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Introduction

Contexte de ’étude

Les matériaux composites a matrices organiques (CMO) renforcés par des fibres de
carbone ou de verre ont vu leur utilisation de plus en plus répandue pour la fabrication de
picces structurales de grandes dimensions dans des secteurs tels que 1’aérospatial ou
I’automobile. L’introduction des matériaux composites dans le domaine aérospatial est encore
assez limitée méme si son origine remonte aux années 50 avec I'utilisation de composites
verre-résine dans les structures secondaires des avions et des hélicoptéres. Les avantages des
matériaux composites sont nombreux, parmi lesquels, nous pouvons citer : le gain en masse
par rapport aux métaux, une sécurité accrue apportée par la nature fibreuse du matériau
s’opposant a des ruptures mécaniques fragiles, 1’absence de corrosion ou encore une relative
simplicité des modes de fabrication permettant une réduction des colts.

Le processus d’obtention des matériaux composites a matrice organique repose
généralement sur la polymérisation thermique mais de nouvelles méthodes de polymérisation
par irradiation se sont développées depuis une vingtaine d’années. Dans ce contexte, EADS
Launch Vehicles qui congoit, développe et produit des structures en matériaux composites
bobinés depuis les années 1960, a entrepris des travaux de recherche vers la fin des années 70
dans le but de diminuer le cofiit énergétique, voire de permettre la suppression du traitement
thermique a haute température de 1’ensemble fibre/résine. L’utilisation de la polymérisation
sous rayonnement ionisant (faisceau d’électrons accélérés ou rayons X) avait permis d’obtenir
des composites dont les performances étaient €quivalentes ou améliorées par rapport a celles
obtenues par le processus thermique habituel. Le procédé d’activation a «froid » par
traitement sous rayonnement ionisant fut donc développé et EADS Launch Vehicles a lancé
en 1990 la construction de 1'unité UNIPOLIS (UNIt¢é de POLymérisation par Ionisation),
équipée d’un accélérateur de forte puissance et de haute énergie, opérationnelle depuis 1991

(D).

Parall¢lement a I’optimisation des performances des structures composites obtenues
par ce nouveau procédé, 1’acquisition d’informations qualitatives et de données scientifiques
et techniques permettant de prévoir et de garantir une durabilité acceptable des propriétés
requises est une étape importante pour la validation de la technologie. Compte tenu de la
durée de vie spécifiée des structures (typiquement 20 ans), et en 1’absence d’acquis solides sur

le vieillissement de ces nouveaux matériaux, il parait indispensable d’examiner de maniére
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approfondie la sensibilité au vieillissement chimique des matériaux constitutifs des structures

ionisées (résine, composite, adhésifs, élastomeres).

Le procédé de polymérisation radicalaire sous rayonnement ionisant présente plusieurs
caractéristiques spécifiques en comparaison aux méthodes thermiques couramment utilisées

dans I’élaboration de matériaux pour I’aéronautique. Il s’agit en particulier :

de la nature (vinyl ester) des résines employées pour la matrice du composite et
entrant dans la composition de certains adhésifs qui présente une sensibilité

potentielle a I’hydrolyse que ne possedent pas les résines époxy-amine classiques,

de la nature radicalaire du mécanisme de la polymérisation et surtout de son mode
d’amorcage par exposition a un rayonnement ionisant (électrons accélérés ou rayons
X) qui dépose 1’énergie de maniere non sélective dans I’ensemble des matériaux
traversés.
La problématique du vieillissement de structures composites a matrices acryliques
polymérisées par irradiation a déja été abordée au travers de plusieurs travaux :

les programmes industriels dans lesquels les essais sont réalisés sur des
éprouvettes de tailles réduites ou grandeur nature en vieillissement naturel ou
artificiel. Les criteres macroscopiques retenus excluent pratiquement toute

investigation au niveau physico-chimique et a fortiori moléculaire,
une étude amont prenant en compte 1’évolution en milieu humide du composite et

de sa matrice organique.

La prise en compte des spécificités de 1’ionisation doit s’étendre a 1’ensemble des
matériaux constitutifs des structures élaborées par ce procédé. Afin de compléter ces
programmes, nos travaux ont porté sur les matériaux constitutifs élémentaires qui subissent
I’ionisation : résine, adhésifs, élastomeres ainsi qu’une liaison (€lastomere-adhésif) dans le
but de révéler les vulnérabilités particulieres d’un point de vue chimique et mécanique des
matériaux exposés a l’ionisation. L’effort portera essentiellement sur la chimie complexe
induite par I’ionisation qui est susceptible de se poursuivre ou de se produire au cours des
diverses phases de vie des structures, notamment par la présence de radicaux libres ou de

fonctions chimiques qui en sont dérivées.
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Démarche et objectifs de I’étude

Les structures aéronautiques polymérisées par irradiation sont constituées de
matériaux polymeres de natures tres différentes : les résines et adhésifs radiodurcissables, les
élastomeres ainsi que les assemblages entre ces divers matériaux. L’objet de cette étude est
d’identifier les risques spécifiques induits par ’ionisation au cours de I’évolution a long terme
afin de quantifier et modéliser le vieillissement des matériaux. Les différents matériaux

retenus pour cette étude sont les suivants :

la résine et les deux adhésifs structuraux radiodurcissables: il s’agit de matrices de
type acrylate (époxy acrylate ou uréthane méthacrylate). Ces formulations sont
polymérisées par un traitement sous rayonnement ionisant, provoquant ainsi la
cohésion de I’ensemble de la structure composite,

deux élastomeres a base de caoutchouc nitrile (NBR) et de terpolymere éthyléne-
propylene-termonomere diénique (EPDM). Ces €lastomeres qui sont chargés et
vulcanisés avant d’étre placés dans les structures, subissent le traitement ionisant
lors de la polymérisation de la matrice du composite et des adhésifs. IIs sont donc
susceptibles de présenter un comportement particulier au cours du vieillissement par

rapport aux caoutchoucs non ionisés.

Les deux catégories de matériaux élémentaires retenues (élastomeres et
thermodurcissables) devraient présenter des sensibilités vis a vis du vieillissement tout 2 fait

différentes :

les élastomeres sont généralement peu sujets a une dégradation hydrolytique (peu
hydrophiles, chaine principale hydrocarbonée). De plus les quantités d’ozone et la
lumieére sont censées rester faibles dans les conditions habituelles de stockage et
d’utilisation. Par contre, nous avons retenus des conditions de vieillissement
thermique pour ces matériaux, les élastomeres étant en général assez sensibles a

I’oxydation thermique.

les matrices thermodurcissables contenant, entre autres, des fonctions esters,
I’éventualité qu’elles subissent des phénomenes de dégradation hydrolytique menant
a la ruine du matériau ne peut donc étre exclue. Le vieillissement hydrolytique de la
matrice du composite ayant fait 1’objet d’une étude particulieére (2), nous avons

étudié ce phénomene pour les deux adhésifs structuraux. Nous avons aussi pris en
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compte I’étude des effets thermiques sur les trois formulations radio-polymérisables,
pouvant induire notamment, la post-polymérisation et la thermo-oxydation des

matrices et des adhésifs.

Parallelement a 1la compréhension des phénomenes induits par le traitement ionisant sur
les matériaux élémentaires, un autre point essentiel a étudier pour la validation de la
technologie est le domaine des liaisons qui pourraient se révéler comme le point le plus faible,
a terme, d’une structure. Une premiere approche portant sur 1’étude d’un systéme simple
bimatériaux constitué d’un adhésif polymérisé par ionisation et d’un élastomere est proposée
dans ce manuscrit. Notre premier souci a été de définir précisément la diffusion de I’adhésif
dans I’élastomere avant la polymérisation. Dans un deuxieéme temps, nous avons cherché a
étudier les mécanismes de polymérisation de 1’adhésif dans 1’élastomere (gomme de base ou
élastomere chargé) pour comprendre la morphologie du réseau a l’interface adhésif-
élastomere (greffage, réseaux interpénétrés ...). La dernicre étape est finalement la
transposition des données acquises sur I’interface au systéme industriel, pour lequel des tests
mécaniques (essais de pelage) ont été réalisés tout au long du vieillissement thermique de la

liaison.
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Présentation du mémoire

Le cadre de ces travaux étant de définir ’influence du traitement sous rayonnement
ionisant sur les différents matériaux, nous allons présenter dans une premicre partie, de
maniere tres succincte, les rayonnements ionisants, la chimie des polymeéres sous
rayonnement ainsi qu’une syntheése concernant la polymérisation de matrices organiques.

Dans un souci de lisibilité du manuscrit, les analyses bibliographiques plus spécifiques
a chaque partie de ces travaux seront présentées au début des chapitres correspondants.

Dans un deuxiéme chapitre, nous présenterons les différents matériaux étudiés, les
conditions et les moyens d’irradiation, les principales méthodes d’analyses que nous avons
expérimentées ainsi que les conditions de vieillissement des échantillons.

Le troisitme chapitre concerne 1’étude des conséquences de 1’ionisation sur le
vieillissement thermique de deux élastomeres. Apres avoir présenté les analyses
spectroscopiques menées sur 1’ionisation et la thermo-oxydation des élastoméres modeles,
nous aborderons la partie concernant les €lastomeres chargés avec un souci permanent de
relier les modifications chimiques aux propriétés mécaniques.

Les formulations polymérisables sous rayonnement (adhésifs et matrice) feront 1’objet
d’un quatrieme chapitre. La polymérisation réticulante sous faisceau d’électrons a tout
d’abord été appréhendée. Les phénomenes induits en vieillissement thermique et 1’étude du
vieillissement hydrolytique des adhésifs seront successivement abordés.

Enfin, le dernier chapitre concerne les travaux préliminaires que nous avons menés sur
la liaison élastomere-adhésif. Notre approche a consisté a étudier 1’influence du temps de
contact de 1’adhésif (effets de diffusion et réactions chimiques entre les constituants dans

’interphase) sur les propriétés a la rupture au moyen d’essais de pelage.

Le sujet pris en compte est tres vaste, il ne s’agit pas de réaliser une étude tres
détaillée sur tous les points abordés, mais d’apporter, dans un contexte de recherche et
développement industriel, une analyse rationnelle ainsi qu’une méthodologie rigoureuse

permettant d’appréhender la durabilité des matériaux.
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Chapitre I : Les rayonnements ionisants

L’objectif général de ce travail étant d’étudier les conséquences a long terme de
’ionisation par bombardement électronique ou par les rayons X sur les caractéristiques et les
propriétés essentielles des différents types de matériaux, il nous est apparu intéressant de
commencer par décrire les rayonnements ionisants et leur interaction avec la matiere. Nous
présenterons ensuite la chimie des polymeéres sous rayonnement en précisant 1’évolution des
centres actifs. Enfin, la polymérisation des matrices organiques par ionisation sera présentée

dans une derniére partie.

1. Les rayonnements ionisants

Les applications des rayonnements ionisants dans le domaine des matériaux sont
diverses et variées. De tres faibles doses de rayonnements ionisants (rayons X et v, électrons
accélérés) sont utilisées pour le traitement des denrées alimentaires afin d’éviter la
germination des fruits et légumes, de désinfecter, de stériliser ou d’allonger la durée de

conservation. Le tableau 1 présentent quelques applications des rayonnements ionisants.

Application Dose requise (kGy)
Contrdle de germination 0,01-0,15
Irradiations en solutions aqueuses 1-9
Traitement de denrées alimentaires 1-10
Polymérisation sous rayonnement 50-100
Stérilisation de produits médicaux 10-80
Réticulation de polymeres 20-500

Tableau 1 : Doses requises pour différentes applications des rayonnements ionisants (41).

Nous allons présenter, dans cette premicre partie, les différents types de rayonnements
ionisants ainsi que l’interaction de ceux-ci avec la matiere. Nous insisterons également sur
deux grandeurs tres importantes que sont la dose et le débit de dose, ainsi que les méthodes

permettant de mesurer ces grandeurs.
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Chapitre I : Les rayonnements ionisants

1.1. Présentation des différents types de rayonnements ionisants

Les termes « rayonnement ionisant » ou «rayonnement de haute énergie » regroupent
tous les rayonnements capables de provoquer directement ou non une ionisation de la matiere
qui les absorbe. On distingue les rayonnements « électromagnétiques », tels que les rayons X
durs ou les rayonnements 7Y, des rayonnements « particulaires » tels que les électrons
accélérés, les neutrons et les ions lourds. Les rayonnements ionisants sont séparés de ceux non

ionisants par une limite énergétique comme le montre le tableau 2.

Rayonnement Type Energie (eV)
Infrarouge Photons 1 Rayonnements non
Ultraviolet Photons 2-10 ionisants
Rayons X mous Photons 102 - 10*
Rayons X durs Photons 10° Rayonnements
Rayons y Photons 1,17 et 1,33 10° ionisants
Electrons Particules 10° -3 10°

Tableau 2 : Energie des différents types de rayonnements ionisants

1.2. Dépét d’énergie dans la matiére

Dans ce paragraphe, nous ferons la distinction entre les rayonnements
électromagnétiques et corpusculaires qui ne déposent pas 1’énergie par les mémes processus

dans la matiere.

1.2.1. Les rayonnements de photons

Les rayons X ou les rayonnements Y cedent de leur énergie a la matiere selon trois

processus importants : I’absorption photoélectrique, 1’effet Compton et la formation de paires

(3).
¢ Dans le cas de I’absorption photoélectrique, le rayon X ou 7y céde toute son

énergie a un électron provenant de la couche interne d’un atome. L’€électron est éjecté et laisse

sa place a un électron venant d’une couche externe. Dans le cas des éléments de faible numéro
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atomique, la succession d’événements constituant le processus d’absorption photoélectrique

est représentée sur la figure 1.

Le photon entre dans I’atome.

11 €jecte un électron (photoélectron) d’une couche interne.

La vacance est comblée par un électron provenant des couches
externes.

L’énergie libérée permet 1’éjection d’un électron d’une

couche externe (électron AUGER).

Figure 1 : Absorption photoélectrique

e [ ’effet Compton se produit lorsque le photon issu des rayons X ou 7y perd une
partie de son énergie en éjectant un €lectron d’un atome, mais il est dévié et poursuit son
chemin avec une énergie plus faible. Si des électrons internes sont éjectés, d’autres processus
entrent en jeu comme apres une absorption photoélectrique. Dans un milieu contenant
exclusivement des éléments 1égers (H, C, N, O), la diffusion de Compton est prépondérante

pour des photons d’énergie comprise entre 0,2 et 2 MeV.

e La formation de paires a lieu lorsqu’en frolant le noyau de I’atome, le photon
issu des rayons X ou 7y est converti en une paire positron/électron. Pour cela, il est nécessaire
que I’énergie du photon soit plus grande que !’énergie équivalente aux masses des deux
particules, c’est a dire, plus de 1,02 MeV. Les positrons et les électrons perdent de 1’énergie
dans le milieu en provoquant des transformations chimiques ou physiques. Ensuite, ils se

détruisent en se recombinant par paires, en donnant deux photons chacun d’énergie 0,51

MeV.

En conclusion, quand la radiation électromagnétique traverse la matiere, les photons
sont rapidement transformés en électrons rapides. Ce sont ces électrons rapides qui induisent
la plupart des ionisations observées comme nous le verrons dans les paragraphes suivants.

L’absorption du rayonnement électromagnétique dans la matiere se fait suivant 1’équation :

I=Te™ Eq. 1
avec I:intensité du rayonnement a la distance x.

I : intensité du rayonnement incident.
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L= 1T + o + x: somme des coefficients d’absorption, respectivement de

’absorption photoélectrique, I’effet Compton et la formation de paires.

1.2.2. Le bombardement électronique

Contrairement au rayonnement électromagnétique, les électrons ne sont pas absorbés,
mais des interactions avec le matériau se produisent. Les électrons incidents peuvent subir des
collisions dites « élastiques », phénomenes qui dévient ces électrons de la trajectoire du
faisceau incident sans aucune dissipation d’énergie dans la maticre. Les €lectrons peuvent
également engendrer des collisions « inélastiques » avec les électrons de valence d’un atome.
En effet, le passage d’un électron prés d’un atome ou d’une molécule leur communique une
impulsion électrique qui provoque leur excitation ou leur ionisation.

Il a ét€ montré que les activations les plus abondantes sont celles des électrons de
valence qui sont excités le plus fréquemment et de facon non sélective.

En phase condensée, le long du trajet de 1’électron rapide, la plupart des dépots
d’énergie sont dispersés et sous forme de « grappes » d’un diametre typique d’une centaine de
nanomeétres comme le montre le schéma de la figure 2. Les dépots deviennent de plus en plus

proches quand I’énergie de 1’électron incident baisse (4).

Figure 2 : Distribution des événements primaires le long du trajet d’ un électron rapide.

Le Transfert d’Energie Linéaire quantifie I’aptitude du milieu & freiner le rayonnement

par la perte d’énergie par unité de trajectoire de la particule :

[ 4=dErzL

a0 Jm™ Eq.2
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avec dErg I’énergie linéaire transférée a la substance par la particule chargée

accélérée pendant le trajet élémentaire dl.

1.3. Dose absorbée et débit de dose

Pour tout rayonnement ionisant, la dose absorbée symbolisée par D est le quotient de
I’énergie dEp communiquée a un élément de volume de mati¢re irradiée par la masse dm de

cet élément.

=dEp
D= im Eq. 3

L’unité de dose absorbée est le gray (Gy) qui est équivalent & un joule absorbé par
kilogramme de matiere. Le rad est une unité ancienne encore utilisée dans la littérature. On

note :

1kGy=0,1 Mrad=1J.g" =6,25x10°eV.g"

I ne faut pas confondre dose absorbée et 1a dose d’exposition, mesurée en Reentgen et
symbolisée par R. La dose d’exposition correspond au nombre d’ionisations dues aux
électrons mis en mouvement dans I’air pris comme milieu de référence. C’est la charge totale

de tous les ions de méme signe dans une masse d’air de volume élémentaire.

_dQOmev
Dimr = dms Eq. 4
Le débit de dose est la dose absorbée par unité de temps. II s’écrit :
DGy/ s=dfl)tfy Eq 5

Les ordres de grandeur des débits de dose de différents rayonnements sont rassemblés

dans le tableau 3.
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Type de rayonnement Ordre de grandeur
Gamma (Co™) 0,1 - 10 kGy/h
Rayons X (Unipolis) 100 kGy/h -
Electrons (Unipolis-tir en statique-a 2,2 m) 0,3 23,3 kGy/s
Electrons (générateur CB 150) 20 - 200 kGy/s

Tableau 3 : Débit de dose de différents rayonnements

1.4 Dosimétrie

Il existe deux grands types de dosimétrie, les dosimetres primaires et les dosimetres
secondaires. Les premiers constituent un étalonnage absolu alors que les seconds nécessitent

un étalonnage préalable mais sont généralement d’utilisation plus aisée (5).

