieillissement sous-vitreuses (Tg < Tg). Sur la figure 1V-16, nous reportons les
thermogrammes obtenus dans la zone des températures de transition vitreuse de I’adhésif lors

d’un balayage en température a une vitesse de 20°C/min.
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figure 1V-16. Influence des conditions d’ exposition hygrothermique (T < Tg1) sur les

transitions thermodynamiques de I’ adhésif massif

Sur la figure 1V-16, nous observons une évolution des valeurs de Ty, et Ty par rapport a
celles de I’état initial. Nous notons tout d’abord une diminution de I’enthalpie des pics de
vieillissement physique superposés a Ty, et Tg1 pour I’échantillon vieilli a 20°C et 80%HR par
rapport a celui présent a I’état initial. Pour des températures de vieillissement égales a 40°C,
les pics ont totalement disparu. A ces températures, nous relevons la présence de deux
températures de transition vitreuse dans la zone de Tg;. La premiére se décale vers les basses

températures lorsque I’hygrométrie augmente alors que la seconde se décale vers des
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températures plus élevées. La température de transition vitreuse Ty, évolue également. Nous
observons une diminution lorsque les conditions hygrothermiques s’intensifient. Les valeurs
de ces températures de transition vitreuse sont reportées en fonction de I’humidité relative de
vieillissement sur la figure 1\VV-17 pour une température de vieillissement de 40°C.
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figure 1V-17. Evolution des températures de transitions vitreuses de |’ adhésif en fonction de

I”humidité relative aprés 7 jours d’ exposition a 40°C

La figure IV-17 confirme la tendance observée précédemment. Nous notons un dédoublement
de Tg par rapport & I’état initial. Pour la suite de I’étude, nous noterons Tgi- et T
respectivement la température de transition vitreuse a basse et a haute température. Lorsque le
degré hydrique augmente, nous observons une augmentation de Tg» et une diminution de
Tq1-. Nous notons également qu’indépendamment du pourcentage d’hygrométrie applique, Tg1
se situe entre Tq1» et Tqr». Cette observation confirme I’hypothese selon laquelle Tq; se
dédouble au cours du vieillissement simulé. Cette evolution s’explique par des différences de
densité de réticulation dans le réseau époxy-amine. Lorsque les conditions hygrothermiques
changent, il y a une compétition entre la fin de polymérisation et la diffusion de molécules
d’eau dans le réseau. Des resultats similaires ont été mis en évidence par Bockenheimer et al.

[111]. Nous observons d’une part une augmentation de Tg;- : cette transition vitreuse peut
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étre associée a la réponse du réseau qui se densifie sous I’effet de I’augmentation de la
tempeérature. D autre part, Tq1- diminue, traduisant une plastification du réseau par I’eau. La
diminution observée peut également étre la consequence d’une compétition entre une post-
réticulation et une plastification, ce dernier phénomene étant préponderant. Pour un
vieillissement a 40°C et 40%HR, nous observons cependant une diminution de T+ alors que
le pourcentage d’humidité est plus faible que celui présent durant la polymérisation. Ce
résultat s’explique par I’élimination de molécules d’eau présentes initialement dans le joint
collé. Le matériau se trouvant a I’état vitreux, la mobilité des séquences de chaines
macromoléculaires associées a Ty et T, est limitée mais les molécules d’eau laissent la place
a un volume libre inoccupé.

La Ty diminue également apres vieillissement hygrothermique a 40°C. Plus le degré hydrique
est important, plus cette diminution est marquée. Ainsi, cette transition vitreuse est egale a
11°C a I’état initial, 3°C aprés un vieillissement a 40°C et 40%HR, et 1°C apres une
exposition a 40°C et 95%HR. Cette diminution traduit une plastification du réseau
correspondant a cette transition vitreuse, i.e. dans les zones plus faiblement réticulées a la
suite de la polymérisation initiale.

Dans un deuxiéme temps, nous analysons les résultats de calorimétrie diatherme pour
I’adheésif vieilli dans des conditions hygrothermiques avec T > Tg. Les thermogrammes
obtenus sont présentés dans I’annexe IV-4. lls ne permettent pas de mettre en évidence un

effet clair du vieillissement hygrothermique sur le matériau massif pour ces températures.

L’analyse de I’adhésif a I’état massif indique une modification de sa structure. Le
vieillissement rend la structure plus hétérogene qu’elle ne I’est a I’état initial. La température
et I’humidité ont des réles complémentaires dans la fin de la polymérisation. Un phénoméne
de plastification est mis en évidence traduisant une modification physique du réseau dans les
zones plus ou moins réticulées. Cependant, cette technique expérimentale montre ses limites.
Elle ne permet pas d’analyser les assemblages collés, et lorsque la température de

vieillissement est supérieure a Ty les thermogrammes sont difficilement interprétables.
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1V.2.3 Mobilité moléculaire

Nous présentons dans cette partie I’influence du vieillissement simulé a I’échelle moléculaire,
étudiée par spectroscopie diélectrique dynamique. La permittivité diélectrique est ajustée avec
I’équation d’Havriliak Negami.

IV.2.3.1 Modesderelaxation sous vitreux

0 Mode de relaxation y

Les temps de relaxation obtenus sont présentés sur la figure 1VV-18 en fonction de I’inverse de
la température pour les conditions hygrothermiques étudiées.
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figure IV-18. Influence des conditions hygrothermiques (7 jours) sur les temps de relaxation

du mode y
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Sur la figure 1V-18, nous observons une augmentation des temps de relaxation aprés 7 jours
de vieillissement hygrothermique. Ils sont d’autant plus longs que les conditions
hygrothermiques sont élevées. Ces résultats traduisent que la mobilité des séquences de
chaines aliphatiques associées a ce mode diminue. Les ajustements par I’équation d’Arrhenius
rendent compte de ces changements. Les valeurs de I’enthalpie d’activation sont reportées
dans I’annexe V-6 en fonction de la température et de I’humidité. L’influence de la
température et de I’humidité relative est difficile a interpréter car peu marquée. Des résultats
d’analyses complémentaires sont présentés sur la figure 1VV-19 qui nous présente I’influence
de différents traitements thermiques sur les temps de relaxation du mode y.
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figure 1V-19. Influence de différents traitements thermiques sur les temps de relaxation du

mode de relaxation y

Nous observons une augmentation de tyy en fonction du traitement thermique appliqué. Cette
évolution est comparable a celle observée lors des essais de vieillissement simulé. La
diminution de la mobilité observée peut s’expliquer par des réarrangements conformationnels
a I’échelle locale. Lors de la polymérisation, le réseau se fige dans un état métastable. Au
niveau local, cela conduit a des défauts conformationnels. Par élévation de la température au

dessus de la température de polymérisation, les entités relaxantes associées au mode de
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relaxation y se réarrangent dans un état d’équilibre thermodynamique plus stable. Dans la
gamme de température du mode vy lors de I’analyse SDD, i.e. dans le domaine vitreux, nous

observons une mobilité réduite par rapport a I’état initial.

o Mode B3,

Aprés les conditions de vieillissement simulé étudiées, nous déterminons les temps de

relaxation de ce mode. Ils n’évoluent pas par rapport a ceux de I’état initial.

o Mode B

L’influence de la température et du pourcentage d’humidité sur la mobilité des hydroxyéthers
est analysée. Nous reportons sur la figure 1VV-20 les temps de relaxation du mode B, aprés 7
jours d’exposition a 80%HR pour différentes températures de vieillissement. Par souci de
clarté, les résultats obtenus pour 40%HR, 60%HR et 95%HR sont présentés en annexe 1V-7.

T (°C)
-40 -30 -20 -10
I ! I ! I ! I
1 = 80°C,80%HR |
10”3 60°C, 80% HR [
1 s v 40°C,80% HR [
] 20°C, 80% HR
10" 2 X Etat initial u
3 y - C
% 10° % .
T 3 " 3
° ] % 0
- ]
10° 4 X 3
: X
%
107 M
I ! I ! I ! I ! I ! I
4,3 4,2 4,1 4,0 3,9 3,8

1000/T (K™Y

figure IV-20. Influence de la température sur les temps de relaxation de £, pour un

vieillissement a 80%HR
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Sur la figure 1VV-20, nous observons que les temps de relaxation a I’état initial et aprés 7 jours
de vieillissement a 20°C et 40°C sont comparables pour chaque isotherme. Lorsque la
température de vieillissement est de 60°C, nous notons des temps de relaxation plus longs que
ceux de I’état initial pour les isothermes -30°C et -25°C. Pour les isothermes plus élevés, les
temps de relaxation n’ont pas pu étre déterminés. Pour une température de vieillissement de
80°C, les temps de relaxation sont identiques a basse température (-40°C et -35°C). Lorsque
la température augmente, nous observons des temps de relaxation de plus en plus longs par
rapport a I’état initial.