1.4.1. Dosimétrie primaire :

Il s’agit en grande majorité de méthodes calorimétriques. On utilise le fait qu’une
grande partie de I’énergie d’ionisation et d’excitation se dégrade finalement en chaleur, les
transformations chimiques ou les changements physiques ne représentant en générale que
quelques pourcents de 1’énergie absorbée. Dans certains milieux absorbants tel que le graphite
ou les métaux, I’énergie localement déposée est dissipée entierement en chaleur et ce pour un
large domaine d’énergie (5 a 40 MeV). La calorimétrie constitue ainsi une méthode absolue
pour déterminer la dose absorbée a partir des mesures relativement simples de température et
de capacités calorifiques. Les systemes les plus couramment employés sont la boite de pétri
en polystyrene remplie d’eau, les disques de graphites (6) et les disques de métal. Chaque
systtme est plus particulierement adapté a la mesure de la dose dans une gamme d’énergie
donnée, par exemple (7) : I’eau : 1 a 50 kGy

le graphite : 0,1 a 20 kGy

1.4.2 Dosimétrie chimique (secondaire) :

De nombreux systeémes chimiques ont été étudiés pour mesurer dans des conditions
simples, rapides et suffisamment faibles la dose absorbée en différents points de produits

traité€s dans une unité d’ionisation.
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1.4.2.1. Dosimétre de Fricke et autres dosimeétres aqueux

Développé en 1927, le dosimetre de Fricke est largement utilis€é comme étalon
secondaire en raison de sa précision (1-2 %), de sa reproductibilité et de sa simplicité
d’emploi dans les laboratoires de recherche et les installations d’irradiation a I’échelle
industrielle. Le principe repose sur la radio-oxydation de sel ferreux d’une solution acide
saturée d’air (Fe(NH4)2(SO4),; 0,001 M - H,SO,4 0,8 M — O; — 0,25 mM). La composition du
dosimetre de Fricke a été ensuite modifiée soit pour diminuer I’influence des impuretés sur le
rendement, soit pour élargir son domaine d’utilisation sans avoir recours a des solutions

saturées en oxygene.

1.4.2.2. Dosimetres a base de polymeéres

Pour suivre produit par produit la dose recue au cours d’un traitement ionisant, on a
souvent recours a des films de polymere imprégnés ou non de colorants dont on a pu relier au
préalable le changement de densité optique dans le spectre UV-visible a la réponse d’un
dosimetre de référence tel que la solution de Fricke. Les colorants les plus souvent utilisés
pour ces systemes sont des précurseurs cyanés incolores du 4,4’,4°’-aminotriphénylméthane

(pararosaniline) et de ses dérivés (8,9).

Les films que nous avons utilisés lors de notre étude sont a base de triacétate de
cellulose (CTA Nissin High Voltage (10,11)). Ces films d’une épaisseur voisine de 125 pm
permettent de mesurer des doses variant de 1 a 200 kGy. Leur réponse spectrophotométrique

(mesure de la DO a 279,5 nm) est une fonction linéaire de la dose.

1.4.2.3. Dosimeétres a radicaux libres

Lors de l’irradiation de la L-o-alanine a 1’état solide, il y a formation de radicaux
libres de tres longue durée de vie, dont la détection par résonance paramagnétique nucléaire
(RPE) sert pour des applications dosimétriques (12). La reproductibilité de ces dosimetres est
excellente dans un large intervalle de doses, de 0,01 a 100 kGy. Le frein principal au
développement commercial de ces dosimetres reste actuellement le colit élevé de

I’appareillage de mesure.
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2. Chimie des polyméres sous rayonnement ionisant

Apres avoir défini de maniere tres générale les rayonnements ionisants, nous nous
intéresserons dans ce chapitre aux mécanismes chimiques induits par les rayonnements dans
les polymeres. Nous détaillerons tout d’abord la migration d’énergie et la formation de centres
actifs dans la matiere puis 1’évolution de ces centres actifs et les réactions chimiques induites

dans les polymeéres, en présence et en I’absence d’oxygene.

2.1. Interaction rayonnement matiére: migration d’énergie et
formation de centres actifs

Comme nous I’avons vu dans le chapitre précédent, quelle que soit la nature du
premier événement responsable de 1’absorption d’énergie par une substance, le point commun
entre tous les types de rayonnement ionisant est qu’il y a toujours formation d’électrons
secondaires qui sont capables d’ioniser a leur tour un grand nombre de molécules et sont donc

responsables de la majorité des transformations chimiques observées.

Les deux actes fondamentaux en radiochimie sont 1’ionisation et I’excitation d’une

molécule.
AB AB'" + ¢ R 1
AB —AB’ R2
Lors des processus primaires, 1’énergie du photon ou de la particule incidente est
généralement trés grande, ce qui conduit de plus souvent & 1’ionisation de la molécule qui
interagit (R1).

L’ionisation peut étre suivie d’une fragmentation radicalaire :
AB'* -5 A"+ B R3

L’espece excitée AB’ peut ensuite €tre désactivée, soit par dissociation, soit par

production de chaleur ou par émission d’un quantum de lumiere :

AB> —- Al + B! R4

AB’> — AB + chaleur ou hv RS5
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Enfin, une neutralisation des molécules ionisées peut se produire en formant une

espece excitée :
AB'" +¢ — AB’ R6

Les produits formés résultant de cet enchalnement de réactions sont des ions, des
radicaux libres et des électrons. Ces especes moléculaires formées vont conduire a des
modifications macroscopiques au sein du matériau que nous détaillons dans le cas des

polymeres dans le paragraphe suivant.

2.2. Evolution des centres actifs et réactions chimiques

Les radicaux libres formés sont responsables de la majorité des modifications

chimiques se produisant dans les polymeres. L’acte primaire d’amorgage le plus important est
la coupure d’une liaison P-H, conduisant a la formation de radicaux libres PetH.

L’énergie des électrons étant largement supérieure a toute énergie de liaison, et la
probabilité d’interaction électron-photon dépendant peu de la nature de cette dernitre, toute
liaison peut étre rompue, sauf si elle appartient & une structure résonante dans laquelle
I’énergie absorbée se répartit trés rapidement sur un grand nombre de liaisons. Il en résulte
que les actes d’amorcage sont distribués de fagon statistique, et donc homogene, dans le
matériau. Les étapes suivantes sont profondément différentes selon qu’il existe ou non de
I’oxygene dans le matériau. Nous allons donc distinguer les deux cas dans la suite de ce

paragraphe.

2.2.1. En I'absence d’oxygéne

En milieu anaérobie, les radicaux libres vont essenticllement donner lieu a des
réticulations et des coupures de chaines. Les réactions de scissions et de réticulations
coexistent en compétition, mais a des vitesses différentes suivant la nature du polymere et
éventuellement selon la formulation. Dans la plupart des cas, une d’entre elles est
prédominante. Le tableau 4, établi par Charlesby (13), donne le classement de divers

polymeres dans I’une des deux catégories.
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Coupures de chaines

Réticulations prédominantes

prédominantes
Polyisobutyléne Polyéthylene
Poly(o-méthylstyrene) Polypropyléne
Polychlorure de vinylideéne Polystyrene
Polyfluorure de vinyle Polychlorure de vinyle
Polychlorotrifluoroéthyléne Alcool polyvinylique
Polyacrylonitrile Polyacétate de vinyle
Poly(méthyle méthacrylate) Polybutadiéne
Polyméthacrylonitrile Polychloropréne
Polyoxyméthyléne Poly(styréne-co-acrylonitrile)

Poly(propyléne sulfide)
Poly(éthylene sulfide)
Cellulose
Polyalanine

Poly(butadiene-co-acrylonitrile)
Caoutchouc naturel
Polyéthylene chloré

Polyéthylene chlorosulfoné
Polyamides
Polyesters
Polyuréthanes

Polysulfones
Polyacrylate
Polyacrylamide

Tableau 4 : Réticulation ou scission de chaine prédominante pour différents polyméres

De maniére générale, les polymeres contenant des carbones quaternaires le long de la

chaine principale vont donner lieu a des ruptures de chaines majoritaires. De plus,

P’encombrement stérique qui défavorise la recombinaison des radicaux immédiatement aprés

la rupture d’une chaine macromoléculaire contribue a augmenter le rendement de scission de

chaines (14).

Le rendement radiochimique permet de quantifier le nombre d’événements chimiques

résultant de 1’absorption de 100 eV par le matériau (15). On note respectivement G(X) et G(S)

les rendements radiochimiques de réticulation et de scission de chaines. Le tableau 5 en

présente quelques valeurs (16).

Polymere G(X) G(S)
Polyéthyléne 3,0 0,9
Caoutchouc naturel 1,1 0,2
Polybutadiéne 3,8
Polystyrene 0,04 0,02
Polyméthacrylate 0,5 0,2
Polypropylene oxyde 0,1 0,2
Polyacétate de vinyle 0,2 0,1

Tableau 5 : Rendements radiochimiques de réticulation et de scission de chaine
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L’évolution générale des caractéristiques mécaniques découle des modifications subies

au niveau moléculaire. Elle est schématisée dans le tableau 6.

Caractéristique Réticulation Dégradation
Contrainte 2 la rupture i U
Allongement 4 la rupture U U
Module e oufl eoul
Dureté N U

Tableau 6 : Evolution des caractéristiques mécaniques en fonction des modifications subies au niveau

moléculaire (17)

La formation de doubles liaisons constitue également un changement structural
important induit par l’irradiation. Ces insaturations sont principalement dues a la perte de
substituants de la chaine et aux dismutations. Une fois formées, les doubles liaisons peuvent

participer aux réactions de réticulation via I’addition a un radical (17).

L’évolution correspondant a Dirradiation en D’absence d’oxygeéne dissous est
rencontrée pratiquement dans deux cas : lorsque le polymeére est irradié sous azote ou sous
vide, ou bien lorsque le matériau se trouve au-dela des conditions critiques d’épaisseur et/ou
de débit de dose, telles que 1I’oxygene dissous dans le matériau est rapidement consommé, et

qu’il n’est pas renouvelé par diffusion.

2.2.2. En présence d’oxygéne

En atmospheére oxygénée, les radicaux primaires vont tres rapidement réagir avec
I’oxygene pour former des radicaux peroxyles. Les réactions d’oxydation qui s’ensuivent sont
en générale fort complexes, mais d’un point de vue global ne sont pas trés différentes de
celles qui ont lieu lors d’une oxydation thermique, comme représenté dans le schéma de la

figure 3 :
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R 5 R } Amorgage
R' +0, - RO,* Propagation
RO, *+RH = RO,H+R* -

RO,H — RO*+'OH
RO*+RH — ROH+R* Réactions de ramification

*‘OH+RH —» H,0+R°

Réactions donnant lieu a des

ROH, RO, % R, RO " } réticulations et des scissions

2RO, >
R'+RO," > Terminaison

2R -

Figure 3 : Schéma général d’ oxydation des polyméres sous rayonnement ionisant (16)

I convient de noter que pour de faibles taux d’avancement de 1’oxydation, la radiolyse
des hydroperoxydes est trés peu probable car la probabilité d’interaction entre le rayonnement
ionisant et une espéce quelconque est essentiellement régie par la concentration de cette
espéce (interaction non sélective). De plus, la dissociation des hydroperoxydes est un
processus thermoactivé, les réactions de ramification ne sont donc pas a considérer a des
températures modérées.

On s’attend donc & 1’accumulation des hydroperoxydes et au fait que les groupements
fonctionnels autres que les hydroperoxydes ne résultent que des réactions de terminaison si la
température n’est pas trop élevée pendant 1’irradiation. De plus, la vitesse d’oxydation dépend
de la température puisque les différentes étapes du processus (2 part I’amorcage) sont des

processus thermoactivés (62).

Certains actes chimiques, en particulier la coupure en [ des radicaux alkoxy,

conduisent a une rupture de la chaine (R7).

0 0
| / |
M C—Cw _ wC + Cw
| “H |
H R7

D’autre part, en réagissant tres rapidement avec les macroradicaux primaires,
I’oxygene inhibe la réticulation, au moins dans les polymeres saturés.
Donc, en milieu oxygéné, et en regle générale, les coupures de chaines seront

favorisées par rapport aux réticulations.
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Afin de stabiliser un polymeére contre les rayonnements de haute énergie, il est
envisageable d’intervenir a plusieurs stades des réactions de dégradation (18) :
par le piégeage des ions et électrons par des composés aromatiques,
par le transfert d’énergie de 1’espeéce excitée par la recombinaison cation-
électron a un additif inactif chimiquement, qui dissipe simplement 1’énergie,
par le piégeage des radicaux des leur formation afin qu’ils ne déclenchent
pas d’autres réactions.
AH + pe - A° 4+ PH R 8
L’espece A° doit avoir une faible réactivité,
par la plastification du polymere afin d’augmenter la vitesse de disparition

des radicaux formés et ainsi limiter la formation d’hydroperoxydes.

Nous venons de décrire de maniére tres générale les mécanismes se produisant lors de
I’irradiation des polymeéres mais ces derniers sont en réalité beaucoup plus compliqués et
dépendent de nombreux parametres tels que la nature du polymere, les impuretés, les additifs,
le débit de dose ou la géométrie de 1I’échantillon. Dans le chapitre 3, nous nous attacherons a
décrire les phénomenes pouvant se produire lors de I’irradiation de deux types d’élastomeres,
en prenant en compte notamment les effets tres importants de la nature du polymere et du
débit de dose.

L’interaction des rayonnements ionisants avec des mélanges de prépolymeres peut
aussi étre utilisée comme amorgage de la polymérisation de matrices organiques, comme nous

allons le voir dans le paragraphe suivant.
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3. Polymérisation de matrices organiques par ionisation

3.1. Domaines d’application de la polymérisation réticulante

Les domaines d’application de la polymérisation réticulante sont en pleine expansion

et se répartissent en deux grandes catégories :

e Les applications couches minces : cette catégorie comprend les revétements
sur métaux, textiles, bois, papiers ou polymeres, les stratifiés, les encres, vernis et adhésifs
ainsi que le secteur important de 1’électronique (29).

e Les objets massifs et matériaux composites : Le domaine des matériaux épais
polymérisés sous rayonnement a haute tenue mécanique et thermique s’est développé en
Europe et en Amérique du Nord depuis une vingtaine d’années. Parallelement aux travaux
menés en France par Aérospatiale (19,20) se sont développées des études de faisabilité de

pieces massives par I’ Atomic Energy of Canada Limited (AECL) (21,22,23,24).

3.2. Principaux types de chimies de polymérisation sous
rayonnement

1l existe quatre principaux types de polymérisations sous rayonnement (25) :

e Les polyesters insaturés dilués dans styréne (ou autres monomeres insaturés,
polymérisation radicalaire) : ce sont les premiers systemes utilisés pour la polymérisation sous
rayonnement. Leurs propri€tés sont maintenant inférieures a d’autres systémes
(polymérisation lente, flexibilité limitée, présence de produits volatils tel que le styréne) mais
ils gardent I’avantage d’étre peu chers. IIs sont principalement utilisés dans 1’industrie du bois

en tant que vernis.

o Les acrylates ou méthacrylates: le durcissement est obtenu par
polymérisation radicalaire des fonctions acrylates. Ces systémes présentent des possibilités de
formulation tres variées et nécessitent souvent I’ajout de diluants réactifs. 1l faut noter que les

doubles liaisons méthacrylates sont beaucoup moins réactives que les doubles liaisons
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acrylates. En revanche, les produits issus de formulations a base de méthacrylates sont plus
stables thermiquement, moins irritants, plus durs mais moins flexibles que ceux issus de

formulations a base d’acrylates.

e Les systémes thiol-ene : Ces systtmes conduisent a la copolymérisation
d’oléfines et de mercaptans par addition radicalaire du mercaptan sur les polyenes. Ce type de
polymérisation se différencie des polyadditions par des réactions de transfert trés importantes.
Ces formulations présentent deux avantages importants : la polymérisation n’est pas inhibée
par ’oxygene de I’air et des films tres flexibles peuvent étre obtenus a partir de mélanges peu
visqueux sans avoir besoin d’incorporer de diluants. Ces systemes sont assez chers et sont

principalement utilisés comme revétements de fibres optiques (25).

e Les systémes cationiques : la polymérisation cationique des époxydes et des
éthers vinyliques peut étre amorcée sous rayonnement moyennant I’emploi d’un amorceur
approprié. Le durcissement de ces résines n’est pas inhibé par 1’oxygene ou ’air et provoque
un faible retrait (époxydes). Leur utilisation permet donc une bonne adhésion sur les substrats.
Ces systémes sont encore peu utilisés car ils présentent une sensibilité particuliere a la
température et a ’humidité. La présence d’eau, d’alcool ou d’amine dans la formulation
inhibe ou perturbe le processus de polymérisation (26).

Des développements récents ont entrainé la mise sur le marché de formulations
époxydes polymérisables sous faisceau d’électrons et adaptées aux composites hautes

performances (27,28).

Notre étude s’intéressant particulierement aux systeémes acryliques et méthacryliques,
nous allons présenter dans les paragraphes suivants les formulations les plus couramment

utilisées.

3.3. Les formulations (méth)acryliques

Les nombreuses formulations mises au point pour la polymérisation sous Ultra Violet
ont été adaptées aux applications sous rayonnement ionisant (29). Une formulation classique

polymérisable sous rayonnement ionisant se compose d’oligomeres insaturés (prépolymeres),
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de diluants réactifs (monomeres mono ou multifonctionnels) et d’additifs éventuels non

réactifs (pigments, agents matifiants, charges, stabilisants).

3.1.1. Les oligoméres

Les oligomeres sont les constituants principaux du matériau et amenent la plupart des
propriétés finales souhaitées. Leur fonctionnalité, définie comme le nombre de fonctions
(méth)acrylates par molécule, varie entre deux et six selon les propriétés recherchées. Les

di(méth)acrylates ont la structure suivante :

H X X H
— 0 _R =
0 0

avec : X = H pour les esters acryliques.
X = CHj; pour les esters méthacryliques.
R peut-étre une chaine polyester, polyuréthane, polyépoxy, polyéther ou

polyacrylique.

Dans le tableau 7, nous avons rassemblé un exemple type de chaque composé ainsi

que les caractéristiques et les applications de chaque famille de prépolymeres (29).

Famille d’oligomeres Caractéristiques Utilisations
Polyester (méth)acrylate Viscosité plutét faible Vernis pour le bois et les
Bonne durabilité dans Ie circuits imprimés
temps
Polyéther ou ester uréthane Résistant a 1’abrasion Revétements sur métal et bois
(méth)acrylate Bonne flexibilité (pour les  Encres d’impression et textiles
polyéthers) Vernis
Bonne tenue au Adhésifs
vieillissement
Polyéther (méth)acrylate Faible viscosité Revétements pour substrats
flexibles

Résistants a 1’abrasion
Dure, flexibles

Epoxy(méth)acrylate Bonne adhésion Revétements pour papier, bois,

o . métal, encres, vernis
Bonne résistance chimique ’ ’

Matériaux composites (30,31)

Adhésifs (32)

Bonne flexibilité

Tableau 7 : Principales familles de prépolyméres (méth)acrylate
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3.1.2. Les diluants réactifs

Les diluants réactifs sont ajoutés aux prépolymeres visqueux pour modifier la viscosité

de la formulation ainsi que les propriétés du mélange polymérisé (flexibilité, dureté...). Les

diluants réactifs peuvent étre classés en deux catégories: les monofonctionnels et les

multifonctionnels. Les diluants monofonctionnels réduisent la viscosité des formulations. Le

second groupe de diluants, les acrylates multifonctionnels, qui sont trés peu volatils, sont

utilisés pour réduire la viscosité des formulations et faciliter leur mise en ceuvre tout en

augmentant la densité de réticulation. Le tableau 8 rassemble les diluants réactifs les plus

courants ainsi que leurs caractéristiques.

Fonctionnalité Diluant réactif Caractéristiques
Monofonctionnels Styrene Peu cher, peu réactif
"""""" N-vinylpyrrolidone (N\VP) ~ Bomme réactivité
"""""" Acrylate de n-butyle (ABu) ~ Trés volatil, forte odeur

Acrylate de 2-€thylhexyle (EHA)

Volatil, bon plastifiant

Difonctionnels Tripropyléne glycol diacrylate (TPGDA)

Tétra-éthylene glycol diacrylate (TEGDA)

Bonne réactivité, soluble dans la plupart
des oligomeres

Bonne adhésion et flexibilité

Trifonctionnels Triacrylate de pentaérythritol (PETA)

Triacrylate de triméthylolpropane
(TMPTA)

Tres irritant

Moins irritant

Tétra et Tétraacrylate de pentaérythritol (PETTA)

tafoncti 1
penfatofichonniels Pentaacrylate de dipentaérythritol

(PETPA)

Augmentent fortement la densité de
réticulation et donc la transition vitreuse

Tableau 8 : Principaux diluants réactifs

L’utilisation des systtmes acryliques est donc trés répandue du fait de la diversité

offerte pour les formulations.
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Pour conclure, cette étude bibliographique trés générale permet de dresser le contexte
de nos travaux. Nous allons €tudier deux familles de produits tres différentes au cours de
notre étude : les matériaux de types élastomeres (réseaux polymeres tridimensionnels
possédant une température tres basse de transition vitreuse) et les formulations constituées de
monomeres et d’oligomeres acryliques.

Les effets induits par le rayonnement ne seront, bien sir, pas de méme nature, il
s’agira de compétition entre scissions de chaine, réticulations et oxydation dans le cas des
caoutchoucs alors que I’ionisation des matrices acrylates conduit a la polymérisation des

monomeres et a la création d’un réseau tridimensionnel trés dense.
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II. DEMARCHE PROPOSEE ET METHODES
EXPERIMENTALES

29



Chapitre II : Démarche proposée

L’objet de cette étude est d’identifier les risques spécifiques induits par 1’ionisation au
cours de I’évolution a long terme des matériaux afin de quantifier et de modéliser le
vieillissement.

Les matériaux élémentaires retenus pour cette €tude (deux élastomeres, une résine et
deux adhésifs radio-durcissables) ainsi que la liaison élastomere-adhésif ont été traités par
irradiation sur deux types d’accélérateurs d’électrons : le générateur Electro Curtain CB 150
(175 keV) a cathode linéaire particulicrement adapté au domaine des couches minces et
I’accélérateur a faisceau d’électrons pulsé installé a UNIPOLIS qui permet de traiter de

maniere uniforme des profondeurs d’environ 20 mm pour les électrons et d’environ 10 cm

pour les rayons X.

Nous avons souhaité réunir des informations aussi bien au niveau moléculaire que des
propriétés mécaniques afin d’effectuer des corrélations entre les changements structuraux et

les propriétés des matériaux suite aux traitements ionisants et au cours du vieillissement.

1 Afin d’obtenir des informations sur les réseaux polymeres dans les élastomeres
vulcanisés et dans les matrices thermodurcissables, nous avons cherché a utiliser une
méthode d’extraction et de détermination de taux de gel. La composition des
extractibles des matériaux sera analysée par diverses techniques d’analyses
chimiques telles que les spectroscopies infrarouge et de RMN et la chromatographie
d’exclusion stérique.

La spectroscopie infrarouge est un outil trés puissant pour 1’analyse structurale des
polymeres. Dans le cadre de cette étude, trois techniques seront utilisées pour
I’obtention de spectres IR, généralement riches en informations d’ordre chimique.
L’utilisation de !’infrarouge en transmission nous permettra de suivre la
polymérisation réticulante des résines ainsi que les changements structuraux dans les
films fins de gommes de base des caoutchoucs et conduit rapidement a des résultats
quantitatifs. Les réactions d’hydrolyse dans les adhésifs radio-polymérisables
doivent pouvoir étre détectées en IR en transmission sous forme de pastilles KBr.
Pour les élastomeres vulcanisés et chargés, nous avons choisi d’utiliser la réflexion
totale atténuée (ATR) pour étudier les conséquences de 1’ionisation et les réactions

d’oxydation a la surface des caoutchoucs.
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1 L’acquisition de données sur 1’évolution des propriétés viscoélastiques et
mécaniques des matériaux au cours de 1’ionisation et du vieillissement a semblé
indispensable pour évaluer les conséquences des processus chimiques sur les
propriétés des matériaux. Nous avons eu recours a 1’analyse thermomécanique
dynamique (DMTA) pour étudier la morphologie des réseaux polymeres des
€lastomeres, des thermodurcissables mais aussi dans les mélanges monomeres
acryliques — élastomeéres que nous avons €t€é amenés a polymériser sous
rayonnement ionisant dans le cadre de 1’étude particuli¢re des liaisons.

L’influence du traitement ionisant et du vieillissement thermique sur les propriétés
mécaniques en traction des €lastomeres a donc été étudiée par ces méthodes afin
d’étre corrélé aux changements structuraux.

L’effet du vieillissement sur les liaisons élastomeres — adhésif a été appréhendé a
I’aide de tests de pelage effectués sur des assemblages simples. L’influence de la
diffusion de I’adhésif dans 1’élastomere avant la polymérisation sous rayonnement
ionisant est un des facteurs que nous avons souhaité examiner pour cette étude

préliminaire des liaisons ionisées.

Nous pouvons présenter a ce stade les différents matériaux utilisés au cours de notre
étude. Nous ferons la description des accélérateurs d’électrons utilisés ainsi que les conditions
d’ionisation des différents matériaux. Enfin, les méthodes d’analyses chimiques, physico-

chimiques et mécaniques seront présentées dans une derniere partie.
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1. Présentation des différents matériaux

1.1. Elastomeres

Comme nous 1’avons indiqué dans la partie bibliographique, nous nous sommes
intéressés a deux types d’élastomeres au cours de cette étude : un caoutchouc nitrile (NBR
pour nitrile butadiene rubber) et un terpolymere éthylene/propylene/diéne non conjugué
(EPDM pour ethylene/propylene/diene monomer). Nous avons, de plus, eu recours a des
résines de base, que nous avons utilisées comme modeles, afin de simplifier les études de

spectroscopie infrarouge difficiles a mettre en ceuvre sur les élastoméres chargés.

1.1.1. Elastomeéres industriels

I est important de noter que les matériaux que nous avons utilisés pour cette étude
nous ont été fournis sous forme de deux lots différents pour ’EPDM et trois lots différents
pour le NBR. Nous indiquerons au cours de ce mémoire les lots utilisés pour les différents

essais.

1.1.1.1. Elastomére EPDM industriel : EPDM-I

Le caoutchouc EPDM (appelé EPDM-I) est un mélange composé de :
gomme : terpolymere éthylene-propylene-1,4-hexadiéne,
charges : silice, noir de carbone,
plastifiant : huile de paraffine,

agents de vulcanisation : systéme a base de peroxydes.

L’élastomere est réticulé par voie radicalaire, la réticulation est effectuée en autoclave
sous une pression de 20 bars, 1’élastomere étant placé dans une vessie sous vide, a 160 °C et
pendant 10 minutes. Les €chantillons fournis se présentent sous forme de plaques de 2 mm
d’épaisseur (lots 1 et 2).

Des analyses complémentaires, notamment par spectroscopie infrarouge et par RMN (
du proton et du carbone 13), que nous présentons en annexe, nous ont permis de déterminer

les proportions molaires d’éthyléne / propylene / 1,4-hexadiene a 56/38/6.
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1.1.1.2. Elastomeres NBR industriel : NBR-I

Le caoutchouc nitrile (appelé NBR-I) est un mélange ayant la composition pondérale
suivante :
gomme : copolymere butadieéne — acrylonitrile (54 %),
charges : silice, résine phénolique (39 %),
plastifiant : adipate de polypropyléneglycol modifié (4 %),

agents de vulcanisation : stéarine, oxyde zinc, soufre, MBTS (3 %)

Parmi le systtme de vulcanisation, 1’oxyde de zinc joue le r6le d’activateur, le
disulfure de benzothiazyle (MBTS) celui d’accélérateur et la stéarine est ajoutée pour
disperser I’oxyde de zinc dans I’élastomere.

La réticulation est effectuée selon deux modes opératoires. Ces changements sont dus
a I’évolution du protocole suivi par le partenaire industriel.

en autoclave : pression de 20 bars sous vide, a 160°C et pendant 10 minutes
(lots 1 et 2)

sous presse : pression de 100 bars sous air, a 160°C et pendant 30 minutes
(lots 3).

Les échantillons fournis se présentent sous forme de plaques de 2 mm d’épaisseur (lots
1, 2) et 4 mm d’épaisseur (lot 3).

Des analyses complémentaires, notamment par spectroscopie infrarouge et RMN, que
nous présentons en annexe, nous ont permis d’évaluer a 40 % le pourcentage en masse d unité

acrylonitrile dans le copolymere.

1.1.2. Gommes de base modeles

Il n’a pas été possible d’obtenir les gommes de base des élastoméres industriels, nous
avons donc eu recours a des élastomeres de compositions aussi proches que possible de celles
des élastomeres :

I’élastomere Vistalon 6505 provenant de la société Exxon est un terpolymere
EPDM. Le diéne non conjugué est de ’ENB (2-éthylydéne-5-norbornéne) et les proportions
massiques d’éthyléne et d’ENB sont respectivement de 57 et 9,2 % selon les données fournies
par les société Exxon sur I’élastomere. L’élastomere se présente sous la forme d’une pate

solide blanche trés dense, soluble dans le chloroforme.

33



Chapitre II : Présentation des différents matériaux

I’élastomere Krynac 34.80 provenant de la sociét¢é BAYER AG est un
copolymere butadiene-acrylonitrile (NBR) dont la fiche technique indique qu’il contient 33 (+
1,5) % en masse d’unité acrylonitrile. Il se présente sous la forme d’une pate solide brune trés

dense soluble dans le chloroforme.

Pour les besoins de 1’analyse spectroscopique et thermo-mécanique, des films
d’environ 20 pm et 100 pm d’épaisseur sont fabriqués a partir de la gomme par dissolution
dans du chloroforme (solution a 2 %), coulée de la solution dans une boite de Pétri, puis

évaporation du solvant (24 h).

1.2. Matrice du composite et adhésifs structuraux

Les trois formulations font partie de la famille des acrylates et se polymérisent par
voie radicalaire, mais sont de nature chimique trés différentes. Pour des raisons de

confidentialité, nous ne présenterons pas les analyses chimiques détaillées des formulations.

1.2.1. Matrice du composite : EpAc

La résine acrylate du composite (appelée EpAc) est a base d’un oligomere de type

époxy diacrylate et d’un diluant acrylique multifonctionnel.

1.2.1. Adhésif de type époxyacrylate : AAEpAc

L’adhésif de type époxyacrylate (appelé AdEpAc) est lui aussi constitué d’un
oligomere de type époxy diacrylate équivalent a celui de la matrice du composite, d’un
élastomere acrylique (~10%) et de silice de synthése (~ 3%)

Les élastomeres acryliques sont généralement des copolymeres acrylate d’alkyle —
comonomere fonctionnel (environ 90/10 en proportions massiques) sont obtenus par
copolymérisation radicalaire en émulsion d’un acrylate (de butyle, d’éthyle, de méthoxyéthyle
ou d’éthoxyéthyle) et d’'un comonomere qui apporte le site réactif pour la vulcanisation et qui
est le plus souvent : le chloroacétate de vinyle, I’allylglycidyléther, I’acide acrylique ou méme

un diene non conjugué (33,34).

34



Chapitre II : Présentation des différents matériaux

Le mélange des constituants est tres visqueux (quasiment solide), cet adhésif est donc
conditionné sous deux formes : mélange dilué a 50 % en masse dans 1’acétone et sous forme
de film drapé sur un support plastique.

Dans le cadre de la troisi¢me partie de cette étude, consacrée au vieillissement de
liaisons, nous avons utilisée une résine de type époxy diacrylate (que nous appellerons résine
EB600) seule afin d’étudier, avec un réactif de composition simple, la migration des

différents constituants de 1’adhésif dans 1’élastomere.

1.2.3. Adhésif de type poly(uréthane)méthacrylate : AdUrMAc

I s’agit d’un adhésif monocomposant pouvant sécher par un mécanisme anaérobie ou
sous rayonnement ionisant (35). L’amorcage est de type redox par contact avec un métal ou
remplacé par le bombardement é€lectronique ou les rayons X qui induisent la polymérisation
des fonctions méthacrylates par création de radicaux libres.

La formulation est composée de :

résine polyuréthane diméthacrylate : 80 %,
polyéthylene glycol diméthacrylate : 15 %,
hydroxyalkyle méthacrylate : 7 %,
peroxyde organique: 2%,

stabilisants, accélérateurs : 2,5 %.

Le mélange se présente sous forme d’un liquide vert, le colorant sert a contrdler la
bonne application de cet adhésif. Les analyses chimiques complémentaires nous ont permis de

déterminer la nature chimique du polyuréthane : poly(éther) et MDIL.
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2. lonisation des échantillons

Les accélérateurs sont principalement caractérisés par 1’énergie cinétique des électrons
qui conditionne directement 1’épaisseur de matériau qui peut étre traitée, et qui détermine par
conséquent les utilisations envisageables pour un générateur donné. Nous avons utilisé pour
cette étude deux accélérateurs de vocation tres différente, que nous allons présenter dans un
premier paragraphe. Dans une deuxieme partie, nous préciserons ’utilisation de ces

accélérateurs dans le cadre de notre étude.

2.1. Présentation des accélérateurs

2.1.1. Générateur Electro Curtain CB 150 (175 keV)

~

Il s’agit d’un générateur a cathode linéaire (encore appelé accélérateur a rideau
d’électrons). 1l est particulierement adapté au domaine des couches minces. Le schéma de la

figure 4 montre le principe de fonctionnement de 1’accélérateur d’électrons.

Filament

Echantilion

Chambre a vide
Rideau d'électrons

Figure 4 : Schéma de principe de I accélérateur Electro Curtain CB 150

Le filament est au centre d’un canon cylindrique sous vide. Les électrons émis par la
cathode sont accélérés par une tension de 175 kV en une seule étape pour traverser une
fenétre métallique et produire un rideau continu d’électrons. Les échantillons sont transportés
sous ce rideau grace a un convoyeur. La tension accélératrice des électrons conditionne
directement la profondeur de pénétration des électrons dans le matériau irradié€, nous pouvons
au laboratoire traiter de maniére uniforme des films de 100 microns d’épaisseur pour une

densité proche de ’unité. Nous avons représenté sur la figure 5 le profil de dépot de 1’énergie
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dans la mati¢re pour des générateurs a cathode linéaire opérant a des tensions variant de 150 a
300 kV.

10
9|
8
71
g 6
g 51
g 41
g 3 25kV
| 40kV
2| 54.5kV
100 kV
Tf 200 kV
O X s,
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
z (um)

Figure 5 : Energies dissipées dE/dz, pour un matériau de densité 1, en fonction de la profondeur z.

2.1.2. Accélérateur a faisceau d’électrons pulsé : UNIPOLIS

L’accélérateur CIRCE II (10 MeV — 20 kW) installé a UNIPOLIS accélére les
électrons extraits de la cathode a 1’aide d’un klystron. Le faisceau d’électrons est ensuite
guidé de maniere pulsée dans la direction du substrat par un champ électromagnétique
hyperfréquence. Le faisceau a une intensité de 300 mA. La durée de I'impulsion est de 12,5
ps, la fréquence de répétition est ajustable de 50 a 500 Hz, soit un temps entre deux
impulsions de 2 a 20 ms. Le faisceau d’électrons est également balayé au niveau de la fenétre
de sortie sur une largeur comprise entre 30 et 80 cm. Une cible de conversion en tungsténe (e
= 1,9 mm) des électrons accélérés en rayons X peut étre placée devant le cornet afin d’obtenir
une profondeur de pénétration du rayonnement plus importante. Cet accélérateur permet de
traiter de maniere uniforme des profondeurs d’environ 20 mm pour les électrons et d’environ
10 cm pour les rayons X. Les profils de dépdt d’énergie lors de I’irradiation par électrons ou
des rayons X sont présentés respectivement sur les figures 6 et 7 pour un composite carbone /

résine (densité 1,5).
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Figure 6 : Tracé de la dose relative absorbée, pour un matériau de densité 1,5 (composite carbone / résine), en
fonction de la profondeur z. Irradiation par des électrons, générateur CIRCE II (10 MeV).
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Figure 7 : Tracé de la dose relative absorbée, pour un matériau de densité 1,5 (composite carbone | résine), en
fonction de la profondeur z. Irradiation par des RX, générateur CIRCE II (10 MeV).

La piece a polymériser est déplacée devant le canon afin d’€tre totalement irradiée. La

figure 8 représente la cinématique de déplacement d’une structure type devant le canon a

électrons.

\\\\\\\

Chariot
porte:pidce

Figure 8 : Cinématique de déplacement des piéces a irradier a UNIPOLIS
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Compte tenu du pouvoir de pénétration important des particules accélérées, ce
générateur est installé dans une enceinte bétonnée qui protege I’environnement des

rayonnements primaires et secondaires qui peuvent étre émis, comme le montre la figure 9.

Figure 9 : Enceinte bétonnée d UNIPOLIS

2.2. Préparation et ionisation des échantillons

Comme nous venons de le voir dans le paragraphe précédent, un des parametres
important a prendre en compte est la profondeur de pénétration du rayonnement dans la
mati¢re. Suivant la géométrie des échantillons et la finalité des essais, nous avons utilisé 1’'un
ou I’autre des moyens d’ionisation. Nous allons présenter dans les paragraphes suivants, la

préparation et la géométrie des différents échantillons utilisés lors de 1’étude.

2.2.1. Elastomeres industriels et gommes modeéles

En ce qui concerne les gommes modele Vistalon et Krynac, des films d’environ 20 pm
et 100 pm d’épaisseur sont obtenus par dissolution dans du chloroforme (solution a 2 %),
casting dans une boite de Pétri, puis évaporation du solvant (24 h). Les élastomeres industriels
vulcanisés sont fournis sous forme de plaques de 2 mm d’épaisseur.

Les conditions d’ionisation sont présentées dans le tableau 9 :

Générateur CB 150 UNIPOLIS

Gommes Vistalon et Krynac Films de 20 et 100 pm
NBR-I et EPDM-I Plaques de 2 mm

Tableau 9 : Conditions d’ionisation des élastomeéres
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2.2.2. Résine du composite et adhésifs structuraux

A partir des mélanges de prépolymeres et suivant les analyses que nous avons voulu

réaliser, diverses géométries d’échantillons ont été obtenues et traitées.

~ La résine est étalée en film mince sur une face NaCl a 1’aide d’une réglette a
spirale calibrée (bar coater). Les films obtenus ont une épaisseur d’environ 10 pm.

~ La résine est étalée sur des plaques de verre a 1’aide d’un filmographe,
permettant d’obtenir des films de 100 pm d’épaisseur.

De plus, comme nous I’avons spécifié au paragraphe 1.2.2., 1’adhésif AdEpAc
est dilué a 50 % dans I’acétone. Nous avons pris soin d’attendre 1’évaporation complete de
I’acétone avant la polymérisation du film d’adhésif (2 heures pour un film de 100 pm déposé
sur une plaque de verre).

~ Dans le cas de 1’adhésif AdUrMAc, et pour des raisons que nous
expliciterons dans le chapitre IV, nous avons aussi utilisé des plaques de 1 et 2 mm
d’épaisseur. Les plaques ont été découpées en bandelette dont la géométrie est représentée ci-

dessous :

5 mm

6 cm

Les conditions d’ionisation sont rassemblées dans le tableau 10 ;

Générateur CB 150 UNIPOLIS
EpAc, AdEpAc et AdUreMethAc Films de 10 pm sur faces naCl

Films de 100 pm sur plaques de
verre

AdUreMethAc Plaques de 1 et 2 mm
d’épaisseur

Tableau 10 : Conditions d’ ionisation des adhésifs et de la résine du composite

2.2.3. Systémes bimatériaux

Dans le cadre de la troisitme partie cette étude, consacrée au vieillissement des

liaisons, nous avons utilisé le bombardement €lectronique sur plusieurs types de systemes :
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~ des films d’élastomere modele Krynac (épaisseur 100 pm), et des plaques de
NBR-I (épaisseur de 2 mm) dans lesquels nous avons réalisé différents essais de diffusion de
I’adhésif AdEpAc ainsi que de la résine EB600.
des assemblages bimatériaux : NBR-I (4 mm) — Adhésif AdEpAc — NBR-I
(4 mm). Ces assemblages sont découpés apres irradiation pour obtenir les éprouvettes de
pelage. Le protocole expérimental est défini pour représenter au mieux la mise en ceuvre
industrielle de I’adhésif.