L’influence de I’humidité relative est également analysée. Les temps de relaxation du mode
B1 sont reportés pour différents degrés d’hygrométrie a 40°C sur la figure 1\VV-21 et a 80°C sur
la figure IV-22. Les résultats obtenus pour des températures de vieillissement de 20°C et 60°C

sont présentés en annexe 1V-8.

T (°C)
-40 -30 -20 -10
| ' | ' | ' |
10°4 ° 60°C,95% HR |
60°C, 80% HR
X 60°C, 60% HR
. 60°C, 40% HR
10" 3 % X Etat initial 3
X ]
DN X
z 1075 x 3
E x W
10‘6-; X o i
2 % [~
X
107 = e
I ' I ' I ' I ' I ' I
4,3 4,2 4,1 4,0 3,9 3,8

1000/T (K™

figure IV-21. Influence du pourcentage d humidité de vieillissement sur les temps de

relaxation de £, pour un vieillissement & 40°C
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Sur la figure 1V-21, nous observons des temps de relaxation a cette température de
vieillissement comparables a ceux obtenus a I’état initial, quelque soit le pourcentage

d’humidité. Les écarts observés ne sont pas significatifs (inférieurs & une demi décade).

T (°C)
-40 -30 -20 -10
I ' I ' I ' I
, o 80°C, 95% HR
10" 3 80°C, 80% HR 3
1 g 80°C, 60% HR 1
. X Etat initial
10™ - § o _
X
© o
@ X
= 1074 X © E
o o
¥
10°4 X i
%
X
107 = .
) ' ) ' ) ' ) ' ) ' )
4.3 4,2 4,1 4.0 3,9 3,8

1000/T (K™)

figure IV-22. Influence du pourcentage d’ humidité de vieillissement sur les temps de

relaxation de £; pour un vieillissement & 80°C

Sur la figure 1V-22, nous relevons une évolution des temps de relaxation pour tous les
échantillons vieillis a 80°C. A -40°C, les temps de relaxation de la référence et des
échantillons vieillis sont proches. A basse température, i.e. -40°C et -35°C, les temps de
relaxation sont identiques et de I’ordre de 10° s quel que soit I’échantillon et
indépendamment de son état vieilli ou non. Lorsque la température augmente, nous observons
des temps de relaxation de plus en plus longs comparés a ceux de I’état initial. Pour des
pourcentages d’humidité de 60%HR et 80%HR, nous notons que les temps de relaxation sont
les mémes. Pour une humidité maximale, ils sont systématiquement plus longs pour des
températures comprises entre -35°C et -10°C. L’équation V-3 rend compte du phénoméne
d’anticompensation observe.
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AH (1 1
T, =7, €EXp = —= Aquation 1V-3

Avec 1, le temps de relaxation a la température T suite a un vieillissement simulé, AH,

I’enthalpie d’activation

La dépendance en température des temps de relaxation de ce mode de relaxation est analysée.
Les temps de relaxation montrent une dépendance de type Arrhenius pour toutes les
configurations de vieillissement simulé étudiées. Sur la figure 1V-23, I’enthalpie d’activation
de ce mode de relaxation en fonction de la température de vieillissement est reportée. Nous

reportons AH en fonction de ce parameétre sur la figure 1\V-23.

150 =

=

F¢H

=
o
o
1
1

AH (kd/mol)

® 95% HR -
80% HR
60% HR
40% HR

X Etat initial

20 40 60 80

Température de vieillissement (°C)

figure 1V-23. Enthal pie d’ activation du mode de relaxation £ en fonction de la température

des essais de vieillissement simulé

Sur la figure 1V-23, nous notons une diminution de AH lorsque la température de
vieillissement augmente. Les valeurs déterminées aprés des essais a 20°C et 40°C
correspondent a I’enthalpie d’activation déterminée pour les échantillons a I’état initial. Pour
une température de 60°C, nous notons une diminution comprise entre 10 kJ/mol et 25 kJ/mol
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pour tous les échantillons par rapport a I’état initial. Pour une température de 80°C, cette
diminution est de I’ordre de 40 kJ/mol. Elle est supérieure a 50 kJ/mol pour I’échantillon
vieilli @ 95%HR. Ces résultats indiquent une influence non négligeable de la température
d’exposition. L enthalpie ne montre aucune dépendance en fonction de I’humidité (cf. annexe
IV-9) ce qui traduit une faible influence de ce parametre. Nous pouvons donc traduire en
bonne approximation la dépendance linéaire de AH avec la température de vieillissement par

I’équation 1V-4.

AHv = AHvO _1108Tv équation V-4

Avec AH, I’enthalpie d’activation apres 7 jours de vieillissement a 0°C, T, la température de

vieillissement.

Les ajustements selon I’équation d’Arrhenius permettent de déterminer les entropies
d’activation aprés chaque configuration hygrothermique testée d’apres I’équation 11-21. Nous

reportons AS en fonction de la température de vieillissement sur la figure 1V-24.

120 T T T T T T T T T
) (o)
1004 x Etatinitial 7
y 40% HR
80 60% HR .
1 80% HR 1
. 604 o 95%HR -
E 4 4
< 40 -
5 ) (o)
5 20- -
<
0- X -
-20 - o -
-40 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Température (°C)

figure IV-24. Entropie d’ activation du mode £ en fonction de la température des essais

simulés
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Sur la figure 1V-24, nous observons que pour des températures de vieillissement sous-
vitreuses, I’entropie d’activation des hydroxyéthers est négative (exceptée pour une
exposition a 40°C et 60%HR). Pour des températures proches ou supérieures a la température
de transition vitreuse de I’état initial, AS est positive. Elle augmente lorsque la température
augmente indéependamment du degré hydrique appliqué. Ce résultat traduit une augmentation
du désordre local dans I’environnement proche des entités sollicitées lorsque la température

de vieillissement augmente.
0 Mode ®

Ce mode de relaxation a été identifié a I’état initial dans I’adhésif massif et les assemblages
collés. 1l est associé a la mobilité des séquences de chaines macromoléculaires entre nceuds de
réticulation dans les zones faiblement réticulés. Aprés 7 jours d’exposition aux conditions
hygrothermiques étudiées, son ajustement analytique par I’équation d’Havriliak-Negami n’est
pas possible (présence du mode o dans les mémes gammes de températures et de fréquences).
Son évolution aprés vieillissement hygrothermique n’est pas présentée dans cette partie.

1\V.2.3.2 Mode derelaxation a

La mobilité des séquences de chaines macromoléculaires dans les joints de colle est analysée

apres 7 jours d’exposition aux conditions hygrothermiques définies.

IV.2.3.2.1 Températures d’exposition sous vitreuses (T < Tg)

Sur la figure IV-25, nous reportons les temps de relaxation pour des températures
d’exposition inférieures a la température de transition vitreuse du systéeme a I’état initial. Ils

sont déterminés d’aprés I’équation d’Havriliak-Negami pour le module diélectrique (cf.

équation 11-18).
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figure 1 V-25. Influence d’ une exposition de 7 jours a des tempér atures sous-vitreuses sur les

temps de relaxation du mode a

Sur la figure 1V-25, nous relevons une évolution des temps de relaxation par rapport a ceux
déterminés a I’état initial. Pour tous les échantillons, la dépendance en température des temps
de relaxation suit deux régimes.

Dans le premier, pour I’échantillon vieilli & 20°C et 80%HR, nous notons une diminution des
temps de relaxation par rapport a I’état initial pour les isothermes inférieurs a 80°C. Pour des
températures d’exposition égales a 40°C, le changement de régime est moins marqué. Il
apparait pour des températures proches de 100°C, quel que soit le degré d’hygrométrie. Pour
des expositions supérieures ou égales a la température de polymérisation et inférieures a T,
la dépendance en température des temps de relaxation peut s’expliquer par la fin de la
polymeérisation. Nous avons en effet observé dans le chapitre I1l qu’a I’état initial, le joint
collé n’est pas totalement réticulé. Parallelement, nous notons dans le premier régime une
diminution des temps de relaxation lorsque les conditions hygrothermiques sont plus séveres.
Ce résultat traduit une augmentation de la mobilité des séquences de chaines. Il traduit une

plastification du réseau par I’eau lors du vieillissement simulé.
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Dans le deuxieéme régime, nous retrouvons un comportement de type VTF comme dans le cas
d’assemblages a I’état initial. Pour les échantillons vieillis a 40°C, cette dépendance en
température est peu marquee. Elle apparait pour un faible nombre d’isothermes ce qui rend
I’ajustement difficile. Les temps de relaxation sont d’autant plus faibles que les conditions
hygrothermiques sont intenses. Cela traduit, comme lors du premier régime, une plastification
du réseau. Cette tendance est moins marquée qu’a I’état vitreux. Cela peut s’expliquer par le
fait que tous les échantillons ont terminé leur polymérisation (en partie lors des essais
simulés, puis lors de I’augmentation des isothermes par SDD). De plus, le caractéere VTF
traduit que les systémes sont a I’équilibre et que les séquences de chaines possedent une
mobilité accrue par rapport a I’état vitreux.

Dans les deux régimes, nous notons une exception pour I’échantillon vieilli a 40°C et
95%HR. La dépendance en température du mode o est analogue aux autres échantillons mais
les temps de relaxation sont plus élevés que I’échantillon vieilli a 40°C et 80%HR dans les
deux régimes, et du méme ordre de grandeur qu’a I’état initial dans le deuxiéme régime. Ce
résultat peut s’expliquer par le fort taux d’hygrométrie imposé lors du vieillissement. La
température étant de 40°C, I’absorption d’eau est suffisamment activée pour qu’une quantité
d’eau plus importante pénétre dans le joint de colle. La plastification du réseau se produit, de
maniére analogue a celle observée pour les autres échantillons. La quantité d’eau étant
cependant plus importante, ce phénomeéne est intensifié. La mobilité des chaines est plus
importante permettant aux groupes réactifs résiduels de réagir. Pour ce cas d’exposition, il
semble que la polymérisation soit prépondérante par rapport a la plastification du réseau, cette

derniere pouvant étre maximale si le systeme est saturé en eau.

1V.2.3.2.2 Températures d’exposition supérieures ou égales a Ty

Sur la figure 1V-26, nous reportons les temps de relaxation du mode o pour des échantillons
soumis a une exposition hygrothermique de 7 jours et des températures supérieures a la

température de transition vitreuse du systeme a I’état initial.
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figure 1V-26. Influence d’ une exposition de 7 jours a des températures supérieures a Ty sur

les temps de relaxation du mode o et ajustement selon I’ équation VTF (---)

Nous observons sur la figure 1V-26 une dépendance en température de type VTF pour toutes
les conditions hygrothermiques et sur toute la gamme de température d’apparition des modes
a. Pour des températures de vieillissement égales a 60°C, nous relevons des temps de
relaxation toujours inférieurs a ceux de I’état initial. Lorsque le degré hydrique augmente, tun
diminue. L’échantillon vieilli a 60°C et 80%HR présente des temps de relaxation plus élevés
que celui vieilli a 60°C et 60%HR. Pour une température de vieillissement égale a 80°C, nous
notons que les temps de relaxation sont inférieurs a ceux obtenus pour des vieillissements a
60°C. Pour des conditions égales a 60%HR et 80%HR, les temps de relaxation sont
équivalents. Lorsque le degré d’hygrométrie est égal a 95%HR, les temps de relaxation sont
inférieurs d’environ une décade a ceux présentés précedemment.

Contrairement aux échantillons vieillis a des températures sous vitreuses, nous observons un
seul régime de dépendance en température, de type VTF. Plusieurs causes peuvent expliquer
ce résultat. Tout d’abord, les conditions de température imposées sont supérieures a Tg
déterminée par ACD. Durant le vieillissement hygrothermique, tous les échantillons sont donc

a I’etat caoutchoutique. La mobilité des séquences de chaines macromoléculaires est
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maximale. Cela permet au matériau de terminer sa réticulation ce qui se traduit par une
augmentation de Tg. Parallelement, les conditions hydriques sont modifiees par rapport a
I’état initial. Pour les températures de 60°C et 80°C, le phénomene d’absorption est active :
les molécules d’eau pénétrent dans le joint collé lorsque le degré hydrique est égal a 60%HR,
80%HR et 95%HR. La présence d’eau dans les joints collés se traduit par une plastification
du réseau. Lors des mesures de SDD, nous observons en effet une diminution des temps de
relaxation. De plus, la dépendance en température est caractéristique d’un matériau a I’état
caoutchoutique. L’ajustement par I’équation VTF permet de déterminer of, 1 et la
tempeérature T, liée a Ty d’apreés I'équation 11-24. Nous déterminons également la température
Ti00s [110]. Ces valeurs sont reportées dans le tableau 1V-2 en fonction des conditions de

vieillissement simulé.

\(/:l(()e?l?llglszrr]r?eii () ar () T= (°C) T1o0s (°C)
60°C, 40%HR 410" 3.10" -86+3 9
60°C, 60%HR 6.10™ 5.10" -79+1 -4
60°C, 80%HR 9.10*2 410" -91+4 2
60°C, 95%HR 9.10™ 5.10" -83+1 -9
80°C, 60%HR 101 6.10" -70+1 -4
80°C, 80%HR 2.101° 6.10* 65+ 1 -7
80°C, 95%HR 10" 3.10" -128+1 -32

tableau IV-2. Parametres d’ ajustement de I’ équation VTF et température au temps

caractéristique en fonction des conditions de vieillissement hygrothermiques

Dans le tableau IV-2, nous ne notons pas d’évolution significative du paramétre
préexponentiel 1o en fonction du degré hydrique des essais pour des tempeératures d’essais
fixées. Ce parameétre est plus grand lorsque la température est de 80°C excepté lorsque le
degré hydrique est de 95%HR. Les valeurs obtenues correspondent a des valeurs
classiqguement obtenues dans le cas de modes de relaxations secondaires, i.e. associes a la
mobilité d’entités moléculaires locales. Le coefficient de dilatation volumique de la fraction
de volume libre augmente légerement lorsque les conditions hydriques augmentent & 60°C. 1l

est toujours plus élevé a 80°C excepté a 95%HR. L’évolution de T, ne permet pas de mettre
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en évidence une influence des paramétres hygrothermiques. Lorsque les conditions sont de
80°C, 95%HR, nous retrouvons une valeur plus faible d’au moins 40°C par rapport aux autres
conditions appliquées. De méme, les valeurs de Tioos font apparaitre une valeur plus faible de
20°C au minimum pour les conditions les plus extrémes par rapport aux autres échantillons,

mais aucune tendance ne se dégage des valeurs obtenues.

V.3 Discussion

IV.3.1 Vielllissement lorsdu stockage

La modification des joints collés soumis a un environnement hygrothermique constant est
analysée a différentes eéchelles en fonction du temps. L’ensemble des résultats obtenus met en
évidence une modification plus ou moins nette des propriétés analysées pour des durées de
stockage allant jusqu’a 3,5 ans.

L’analyse de I’adhésif massif et des joints collés présentée dans le chapitre 11l a permis de
mettre en évidence que la réticulation n’est pas totalement terminée aprés 7 jours. Ce résultat
se confirme lors des premiers mois de stockage. La contrainte a la rupture présentée sur la
figure 1V-1 augmente entre 7 jours et 137 jours. Ce résultat indique qu’il faut une contrainte
plus élevée pour rompre les liaisons, i.e. les forces de cohésion sont plus élevées. Ce résultat
est appuyé par I’analyse des faciés de rupture présentée sur la figure 1\V-2 sur laquelle nous
relevons une majorité de ruptures cohésives dans I’adhésif. De plus, nous relevons sur les
thermogrammes representants Tg; (cf. annexe 1V-3) la disparition du pic exothermique
associé a la polymérisation durant les premiers mois de stockage alors que la création de
liaisons physiques n’est pas identifiee a cette échelle (cf. tableau IV-1). De méme, les
températures de transition vitreuses Tq; et Ty, présentées sur la figure 1V-3 ne montrent pas
d’augmentation pouvant traduire une densification du réseau lors d’une post-réticulation. A
I’échelle moléculaire, I’analyse du mode vy indique un réarrangement conformationnel local
durant le stockage. Cependant, ce processus continue d’évoluer lorsque les durées de stockage
augmentent. Au niveau délocalisé, I’évolution de la mobilité associée au mode a lors des
premiers mois de stockage peut également traduire une modification de la structure du réseau
lors de la fin de la polymérisation. Nous présentons sur la figure 1\V-27 les temps de relaxation

en fonction de la température déterminés a I’état initial, aprés 137 et 223 jours de stockage.
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figure IV-27. Temps de relaxation du mode « a I’ état initial et aprés 137 jours et 223 jours de
stockage