On découpe deux plaques de NBR-I aux dimensions de 20 X 20 X 4 mm.

Une bande de 5 cm de largueur est protégée sur les plaques a 1’aide d’un
ruban adhésif portant une zone téflonée (partie de 1’éprouvette de pelage non
collée).

L’adhésif (dilué a 33 % en masse dans 1’acétone), est appliqué soit au
pinceau soit par diffusion controlée sur une des faces de chaque plaque
d’élastomere.

L’évaporation de 1’acétone est permise pendant un temps minimum de 15
heures.

Les faces encollées des deux plaques de NBR-I sont mises en contact et
I’assemblage est placé sous vessie pour permettre le maintien de la liaison sous

une pression de 1 bar pendant 1’ionisation.

Les conditions d’ionisation des différents systémes sont rassemblées dans le tableau

11:

Systeme étudié Accélérateur CB 150 UNIPOLIS
Krynac-AdEpAc Films de 100 pm de Krynac
gonflés par I’adhésif
NBR-I - AdEpAc Plaques et 2 mm
d’épaisseur gonflées par
I’adhésif
NBR-I — AdEpAc - NBR-1 Eprouvettes de pelage

(ionisation en vessie sous
pression de 1 bar)

Tableau 11 : Ionisation des différents systémes bimatériaux.
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3. Méthodes d’analyses
3.1. Méthodes d’analyses chimiques

3.1.1. Extraction par un solvant

3.1.1.1. Mesure du pourcentage de matiere extractible dans les élastomeres
industriels

Les extractions sont effectuées par gonflement d’environ 1 g d’élastomere dans 20 ml
de THF a température ambiante. Le pourcentage de matiere extractible est donné par la
formule suivante :

Mate(%)=1 ow%% Eq. 6

ol M, est la masse initiale du polymere et Mgy, est le masse de produit sec extrait
apres évaporation sous vide du solvant.

Pour le NBR-1, un suivi cinétique de la quantité d’extractibles a montré qu’au bout
d’une heure, la masse d’extractibles ne varie plus. Pour ’EPDM-I, I’équilibre est atteint au
bout de deux heures.

La solution dans le THF est ensuite récupérée et son solvant est évaporé afin d’obtenir
la maticre extraite sous forme d’un liquide épais (essentiellement les plastifiants). Ces extraits
peuvent ensuite étre analysés par spectroscopie infrarouge en transmission entre deux faces
NaCl, par Résonance Magnétique Nucléaire du proton ou du carbone 13 ainsi que par

chromatographie d’exclusion stérique (CES).
3.1.1.2. Mesure du taux de gel des matrices polymérisées sous rayonnement

L’évaluation de 1’avancement de la polymérisation de réseaux tridimentionnels
réticulés sous EB peut étre réalis€e par la mesure de taux de gel (36,37). Nous avons
également mené quelques extractions au soxhlet afin de séparer les fractions solubles des

adhésifs.
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Les films de 100 pm d’épaisseur sont placés dans un extracteur soxhlet avec un bon
solvant du monomere. Nous avons choisi d’utiliser la méthyléthylcétone comme solvant
(butanone, température d’ébullition de 80 °C sous 1 atm ).

La fraction de gel est donnée par la formule suivante :

Fee(%)=1 0(><M+"&-M—m Eq.7

ol Mj,; est la masse initiale du polymere et Mex est le masse de produit sec extrait

apres évaporation sous vide du solvant. La durée d’extraction au soxhlet est fixée a 8 heures.

3.1.2. Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

La chromatographie d’exclusion stérique a été utilisée pour 1’étude des élastomeres (et
notamment les extraits) et des résines modeles.

Les mesures sont réalisées sur un chromatographe Waters. Les colonnes utilisées (HR
3 et HR 5) ont les caractéristiques suivantes : diametre = 7,8 mm, longueur = 300 mm et le
remplissage est constitué de particules de styragel d’un diameétre de 5 pm. Les solutions de
polymeres sont réalisées dans le tétrahydrofurane a une concentration massique de 0,5 %. Les
analyses sont effectuées avec un débit de solvant de 1 ml.min” et la détection 2 ’aide d’un
réfractometre différentiel.

La courbe d’étalonnage ayant été réalisée avec du polystyrene, les valeurs obtenues
pour les masses moléculaires sont relatives. Toutefois, elles permettent d’obtenir une valeur
approchée de 1a masse molaire absolue et rendent compte de la polymodalité.

Les graphiques des figures 10 et 11 représentent les chromatogrammes des

élastomeres industriels non vulcanisés ainsi que ceux de leurs extraits.
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Figure 10 : Chromatogrammes d’ exclusion stérique de I’ EPDM-I non vulcanisé et des extraits
(Mp : masse au pic en équivalent polystyréne)
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Figure 11 : Chromatogrammes d’ exclusion stérique du NBR-I non vulcanisé et des extraits
(Mp : masse au pic en équivalent polystyréne)

44



Chapitre II : Méthodes d’analyses

3.1.3. Méthodes spectrométriques

3.1.3.1. Résonance Magnétique Nucléaire

Les analyses sont réalisées en RMN du proton et du carbone sur un spectrometre RMN
a transformée de Fourier Bruker AC 300. La fréquence de résonance du proton est 300,13
MHz et celle du carbone 75,47 MHz.

Deux solvants ont été utilisés afin de permettre un solubilisation optimale des

échantillons (CDCl; et DMSO-d6), comme indiqué dans le tableau 12 :

Chloroforme deutéré  Diméthylsulfoxyde —d6
(CDCly) (DMSO)

NBR-I non vulcanisé B
Extraits NBR-I

Krynac

EPDM-I non vulcanisé B
Extraits EPDM-I
Vistalon

Adhésif AdEpAc B
Adhésif AdUreMethAc
Résine EB 600

Tableau 12 : Solvants utilisés pour les analyses RMN

3.1.3.2. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est un outil trés puissant pour ’analyse structurale des
polymeres. La haute sensibilit¢ des spectrometres a transformée de Fourier a permis de
développer de nombreuses techniques d’analyses originales, comme par exemple la réflexion
totale atténuée (ATR), la spectroscopie d’absorption/réflexion (RAS), la spectroscopie de
réflexion diffuse (DRIFT) ou encore la spectroscopie photo-acoustique (PAS).

Dans le cadre de cette étude, trois techniques ont été utilisées pour I’obtention de
spectres IR : lorsque 1’échantillon le permet (films minces, liquide, pate), 1’utilisation de
I’infrarouge en transmission est relativement aisée et conduit rapidement a des résultats
quantitatifs. Les films épais d’adhésifs (100 pm) sont transformé€s en poudre et analysés en
transmission sous forme de pastilles KBr. Pour les élastomeres vulcanisés et chargés, nous

avons utilisé une méthode de réflexion : la réflexion totale atténuée (ATR). Les mesures sont
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effectuées sur un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier Perkin Elmer system

2000. Les mesures sont effectuées entre 600 et 4000 cm™ avec une résolution 4 cm’™.
3.1.3.2.1. Transmission sur film minces

Les analyses en transmission sous forme de films minces ont surtout été utilisées
pour :

suivre la polymérisation de la résine du composite et des adhésifs
structuraux sur faces NaCl,

étudier les films fins (~ 10 pm) de gommes Krynac et Vistalon.

Les spectres IR des élastomeres Krynac et Vistalon sont présentés en annexe 1. Nous

avons détaillé ci-dessous les méthodes de calcul retenues pour suivre la polymérisation des
résines sous le rayonnement ionisant.

1 Résine EpAc et adhésif AdEpAc :

Les spectres IR en transmission de 1’adhésif et de la résine du composite sont
représentés sur les figures 12 et 13 :

1,5

DO

\

3700 3200 2700 2200 1700 1200

700
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 12 : Spectre IR en transmission sur face NaCl de la résine EpAc
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Figure 13 : Spectre IR en transmission sur face NaCl de I’ adhésif AdEpAc

Les spectres IR se ressemblent puisque les deux formulations sont constituées du
méme prépolymere qui représente plus de 90 % en masse dans chacune des deux résines.
L’attribution des différentes bandes d’absorption pour I’adhésif AdEpAc est décrite dans le
tableau 13.

Longueur d'onde {em™) Groupement
3452 valence OH lié
3102 valence CH,=C-H
3057 valence C-H aromatique
3037 valence CH,=C-H
2965 valence asymétrique -CH;
2934 valence asymétrique -O-CH,-
2874 valence symétrique -CH,
1727 valence C=0
1636 valence C=C

épaulement 1620 valence C=C

1611 valence C=C aromatique
1583 valence C=C aromatique
1510 valence C=C aromatique
1461 déformation ciseau -O-CH,-
1408 déformation CH,=

47



Chapitre II : Méthodes d’analyses

1386 déformation symétrique -CHj;

1363 déformation -CH,-O-
1296 déformation dans le plan CH,=CH-

1250 déformation éther d'aryle

1186 déformation dans le plan C-H aromatique
1118 déformation C=C-H aromatique (du coté C(CHs),)
1062 déformation rock =CH,

1045 déformation C=C-H aromatique (du coté éther d'aryle)
1011 déformation C-H aromatique

984 déformation hors du plan CH,=CH-

831 déformation hors du plan CH aromatique

810 déformation hors du plan CH,=CH-

Tableau 13 : Attribution des différentes bandes d’ absorption IR pour I adhésif AdEpAc

Les bandes caractéristiques des doubles liaisons acryliques sont situées a 810, 1407 et
1635 cm™. L’intensité relative de ces bandes peut servir 2 la détermination du taux de
conversion des doubles liaisons au cours de la polymérisation comme le montrent les spectres

de la figure 14 (AdEpAc) :

1,7

1,5 1
1,3 4

1,1

0,7

0,3 J

0,1

T T T 1

1750 1550 1350 1150 950 750

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 14 : Modification du spectre IR au cours de la polymérisation sous rayonnement. Adhésif AdEpAc.
Générateur CB150. Incréments de doses : 8,5 kGy. Débit de dose : 75 kGy.s™.

Une étude trés détaillée des différentes méthodes d’évaluation de la conversion

possible de la résine EpAc (37) a été effectuée dans le cadre d’une thése au laboratoire. Il a
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été montré que la bande 2 810 cm™ permet un suivi particuliérement précis de la conversion
des fonctions acryliques lors de la polymérisation. Cette bande se trouve dans une zone
relativement isolée du spectre et n’est pas perturbée par 1’influence de 1’eau atmosphérique.
On note un seul pic voisin 2 830 cm™, pic pratiquement invariant lors de la polymérisation.
De plus, la présence de points isobestiques garantit 1’occurrence d’un événement chimique
unique. On en observe deux 2 780 et 870 cm™ dans les spectres agrandis, comme le montre la

figure 15.

0,9

880 860 840 820 800 780 760

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 15 : Diminution de la bande d’ absorption a 810 em’. Adhésif AdEpAc.
Générateur CB150. Incréments de doses : 8,5 kGy. Débit de dose : 75 kGy.s™.

Pour les mesures d’absorbance, la ligne de base est choisie entre les points
isobestiques a 780 et 870 cm'. Nous avons effectué une déconvolution des pics a 810 et 830
cm™ afin de nous affranchir de 1’influence du pic constant. La contribution du « résiduel » 4
810 cm’ qui n’est pas attribuable aux fonctions acrylates peut en effet €tre exprimé en
fonction de 1’absorbance 4 830 cm™. Nous avons évalué cette contribution a 15 % de la
hauteur du pic 2 830 cm™ (méme valeur pour les deux formulations). La formule utilisée pour

le calcul du taux de conversion des acrylates est la suivante :

Ac:cy
1 Are )

T Ac=co=0)
ARe fir=0)

Eg. 8
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ou 7t est le taux de conversion des fonctions acryliques,

Ac—cq est ’absorbance du pic caractéristique de la liaison C=C au temps t,

Ac=ca=0) est I’absorbance du pic caractéristique de la liaison C=C au temps t=0,

Ages() st I’absorbance d’un pic invariant au temps t,

ARrefi=0) €st I’absorbance de ce méme pic invariant au temps t=0,

En considérant les différents éléments suivants ;

pic caractéristique de Ia liaison C=C pris 2 810 cm™,

pic invariant pris 4 830 cm™,

pour les résines non polymérisées, Asgjocm-1/As30cm-1 = 1 pour EpAc et 0,84
pour AdEpAc,

contribution de 15 % de la hauteur du pic 2 830 cm™ sur la hauteur du pic 2

810 cm’.,

nous obtenons les relations simples suivantes :

£ei R | Ao
Résine EpAc: & =01 5)><(1 ;30) Eq.9
Adhésif AdEpAC : 7z=1—( (Ah1o/ 352;)3‘0’15) Eq. 10

1 Adhésif AdUrMAc:

Le spectre IR en transmission de 1’adhésif est représenté sur la figure 16.
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Figure 16 : Spectre IR en transmission sur face NaCl de I’ adhésif AdUrMAc

Longueur d'onde (cm™) Groupement
3510 valence NH libre
3347 valence NH lié
3047 valence C-H aromatique
2956 valence asymétrique -O-CH,-
1723 valence C=0
1637 valence C=C
épaulement 1614 valence C=C
1600 valence C=C aromatique
1534 déformation de cisaillement NH + valence CN
1454 déformation de cisaillement CH,
1413 valence C=C aromatique
1320 déformation de cisaillement NH + valence CN + déformation
dans le plan CH
1297 déformation dans le plan CH,=CH-
1225 Valence —(CO)-O-C + déformation de cisaillement NH +
valence CN
1173 déformation méthacrylate
1119 déformation C=C-H aromatique
1085 Valence <(C0O)-0O-C-
1046 déformation C=C-H aromatique
1018 déformation C-H aromatique
946 déformation hors du plan CH,=C(CH3)-
855 déformation hors du plan CH aromatique
817 déformation hors du plan CH,=C(CH)-

Tableau 14 : Attribution des différentes bandes d’ absorption IR pour I adhésif AdUrMAc
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Les bandes caractéristiques des doubles liaisons méthacryliques sont situées a 817,
1397 et 1637 cm™. Nous nous sommes servis de I’intensité relative de ces bandes pour
déterminer le taux de conversion des doubles liaisons au cours de la polymérisation comme le

montre le spectre de la figure 17 :

1750 1550 1350 1150 950 750
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 17 : Modification du spectre IR au cours de la polymérisation sous rayonnement. Adhésif AdUrMAc.
Générateur CB150. Incréments de doses : 8,5 kGy. Débit de dose : 75 kGy.s”.

Nous avons utilisé le pic 2 817 cm™ qui permet un suivi particulierement précis de la
conversion des fonctions méthacryliques lors de la polymérisation. Cette bande se trouve dans
une zone relativement isolée du spectre et n’est pas perturbée par l’influence de 1’eau
atmosphérique. Nous avons choisi la bande & 1534 cm™ comme signal de référence, puisque
qu’elle reste invariante lors de la polymérisation. En considérant :

- le pic caractéristique de la liaison C=C pris 2 817 cm™,

- le pic invariant pris a 1534 cm'l,

- lavaleur Agiocm-1/A1534cm-1 = 1,74, pour la résine non polymérisée
nous aboutissons a la relation simple suivante :

=1-1,74x Af” Eq. 11
534
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3.1.3.2.2. Transmission sur pastille KBr

Cette technique a été mise en ceuvre pour suivre le vieillissement hydrolytique des
adhésifs. Les échantillons (films de 100 pm ou bandelette de 1 mm d’épaisseur) sont réduit en
poudre & I’aide d’un disque abrasif tournant (papier de verre P80). Cette poudre est mélangée

a du KBr (1 part en poids pour 99 parts de KBr) puis compressée pour obtenir une pastille.

3.1.3.2.3. Réflexion Totale Atténuée (ATR)

Cette technique s’est révélée tres efficace pour suivre le vieillissement thermo-oxydant
des élastomeres chargés. Elle ne nécessite pas de préparation d’échantillon, les plaques de
caoutchouc sont directement placées de chaque coté du cristal. Le faisceau IR est
successivement réfléchi 16 fois par la surface de 1’élastomere.

1l s’agit cependant d’une analyse de surface, 1’épaisseur analysée dépend des 1’indices
de réflexion du cristal et de I’échantillon, de la longueur d’onde et de I’angle du faisceau

incident :

dp= 4 Eq. 12
27zn1(sin2z%n212)}é)

ou: Aestlalongueur d’onde,
n; est I’'indice de réflexion du cristal,
0 est I’angle d’incidence du faisceau,

n;; est le rapport des indices de réflexion de 1’échantillon et du cristal.

L’angle du faisceau incident peut étre réglé de 30 a 60° et nous disposons de deux
cristaux : ZnSe (n= 2,4) ou Germanium (n= 4). L’indice de réflexion des élastomeres chargés
étant de I’ordre de 1,3, nous pouvons estimer 1’épaisseur de 1’élastomere que nous allons

analyser pour un angle de 45° entre 600 et 4000 cm ™

Cristal Ge Cristal ZnSe
4000 cm™ (2,5 pm) 600 cm™ (16,7 pm) 4000 cm™ (2,5 pm) 600 cm™ (16,7 pm)

0,13 ym 0,8 pm 0,25 pm 1,7 pm

Tableau 15 : Profondeur de pénétration du faisceau incidant en spectroscopie IRTF-ATR
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3.2. Méthodes d’analyses mécaniques et thermomécaniques

3.2.1. Viscoélasticimétrie

Le comportement d’un solide soumis a une contrainte est intermédiaire entre deux
situations extrémes. Les solides « élastiques » donnent une réponse instantanée et totale a la
sollicitation. Les solides « visqueux », donnant une réponse retardée, ne restituent pas
intégralement I’énergie qui leur a été fournie. Les matériaux polymeres sont des solides
« viscoélastiques » et ont donc un comportement intermédiaire entre ces deux extrémes. Pour
définir le module d’un polymere, il est par conséquent nécessaire de tenir compte de deux
termes : le module de conservation correspond a la partie élastique du polymére, alors que le
module de perte correspond & sa partie visqueuse. Ces modules sont les parties réelles et

imaginaires du module du polymere (E* =E’ +iE”’).

3.2.1.1. Mode opératoire

Nous utilisons pour ces essais un appareil de traction (Rheometrics Solid Analyser
RSA M) qui nous permet de solliciter les échantillons a fréquence constante tout en faisant
varier la température.. Lors d’un essai, la contrainte appliquée au matériau est périodique : on
observe la réponse du matériau a une petite déformation oscillante (dont la fréquence a été
fixée a 1 Hz). Nous obtenons alors les variations des modules de conservation (E’) et de perte
(E”’) du matériau en fonction de la température. Deux modes de sollicitation ont été utilisés :
traction/compression et flexion 3 points encastrée (dual cantilever). La géométrie des

échantillons ainsi que le mode de sollicitation sont décrits dans le tableau 16 :

Traction / compression Flexion 3 points encastrée
NBR-I et EPDM-I Bandelettes de 2 mm d’épaisseur, 5
mm de largeur et 4 cm de longueur.
Krynac Films de 100 pm d’épaisseur, S mm
de largeur et 3 cm de longueur.
Adhésit AdEpAc et Films de 100 pm d’épaisseur, 5 mm
AdUreMethAc de largeur et 3 cm de longueur
Adhésif AdUreMethAc Bandelettes de 2 mm d’épaisseur, 5

mm de largeur et 4 cm de longueur.