Sur la figure 1V-27, nous observons la disparition des deux régimes de dépendance en
température observés a I’état initial pour les faibles durées de stockage. Cette évolution a lieu
entre 7 et 137 jours. Aucune évolution supplémentaire n’est observée entre 137 et 223 jours
de stockage. A basse température, la dépendance de tyn est de type Arrhenius. Par
extrapolation des temps de relaxation, nous déterminons la température de transition vitreuse
dynamique Tio0s, définie d’apres la théorie cinétique de la transition vitreuse établie par
Kovacs [110]. Nous constatons que cette température est plus élevée dans le cas des
matériaux stockés durant 137 et 223 jours (= 12°C) que dans le cas des assemblages a I’état
initial (1°C < Tyg0s <7°C). Cette augmentation de la transition vitreuse dynamique est en bon
accord avec une post-réticulation lors des premiers mois de stockage. Au-dela de 40°C, la
dynamique moléculaire est plus rapide dans le cas des matériaux stockés. Cela est d’autant
plus vrai que la durée de stockage augmente comme I’indique la figure 1V-10.
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Lorsque la durée de stockage est supérieure, nous observons une modification des propriétés
macroscopiques traduite par une légére diminution de la contrainte a la rupture en cisaillement
présentée sur la figure 1V-1. Sur la figure 1V-2, les facies de ruptures indiquent que la zone de
rupture interfaciale augmente. Elle correspond a 11% + 1% de la surface collée pour les
assemblages a I’état initial. Elle augmente tres légerement et linéairement de 1% + 1% a partir
de 137 jours de stockage. A [I’échelle moléculaire, nous observons également une
modification de la mobilité locale (mode y et B1) et délocalisee (mode de relaxation a).
L’augmentation du désordre local autour des entités hydroxyether est mise en évidence dans
la partie 1V.1.3.1. Elle s’accompagne au niveau délocalisé d’une diminution des temps de
relaxation du mode o mise en évidence sur la figure 1V-10 au-dela de 40°C. Ces deux
changements peuvent étre interprétés en considérant la pénétration de molécules d’eau dans
les joints collés. L’augmentation de la mobilité des séquences de chaine macromoléculaire
traduit une légére plastification du réseau. Dans le méme temps, la diminution de la mobilité
des hydroxyéthers, entités hydrophiles, peut s’expliquer par la création d’interactions entre les
molécules d’eau et les groupements hydroxyles. Lorsque les durées de stockage augmentent,
un nombre plus important de molécules d’eau pénetre dans le joint collé. Nous supposons
I’absortion lente.

L’ensemble des résultats obtenus lors des essais de vieillissement réel en stockage fait
apparaitre des modifications aux échelles macroscopiques, mésoscopiques et moléculaires.
Plusieurs interprétations sont possibles : le seul parametre variable étant le temps, I’influence
de I’humidité et de la température ne peut étre clairement établie. La réalisation d’essais de
vieillissement simulé a pour but d’accélérer ces modifications. Le changement des parametres
hygrothermiques doit permettre de vérifier les hypothéses émises lors de I’étude du

vieillissement réel et d’identifier les mécanismes physico-chimiques mis en jeu.

1V.3.2 Vielllissement ssimulé

L’analyse des mécanismes de dégradation des joints collés soumis a un environnement
hygrothermique a été souvent étudiée en utilisant une approche macroscopique. Bruneaux
[112] propose par exemple un schéma qui décrit I’état de I’eau dans les joints collés. Il est
présenté sur la figure 1V-28.
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figure IV-28. Représentation des différents modes de pénétration de I’ eau dans les joints

collés

Cette représentation possede I’avantage de décrire I’état macroscopique des joints collés
vieillis en tenant compte de la présence d’eau dans I’adhesif.

Au cours de notre étude, nous observons la modification de la contrainte a la rupture
présentée sur la figure 1V-11 et la figure 1V-12. Une influence plus marquée de la température
que de I’humidité est mise en évidence. Lorsque la température augmente, la contrainte a la
rupture diminue indépendamment du taux d’humidité. Lorsque I’humidité augmente, la
contrainte a la rupture diminue trés légerement pour une température de 40°C, et d’autant plus
que la température est élevée. Mais les valeurs obtenues sont faiblement dépendantes du taux
d’humidité. Armstrong évoque I’augmentation de la température comme un facteur de
dégradation des propriétés mécaniques dans les assemblages aluminium polyepoxy ce qui

appuie nos résultats [113].

Nous retrouvons la méme influence des parametres hygrothermiques a I’échelle moléculaire
locale. La mobilité des entités hydroxyéther présentée sur la figure 1V-20, la figure 1V-21 et la
figure 1V-22 ainsi que I’évolution des parametres entropiques et enthalpiques, indiquent une
influence prépondérante de la température par rapport au degré hydrique (cf. figure 1V-23 et
figure 1V-24).
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Au niveau délocalisé, I’influence du parametre température est moins importante lors de
I’analyse du mode de relaxation a. Lorsque les températures de vieillissement sont inférieures
a Tq1, nous mettons en évidence sur la figure 1V-25 que la polymérisation reste incompléte.
Pour des températures supérieures ou égales a 60°C, nous retrouvons un comportement de
type VTF avec la température, similaire au comportement obtenu pour un réseau réticulé. Ces
résultats permettent d’expliquer I’influence de la température lors des essais de vieillissement
simulé. La fin de la réticulation modifie le réseau époxy-amine. Mais, a cette échelle, nous
trouvons une influence de I’humidité non négligeable. La compétition entre la plastification
du réseau par I’eau et la fin de la polymérisation est probable. Le premier point s’explique par
I’absorption de I’eau, sous I’action de la température et en présence d’humidité, le second par
une élévation de la température et la plastification du réseau. Dans ce dernier cas, la mobilité
moléculaire est accrue, permettant au reseau de terminer la réticulation. Ainsi, apres une
exposition hygrothermique, la structure du réseau semble d’autant plus modifiee que la
température et I’humidité sont intenses.

Les analyses ACD menées sur le matériau massif font apparaitre une tendance similaire. Sur
la figure 1V-16, nous observons une diminution de Ty, et un dédoublement de Ty; aprés des
expositions a des températures sous vitreuses (20°C et 40°C). Pour un vieillissement a 40°C,
lorsque le degré d’hygrométrie augmente (cf. figure IV-17), nous observons une légere
plastification de Tg, Tq1- et une faible augmentation de Tg». Lorsque les températures de
vieillissement sont plus élevées que la température de transition vitreuse a I’état initial (Tg),
les thermogrammes obtenus sont difficiles a analyser, indéependamment de I’humidité des
essais (cf. annexe 1V-4). Sous I’effet de la température et de I’humidité, nous mettons donc en
évidence un changement de comportement sensible. Il indique, de maniére moins marquée
que pour les résultats obtenus par SDD et les essais de cisaillement, que la température est le
parameétre prépondérant dans les modifications physico-chimique de I’adhésif a I’échelle
mésoscopique.

L’ensemble de ces résultats met en évidence I’influence de I’absorption de I’eau dans les
joints collés comme facteur de vieillissement principal dés lors que la polymérisation est

achevée.

lls permettent de proposer un mécanisme de dégradation des joints collés. L’analyse des
faciés de rupture (cf. figure 1V-13 et figure 1V-14) indique une modification de la zone de
rupture observée en fonction des paramétres hygrothermiques. Sur la figure 1V-15, nous
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reportons les valeurs de la contrainte a la rupture obtenues (cf. figure 1V-11 et figure 1V-12)
en fonction du pourcentage de rupture cohésive dans le joint collé. L’extrapolation de la
dépendance linéaire observee entre la contrainte a la rupture et les faciés de rupture indique
que la rupture dépend majoritairement de la zone de rupture interfaciale indépendamment du
vieillissement du joint collé. La présence de zones de ruptures interfaciales pour des joints
collés soumis a des conditions de vieillissement hygrothermiques a été mise en évidence lors
d’études antérieures. Cognard [114] propose notamment un schéma selon lequel I’eau diffuse
tout d’abord dans le joint collé. A partir d’une certaine concentration, les molécules d’eau
condensent a I’interface ce qui cause la rupture du joint par délamination. D’autres auteurs ont
mis en évidence une diffusion plus rapide dans le cas d’assemblages collés par rapport au
matériau massif [115] proposant un phénomeéne de diffusion de I’eau par capillarité au niveau
des interfaces. Sur la figure 1\VV-29, nous reportons la prise en masse de I’adhésif a I’état
massif et en tant que joint collé & I’état initial lors d’une immersion dans de I’eau distillée a
80°C.
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figure 1V-29. Comparaison de la prise en eau de |’ adhésif & I’ état massif et du joint collélors

d' uneimmersion a 80°C
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Sur la figure 1V-29, nous observons une absorption plus lente dans le cas des assemblages
collés que du matériau massif. Apres 7 jours d’immersion, la saturation n’est pas atteinte pour
les assemblages ; le matériau massif est saturé en eau aprés 24 heures d’immersion. Les
conditions d’études sont proches des conditions de vieillissement hygrothermiques les plus
intenses (80°C, 95%HR). Elles mettent en évidence que le processus d’absorption de I’eau
dans le joint collé n’est pas achevé. La diffusion d’eau par capillarité ne semble pas avoir lieu
dans notre cas, conformément aux prédictions de Cognard.

L analyse SDD met en évidence des modifications dans le joint collé a I’échelle moléculaire.
Elles peuvent également expliquer la dégradation des propriétés macroscopiques par une
modification physico-chimique dans I’adhésif. D’une part, I’eau est présente a I’interface ce
qui se traduit par des zones de ruptures interfaciales. D’autre part, le joint adhésif est modifié
sous I’effet des conditions hygrothermiques, laissant apparaitre des zones de ruptures
cohésives méme aprés une exposition a des conditions hygrothermiques séveéres (80°C,
95%HR). Précédemment, nous avons émis I’hypothése d’interactions entre les hydroxyether
associés au mode de relaxation ; et les molécules d’eau. Plusieurs études ont mis en
évidence ces interactions confirmant ainsi notre hypothése [116][117][118]. Cependant, ces
auteurs observent une augmentation de la mobilité des entités relaxantes lorsque la quantité
d’eau dans le polymere augmente. Dans notre cas, nous observons une diminution de la
mobilité moléculaire pour les températures d’apparition du mode les plus élevées et un
phénomeéne de compensation a -40°C (cf. figure 1V-20, figure I1V-21 et figure 1V-22).