Tableau 16 : Viscoélasticimeétrie réalisée sur les différents systémes
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3.2.1.2. Analyse des résultats

La viscoélasticimétrie est une technique permettant d’observer les phénoménes de
relaxation mécanique dans un matériau telle que la transition vitreuse (transition o) ou des
relaxations secondaires (transitions J et ) a plus faible température. Les données acquises
peuvent étre exploitées en calculant tan(8) = E”’/E’ (38). Le maximum de la courbe tan(d) en
fonction de la température correspond a la température de transition mécanique T,. Cette
température est associée au phénomene de transition vitreuse. En toute rigueur, il faut noter
que le terme température de transition vitreuse est plutét réservé a la transition
thermodynamique observée par analyse calorimétrique. Dans la suite de notre document, nous

appellerons néanmoins la température de transition observée par analyse thermo-mécanique

T,

Dans le cas des réseaux tridimensionnels, on peut également déterminer le module de
cisaillement au plateau caoutchoutique G’, qui selon la théorie de Flory permet d’exprimer la
masse molaire moyenne entre nceuds de réticulation Mc suivant I’expression ci-dessous :

G'cz%ix%x( IZTM:) Eq. 13

ol 1i%/rf* est le rapport du carré de la distance entre les extrémités de chaine de
polymere dans 1’échantillon et dans une chaine dépliée (39) et Mn est la masse de la chaine.
En général M,, >> M,, ce qui permet une simplification de la formule. G’ peut le plus souvent
étre estimé par E’/3 (40). Ceci nous conduit donc a utiliser la forme simplifiée suivante pour
le calcul de la masse entre nceuds de réticulation.

3pR

M= E:

Eq. 14

3.2.2. Essais mécaniques

3.2.2.1. Dureté

Les essais de dureté sont réalisés sur les élastomeres EPDM-I et NBR-I a I’aide d’un

durométre Braive Instruments Shore A (Normes DIN 53505 et ISO R 868).
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3.2.2.2. Essais de traction

Les essais de traction uni-axiale sont effectués sur les €lastomeres chargés NBR-I et
EPDM-I découpés en forme d’haltere de type H2 (norme NF T 46-002) par lot de 5
éprouvettes au minimum. La machine de traction Instron 4466 est équipée d’un capteur de
force de 10 kN ainsi que d’un extensométre a couteaux. La vitesse de traction est de 500
mm/min pour la mesure des propriétés a la rupture.

L’allongement a la rupture ¢, est calculé avec la formule :

er=LZDLOx100 en % Eq. 15

ou Lo est la longueur utile initiale entre les traits de repere (25 mm pour les

éprouvettes de type H2), en millimetres.

L est la longueur entre les traits de repere a la rupture, en millimetres.

La contrainte a la rupture o; est calculée avec la formule suivante :

o= en MPa Eq. 16
Ixe

ou F est la force maximale exercée sur 1I’éprouvette étirée jusqu’a la rupture, en
newtons.
1 est la largeur de la partie étroite de I’éprouvette, en millimetres.

e est I’épaisseur de la partie étroite de 1’éprouvette, en millimetres.

Le module d’élasticit¢ a 100 % d’allongement est calculé suivant la formule

suivante :

0,
E 00 = —2% en MPa Eq. 17
100%

ol: Ogyg estlacontrainte a x % en MPa.

€x9 est la déformation relative.
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3.2.2.3. Essais de pelage

La réalisation des éprouvettes de pelage a été détaillée au paragraphe 2.2.3. Les essais
sont réalisés sur une machine de traction Instron 4466 équipée d’un capteur de force de 10
kN. Ces essais consistent 2 mesurer la force nécessaire pour peler la liaison d’une éprouvette
(norme NFT 76112). L’éprouvette, dont chaque languette est fixée dans un mors, est soumise
a un effort de traction a 180°. L’essai est mené a vitesse constante de déplacement de la
traverse (200 mm/min). La longueur totale de 1’éprouvette est de 200 mm, la largeur est de
2,5 mm et la partie de NBR-I non collée est de 50 mm. Une courbe de pelage typique obtenue

est représentée sur la figure 18 :

300

250 -
200 -
<
[
2 150
(]
c
O

100 4 Calcul de la charge moyenne et du flux moyen

50 -
0 T T T T
0 100 200 300 400 500

Déplacement (mm)

Figure 18 : Courbe de pelage. NBR-I-AdEpAc-NBR-1. Polymérisation a Unipolis, en électrons. Dose : 100 kGy.

Les caractéristiques mécaniques évaluées a partir de cette courbe sont la charge

moyenne entre les limites schématisées sur la figure 18, ainsi que le flux moyen :

Force moyenne (N)
Largeur de l'éprouvette (mm)

Flux de pelage(N [mm)= Eq. 18
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4. Vieillissement thermique et humide

4.1. Vieillissement thermique

Les vieillissements sont réalisés dans des étuves a circulation d’air ouverte, et donc en
présence d’oxygene. La température est contrdlée a 1’aide d’un enregistreur de température en
continu pendant toute la durée du vieillissement.

Pour les essais de vieillissement sous vide, 1’étuve est directement reliée a une pompe

a palette délivrant un vide supérieur a 0,1 MPa dans 1’enceinte de I’étuve.

4.2. Vieillissement humide

Afin d’imposer les conditions de vieillissement humide souhaitées, les éprouvettes de
résines sont disposées sur des porte-échantillons placés dans des caissons hermétiques. Ces
caissons sont disposés a l’intérieur d’étuves a la température du vieillissement. Le taux
d’humidité est fixé dans chaque caisson grace a 1’utilisation de solutions sursaturées en sels.
Une solution saturée en sel détermine le taux d’humidité de I’atmosphere qui la surplombe, ce
taux d’humidité dépendant, entre autre, du sel utilisé, de la température et de la pression.

Nous avons également placé des échantillons en atmosphére humide dans une enceinte

climatique qui permet de réguler la température ainsi que le taux d’humidité.

Nous avons retenu trois valeurs de taux d’humidité relative (65, 85 et 100 % HR) ainsi
qu’une température (70 °C). Le tableau 17 regroupe les moyens utilisés pour imposer les

conditions de vieillissement. Entre parentheses figure le taux d’humidité mesuré a ’aide d’un

thermohygrometre.
70 °C ; 65 % HR 70 °C ; 85 % HR 70 °C ;100 % HR
Enceinte climatique Na,SO,4 (87 % HR) Eau permutée (100 % HR)

Tableau 17 : Conditions de vieillissement humide des échantillons.
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Nous avons décrit dans ce chapitre les différents matériaux choisis pour cette étude,
les conditions d’ionisation et de vieillissement ainsi que les moyens expérimentaux que nous
allons mettre en ceuvre. Les méthodes d’analyses retenues devraient nous permettrent
d’obtenir des informations de type chimique, physico-chimique et mécanique sur les

différents systémes étudiés comme le montre le tableau 18.

Informations au niveau Propriétés Propriétés mécaniques
moléculaire viscoélastiques
Ionisation et vieillissement des Pourcentage de matiere DMTA Dureté
élastoméres modéles et extractible
industriels Essais de traction
IRTF - ATR
Polymérisation, vieillissement Taux de gel DMTA
thermique et humide des
matrices thermodurcissables IRTF en transmission
sur film et pastille
Etude des liaisons IRTF en transmission DMTA Essais de pelage

sur film

Tableau 18 : Différents moyens expérimentaux retenue pour I étude.

59



III. INFLUENCE DU TRAITEMENT IONISANT SUR
LE VIEILLISSEMENT THERMIQUE DES
ELASTOMERES

60



Chapitre IIT ; Introduction

La premicre partie de ce chapitre présente une synthése bibliographique des
différentes études menées sur 'ionisation des élastoméres d’une part, et d’autre part le
vieillissement thermique des caoutchoucs, chargés ou non. Une attention particuliere a été
portée sur les deux types d’élastomeres choisis pour 1’étude, un EPDM et un NBR retenus par

le partenaire industriel pour la réalisation de prototypes.

Au cours de I’étude, présentée dans les pages qui suivent, nous avons tenté de
répondre a 1’objectif fixé : évaluer les conséquences a long terme du traitement ionisant sur
les élastomeres. Notre démarche n’a donc pas été d’étudier de manicre tres détaillée les
mécanismes d’oxydation dans les polymeres choisis mais plutdt de déceler I’existence de
processus chimiques supplémentaires, au cours du vieillissement, induits par les especes
créées lors de l’ionisation. Un effort particulier a été réalis€ pour relier les mécanismes
chimiques induits a la variation des propriétés mécaniques qui constituent les facteurs
déterminants pour la conservation des propriétés d’usage. La démarche retenue a ét€ la
suivante :

I’étude modele sur les élastomeres non chargés afin de mettre en évidence
les modifications chimiques au cours de I’ionisation et vieillissement thermo-oxydant
des €lastomeres ionisés,

I’analyse des mécanismes chimiques se produisant lors de 1’ionisation dans
les élastomeres industriels: influence du type de rayonnement ionisant
(bombardement électronique ou rayons X), mise en évidence d’une dégradation
hétérogene en profondeur,

I'étude de la thermo-oxydation et du vieillissement thermique des
¢lastomeres industriels ionisés : influence de la dose d’ionisation sur les mécanismes
chimiques et la variation des propriétés mécaniques, role de 1’oxygeéne dans les
mécanismes de dégradation,

I’exploitation des données obtenues en vieillissement accéléré afin de
prévoir le comportement a long terme des élastomeres (recherche de modeles de
prévision fiables, prise en compte de la dose initiale dans les modgles et acquisition de

données cinétiques, validation des modgles).
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1. Analyse bibliographique
1.1. Généralités sur les élastomeéres

1.1.2. Composition chimique d’un caoutchouc

Pour qu’un matériau soit qualifié de caoutchouc, il doit €tre souple, hautement
déformable et élastique. Pour répondre a ces caractéristiques mécaniques, un élastomere est
constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles-mémes au repos. Pour se déployer
avec souplesse sous I’action d’une contrainte mécanique externe, les chaines possédent de tres
nombreuses possibilités conformationnelles dans le domaine des températures d’utilisation, la
température de transition vitreuse des élastomeres est trés inférieure a la température
ambiante.

Ces grandes chaines repliées sur elles-mémes sont enchevétrées avec leurs voisines et
conduisent ainsi 2 un matériau présentant des caractéristiques élastiques aux petites
déformations. Mais pour les déployer sans les faire glisser les unes par rapport aux autres, il a
fallu attendre 1’invention du procédé de vulcanisation par le soufre par Goodyear en 1839, qui

a permis le développement industriel des premiers élastomeres.

Le principe de la vulcanisation repose sur la création d’un nombre limité de liaisons de
différentes natures possibles entre les chalnes permettant ainsi d’éviter 1’écoulement sans

supprimer pour autant la flexibilité des chaines.

Les élastomeres apportent les propriétés de base a un matériau mais ne sont jamais
utilisés seuls, il est nécessaire d’utiliser des additifs pour obtenir des propriétés optimales. De
facon générale, on peut classer les différents ingrédients d’une formulation en neuf
catégories :

= Délastomeére : c’est I’élément principal, il peut s’agir d’un polymere
élastomere seul ou d’un mélange avec d’autres polymeres élastoméres ou thermoplastiques,

= les agents de vulcanisation sont des réactifs permettant la réaction de
vulcanisation, les plus courants sont le soufre et les peroxydes organiques,

= les accélérateurs de vulcanisation permettent d’augmenter la vitesse de
vulcanisation ; la durée de la réaction étant réduite, les propriétés physiques sont, en général,

améliorées,
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= les activateurs de vulcanisation forment un complexe avec les accélérateurs
et favorisent ainsi la réaction,

= les charges sont utilisées pour renforcer ou modifier les propriétés
physiques, ou encore pour réduire les colts. Les plus courantes sont le noir de carbone et la
silice,

= les agents de protection (antioxydants, antiozonants...) limitent le
vieillissement des vulcanisats,

= les agents de mise en ceuvre : comme leur nom l’indique, ils facilitent les
différentes étapes de la mise en ceuvre (mélangeage, calandrage, moulage),

= les plastifiants facilitent le mélangeage et permettent d’ajuster les propriétés
des vulcanisats,

= d’autres ingrédients peuvent €tre utiles: retardateurs de vulcanisation,
colorants ou pigments, agents ignifugeants, odorants, gonflants (caoutchoucs alvéolaires)...

L’élastomere et les charges représentent couramment 80 & 90 % en masse de la

formulation.

Les trois types de vulcanisation pouvant étre utilisés pour créer les liaisons covalentes
souhaitées entre les chaines sont le soufre, les peroxydes organiques et les rayonnements
ionisants.

La vulcanisation par le soufre, la plus utilisée, s’applique non seulement aux
élastomeres présentant une insaturation, mais également a certains caoutchoucs tres spéciaux
comme les polyuréthanes. La réaction de vulcanisation par des systtmes a base de soufre
(soufre atomique ou donneur de soufre) conduit a la formation de ponts soufrés (mono, di et
polysulfures).

La vulcanisation par les peroxydes est généralement utilisée pour les élastomeres
« saturés ». Dans ce cas, les peroxydes utilisés se décomposent en provoquant 1’apparition de
radicaux libres le long de la chaine macromoléculaire, les macro radicaux peuvent alors se
recombiner. Les ponts formés sont constitués de liaisons carbone-carbone, trés stables
thermiquement.

Enfin, la vulcanisation par les rayonnements ionisants (généralement le bombardement
électronique) est plus rarement utilisée. La dose nécessaire a la vulcanisation d’un caoutchouc
varie de 50 a 250 kGy et dépend essentiellement de 1’élastomere et des activateurs (41,42).

Ces derniers sont généralement des monomeres multifonctionnels.

63



Chapitre III : Analyse bibliographique

1.1.2. Caoutchouc nitrile et EPDM

1.1.2.1. Caoutchouc nitrile -

Le terme général caoutchouc nitrile fait référence aux copolymeres d’un nitrile
insaturé et d’un diéne (43,44). Commercialement, c’est le butadiéne et ’acrylonitrile qui
forment le couple de monomeres le plus fréquemment rencontré. Le copolymére a pour

formule :

—ECHz—CH=CH—CH2 CH,— FH{‘iCHZ—CH]—
" CH—CH, Lol

Figure 19 : Copolymeére de butadiéne et d’ acrylonitrile

C’est un copolymere statistique, les unités de 1, 4 — butadiéne pouvant &tre en
configuration cis ou trans (Z ou E). Les masses molaires sont fortement polydispersées. La
proportion massique en monomere acrylonitrile dans le copolymere peut aller de 15 % a 45
%, selon les grades. Le groupement nitrile confere un caractere polaire aux élastomeres et, de
ce fait, ils résistent remarquablement aux huiles, solvants et graisses. Les caoutchoucs nitrile
sont des élastomeres amorphes dont la température de transition vitreuse dépend uniquement
de la teneur en nitrile acrylique. Elle varie, par exemple, de — 40 °C pour des caoutchoucs
contenant 18 % de nitrile jusqu’a des valeurs qui peuvent étre positives pour ceux a treés haute
teneur en groupement polaire.

L’évolution des principales propriétés liées au grade est présentée dans le tableau 19 :

Propriétés Evolution en fonction
du grade (15 — 50)

Résistance aux huiles i)
Résistance aux hydrocarbures il
Contrainte en traction i
Dureté 0
Imperméabilité aux gaz I
Résistance a la chaleur 0
Flexibilité & basse température U
Résilience U

Tableau 19 : Evolution des propriétés des caoutchoucs nitrile en fonction du pourcentage en acrylonitrile
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Les vulcanisats NBR présentent une faible déformation rémanente aprés compression
(mais celle-ci dépend du systéme de vulcanisation et donc de la nature du réseau formé), une
bonne résistance a I’abrasion, une résilience assez moyenne (qui diminue assez rapidement
lorsque la teneur en acrylonitrile augmente) et enfin une bonne imperméabilité aux gaz pour
les grades a haute teneur en nitrile acrylique.

Les caoutchoucs nitrile sont principalement utilisés pour des applications dans
I’aéronautique en raison de leur excellente tenue aux huiles. Ils sont assez peu utilisés dans le

domaine de 1’industrie automobile (30 % seulement).
1.1.2.2. Elastoméres EPDM

Les élastomeres EPDM sont des terpolyméres éthylene — propyléne — diéne
monomere. Les blocs constitutifs de base sont 1’éthylene et le propyléne qui sont combinés
avec un troisiéme monomere procurant un site oléfinique sur la chaine hydrocarbonée. Ce
monomere doit €tre un diéne non conjugué et son pourcentage varie de 3 a 10 %. Le squelette

hydrocarboné a donc pour formule :

CH; p
_ECHZ_CHZ CH—CH, ENB : 5-ethylidéne-2-norboren
n

m
CH—CH,

HD : 1,4-hexadiéne
ou —ECHZ—CHH—

c CH CH—CH,

P

ou DCPD : dicyclopentadien:

=

Figure 20 : Exemples de structures pour des terpolymére EPDM

Le rapport molaire éthyléne / propyléne est trés important puisque la température de
transition vitreuse, le degré de cristallinité et la stabilité oxydative augmente quand la

proportion d’éthylene augmente. La température de transition vitreuse dépend essentiellement
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de la teneur en propyléne, pour des teneurs en propyléne comprises entre 20 et 60 % ; elle est
située entre — 50 et — 60 °C. Il faut que la fraction molaire en éthyléne excede 50 % pour voir
I’apparition d’une phase cristalline.

En ce qui concerne les propriétés des vulcanisats dEPDM, elles découlent avant tout
de la saturation totale de la chaine principale (les doubles liaisons sont en position latérale).
Cette saturation leur confére une excellente résistance au vieillissement sous toutes ses formes
(chaleur, oxygene, ozone, intempéries ...). Par contre, ils sont relativement sensibles a la
lumiére, et aux UV en particulier. Sur le plan des propriét€s mécaniques, étant donné qu’ils
peuvent non seulement absorber de grandes quantités de charges et de plastifiants, mais
également n’importe quel type de charge, on peut aussi bien obtenir des mélanges de faible
dureté que des mélanges présentant un niveau élevé de propriétés mécaniques.

Les élastomeres EPDM sont aussi des caoutchoucs de spécialité, ils ne représentent
que 1 a 2 % de la production mondiale d’élastomeres. Les principaux domaines d’application
des EPDM sont 'automobile et les toitures en raison de leurs bonnes résistances au
vieillissement. IlIs sont aussi utilisés dans le domaine de I’isolation électrique en raison de

leurs bonnes propriétés diélectriques.

1.2. lonisation des élastoméres EPDM et NBR

Nous avons déja présenté de maniere trés générale dans le premier chapitre, les
réactions induites par le rayonnement dans les polymeres. Dans cette partie, nous allons
présenter de mani¢re plus spécifique l'influence des rayonnements ionisants sur les
élastomeres EPDM et NBR du point de vue des mécanismes chimiques induits, de la variation
des propriétés mécaniques. Nous présenterons aussi les résultats concernant les vulcanisats et
I’influence du débit de dose afin de positionner notre €étude par rapport aux acquis de la

littérature.

1.2.1. Elastomeére EPDM

L’équipe de Carlsson a étudié par des méthodes spectroscopiques (RPE et IRTF) la
structure des premiers radicaux peroxydes formés lors la radiolyse du polyéthyléne et du
polypropyleéne sous air par réaction des radicaux piégés a basse température (-60 °C) avec

NO; (45). Ces radicaux peroxyle, qui peuvent étre piégés a basse température (-60°C) par du
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dioxyde d’azote, sont a I’origine de 1’oxydation en chaine dans ces polymeres. Ils ont montré
que pour le polyéthyléne, I’espéce dominante est le radical ~CH,CH(O,")-CH,~ et que pour le
polypropyléne le radical peroxyle secondaire est majoritaire par rapport au tertiaire (rapports
respectifs de 1/4/2 pour les radicaux primaires, secondaires et tertiaires). Ces résultats sont en
accord avec les travaux de Partridge qui ont montré un taux trés élevé d’hydropéroxydes
secondaires par rapport aux tertiaires dans le propyléne oxydé sous rayonnement y et
contenant une trés grande proportion de stabilisants de maniére a supprimer la propagation

des radicaux peroxydes initiaux (46).