Nous avons reporté sur la figure 1V-30 I’entropie d’activation en fonction de I’enthalpie
d’activation de ce mode de relaxation pour des couples de parametres hygrothermiques

indiqués.
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figure 1V-30. Evolution de |’ entropie d’ activation en fonction de I’ enthal pie d’ activation du

mode S

Cette figure illustre la compensation entre I’enthalpie et I’entropie d’activation pour le mode
B1. Pour les températures d’exposition sous vitreuses, nous observons une augmentation de
AH et une diminution de AS. Lorsque la température d’exposition augmente, AH diminue et
AS augmente. Ces résultats indiquent que pour des vieillissements sous vitreux, la zone
localement sollicitée (autour des entités hydroxyeéther) s’ordonne. Cela se traduit par une
diminution de I’entropie. Le systéme se trouve alors dans un état d’équilibre plus stable qu’a
I’état initial et I’enthalpie d’activation est plus élevée. Lorsque les températures de
vieillissement augmentent, nous observons le processus inverse. L’augmentation de I’entropie
montre que le systéme se désordonne localement. La diminution de I’enthalpie d’activation
indique qu’il se trouve dans un état d’équilibre thermodynamique moins stable. Une des
hypothéses proposees pour expliquer ces résultats est la suivante : Dans le cas de températures
sous vitreuses, le phénomeéne de diffusion est faiblement activé et le réseau se trouve dans un
état figé. Peu de molécules d’eau pénétrent alors dans I’adhésif. Lorsque les températures sont
supérieures a Tgq, I’adhésif est a I’état caoutchoutique et la diffusion d’eau plus fortement
activée. Les molécules d’eau pénétrent dans le joint collé en plus grande quantité que pour les
vieillissements sous-vitreux. Les entités hydroxyéther sont des entités hydrophiles par la
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présence du groupement hydroxyle, nous mettons en évidence des interactions entre les
molécules et ces entités. D’un point de vue énergétique, nous observons une augmentation de
I’entropie, caractéristique du « désordre » lié a I’introduction de molécules d’eau, et une
diminution de AH qui traduit une diminution des barrieres énergétiques a franchir.

L’augmentation de la mobilit¢é du mode de relaxation o a été interprétée comme la
plastification du réseau par I’eau. La diminution de la température de transition vitreuse et de
sa manifestation dynamique mécanique a été présentée dans le chapitre 1. Nous observons
pour des vieillissements sous vitreux une diminution de Tg1- et Tg, mais les resultats obtenus
pour des températures plus élevées ne nous permettent pas de mettre en évidence ce
phénomene. Cependant, les modifications de la manifestation diélectrique de T4 indiquent
une évolution interprétée comme telle et présentée dans la partie 1V.2.3.2. La plastification du
réseau correspond a la diminution des liaisons hydrogéne intermoléculaires du fait de
I’occupation du volume libre par I’eau. A un niveau plus local, nous mettons en évidence des

interactions entre I’eau et les hydroxyethers.

Le lien entre la dégradation des propriétés macroscopiques et moléculaires a été peu étudié.
L’utilisation de la technique de spectroscopie diélectrique posséde cependant I’avantage
d’étudier les joints collés, ce qui n’est pas possible par spectroscopie ou analyse mecanique,
et, a une autre échelle par ACD. Plusieurs auteurs ont établi des corrélations entre
I’augmentation de la permittivité diélectrique et la diminution des propriétés mécaniques dans
le cadre de vieillissement d’adhésifs polyepoxy [109][119][120]. L’ approche réalisée dans
notre étude permet de mettre en évidence la diminution des propriétés macroscopiques et de
I’associer d’une part a la condensation de I’eau a I’interface, a la plastification du réseau et

aux interactions entre I’eau et les hydroxyethers.
IV.3.3 Corréation entre stockage et vieillissement simulé

Un des objectifs de cette étude est d’établir une corrélation entre le vieillissement lors du
stockage et des essais simulés. L’extrapolation des modifications issues d’un vieillissement
simulé aux mécanismes de vieillissement réel est une préoccupation actuelle pour estimer la
durabilité des matériaux. Comme I’indique Verdu [121], deux approches sont possibles. La
premiére consiste a simuler les essais et s’appuyer sur des lois empiriques. La deuxieme qu’il

désigne par « approche idéale » consiste a établir des modéles cinétiques liés a la structure du
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matériau. Dans notre étude, I’approche moléculaire donne accés aux paramétres structuraux

de I’adhésif et un lien avec les propriétés macroscopiques est propose.

Nous avons mis en évidence une modification des propriétés des assemblages collés et du
matériau massif a différentes échelles et apres deux protocoles de vieillissement différents.
Dans la partie 1V.1, I’influence du stockage a été suivie avec comme parametre la durée de
stockage. Dans un deuxieme temps (cf. partie 1V.2), Iinfluence de conditions
hygrothermiques variables pendant une durée d’exposition de 7 jours a été suivie. Les
résultats obtenus sont discutés afin d’établir une corrélation entre les modifications

engendrées par les différentes conditions appliquées.

Nous montrons dans le chapitre I11 qu’a I’état initial, I’adheésif, qu’il soit collé ou massif, n’a
pas totalement terminé sa réticulation. Lors du stockage, nous mettons en évidence la fin de la
polymeérisation au cours des premiers mois de stockage. Cela se traduit par une légere
augmentation de la contrainte a la rupture (cf. figure IV-1) une disparition du pic
exothermique de la polymérisation (cf. annexe 1V-2) et une diminution de la dynamique des
séquences de chaines a I’état vitreux (cf. figure 1V-27). Cependant, I’élévation de la
température lors des essais simulés a pour conséquence a la fois une post-réticulation et une
activation plus importante de la diffusion de I’eau dans I’adhésif (lorsque les conditions
hydriques sont supérieures a 50%HR). L’augmentation de Tg1- présentée sur la figure 1V-16
indique en effet une densification du réseau pour une température de vieillissement de 40°C.
Ce résultat fait également apparaitre une influence de I’humidité. Une augmentation de la
quantité d’eau dans le réseau engendre en effet un phénomeéne de plastification non décelé a
cette échelle lors du stockage. Pour des températures sous vitreuses, la compétition entre la
post-réticulation et les modifications physico-chimiques est identifiée. Lorsque les
températures sont supérieures a Tq1, Nous mettons en évidence une modification trés marquée
des propriétés macroscopiques (cf. figure 1V-11) aux échelles locales (cf. figure 1V-20) et
délocalisées (cf. figure 1V-26). Ces modifications, interprétées comme une plastification du
réseau par I’eau et des interactions entre les entités hydroxyéther et les molécules d’eau, nous
permettent cependant de comprendre les modifications obtenues lors du stockage. Au cours

de ce dernier, des similitudes aux différentes échelles sont observées.

D’un point de vue macroscopique, nous observons dans les deux configurations une

diminution linéaire de la contrainte a la rupture en cisaillement avec la température et le temps
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de vieillissement (cf. figure V-1 et figure 1V-11). De plus, comme le montre la figure 1V-31,
les valeurs de or correspondent a des faciés de rupture proches lorsque I’on s’affranchit des
conditions de vieillissement imposées. Cela traduit des mécanismes de rupture cohérents lors
du stockage et du vieillissement simulé. Nous notons cependant que les facies de rupture
obtenus lors du stockage correspondent a des valeurs de contraintes a la rupture plus élevées
que lors du vieillissement simulé. Par extrapolation, nous obtenons une rupture totalement
interfaciale pour une contrainte a la rupture de I’ordre de 7,5 MPa. Ce résultat est

contradictoire avec celui présenté sur la figure 1V-15 pour le vieillissement simulé.
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figure 1V-31. Comparaison des contraintes a la rupture rapportées au pourcentage de rupture

cohésive apres vieillissement simulé et stockage

L’estimation de la durabilité des assemblages collés est actuellement prédite en s’appuyant
sur les travaux de Hallberg et Peck [122]. Une équation phénoménologique (cf. équation V-
5) permet de définir un facteur de déplacement (généralement lié a une valeur macroscopique)

en fonction des parametres hygrothermiques réels et simulés.
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a, = RH, exp E,f1_1 équation 1V-5
RH, ke \T, T,

Avec RH I’humidité relative, T la température, E, I’énergie d’activation du phénomene, les
indices u et t faisant respectivement référence au vieillissement en utilisation (stockage dans
notre cas) et au vieillissement simulé ; n est un parametre empirique pris égal a 3 et E, est
égale a 0,9 eV (87 kd/mol).

En considérant la dépendance linéaire de la contrainte a la rupture en fonction du parametre t
(cf. figure 1V-1), nous déterminons les facteurs de déplacement en tenant compte des
conditions de vieillissement simulé. Nous les reportons sur la figure 1V-32, la figure 1VV-33 et
la figure 1V-34 ainsi que les ajustements par I’équation V-5 en fonction de I’humidité des
essais simulés pour différentes températures. Pour des pourcentages d’humidité relative
inférieurs a 50%HR, les facteurs de déplacements ne sont pas reportés. Avec I’hypothese
d’une diminution linéaire de la contrainte au cours du temps, nous obtenons en effet des

durées de vie négatives dues a I’augmentation de or lors de ces conditions.
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figure 1V-32. Facteurs de déplacements expérimentaux et ajustés selon I’ équation d’ Hallberg-
Peck en fonction de HR; pour T; = 40°C (en (---) la loi de Hallberg Peck)
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figure 1 V-33. Facteurs de déplacements expérimentaux et ajustés selon I’ équation d’ Hallberg-
Peck en fonction de HR; pour T; = 60°C (en (---) la loi de Hallberg Peck)
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figure 1V-34. Facteurs de déplacements expérimentaux et ajustés selon I’ équation d’ Hallberg-
Peck en fonction de HR; pour T; = 80°C (en (---) la loi de Hallberg Peck)
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Nous observons sur la figure 1VV-32 un bon ajustement analytique par la loi de Hallberg Peck
utilisant les parametres n et E, proposés initialement par Hallberg et Peck. Lorsque la
température de vieillissement augmente, nous notons que le modéle diverge lorsque
I”humidité est de 95%HR a 60°C et pour toutes les conditions hydriques a 80°C. En modifiant
les paramétres n et E,, nous montrons que I’équation 1V-5 permet d’ajuster correctement les
facteurs de déplacements déterminés lors de notre étude. A I’échelle macroscopique, ces
ajustements confirment lors d’essais de vieillissements simulés au-dela de Tg1, que les

processus qui interviennent ne sont pas les mémes que lors de vieillissement sous-vitreux.

A I’échelle locale, nous notons également une similitude entre I’évolution de la mobilité des
entités hydroxyether observée lors des deux types de vieillissement étudiés. Dans les deux
configurations de vieillissement, nous mettons en évidence un phénomene de compensation
entre I’entropie et I’enthalpie (cf. figure 1V-9 et figure 1VV-30). Les ajustements par I’équation
IV-5 ne semblent cependant pas adaptés a cette echelle. Nous observons une influence
négligeable de I’humidité de vieillissement sur I’enthalpie d’activation de ce mode de
relaxation (cf. annexe 1V-9). Nous mettons en évidence une diminution de AH au cours du
temps de stockage figure 1VV-7 et en fonction de la température des essais simulés (figure V-
23). En s’appuyant sur I’équation V-1, I’équation 1V-2, I’équation 1V-3 et I’équation V-4,
nous établissons une équivalence entre le temps de stockage et la température du
vieillissement simule (cf. équation 1V-6). Les calculs sont présentés dans I’annexe 1V-10.

T _ (AH, —AH,)+0,03t

Aquation V-6
v 1,08 ™

Avec AHy I’enthalpie d’activation au temps de stockage t = 0, AHyo I’enthalpie d’activation
aprés 7 jours de vieillissement a 0°C, T, la température de vieillissement, t la durée de

stockage

A I’échelle délocalisée, une corrélation est possible dans le cadre de conditions de
vieillissement simulées sous-vitreuses. Lorsque la température est supérieure a Tgi, nous
observons une modification de la mobilité (cf. figure 1\VV-26) qui n’est pas comparable a celle
mise en évidence lors du stockage (cf. figure 1\VV-10) et de températures de vieillissement sous
vitreuses (cf. figure 1V-25).
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Nous observons une post-reticulation dans les deux configurations. Lors du stockage, elle est
la conséquence d’une lente diffusion des especes réactives résiduelles lors des premiers mois
alors que lors du vieillissement simulé, elle est la conséquence de I’élévation de la
température et de la plastification du réseau. Etablir une corrélation entre ces mécanismes a
priori équivalents ne parait pas pertinent ; I’augmentation de la température lors des analyses

SDD est un parameétre supplémentaire modifiant la structure du réseau.
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Conclusion

L’analyse physico-chimique du vieillissement des polyepoxy a fait I’objet d’études
approfondies a I’état massif. Dans la configuration d’assemblages collés, les études réalisées
concernent principalement les propriétés mécaniques finales qui mettent en évidence le

comportement macroscopique des joints colleés.

La compréhension des meécanismes mis en jeu implique une observation plus fine de
I’évolution des matériaux dans leur configuration opérationnelle. La spectroscopie
diélectrique dynamique permet d’accéder a la dynamique relaxationnelle de systémes
complexes, sur une large gamme de fréquence et de température. Cette technique permet donc
d’accéder a I’incidence, a I’échelle moléculaire, des parametres du vieillissement. Son

application a ce type de probleme est susceptible d’apporter des informations originales.

A [I’échelle macroscopique, la décroissance linéaire de la contrainte a la rupture en
cisaillement a été mise en évidence en fonction du temps et de la température. Cette évolution
se traduit par une augmentation de la zone de rupture interfaciale. La rupture reste
majoritairement cohésive dans les conditions de vieillissement de I’étude. La description
analytique de I’influence du vieillissement a cette échelle est difficile. L’approche

phénomeénologique proposeée par Hallberg et Peck s’est avérée bien adaptée & notre systéme.

A I’échelle microscopique, la structure du réseau tridimensionnel est hétérogene ; a I’état
initial, la présence de deux températures de transition vitreuse T, et Tq: montre I’existence de
deux régions de différente densité de réticulation. Les modes de relaxation o et a sont leurs
manifestations dynamiques. A I’issue de la polymérisation effectuée a basse température, il

persiste une métastabilité structurale.
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Conclusion

La température est le parametre prépondérant du vieillissement. Son augmentation révéle la
création de liaisons chimiques. Ce phénomene est lié a la métastabilité de la structure. Il est

attribué a une reprise de la polymérisation.

La structure physique du réseau évolue également avec la température. Une discontinuité est
observée pour des températures proches de Tg. Elle révele deux régimes de vieillissement
différents selon I’état du matériau, i.e. a I’état vitreux et a I’état caoutchoutique : la mobilité

moléculaire conditionne les mécanismes de vieillissement.

L’influence de I’eau sur le vieillissement des joints collés a été mise en évidence. Une
évolution du réseau est observée. Lorsque la température est inférieure a Ty, I’apparition de
zones plastifiées est relevée. Il en résulte un dedoublement de Tq:1. A I’état vitreux, ce
phénomene de plastification apparait également lors du vieillissement réel et du vieillissement
simulé. Cette modification de la structure du réseau est associée a la présence de molécules
d’eau dans le volume libre. A [I’état caoutchoutique, la mobilit¢ moléculaire est
considéerablement augmentée. L’environnement physique est modifié autour d’entités locales.
Ce changement met en évidence les interactions entre les molécules d’eau et les entités

hydroxyéthers.

Pour toutes les conditions de vieillissement, un phénoméne de compensation entre enthalpie
et entropie d’activation est observé. Au cours du vieillissement simulé, lorsque la température
est inférieure & Ty, le vieillissement physique peut expliquer que la structure s’ordonne. A
I’état caoutchoutique, la structure se désordonne. Ce résultat correspond a I’observation de la
plastification a I’échelle locale. Au cours du stockage, c’est ce phénomene qui prédomine, la
température pouvant expliquer que le vieillissement physique n’ait pas lieu (T = T4 — 40°C).
A cette échelle, une description analytique du vieillissement est ainsi disponible. Elle permet

de lier le vieillissement au cours du stockage et le vieillissement simulé.

Cette étude montre que I’utilisation de la dynamique moléculaire permet de caractériser

I’évolution des joints collés dans différentes conditions environnementales. Afin de compléter
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Conclusion

cette étude, il serait intéressant de modifier les stimuli en réalisant par exemple des mesures
de spectroscopie mécanique dynamique. Une correspondance avec les propriétés
macroscopiques serait alors réalisée. Cette technique présente cependant I’inconvénient
d’avoir une bande de fréquence plus étroite que la SDD. Il faut aussi noter qu’il est plus

difficile de travailler en configuration opérationnelle.
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annexell1-1. Comparaison desvaleursde T, déter minées

apartir deG’’ et tan 6

Lors de notre étude de la polymérisation par analyse mécanique dynamique, nous suivons
I’évolution de la température au maximum du pic de la relaxation a. Sa détermination n’est
pas possible a partir de G’” pour de faibles temps de polymérisation. Elle I’est uniqguement a
partir de la représentation de tan 8. Nous présentons dans cette annexe I’écart entre les
maxima de ces deux représentations.