Les résines de base des EPR (pour ethylene propylene rubber) ont fait 1’objet de
nombreuses études sur 1’oxydation radio chimique sous rayonnement v, c’est-a-dire a débit de
dose assez faible (47,48,49,50). En effet, les EPDM, couramment utilisés comme isolants de

cable, font partiec des matériaux utilisables en ambiance nucléaire jusqu’a des doses de 1
MGy.
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Figure 21 : Essais de radiorésistance sur différents élastoméres (résultats CERN (51))

De maniere générale, les conséquences de 1’ionisation des copolymeres éthylene-
propyléne résultent d’une compétition entre les réactions de pontage majoritaire dans la
radiolyse du polymere en l’absence d’oxygéne et les réactions de scission de chaine
majoritaire dans le cas de 1’oxydation radiochimique (52). L’équipe de Budrugeac a ainsi

montré que dans le copolymere ionisé sous rayonnement Yy a faible débit de dose, les réactions
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de dégradation oxydante étaient majoritaires alors que le bombardement électronique
provoque principalement des réactions de réticulation (53).

Les travaux de Decker et Mayo (54) sur I’oxydation radiochimique des EPR ont
montré que les principaux produits d’oxydation sont les hydroperoxydes, les dialkylpéroxydes
et les produits carbonylés. Ces produits représentent environ 90% de I’oxygeéne consommé,
les 10% restant étant sous forme d’alcools ou de produits volatils.

Kabamba a mis en évidence les mécanismes prédominants responsables des coupures

de chaines au sein du matériau lors de leur oxydation radiochimique (55) :

Scission en P des radicaux alkoxy :

| “H |
R9
Réaction des cétones avec les hydroperoxydes :
O-—H H 0
| N, A
C - 9) — 0—C + P3;—0—P,
¥ p, O—P NP
I 3 R 10

Cette derniere réaction devient de plus en plus importante au cours de I’irradiation de
I’EPR et permet d’expliquer 1’augmentation de la concentration en fonction carboxylique et
I’importante décomposition des hydropéroxydes.

Les terpolymeres EPDM sont facilement dégradés que les EPR a cause de la présence
de doubles liaisons facilement clivables par les rayonnements ionisants (56).

L’influence du débit de dose sur les propriétés mécaniques a fait 1’objet de plusieurs
études. La figure ci-dessous présente 1’évolution de 1’allongement a la rupture d’un EPR

soumis a une irradiation a différents débits de dose ( 57).
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Figure 22 : Evolution de I’ allongement a la rupture pour un EPDM en fonction de la dose pour différents débits
de dose.

11 apparait que plus le débit de dose est faible, plus I’allongement & la rupture diminue
rapidement. Cette influence du débit de dose sur les propriétés globales du matériau est due
pour une grande part, au contrfle des réactions d’oxydation par la diffusion de 1’oxygene.
Plusieurs chercheurs 1’ont mis en évidence (58,59). Gillen et Clough ont étudié les profils
d’oxydation liés au contrdle par la diffusion de 1’oxygene dans les vulcanisats (60,61). La
dose pour laquelle la totalité de 1’oxygene dissous est consommé peut étre évaluée par

I’équation suivante (60) :

D= SxP
(1,03<10"2xG(-0,)

Eq. 19

ou S est le coefficient de solubilité de 1’oxygéne (mol/g.atm), P est la pression de
I’oxygene (atm) et G(-O,) est le rendement radiochimique de consommation de 1’oxygene.

Dans le cas d’un EPR dans I’air (P(O,)= 0,2 atm), pour des valeurs de S et de G(-O,)
respectivement de 5,4x10° et 20, la dose nécessaire 2 la consommation de tout I’oxygeéne
dissous est de seulement 0,05 Mrad (0,5 kGy).

Dans le cas d’un vulcanisat EPDM et pour des échantillons de 2 mm d’épaisseur,
Gueguen et al. (62) ont pu montrer que le débit de dose critique délimitant les oxydations

hétérogenes et homogenes était situé entre 100 et 500 Gy.h™".

D’autre part, la sensibilit¢ d’un polymeére au rayonnement va étre affectée par sa

formulation, notamment le syst¢éme de vulcanisation et son systtme antioxydant et
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antiradation (63,64). Kuriyama et al. (65) ont montré que la présence de soufre dans le

systéme de vulcanisation avait un effet stabilisant contre les rayonnements ionisants.

1.2.2. lonisation des élastomeéres NBR

La radiolyse des copolymeres acrylonitrile-butadi¢ne a fait 1’objet de quelques études.
L’équipe de Pommery a étudi€ les changements structuraux induits par les rayonnements
ionisants de type Y (*°Co; 3 kGy/h) sur du caoutchouc nitrile (66). Par spectroscopie RPE, il a
été montré que lors de I’irradiation, les radicaux sont d’abord formés sur les unités

acrylonitrile. Trois types de radicaux sont observés :

—CH— (|2H — 3 —CHpy— (lj —CH,— i —CH—
C=N C=N ‘C=NH

Figure 23 : Principaux radicaux formés lors de U'irradiation ¥ d’un NBR.

Ces radicaux se réarrangent ensuite en arrachant un hydrogene sur une unité butadi¢ne
voisine pour former des radicaux allyle. Ceux-ci peuvent soit engendrer des réactions de
cyclisation intramoléculaire ou réagir avec une double liaison d’une autre chaine
macromoléculaire pour former un pontage.

En ce qui concerne la réaction de cyclisation, la structure majoritairement obtenue a pu

étre établie 2 partir des données de RMN du "°C, sur échantillon solide 2 80 °C :

Figure 24 : Structure cyclique obtenue lors de irradiation y d’ un NBR.

La cyclisation nécessite deux unités butadicne adjacentes. La présence d’unités
acrylonitrile favorise donc le processus de réticulation par rapport a la cyclisation. Il a pu étre
aussi montré que 1’irradiation du caoutchouc conduit a I’'isomérisation des unités de butadiéne
cis en isomeres trans. Aucune réaction de coupure de chaine n’a pu étre détectée pendant

P’ionisation.

70



Chapitre III : Analyse bibliographique

La radiolyse des €lastomeres de type NBR se traduit donc par la consommation des
doubles liaisons, des réticulations et cyclisations avec la formation de doubles liaisons
conjuguées (67,68).

Gillen et Glough ont aussi mis en évidence une dégradation hétérogene en profondeur
lors de I’irradiation sous air par les rayonnements Y. De plus, ils ont montré que 1’ozone créé a
proximité de la surface du caoutchouc pendant l’ionisation joue un rdle important dans la
dégradation superficielle en réagissant en priorité avec les doubles liaisons produisant la
formation d’ozonides. Les groupements ozonide évoluent ensuite en divers produits oxygénés
induisant dans certains cas des scissions de chaines (69). Mais 1’oxydation due a 1’ozone
produit durant I’irradiation est dans la majorité des cas une oxydation superficielle (quelques
nanometres). L.’ozone se trouve en effet dans 1’atmosphere gazeuse environnant 1’échantillon

irradié.

Nous avons volontairement détaillé les mécanismes de radiolyse des élastomeres dans
ce paragraphe puisque dans le contexte de notre étude, les débits de dose étant relativement
élevés (bombardement électronique et rayons X), I’ionisation résultera en la formation d’une
couche superficielle oxydée et des réactions anaérobies au cceur du matériau, une fois
I’oxygene dissous consommé. L’objectif de nos travaux étant d’étudier le vieillissement des
élastomeres apres ionisation, nous allons présenter, dans le paragraphe suivant, les

mécanismes généraux de dégradation des élastomeres en thermo-oxydation.

1.3. Vieillissement thermique des élastoméres
1.3.1. Généralités

On appelle vieillissement thermochimique tout vieillissement chimique en atmosphére
inerte ou dans I’air, dont la cinétique dépend principalement d’un seul paramétre externe, la
température. Nous distinguerons la aussi les mécanismes du vieillissement thermique en

I’absence d’oxygene de la thermo-oxydation.
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1.3.1.1. Vieillissement anaérobie (70):

Trois facteurs contr6lent la stabilité intrinséque des polymeres :
I’énergie de dissociation des liaisons,
I’aptitude a participer ou non a un processus en chaine,

les irrégularités structurales.
Le classement des stabilités thermiques des polymeres (établi par exemple sur la base

d’analyses thermogravimétriques) coincide a peu pres avec le classement des énergies de

dissociation, par exemple, par ordre de stabilité décroissante :

N
—C—F et <O)— > —CHs ) —CH,— ) —CH,—CH,—

R'
l
—CHz—CH—‘> —(IjH— > —CHZ—(E — et —CH,—0—
]
CH; Cl R

Figure 25 : Stabilité thermique de différentes liaisons présentes dans les polyméres organiques

La gamme des énergies de dissociation des liaisons les plus courantes s’étend entre
environ 250 et 500 kJ.mol™ (70).

L’aptitude a participer ou non a un processus de dégradation en chaine, dépend
essentiellement de la nature des premiers radicaux formés par thermolyse primaire qui
peuvent se désactiver immédiatement (par exemple par dismutation) ou amorcer une réaction
en chaine (par exemple dépolymérisation) ou élimination séquentielle.

Tous les polymeres industriels comportent des irrégularités structurales, ne serait-ce
que les extrémités de chaines. Ces irrégularités sont souvent des «points faibles »,
particulierement thermolabiles, donc sensibles a une élévation de température, en particulier :

les peroxydes internes (71),
les enchainements téte-a-téte,
les doubles liaisons internes.

L’élévation de température peut se traduire pour certains polymeres par des réactions
d’élimination sans rupture de chaine (cas du PVC, du PVOAc) ou des réactions de

dépolymérisation (cas du PMMA).
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1.3.1.2. Thermo-oxydation

En présence d’oxygene, le comportement 2a long terme du polymere est
essentiellement gouverné par les réactions d’oxydation. Ces réactions suivent en général le
schéma d’oxydation standard. Il faut noter que contrairement au cas de 1’oxydation
radiochimique, les processus de ramification et de transfert de chaine, li€s a la thermolyse des
hydroperoxydes, vont jouer un rdle important dans la chaine cinétique (72).

R — R Amorcage

R +0, - RO,"
RO, +RH— RO,H +R°

Propagation
2RO,H — RO, * +RO"* + H,0 Réactions de ramification

RO*+RH — ROH+R
*OH+RH — H,O0+R*

Transfert de chaines

}
}
ROJH RO+ OH }
}

2RO, -
R'+RO,* — Terminaison

2R >

Figure 26 : Schéma de thermo-oxydation classique des polymeéres (73)

La plupart des radicaux responsables de 1’oxydation sont générés par 1’homolyse des
hydropéroxydes présents dans le matériau. Les hydropéroxydes formés peuvent se
décomposer par un mécanisme unimoléculaire, a température élevée (>100 °C). L’énergie de
dissociation de la liaison O-O des peroxydes d’alkyle est de 1’ordre de 175 kcal.mol™, et
I’énergie d’activation de la décomposition est d’environ 125 kcal.mol™. Par cette réaction
unimoléculaire, deux radicaux sont formés, un radical PO’ et un hydroxyle OH’. Une partie
d’entre eux réagit dans la «cage » pour former une cétone, mais il est vraisemblable, en
raison de la grande mobilité du radical hydroxyle, qu’une autre partie diffuse hors de la cage
pour donner lieu a des transferts de chaine.

Lorsque la concentration en hydroperoxydes est élevée (>1,9 mol.!) (73), la
probabilité pour que deux POOH soient voisins est plus grande, et ils vont pouvoir réagir

deux a deux selon le schéma :
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2RO,H - RO, *+RO* + H,0 Eq. 20

Les radicaux alkoxy PO® et peroxy POO® générés par cette décomposition sont trés
réactifs et vont régulicrement amorcer de nouvelles chaines en particulier par arrachement
d’hydrogéne. On observera alors une forte augmentation de la vitesse d’oxydation traduite par

une élévation de la consommation en oxygene.

Toutes ces réactions d’oxydation vont avoir des conséquences importantes sur les
propriétés mécaniques (74). Dans la plupart des cas, I’oxydation entraine des coupures de
chaines, et le rendement de ce processus peut €tre important. Divers mécanismes de coupure
de chaine ont été décrits, mais il semble que le plus général soit le réarrangement des radicaux

alkoxyle par coupure en position B (précédemment décrit au § 1.2.1.).

Nous avons successivement décrit dans ce chapitre les mécanismes d’oxydation
radiolytique et thermique. Nous allons voir dans le paragraphe suivant les différences

fondamentales et les similitudes entre les deux types de processus.

1.3.1.3. Similitudes et différences entre radio- et thermo-oxydation

Les différences fondamentales se trouvent au niveau de non-sélectivité des réactions
radiochimiques, que I’on peut opposer a la sélectivité liée a I’énergie de liaison dans le cas du
vieillissement thermique.

11 en résulte notamment que les effets du vieillissement radiochimique dépendront peu
de I’énergie de liaison, de la présence d’impuretés ou d’irrégularités structurales. D’autre part,
les hydroperoxydes peuvent s’accumuler jusqu’a des concentrations importantes, ce qui n’est
pas le cas lors de la thermo-oxydation, la liaison O-O étant particulierement instable

thermiquement.

Les similitudes se trouvent au niveau des processus secondaires. Les deux types
d’oxydation se traduisent par des coupures de chaines primaires, qui entrainent la formation

de paires de radicaux libres.
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Dans le contexte de notre étude, il est fort probable que la thermo-oxydation qui va
suivre l’ionisation des élastomeres va se traduire dans un premier temps par une
décomposition rapide des hydroperoxydes formés pendant l’irradiation. De plus, la
température atteinte par les élastomeres pendant 1’ionisation va gouverner de maniere

importante 1’accumulation des hydroperoxydes dans les échantillons.

Dans le paragraphe suivant, nous allons présenter les résultats concernant les

mécanismes d’oxydation thermique dans les élastomeres EPDM et NBR.

1.3.2. Vieillissement thermique des élastoméres NBR et EPDM

1.3.2.1. Résines de base : EPDM et NBR

La thermo-oxydation des EPDM a fait 1’objet de nombreuses études et notamment sur
la résine de base des élastomeres. L’équipe de Lacoste a étudié de maniere détaillée la
formation des hydroperoxydes dans le terpolymere et leur réle dans la thermo oxydation
(75,76). Les hydroperoxydes se forment sur les doubles liaisons résiduelles du monomere
diénique et évoluent en majorité en alcools (60%) et en groupes carbonylés (10%), les 30 %
restant évoluant probablement en produits volatils. De plus, ils ont montré que les doubles
liaisons résiduelles dans le terpolymére augmentaient de maniere importante les réactions de

réticulation par rapport aux scissions de chaines (77,78).

Les caoutchoucs nitrile montrent généralement une faible résistance face a la thermo-
oxydation. Ce comportement est dii a la présence d’un grand nombre de doubles liaisons sur
les unités butadiéne. Des équipes ont pu montrer que ces unités forment le point faible du
copolymere face a l’oxydation thermique (79). Plus la proportion d’unités butadiene
augmente, plus les réactions d’oxydation augmentent. De plus, les unités acrylonitrile sont
peu touchées par les réactions d’oxydation. Les principaux produits formés lors de la thermo-
oxydation des NBR sont des fonctions carbonyles insaturées et acides carboxyliques ainsi que
des fonctions hydroxyles (alcools et hydroperoxydes). De plus, une diminution en IR des
bandes caractéristiques des doubles liaisons des unités butadiéne 1,4 et 1,2 (970 et 920 cm'l)

est observée alors que la bande caractéristique de la fonction nitrile (2230 cm™) est peu
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modifiée (80). De plus, la thermo-oxydation des copolymeres acrylonitrile-butadieéne conduit

de maniere générale a des réactions de réticulation majoritaires.

1.3.2.2. Elastomeres chargés

L’étude de la thermo-oxydation des élastomeres chargés est compliquée par une
formulation complexe des caoutchoucs et notamment par la présence d’antioxydants (81,82).
De plus, la présence de charge (silice et noir de carbone) rend les analyses chimiques assez

difficiles a mettre en oecuvre. Nous avons rassemblé dans le tableau 19, les principales

techniques d’analyse utilisées pour étudier la thermo-oxydation des vulcanisats EPDM et

NBR.

Techniques d’analyses Informations apportées Références
NBR EPDM
Suivi gravimétrique Incorporation d’oxygene 83
Perte de produits volatils
Chimiluminescence 84 94
Densité de réticulation Réticulations, scissions de chaines 85 83
(déterminée par gonflement) dans le réseau
Pourcentage de matiére Dégradation du réseau au cours du 83
extractible vieillissement
Propriétés mécaniques (er, or,  Propriétés mécaniques du matériau 86,87,88 83, 89,91
module)
Spectroscopie ATR-IRTF Modification chimique en surface 85 90,91,93
d’un échantillon
Spectroscopie IRTF d’émission ~ Modification chimique en surface 92
d’un échantillon
Analyse Calorimétrique Modification du réseau polymere au 86 91
Différenticlle cours du vieillissement
Dureté Propriétés mécaniques du matériau 91
Analyse Thermomécanique Modification du réseau polymere au 93
Dynamique (DMTA) cours du vieillissement
Spectroscopie diélectrique Modification du réseau polymere au 93
cours du vieillissement
Profil de densité Profil d’oxydation a I’intérieur d’un 94, 95,96
Profil de module échantillon

Tableau 20 : Techniques d’ analyses utilisées pour étudier le vieillissement des élastoméres chargés
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Un large panel d’analyses est utilisable pour étudier la thermo-oxydation des
élastomeres chargés. Les différentes propriétés étudi€es sont complémentaires et permettent
de décrire d’une maniere globale le comportement des caoutchoucs en situation de

vieillissement thermo-oxydant.

1.3.3. Démarche g¢générale de prédiction et d’extrapolation du
comportement mécanique a long terme des élastoméres

A partir des essais accélérés et de la connaissance des mécanismes en jeu dans les
processus d’endommagement, 1’extrapolation du comportement a long terme a fait 1’objet de
nombreux travaux. Diverses approches ont été utilisées pour prédire le comportement a long

terme des polymeres (97).

La méthode d’extrapolation la plus largement utilisée est basée sur la loi d’ Arrhénius
(97). La démarche est la suivante :
choix d’une méthode de caractérisation du vieillissement.
choix d’un critere de fin de vie.
détermination de la durée de vie du matériau en vieillissement accéléré

isotherme a différentes températures.

Si le critére choisi suit la loi d’Arrhénius, le tracé de In (t) en fonction de i, donne

T

une droite. La démarche consiste ensuite a extrapoler le modele de comportement en terme de
durée de vie vers les basses températures. Ce modele Arrhénien, qui exprime la vitesse d’un
processus physique ou chimique élémentaire en fonction de la température, transpose le
processus élémentaire a4 un processus complexe global et la constante de vitesse a une durée
de vie. Une telle extrapolation par la courbe (In(t), T) n’est valable que dans le cas ou une
constance des mécanismes d’endommagement est garantie, d’une part sur 1’intervalle de
température des essais accélérés, et d’autre part sur I’intervalle de temps extrapolé. Pour cela,
il faut a la fois s’assurer de I’absence de transitions (transition vitreuse, fusion) dans
I’intervalle de température, et de réduire autant que possible I’écart entre la température des
essais accélérés et celle de 1'utilisation.

Cette approche a été utilisée par de nombreux auteurs notamment dans le cas des

élastomeres tels que les NBR hydrogénés (HNBR), NBR et EPDM (98).
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Le modele d’Arrhenius s’applique bien lorsque le vieillissement est gouverné par des
processus physico-chimiques. La deuxi¢éme approche, qui utilise le principe de superposition
temps-température, s’applique plus dans le cas ou le vieillissement serait gouverné par des
processus viscoélastiques.

Le principe d’équivalence temps-température repose sur le fait qu’une élévation de
température accélére la réponse viscoélastique du matériau, des essais a court terme a des
températures €levées peuvent étre utilisés pour prédire le comportement a long terme a basse
température. On considere ainsi que 1’effet d’'une augmentation de température est équivalent
a I’application d’un facteur multiplicatif a I’échelle de temps.

L’idée générale consiste donc dans un premier temps a effectuer des essais a des
températures élevées puis d’effectuer une translation des différentes courbes isothermes pour
obtenir une courbe maitresse a la température de référence T. Lors de la translation des
données isothermes, le déplacement horizontal permet donc de compenser le changement
d’échelle de temps par un changement de température. Le tracé des facteurs de déplacement
horizontaux ar des isothermes en fonction de la température peut permettre par la suite
I’ajustement d’un modele choisi en fonction des mécanismes dominants en jeu. Ainsi le
modele de Williams, Landel et Ferry (WLF) se référant a I’évolution physique du matériau
peut étre utilisé lorsque des processus purement viscoélastiques prédominent, tandis que le
modele d’Arrhénius traduisant plut6t une évolution physico-chimique permet d’associer des

phénomenes liés a la viscoélasticité et au vieillissement thermique par exemple.

WLEF : In(ar #—é% Eq. 21
. —penBay 1
Arrhenius : ar—expf( T ) Eq. 22

L’application dans le cas de la thermo-oxydation s’avere délicate au regard du fait que
I’utilisation du principe de superposition temps-température :
a été établie dans le domaine des faibles déformations, rendant la
transposition au domaine des déformations de rupture discutable.
est fondée sur une technique subjective purement graphique, susceptible

d’étre a ’origine de nombreuses incertitudes.
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implique une constance des mécanismes de rupture sur toute 1’échelle de

température et de contrainte appliquée.

Néanmoins, cette approche a été développée dans le domaine du vieillissement des
élastomeres en utilisant par exemple les courbes expérimentales suivantes :
courbes de compression pour un élastomére NBR/NR (98).

courbes d’élongation a la rupture pour un NBR (99).

Une troisiéme approche de prédiction du comportement a long terme des polyméres a
été utilisée par Dakin en 1948 (100). Cette approche s’appuie sur ’hypothe¢se qu’un ensemble
de réactions est responsable de la dégradation thermique dans la gamme de températures
utilisées et que la propriété étudiée est directement reliée a 1’avancement de ces réactions.

L’équation suivante peut alors étre proposée pour décrire I’évolution de la propriété (101) :

_de_
o e Eq.23

ou € est la propriété mécanique étudiée, t le temps, k est la constante de vitesse

de la dégradation et f(€) est fonction du degré de dégradation.

Pour la majorité des matériaux polymeres, la relation entre la constante de vitesse k et
la température est de type arrhénien (102). Pour que les deux équations s’appliquent en vue
d’une prédiction des durées de vie, il faut que :

le mécanisme de dégradation soit identique dans les conditions de
vieillissement accéléré et les conditions d’usage,
I’énergie d’activation soit constante sur toute la gamme de température.

Ce modele a déja été utilisé pour le vieillissement thermo-oxydant de caoutchoucs

nitrile (103,104) et d’élastomeres EPDM (105,106).

L’étude bibliographique réalisée a permis de mettre en évidence les principales
réactions chimiques susceptibles de se produire lors de 1’ionisation et du vieillissement
thermo-oxydant des élastomeres du type EPDM et NBR:

I’ionisation se traduit par la formation de radicaux qui provoquerons des
réactions de réticulation et de scission de chaine ou la création de défauts structuraux dans la

chaine du polymere (cas des cycles pour le NBR et doubles liaisons pour I’EPDM). Les
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radicaux formés peuvent aussi évoluer, par réaction avec 1’oxygene, en radicaux peroxyde
puis en hydroperoxydes. La décomposition de ces derniers est treés lente a température
ambiante.

le vieillissement thermo-oxydant des élastomeres EPDM et NBR va aussi se
traduire par la formation d’hydroperoxydes mais ces derniers vont se décomposer a
température élevée et induirent des processus en chaines. La formation des produits
d’oxydation (majoritairement alcools et carbonyles) va provoquer des réticulations et des

scissions de chaine dans le matériau.
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2. Etude de l'ionisation et de la thermo-oxydation sur les
élastomeéres modéles

Cette premiére partie de notre étude concerne les élastomeres purs Krynac et Vistalon
déposés sous forme de films fins de 10 pm sur des faces NaCl afin de permettre les analyses
par spectroscopie infrarouge. Pour chacun des élastomeres, nous avons, dans un premier
temps, étudié les modifications chimiques induites par le bombardement électronique (en
atmosphere inerte et sous air) dans les élastomeres. L’influence du traitement ionisant sur la

thermo-oxydation des films a ensuite été appréhendée.

2.1. Etude d’un caoutchouc nitrile modeéle : Le Krynac

2.1.1. Etude du comportement du caoutchouc nitrile sous faisceau
d’électrons

Les effets du bombardement électronique, seul ou couplé avec la présence d’oxygene,
ont été étudiés séparément puisque dans le cas de caoutchoucs plus épais (diffusion de

I’oxygene trop lente), les deux processus peuvent se produire.
2.1.1.1. lonisation sous courant d'azote

Lors des irradiations, 1’échantillon est d’abord placé dans un sas ou circule un courant
d’azote, puis passe sur commande sous le faisceau d’électrons. Le temps d’attente dans le sas
est fixé a une minute. Afin de reconstituer les effets de 1’ionisation pour des doses croissantes
sur un méme film, nous avons procédé par incrémentation de faibles doses ; un spectre IR
étant enregistré entre chaque passage sous le faisceau d’électrons.

Le graphique de la figure 27 représente les modifications du spectre IR du film de

Krynac pour des doses croissantes :
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i AN

4000.0 3000 2000 1500 1000 600.0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 27 : Spectres IR du Krynac. Générateur CB150. Incréments de dose variables. Dose maximum cumulée :
320 kGy. Débit de dose : 75 kGyls.

Le spectre IR du Krynac varie peu au cours de 1’ionisation, toutefois les bandes
caractéristiques des doubles liaisons des unités butadiéne (1,4 a 970 cm’! et 1,2 a 920 cm'l)
ainsi que celle de la fonction nitrile (2238 cm™) sont touchées par les rayonnements ionisants

comme le montrent les agrandissements des figures 28 et 29 :

v

Doses croissantes

1050.0 1000 . 050 900 860.0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 28 : Spectres de différence du Krynac. Générateur CB150. Incréments de dose variables. Dose maximum
cumulée : 320 kGy. Débit de dose : 75 kGyls.

82



Chapitre III : Ionisation et thermo-oxydation des élastoméres modeles

22800 2200 2100 2000 1980.0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 29 : Spectres de différence du Krynac. Générateur CB150. Incréments de dose variables. Dose maximum
cumulée : 320 kGy. Débit de dose : 75 kGy/s.

Une nouvelle bande située 2 2016 cm™ fait son apparition au cours de 1’ionisation, elle
pourrait étre attribuée a la formation d’une fonction céténimine (C=C=N-). De plus, on note
aussi I’apparition de deux bandes situées a 1630-1680 et 1375 cm?, la premicre est
caractéristique des groupements —C=N-H, -C=N- et -C=C- conjugués et -C=C- cyclique alors
que la seconde correspond a D’apparition de groupements méthyles. Ces deux dernieres

bandes ont déja été observées lors de I’irradiation Y de caoutchouc nitrile (66,67).

(A-Ag)YAgt

& Bande groupement nitrile (2238 cm-1)
A Bande doubles liaisons (1,4 butadiéne 970 cm-1)

-0,05 4
} @ Bande doubles liaisons (1,2 butadiéne 920cm-1)

-0,06 \ : T \ \ ,
0 50 100 150 200 250 300 350

Dose (kGy)

Figure 30 : Diminution de I absorption relative des bandes caractéristiques des unités de répétition du Krynac.
Générateur CB150. Dose maximum cumulée : 320 kGy. Débit de dose : 75 kGyis. A,s : 1420 cm’! (-CH,- ).
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Les unités 1,4 butadiéne sont les plus touchées lors de 1’ionisation, ce qui confirme la
faiblesse des liaisons C-H en o des doubles liaisons face au rayonnement ionisant. De plus,
les rayonnements ionisants étant non sélectifs, ils affectent majoritairement les unités 1,4-
butadiéne puisqu’elles sont en plus grand nombre par rapport aux unités 1,2.

Des essais du méme type ont été réalisés en présence d’oxygene.

2.1.1.2. lonisation sous air

Les modifications du spectre IR du Krynac au cours de 1’ionisation sous air sont plus

importantes comme le montre le spectre de la figure 31 :

_| Doses croissantes

4000.0 3000 2000 1500 1000 600.0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 31 : Spectres IR du Krynac. Générateur CB150. Incréments de dose variables. Dose maximum cumulée :
320 kGy. Débit de dose : 75 kGy/s.

Les processus chimiques sont beaucoup plus complexes et de nombreuses bandes
d’absorption apparaissent dans la zone 1900 —1200 cm™ comme le montre le graphique de la

figure 32.
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i . : . I
1890.0 1800 1600 1400 1200 1100.0
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Figure 32 : Spectres de différence du Krynac. Générateur CB150. Incréments de dose variables. Dose maximum
cumulée : 320 kGy. Débit de dose : 75 kGyls.

Les bandes observées lors de l’irradiation sous azote sont présentes, auxquelles
viennent s’ajouter de nouvelles bandes qui sont dues a la présence d’oxygene. Dans le tableau
20, nous avons rassemblé les différentes bandes déterminées mises en évidence au moyen de

spectres de différences dans la zone 2100 — 1200 cm™.

Zone spectrale Irradiation sous courant Irradiation sous air
d’azote
2018 cm™ C=C=N- Absente
1700 - 1750 cm™ Absente Groupements carbonylés
1630-1680 cm™ Groupements —-C=N-H, -C=N- Idem +
et ~C=C- conjugués et ~C=C- Groupements carbonyle
cyclique insaturés
1550 cm’™ Absente Groupement NH (amide),
-NO, ou CNO.
1340 — 1400 cm’™ Groupements méthyle
1200 - 1330 cm™ Absente Liaisons C-O

Tableau 21 : Modifications spectrales lors de I ionisation de I élastomére Krynac

Une bande large apparait aussi dans la zone de vibration d’élongation de la liaison O-
H, qui peut correspondre a la formation d’alcools et d’hydroperoxydes. L’augmentation des

carbonyles et des hydroxyles est représentée sur le graphique de la figure 33.

85



Chapitre III : Tonisation et thermo-oxydation des élastomeres modeles

0,025 0,1
& Bande carbonyle (1750 cm-1) *
0,02 | | @Bande hydroxyles (3150-3600 cm-1) . * M + 0,08 3
L
1))
o =
- . ° <
$ 0,015 - A e ® o " _006 3
< o ® 3
=) * L )
< o o ® 5
< 001  g0° L) +004 <
~— ¢ o z
*
¢ o ® o
. <
0,005 - °® +0,02 =
..0...
09 : ; : ; : 0

0 50 100 150 200 250 300 350

Dose (kGy)

Figure 33 : Apparition des bandes IR dues a I’ oxydation radiochimique du Krynac. Générateur CB150. Dose
maximum cumulée : 320 kGy. Débit de dose : 75 kGyls. Ay : 1420 cm™ (-CH,-). Aire,s : 2800-3150 cm™ (CH)

La cinétique d’apparition des produits d’oxydation radiochimique se ralentit aux

alentours de 60 kGy. D’un autre coté, la disparition des doubles liaisons des unités butadi¢ne

semble présenter une période d’induction jusqu’a 60 kGy.
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Figure 34 : Diminution de I’ absorption relative des bandes caractéristiques des unités de répétition du Krynac.
Générateur CB150. Dose maximum cumulée : 320 kGy. Débit de dose : 75 kGyls. A,g : 1420 em™ (-CH,-).
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Les doubles liaisons des unités 1,4 butadiéne sont encore les plus touchées lors de
I’ionisation sous air. Une diminution rapide pour les faibles doses, puis une période
d’induction jusqu’a 60 kGy est observée. Les mécanismes mis en jeu lors de 1’ionisation sous
air du caoutchouc nitrile sont complexes et de nombreux produits (d’oxydation ou de
radiolyse) apparaissent. Les différents processus entrent en compétition, expliquant ainsi

I’allure non linéaire de la disparition des doubles liaisons des unités butadi¢ne.

L’ionisation sous air et sous courant d’azote provoque des changements structuraux
importants dans 1’élastomere. Les principales modifications observées sont :
la diminution des bandes d’absorption caractéristiques des doubles liaisons
butadiéne ainsi que de la fonction nitrile des unités acrylonitrile, observée lors
de I’ionisation sous air et sous azote.
la formation d’irrégularités structurelles de type —C=N-H, -C=N- et -C=C-
conjugués ou cyclique lors de I’ionisation sous azote.
la formation de produits d’oxydation (hydroxyles, carbonyles) lors de
I’ionisation sous air indiquant qu’une partie des hydroperoxydes formés se

décompose méme a basse température.

11 nous faut maintenant étudier dans quelle mesure ces modifications chimiques vont

avoir une influence sur la thermo-oxydation des films de Krynac.

2.1.2. Vieillissement thermo-oxydant du caoutchouc nitrile irradié

Afin d’étudier I’influence de I’ionisation sur le vieillissement thermo-oxydant, nous
avons placé les films ionisés de Krynac dans une enceinte thermique a 100 °C. Les conditions
d’ionisation des films sont les suivantes :

témoin, pas de traitement ionisant,

ionisation sous courant d’azote, doses de 100 et 200 kGy avec un débit de
dose de 75 kGyy/s,

ionisation sous air, doses de 50,100 et 200 kGy avec un débit de dose de 75
kGy/s,

Les modifications chimiques observées au cours du vieillissement thermique sont

importantes comme le montre la figure 35 :
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JTemps de vieillissement
croissant

4000.0 3000 2000 1500 1000 600.0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 35 : Evolution du spectre infrarouge du Krynac (200 kGy sous air) au cours du vieillissement thermo-
oxydant a 100 °C.

Le traitement préalable des films par ionisation ne provoque pas 1’apparition de
nouvelles bandes d’absorption infrarouge au cours du vieillissement thermique. Les mémes
évolutions des spectres sont obtenues quelle que soient la dose et 1’atmosphere d’irradiation
des échantillons. Les bandes d’absorption créées au cours de la thermo-oxydation sont

visualisées sur les spectres de différence de la figure 36.

v t ’ r 7 f
4000.0 3000 2000 1500 1000 600.0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 36 : Spectre de différence du Krynac (témoin) au cours du vieillissement thermo-oxydant a 100 °C.
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Les principales modifications ont lieu dans trois zones spectrales :

3150 — 3650 cm™ : vibration de déformation des hydroxyles traduisant la
formation de fonctions hydroperoxyde et d’alcools,

1600 — 1800 cm™ : formation de groupements carbonyles, la bande la plus
intense étant située 2 1721 cm’™'. 11 faut noter que les bandes d’absorption
intenses observées vers 1650 cm™! lors de I’irradiation, traduisant la formation
de groupements —C=N-H, ne sont pas (ou peu) observées lors de la thermo-
oxydation. Les principaux produits formés sont ceux dérivant de 1’oxydation
des unités butadiene du copolymere (79).

1050 — 1300 cm™ : une bande intense est observée a 1175 cm’™. Cette région
spectrale correspond aux vibrations d’élongation de la liaison C-O. Cette
bande est difficilement attribuable sans analyse complémentaire et peut
résulter par exemple de la formation d’alcools, d’ester, d’acide carboxylique

ou encore de fonctions éther.

Bien que lionisation n’induise pas de mécanisme d’oxydation spécifique, les

cinétiques d’apparition des différents produits d’oxydation sont modifiées.
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Figures 37,38, 39, 40 : Formation de produits d’ oxydation dans le Krynac ionisé (100 °C). DO, : 1420 cm’”!
(-CHy-). Aire,s : 2800-3150 cm™ (CH)

Une période d’induction de 1’ordre de 6 heures est observée pour le Krynac non
irradié. L’ionisation a pour effet de supprimer cette période d’induction et les concentrations
en produits d’oxydation sont d’autant plus élevées que 1’élastomere a recu une dose de
rayonnement importante. Cet effet est moins important pour les élastomeres ionisés sous
azote. Lors de ’ionisation des élastomeres en présence d’oxygene, des hydroperoxydes sont
stockés et des especes instables sont créées (cycles, doubles liaisons conjuguées, groupements
—C=N-H) qui s’oxydent dés le début du vieillissement thermo-oxydant et amorcent des

processus en chaines supplémentaires.

Cette étude menée sur le premier caoutchouc « modele », a permis de montrer que les
conséquences de I’ionisation sur le vieillissement thermique sont mesurables. L’ionisation qui
a été étudiée sous air et sous azote provoque la formation d’irrégularités structurelles (cycles,

doubles liaisons conjuguées, groupements —C=N-H) d’une part et la formation de produits
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d’oxydation (ionisation sous air) d’autre part. Lorsque les films irradi€s sont placés dans des
conditions de vieillissement thermo-oxydant, les réactions d’oxydation ont lieu des le début
de I’exposition. La période d’induction observée pour le caoutchouc nitrile est supprimée.

La méme étude a été réalisée sur le deuxiéme élastomere.

2.2. Etude d’un terpolymeére éthylene-propyléne-diéne modéle : Le
Vistalon

2.2.1. Etude du comportement de 'EPDM sous faisceau d’électrons

Les effets de ’ionisation réalisée sous air et sous azote ont été étudiés de maniére

comparative.

2.2.1.1. lonisation sous courant d’azote

Des films de Vistalon sont traités de maniére répétée avec des doses d’irradiation sous
azote aprés un temps d’inertage d’une minute. Comme dans le cas du Krynac, les effets des
rayonnements ionisants ne modifient pas de maniere importante 1’évolution générale des

spectres infrarouge de 1’élastomere.

1560.0 1400 1200 1600 ‘ 860 “ ;00
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 41 : Spectres IR du Vistalon. Générateur CB150. Incréments de dose variables. Dose maximum
cumulée : 340 kGy. Débit de dose : 75 kGyls.
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Bien que peu importantes, les principales modifications chimiques ont lieu sur les
unités ethylidéne-2-norbornéne (termonomere dienique). Dans ce type de structure, les
liaisons allyliques du cycle en a de la double liaison sont treés labiles. La figure ci-dessous
permet de montrer la diminution des doubles liaisons du termonomere ainsi que la formation

d’autres produits.

1030.0 1060 eéo < 9(|)0 | 850
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 42 : Spectres de différence du Vistalon. Générateur CBI150. Incréments de dose variables. Dose
maximum cumulée : 340 kGy. Débit de dose : 75 kGy/s.

La bande d’absorption située a 808 cm’ qui disparait sous irradiation est
caractéristique des doubles liaisons du termonomere tandis que les trois bandes qui
augmentent sont caractéristiques d’autres doubles liaisons générées a partir du squelette

poly(éthylene-co-propylene).
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Figure 43 : Groupements entrant en jeu lors de I'ionisation du Vistalon
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Figure 44 : Evolution des bandes caractéristiques des doubles laisons dans le Vistalon Générateur CB150.
Dose maximum cumulée : 240 kGy. Débit de dose : 75 kGyls. A.s : 1420 cm? (-CH,-)

D’autres études menées sur l’irradiation Y sous argon de terpolymeres EPDM, ont
montré aussi que les principales especes touchées pendant 1’ionisation sont celles citées ci-
dessus. Le traitement ionisant par les rayonnements Yy provoque les mémes évolutions que
celles observées ci-dessus (107). L’évolution de ces insaturations est manifestement
complexe. Il faut toutefois noter que le débit de dose est beaucoup plus important dans le cas
du bombardement électronique que pour I’irradiation 7.