Le temps de relaxation t’ de la relaxation o déterminé a partir de tan 6 est lié au temps de

relaxation t déterminé a partir du module de cisaillement par la relation

r'(tanod) =7 G
\ Gy

Avec G, la valeur du module sur le plateau vitreux et Go la valeur du module sur le plateau

caoutchoutique.

La dépendance en température des temps de relaxation est de type Arrhenius. Nous pouvons

donc écrire

7', exXp

R [G.
7, eXpARI__l|_ G,

Dans notre étude, le plateau vitreux a une valeur proche de 1 GPa et le plateau caoutchoutique
est de I’ordre de 10 MPa. En faisant I’hypothese que les paramétres préexponentiels 1’ et 1o
et les enthalpies d’activation AH’ et AH sont du méme ordre de grandeur, nous obtenons

AH AT

exp— —————~10
P R T2 +TAT
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Avec AT=T"-T.

Nous supposons que T2 >> TAT ce qui permet d’écrire

2

— AT ~ X 1n10
AH

Application numérique :

Nous nous plagons aux temperatures T, determinées a partir de G’’ pour des durées de
polymeérisation longues. Nous choisissons une enthalpie d’activation égale a 150 kJ/mol,
valeur couramment rencontrée pour la manifestation mécanique de la transition vitreuse.

Les valeurs de T, (G”’), T, (tan 8), AT expérimental et AT calculé sont présentées dans le
tableau suivant :

Durée de la T.(G”) T, (tan 3) AT expérimental | AT calcule
polymérisation (°C) (°C) (°C) (°C)
48 h 40 58 18 13
162 h 55 69 14 14
168 h 55 69 14 14

Nous constatons une bonne correspondance entre les valeurs calculées et déterminées

expérimentalement.
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annexell1-2. Rapport destemps derelaxation du mode a
déterminés a partir dela permittivité et du module

diélectrique

Nous presentons dans cette annexe le rapport des temps de relaxation tyn(€) déterminés par
I’ajustement analytique selon I’équation d’Havriliak Negami de la permittivité diélectrique et
(M) du module diélectrique.

T(°C)
25 50 75 100 125 150 175
3'0 I ' I I I I I I
2,5 .
[ ]
= 20- e, ‘ee0e®en -
\2_, eo
g ®
- [ ]
o 1,5 _
=
I
l_)
1,0 5 _
0,5 - _
0,0 : : : : : : . I . I
3,4 3,2 3,0 2,8 2,6 2,4
1000/T (K™Y

Nous observons que ce rapport est quasiment constant et égal a 1,6 + 0,2. Ce résultat traduit
une bonne correspondance entre les ajustements réalises a partir de la permittivité diélectrique
et du module diélectrique.
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annexe 11-3. Dépendance en température destempsde

relaxation pour tous les assemblages collés

Nous présentons dans cette annexe les diagrammes d’Arrhenius représentant les temps de
relaxation des modes identifiés pour 3 assemblages collés. Les temps de relaxation sont
déterminés en utilisant I’équation d’Havriliak-Negami Les modes de relaxation secondaires
sont ajustés sur la permittivité diélectrique (cf. équation 11-16). Le mode de relaxation a est

analysé a partir du module diélectrique (cf. équation 11-18).

T(°C)
5 -100 -50 0 50 100150
10 1 o Assemblage collé n° 1 ' L
1011‘ A Assemblage collé n°® 2
j © Assemblage collé n®3
100} 6 BU A%
] B 8
1
10 3 66 -
10_2 ] OO
—~ -g o ‘600 lo)
) 3 A a
z10%°4 °
PI § e A
3 4o o o
107 4 f his R
. gg ° 5 R
10”4 ¥ g Q B! N
10-6‘; ° OD Q foil
E Op a %
; o
10_7 i 1 T T T T T T v T
7 6 5 4 3

1000/T (K™Y

La dépendance en tempeérature des temps de relaxation est analysée. Les modes secondaires
ont une dépendance de type Arrhenius (cf. équation 11-19). Nous reportons dans les tableaux

suivants les parametres d’ajustement pour chaque assemblage.
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Assemblage collé n° 1

w0 (5) AH (k/mol) ré;:rce)i?ic:)cr:elri];gaeire
Mode y 3,3.10° 25,5 0,99
Mode B2 2,4.10° 76,2 0,99
Mode B, 5,6.10™ 130,6 0,99
Mode o 5,9.10™° 111,9 0,99
Assemblage collé n° 2
20 AHGIImO) | o it
Mode y 2,9.10° 26,4 0,99
Mode B 3,6.10™° 83,6 0,99
Mode P, 3,410 121,9 0,99
Mode 2,5.10" 145,2 0,99
Assemblage collé n° 3
© 0 ARG | on iéat
Mode y 1,1.10° 30,2 0,99
Mode B 2,5.10%° 84,4 0,99
Mode B, 2,210 1239 0,99
Mode o 4,5.10™ 169,9 0,99

La dépendance en température du mode de relaxation o est de type VTF (cf. équation 11-25)

pour des températures supérieures a 80°C. Nous reportons dans le tableau suivant les

parameétres d’ajustement pour chagque assemblage collé.

Mode o 10 () ar (°Y) T.. (°C)
Assemblage collé n°1 10°® 1,56.10% + 10 275+2,3
Assemblage collé n°2 8.10° 1,45.10° +1,5.10* 245+41
Assemblage collé n°3 5.10° 2,81.10° + 3,3.10" 479+35
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annexe IV-1. Faciesde rupture au coursdu stockage

Nous présentons dans cette annexe les photos représentant les échantillons de cisaillement

apres le vieillissement réel et apres la rupture.

W e

1450 jours
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annexe IV-2. Thermogrammes ACD représentant les

évolutions de T4 au cours du stockage

Nous presentons dans cette annexe I’évolution de Ty, déterminée par ACD au cours du

stockage hygrothermique. La vitesse de balayage est de 20°C/min.

Flux de chaleur (W/g)

0,40 I ' | | |
""" Etat initial
144 jours
223 jours
0354 —-— 319 jours _
657 jours
............ 805 JOurs
0,30 + _
‘/'— _____________
s
0,25 = ./ ) |
' ©
' [
/et S
0,20 I | |
-10 0 0 - -

T(°C)

Nous constatons une évolution de Ty et de I’enthalpie du pic de vieillissement. Il est

cependant difficile d’établir une évolution liée a la durée du stockage.
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annexe 1V-3. Thermogrammes ACD représentant les

évolutionsde T4 au cours du stockage

Nous presentons dans cette annexe I’évolution de Ty déterminée par ACD au cours du

stockage hygrothermique. La vitesse de balayage est de 20°C/min.

T T T T T T T T T
0554 ----- Etat initial ) -
144 jours P
223 jours Pd
> 0504 ---319jours , R i
S 657 jours 1« PR
S e 805 jours // K ‘\ - ,” .........
g 0,45- fooENG e T J
® ERTERIN g
S ’
o S ’
2 0,40 4 5 ) -
3 nis Pic de polymérisation
B Vi résiduel I
0,35 ) {',v’. .
>
0,30 r I T . Y - . r . |
20 40 60 80 100 120
T(°C)

Nous observons une évolution de Tg; lors du stockage hygrothermique. Il est difficile de
mettre en évidence une évolution de la température de transition vitreuse et de I’enthalpie du
pic de vieillissement. A I’état initial, nous relevons le pic de polymérisation résiduel

exothermique. Apres 144 jours de stockage, il n’apparait plus.

172



Annexes

annexe 1V-4. Thermogrammes ACD apresle vielllissement

hygrothermique simulé a des températures supérieures a

T

Dans cette annexe, les thermogrammes obtenus par ACD lors du vieillissement simulé sont

reportés. La vitesse de balayage est de 20°C/min. Les conditions de vieillissement sont une

température supérieure ou égales a 60°C (Tg) et une humidité variable (de 40%HR a

95%HR).
019 ) ) ) ) I ' I
o84 = GoIAR
. Pt 30°L:
o744 e - 40°C. g0%HR _
&) ] Pt oC. 60%HR
S o] . - 80°C SR
5 1 7 T 600 SR
2 05- o . =ioC, 80%
£ I - - c0 HR
o 0,44 RS - §0°C, 607
B e - ° O/OHR
= 1 - 60°C, 4
L_f 0.3- - // N 7
] ~ 7 "Etat initial
0,2- el - 4
] / -
0,1 - / -
B e~ - P
I I I I I v I
-20 0 20 40 60 80 100
T (°C)

Sur la figure ci-dessus, nous observons une disparition des pics de vieillissement

endothermiques superposes a Tg et Tg pour toutes les conditions de vieillissement

présentées. Les températures de transitions vitreuses sont difficiles a déterminer. Lorsque cela

est possible, nous ne notons pas d’évolution susceptible d’étre interprétée en fonction des

conditions d’exposition.
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annexe 1V-5. Faciesderupture apresle vielllissement

hygrothermique smulé

Nous présentons dans cette annexe les photos représentant les échantillons de cisaillement

apres le vieillissement simulé et aprés la rupture.

© 40°C. 40%HR . , 40°C, 80%HR

40°C. 60%HR. 40°C. 95%HR
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80°C. 60%HR. o ' 80°C_ 95%HR.

80°C, 80%HR
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annexe 1V-6. Enthalpie d’ activation du mode y en fonction
delatempérature et del’humidité des essais simulés

Les parametres cinétiques sont déterminés a partir de I’équation d’Arrhenius. Nous reportons

I’évolution de AH en fonction de la température et de I’humidité appliquées lors des essais de

vieillissement simulé.

40 I ' I ' I ' I
30 - -
= A
E . % :
2
T
< 20- = 95% HR -
80% HR
60% HR
40% HR
o Etat initial
10 T T T T T T T
20 40 60 80

Température (°C)

Nous reportons ci-apres I’enthalpie d’activation en fonction de I’humidité relative des essais

de vieillissement simulé.
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AH (kd/mol)

354 -
30 - } -
: _
= 80°C
60°C
20 40°C .
20°C
o Etatinitial
15 T v T v T v
40 60 80

Humidité relative (%)

100

L’influence de la température et de I’humidité relative est difficile a interpréter car peu

marquée).
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annexe | V-7. Temps de relaxation du mode derelaxation

B1 apreslevieillissement smuléa 40% HR, 60% HR et

95% HR

Dans cette annexe, nous mettons en évidence I’influence de la température des essais de

vieillissement simulé sur la mobilité des entités hydroxyether. Sur chaque figure, nous

reportons les temps de relaxation détermineés a partir de I’équation HN pour un degré

d’hygrométrie fixé.

T (°C)
5 -40 -30 -20 -10
10 T T I I
% = 60°C, 40% HR
40°C, 40% HR
o X X Etatinitial
10" E
X
| |
X
2 107 X . 3
g E
° ¥ "
10° X u E
% -
%
107 T T T T T T T T
4.3 4,2 4.1 40 3,9 3,8

1000/T (K™)

178




Annexes

T (°C)
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annexe | V-8. Temps de relaxation du mode derelaxation

B1 apreslevieillissement smuléa 20°C et 60°C

T (°C)
-40 -30 -20 -10
T T T T T T T
X = 20°C, 80% HR
8 X Etat initial
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10 3 9 _
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4,3 4,2 4,1 4,0 3,9 3,8
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-40 -30 -20 -10
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X ]
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21073 X 3
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%
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annexe 1 V-9. Enthalpie d’ activation du mode f3; en
fonction del’humiditérelative des essais de vieillissement
simulé

Dans cette annexe, nous reportons I’influence de I’humidité relative sur I’enthalpie

d’activation de ce mode de relaxation pour différentes températures de vieillissement.

I ' I ' I ' I ' I ' I '
150 S e
.
X
€ 1004 i
2
T o-----~"~"7° a. -
g ] ~ .
- o- 80°C = ~a
60°C
50 - 40°C i
20°C
X  Etatinitial
I ' I ' I ' I ' I ' I '
40 50 60 70 80 90 100

Humidité relative de vieillissement (%)

Pour chaque isotherme de vieillissement, nous n’observons pas d’évolution significative de
I’enthalpie d’activation du mode de relaxation (3, en fonction du degré hydrique. Il semble que

la température de vieillissement soit le parametre le plus important.
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annexe | V-10. Equivalence temps de stockage —
température de vielllissement ssimulé pour le mode de

relaxation 3,

Au cours du stockage et du vieillissement simulé, nous avons mis en évidence une
compensation (T, = — 40°C) des temps de relaxation du mode ;. A cette température, le
temps de relaxation des entités hydroxyether est constant indépendamment des conditions de
vieillissement (t. = 102 s).

Les lois de compensation sont présentées ci-dessous

AH, , (1 1
T, =T.eXp R’ ?_T_

Avec AH; et AH, respectivement les enthalpies d’activation du phénomene de compensation

lors du vieillissement réel et du vieillissement simulé.
La température et le temps caractéristique de la compensation étant identiques dans les deux

configurations de vieillissement, nous pouvons écrire que

Les temps de relaxation sont identiques apres les deux types de vieillissement si

T=T

C

ce qui est vrai pour toutes les conditions de I’étude

ou Si

AH, = AH
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Lors du stockage, nous mettons en évidence une dépendance en temps de AH, (cf. équation
IV-2). Nous mettons également en évidence une dépendance linéaire (en bonne

approximation) de AH, en fonction de la température de vieillissement simulé (durée de 7

jours) (cf. équation 1V-3).

— AH,, —1,08T, = AH,, — 0,03t

1 _ AHy —AH, +0,03t
v 1,08

Cette équation permet de déterminer une équivalence entre la température des essais simulés
pendant 7 jours (indépendamment de I’humidité) et la durée d’un stockage a 21°C + 2°C et

50% + 5%HR a I’échelle de la mobilité des entités locales hydroxyether.

183












températures de transitions vitreuses associees d’une part au réseau dans les zones fortement
réticulées et d’autre part au réseau plus faiblement réticulé. L’analyse SDD permet
d’identifier la dynamique relaxationnelle du matériau massif et collé sur une large gamme de
fréquence et de température. Quatre modes de relaxation sous-vitreux sont identifiés et
désignés par v, B2, B1 et , dans I’ordre croissant des températures. Ils sont associés a la
mobilité d’entités dipolaires locales. A plus haute température, nous observons le mode de
relaxation o, manifestation diélectrique de la transition vitreuse. Sa dependance en
température révele la métastabilité de la structure a I’état vitreux ; la polymérisation reprend
par élévation de la température. Les analyses SDD indiquent que la mobilité moléculaire dans

les assemblages et le matériau massif est analogue.

L’influence de la durée du stockage et des conditions hygrothermiques des essais simulés est
présentée dans la quatrieme partie. L’évolution de la contrainte a la rupture, des facies de
rupture, des transitions thermodynamiques et de la mobilité des entités associées aux modes
de relaxation vy, ;1 et a est suivie. A I’échelle macroscopique, une diminution de la contrainte
a la rupture est relevée au cours du stockage et lorsque la température des essais simulés
augmente. Une diminution de la zone de rupture cohésive est observée. Le modele
phénoménologique de Hallberg-Peck permet d’établir une corrélation entre les deux types de
vieillissement & cette échelle.

La dynamique relaxationnelle met en évidence des interactions physiques entre I’eau et la
matrice a des niveaux localisé et délocalisé. La plastification du réseau par I’eau est observée
ainsi que des interactions locales. L’état du reseau, i.e. vitreux ou caoutchoutique, révele deux
types de modifications suite au vieillissement. A I’échelle locale, une description analytique
permet d’établir une corrélation entre la durée du stockage et la température des essais de

vieillissement simulé.



Résumé

L’objectif de ce travail de thése est d’étudier I’influence du vieillissement hygrothermique sur
une configuration d’assemblage collé utilisée dans le secteur spatial. Nous étudions un adhésif
polyepoxy collé entre deux substrats d’aluminium. L’évolution des propriétés physiques,
mécaniques et de la dynamique relaxationnelle dans cette configuration opérationnelle sont

décrites en fonction du temps, de la température et de I’humidité.

La premiére partie de ce mémoire est consacrée a la présentation des matrices polyepoxy. Les
particularités de I’assemblage par collage sont abordées. Les mécanismes d’adhésion sont
multiples et entrainent des modifications physiques par rapport au matériau massif. Une
attention particuliére sera portée a I’évolution des propriétés physiques des matériaux massifs
et des caractéristiques mecaniques des assemblages collés au cours du vieillissement hydrique

et thermique.

Dans la deuxieme partie, la formulation de I’adhésif, les techniques expérimentales ainsi que
le protocole établi pour étudier le vieillissement sont présentés. La formulation de I’adhésif
considéré fait intervenir de nombreux constituants parmi lesquels des amines et des résines
époxydes. La polymérisation est suivie par Analyse Mécanique Dynamique (AMD) et
Analyse Calorimétrique Diatherme (ACD). Au cours du vieillissement hygrothermique et du
stockage, les proprietés mécaniques sont suivies par des essais de cisaillement a simple
recouvrement. Les transitions thermodynamiques sont analysées par ACD. La dynamique

relaxationnelle est suivie par Spectroscopie Diélectriqgue Dynamique (SDD).

Dans la troisieme partie, nous suivons la création du réseau lors d’une polymérisation en salle
blanche par ACD et AMD sur le matériau a I’état massif. Apres 7 jours de polymérisation,
I’état initial est défini. La contrainte a la rupture en cisaillement des assemblages est

déterminée et le faciés de rupture est cohésif. L’analyse ACD fait apparaitre deux
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