Les mémes essais ont été réalisés en présence d’oxygene.
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2.2.1.2. lonisation sous air

Le spectre IR du Vistalon évolue de maniere plus prononcée lors de 1’irradiation sous
air. Les principaux changements se situent dans la zone des hydroxyles (3150-3600 em™) et

vers 1370 cm™! (Fig. 45).

Doses croissantes

4

. . N — —
1400 1200 1000 800 700.0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 45 : Spectres IR du Vistalon. Générateur CB150. Incréments de dose variables. Dose maximum
cumulée : 320 kGy. Débit de dose : 75 kGyls.

Contrairement aux résultats présentés dans la littérature pour I’irradiation d’EPDM par
les rayons 7y sous air, peu de changements sont observés dans la zone de vibration des
carbonyles (47,52,55,107). L’ionisation de 1’élastomere par le bombardement électronique
sous air se traduit par la formation d’une bande intense a 1367 cm’’, comme le montre la

figure 46.
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1480.0 1400 12|00 | 10’00
Nombre d'onde (cm-1)

750.0

Figure 46 : Spectres de différence du Vistalon. Générateur CB150. Incréments de dose variables. Dose
maximum cumulée : 340 kGy. Débit de dose : 75 kGy/s.

Cette bande d’absorption qui provoque un élargissement de celle des groupements —
CH3 des unités propylénes pourrait correspondre a la vibration de la liaison C-O des
hydroperoxydes formés pendant I’ionisation sous air. Or cette bande ne disparait pas lors du
vieillissement thermique, cette hypothése ne semble donc pas étre la bonne. Cette bande
correspond plutdt vraisemblablement a la formation de groupements méthyle avec un
environnement chimique différent (gem-diméthyl par exemple) de celui des méthyles des
unités propylene. L’assignation de cette bande semble difficile sans analyse chimique
complémentaire.

Néanmoins, I’absence de signaux infrarouge dans le zone allant de 1600 — 1900 cm™
et ’augmentation de 1’absorption de la zone des hydroxyles montrent que les hydroperoxydes
créés s’accumulent dans 1’élastomere et ne meénent pas a la formation de produits ultime

d’oxydation.

2.1.2. Vieillissement thermo-oxydant du terpolymére EPDM irradié

Afin d’étudier I’influence de l’ionisation sur le vieillissement thermo-oxydant, nous
avons placé les films ionisés de Vistalon dans une enceinte thermique a 100 °C. Les
conditions d’ionisation des films sont les suivantes :

témoin, pas de traitement ionisant,
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ionisation sous courant d’azote, doses de 100 et 200 kGy avec un débit de
dose de 75 kGy/s,
ionisation sous air, doses de 50,100 et 200 kGy avec un débit de dose de 75
kGy/s,
Les modifications chimiques observées au cours du vieillissement thermique sont

importantes comme le montre 1’évolution du spectre infrarouge (figure 47) :

Temps de vicillissement
crojssant

A
—-_.m_._ \\~ et
) " _ ’ e R S
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4000.0 3000 2000 1500 1000 6000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 47 : Evolution du spectre IR du Vistalon (200 kGy sous air) au cours du vieillissement thermo-oxydant a
100 °C.

Comme dans le cas du caoutchouc nitrile, 1’ionisation préalable des films ne conduit
pas a I’apparition de nouvelles bandes d’absorption infrarouge au cours du vieillissement
thermique. Les mémes évolutions des spectres sont obtenues quelles que soient la dose et
I’atmosphere d’irradiation des échantillons. Les bandes d’absorptions créées au cours de la

thermo-oxydation sont visualisées sur les spectres de différences de la figure 48.
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i

— —

2000 1500 1000 600.0
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Figure 48 : Spectres de différence du Vistalon (témoin) au cours du vieillissement thermo-oxydant a 100 °C.

Les principales modifications ont lieu dans trois zones spectrales :

3150 — 3650 cm' : vibration de déformation des hydroxyles traduisant la
formation de fonctions hydroperoxyde et d’alcools,

1600 — 1800 cm™ : formation de groupements carbonyle, la bande 1a plus
intense étant située 2 1711 cm’™,

1050 — 1300 cm™’ : une bande intense est observée a 1175 cm™. Cette région
spectrale correspond aux vibrations d’élongation de la liaison C-O. Cette
bande est difficilement attribuable sans analyse complémentaire et peut
résulter par exemple de la formation d’alcools, d’ester, d’acide carboxylique
ou encore de fonctions éther.

De plus, I’élargissement de la bande a 1370 cm’ observé lors de 1’oxydation

radiolytique, n’a pas lieu au cours de la thermo-oxydation.

Bien que l’ionisation n’induise pas de mécanisme d’oxydation spécifique, les

cinétiques d’apparition des différents produits d’oxydation sont modifiées.
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Figures 49, 50, ,51, 52 : Formation de produits d’ oxydation dans le Vistalon ionisé (100 °C) A, : 1420 em’!
(-CH,-). Aire,s : 2800-3150 cm (CH)

Les cinétiques d’apparition des produits d’oxydation sont moins rapides pour les

élastomeres ionisés, les vitesses suivent 1’ordre croissant :

Vion ionisé > Y200 kGy > V100 kGy

Nous avons montré que 1’ionisation se traduit principalement par la consommation de
la double liaison du diéne, la création de doubles liaisons le long de la chalne hydrocarbonée
et ’accumulation d’hydroperoxydes lors de 1’ionisation sous air.

Le diene non conjugué est le site le plus sensible lors de la thermo-oxydation. La
concentration plus faible de ce dernier pour les élastomeres ionisés explique 1’évolution moins
rapide des films irradié au cours du vieillissement thermique sous air.

L’augmentation de la vitesse d’oxydation a partir d’une certaine dose n’est

certainement pas due a 1’accumulation des hydroperoxydes pendant 1’ionisation sous air

puisque le phénomene est aussi observé pour les films ionisés sous azote.
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L’évolution observée de la vitesse d’oxydation en fonction de la dose pourrait étre due
a Dlaccumulation de doubles liaisons (vinyle, trans-vinylene et vinylidéne) pendant
I’ionisation. Les hydrogénes en position allylique générés pendant 1’ionisation représentent
des sites potentiels d’oxydation. La vitesse globale d’oxydation observé dépend donc, en
autre, de la concentration en termonomere résiduel (qui diminue avec les doses croissantes
d’ionisation) et la concentration des autres doubles liaisons créées pendant 1’ionisation.
I’addition des deux processus pourrait expliquer la diminution puis la ré-augmentation de la

vitesse globale d’oxydation.

Cette étude nous a permis d’observer les principaux changements structuraux qui se
produisent lors de 1’ionisation des élastomeres modeles sous air et sous azote ainsi que lors du
vieillissement thermo-oxydant des films irradiés. La nature chimique du polymeére est
importante, puisque le traitement ionisant n’induit pas les mémes processus chimiques dans
les deux élastomeres étudiés.

Le caoutchouc nitrile subit des réactions d’oxydation par décomposition des
hydroperoxydes créé€s méme lors de l’ionisation a température ambiante, la formation de
fonctions carbonyle a, en effet, pu étre mise en évidence lors de l’irradiation sous air.
L’ionisation provoque aussi la création d’instabilités structurelles, la formation de cycles et de
fonctions chimiques du type doubles liaisons conjuguées et groupements —C=N-H a pu étre
observée. En ce qui concerne le vicillissement thermo-oxydant, plus la dose d’ionisation
augmente, plus la quantité de produit d’oxydation formé augmente rapidement.

L’ionisation de 1’élastomere de type EPDM se traduit par la consommation des
doubles liaisons du termonomere et I’accumulation d’hydropéroxydes. Les deux processus
n'ont pas la méme influence sur I’évolution du caoutchouc au cours du vieillissement
thermique. La consommation des doubles liaisons du di¢éne par les rayonnements ionisants
stabilise 1’élastomere vis a vis de la thermo-oxydation alors qu’au contraire 1’accumulation
d’autres types de doubles liaisons augmente le nombre de site d’amorcage potentiel de
I’oxydation.

Nous allons étudier, dans la suite de 1’étude, dans quelle mesure ces conclusions
s’appliquent sur les élastomeres industriels chargés et quelles sont les conséquences sur les
propriétés mécaniques. Nous avons commencé par examiner les conséquences du traitement

ionisant sur les élastomeéres industriels.
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3. lonisation des élastomeres industriels

Les élastomeres industriels NBR-I (caoutchouc nitrile) et EPDM-I (terpolymeére
EPDM) sont formulés, chargés et vulcanisés avant de recevoir différentes doses de
rayonnement ionisant. Notre premier objectif a ét€é de mettre en évidence le caractere
hétérogene des conséquences de l'ionisation. Dans un deuxiéme temps, 1’irradiation a été

évaluée d’un point de vue des caractéristiques viscoélastiques et mécaniques des caoutchoucs.

3.1. Analyses chimiques des élastoméres ionisés

Afin de mettre en évidence le caractere hétérogéne de 1’oxydation radiochimique en
profondeur, nous avons effectué une étude par spectroscopie infrarouge en ATR a la surface

des caoutchoucs et apres avoir enlevé (par abrasion) une épaisseur de 100 pm.

1 Caoutchouc nitrile industriel : NBR-I

Doses
croissantes

/A

3800 3300 2800 2300 1800 1300

Nombre d'onde (cm™)

Figure 53 : Spectres IRTF-ATR du NBR-I, irradié en électrons avec des doses de 0, 100, 200 et 300 kGy, en
surface (a) et 100 um de profondeur (b). Unipolis. Lot 2.

Les modifications chimiques sont plus importantes en surface, on remarque dans le

spectre IR de la figure 53, une augmentation du pic des hydroxyles qui peut €tre due aux
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hydroperoxydes formés lors de 1’ionisation mais aussi a des produits d’oxydation (alcools,
acides ..). Ce massif est peu perturbé sur les spectres obtenus a une profondeur de 100 pm.
L’absorbance dans la zone spectrale entre 1450 et 1700 cm’ augmente aussi lors de
’ionisation, plusieurs groupements peuvent absorber dans cette zone :
doubles liaisons conjuguées, carbonyles insaturés, groupements -C=N-H,
doubles liaisons cycliques. Ces produits peuvent se former lors de la radiolyse
(sans oxygene) de I’élastomere comme nous 1’avons mis en évidence dans le
cas du caoutchouc nitrile modele.
dans le cas de formulations contenant de 1’oxyde de zinc (accélérateur de
vulcanisation), les acides formés se transforment en carboxylates de zinc qui
absorbent vers 1650 cm™. Ce phénomene est d’autant plus important dans

notre cas que 1’oxyde de zinc a tendance a migrer a la surface de 1’élastomere
(90,80).

1 Terpolymére EPDM industriel : EPDM-I

(@)
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>

4000.0 3000 2000 1500
Nombre d'onde (cm-1)
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Figures 54 : Spectres IRTF-ATR de I' EPDM-I, irradié en électrons avec des doses de 0, 100, 200 et 300 kGy, en
surface (a) et 100 um de profondeur (b). Unipolis. Lot 2.

Comme pour le NBR-], les modifications chimiques sont plus importantes en surface.
Plusieurs informations peuvent étre déduites de ces spectres infrarouge :

augmentation des bandes attribuées aux hydroxyles (hydroperoxydes ou
alcools) pour les spectres IR obtenus en surface mais aussi pour ’EPDM-I
ionisé avec une dose de 300 kGy a 100 pm de profondeur. L’oxydation est
donc essentiellement localisée en surface et I’épaisseur de la couche oxydée
peut atteindre 100 pm pour des doses supérieures a 300 kGy.

le double pic observé a 1710-1720 cm™ est probablement dii 2 une impureté
résiduelle (démoulant appliqué sur l’intérieur de la presse), ces signaux
n’apparaissent d’ailleurs plus en profondeur.

I’augmentation du massif entre 1500 et 1700 cm™ peut étre due 2 la
formation de cétones insaturées, de doubles liaisons conjuguées et autres
intermédiaires mal définis. Bien qu’aucune modification de cette zone
spectrale n’a pu étre mise en évidence lors de I’étude de la radiolyse de
I’EPDM modgle, la présence de charges et autres additifs peut modifier les
mécanismes sous rayonnement.

I’épaulement situé a 967 cm’’ est caractéristique de la vibration des doubles
liaisons du termonomere (1,4-hexadiéne). Cette bande d’absorption diminue

N

avec des doses croissantes de maniére plus importante a la surface de
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I’élastomere, ce qui signifie que I’oxydation radiolytique touche plus ces

doubles liaisons que la radiolyse anaérobie au cceur de 1’€élastomere.

L’oxydation produite par le rayonnement ionisant se produit seulement sur une couche
superficielle de 1’élastomere. Le débit de dose étant tres €levé (~3kGy/s), I’oxygene n’a pas le
temps de diffuser a I'intérieur de I’élastomere. Une fois I'oxygene dissous consommé, les
processus intervenant au cceur de 1’élastomere sont des réactions de radiolyse anaérobie.

Afin de compléter les analyses et d’étudier les processus d’un point de vue chimique,

nous avons effectué des essais d’extraction sur les caoutchoucs ionisés

% de matiére extractible Nonionisé 200kGye 300 kGy RX
NBR-I 8,1 5,7 6,6
EPDM-1 4,3 4,1 42

Tableau 22 : % de matiére extractible pour le NBR-I et ' EPDM-I. Unipolis. Lot 1.

Le pourcentage de matiere extractible diminue avec la dose de rayonnement ionisant
pour le NBR-I. Cette diminution peut résulter d’un greffage d’une partie des plastifiants sur
1’élastomere. On ne peut toutefois écarter le fait que les réticulations produites par 1’ionisation
augmentent la densité du réseau polymere. Les plastifiants de plus haut poids moléculaire
seraient retenus a l'intérieur du réseau lors de 1’extraction. Les analyses en chromatographie
d’exclusion stérique des extraits permettent de penser que la deuxiéme hypothése serait la

bonne,

'} «——— solvant

non ionisé
200 kGy e-

300 kGy RX \

T +

14,00 16,00 18,00 20,00 22,00 24,00
Temps (min)

Figure 55 : Chromatogramme d’ exclusion stérique des extraits du NBR-1. Lot 1.
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Les extraits du NBR-I ionisé montrent une distribution moléculaire plus étroite, ce qui

favorise I’hypothese d’une densification du réseau lors du traitement ionisant.

Pour I’EPDM-I, le pourcentage de maticre extractible ne varie pas et le
chromatogramme d’exclusion stérique des extraits n’évolue pas avec la dose de rayonnement.

Pour les deux élastomeres, les autres analyses réalisées sur les extraits par infrarouge
ou par RMN, ne permettent pas de déceler d’éventuelles modifications de la composition de

ceux-ci avec la dose d’ionisation.

Nous avons ensuite étudié les conséquences de I’ionisation des élastomeres d’un point

de vue des propriétés viscoélastiques et mécaniques.

3.2. Caractérisations viscoélastique et mécanique des élastomeéres
ionisés

3.2.1. Propriétés viscoélastiques :

Les analyses thermomécaniques dynamiques sont effectuées sur les caoutchoucs en
flexion 3 points encastrée. Les résultats de ces mesures sont présentés sous forme de graphe
montrant 1’évolution du pic de tan d pour la relaxation principale (Fig. 56,58) et 1’évolution du

module de conservation E’ (Fig. 57 et 59).

0,7 1,E+10
6 \ ——&-——non ionisé
0.6 1 —e— non ionisé | I!! ! +Zgg I}(((éy RX
0.5 -—=—300keyRX ¥/ % _ 1,E+09 1 %% ve
w 0.4 ] —*200KGye & va
g, : W
F 037 , N 1,E408 -
\a
02 // \:
ép
0,1 - W 1 ,E+07 : :
0,0 : . ‘ ‘ ! -60 -10 40
-60 -40 -20 0 20 40 60 Température (°c)

Température (°C)

Figure 56,57 : Tan §et E’ pour le NBR-I non ionisé, 200 kGy en électrons et 300 kGy en rayons X. Lot 1.
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Figure 58,59 : Tan d et E' pour I' EPDM-I non ionisé, 200 kGy en électrons et 300 kGy en rayons X. Lot 1.

Non ionisé 200 kGy en électrons 300 kGy en Rayons X

NBR-I, Tg (°C) -8 -6 4

NBR-I, Module E’, (Tg + 50 °C) (MPa) 48 69 73

EPDM-], Tg (°C) -50 -49 -49

EPDM-1, Module E’, (Tg + 50 °C) 72 102 102
(MPa)

Tableau 23 : Récapitulatif des températures de transition vitreuse (Tg) et modules au plateau caoutchoutique
pour le NBR-I et ' EPDM-I

Les enveloppes de tan & sont peu touchées par 1’ionisation des caoutchoucs, par contre
le module au plateau caoutchoutique augmente de maniere importante avec le traitement
ionisant. Comme nous 1’avons vu au Chapitre I1,3.2.1., la théorie de I’élasticité de Flory
permet de relier la valeur de E’ a la masse molaire moyenne entre neeuds de réticulation M.
suivant 1’expression simplifiée ci-dessous :

3pR

Mc= Eé

Eq. 14

Nous nous contenterons ici d’une interprétation qualitative de cette rigidification des
élastomeres qui sont formulés et qui contiennent des charges. Les rayonnements ionisants
induisent des réactions de réticulation majoritaire dans les deux élastomeres.

Les analyses viscoélastiques réalisées traduisent 1’état du matériau dans son ensemble.
L’épaisseur de la couche oxydée étant assez faible par rapport a 1’épaisseur de I’éprouvette,
les analyses sont sans doute plus représentatives des réactions au cceur de I’échantillon (sans
oxygene). Les €élastomeres de type NBR et EPDM font partie des polymeres pour lesquels le

rendement radiochimique de réticulation est supérieur a celui de scission de chalne en
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I’absence d’oxygeéne. Les résultats obtenus sont donc en accord avec la littérature, de plus la
présence de charges et d’un réseau vulcanisé ne perturbent pas de mani¢re importante le

comportement des élastomeres sous les rayonnements ionisants.

Le dernier paragraphe de cette partie concerne 1’étude des propriétés mécaniques des

élastomeres irradiés.

3.2.2. Propriétés mécaniques

Les rayonnements ionisants provoquent un durcissement des élastomeres comme le

montre le tableau 60 :

Dureté Shore A Nonionisé 200kGye 300 kGy RX
NBR-I 74,8 81,3 84,5
EPDM-I 80.7 85,8 89,4

Figure 60 : Influence de I’ ionisation sur la dureté des élastoméres. Lot 1

Parall¢lement a la dureté des caoutchoucs, les propriétés en traction sont fortement
modifiées par D’ionisation. Le raidissement peut atteindre une diminution de 50 % de

I’allongement a la rupture pour le NBR-I irradié avec une dose de 200 kGy en électrons.

20
16 -
©
o
2 12-
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£
g 8-
[
8 non ionisé
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Figure 61 : Courbes d’ élongation a la rupture pour le NBR-1. Lot 1
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Figure 62 : Courbes d’ élongation a la rupture pour ' EPDM-I. Lot 1

L’allongement a la rupture est la propriété mécanique la plus touchée alors que la
contrainte a la rupture diminue légérement. Afin de mieux évaluer I’influence de la dose de
rayonnement sur les propriétés mécaniques, nous avons effectué les essais sur une série de

caoutchoucs avec des doses croissantes d’ionisation.
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@ Contrainte rupture (MPa)
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Figure 63 : Evolution des propriétés mécaniques en traction du NBR-I
en fonction de la dose d’ ionisation. Unipolis. Lot 2
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Figure 64 : Evolution des propriétés mécaniques en traction de ' EPDM-I
en fonction de la dose d’ionisation. Unipolis. Lot 2

L’allongement a la rupture semble diminuer de fagon exponentielle avec la dose
d’ionisation tandis que le module a 100 % augmenterait plutét de maniere linéaire. Les
résultats confirment les essais de viscoélasticité. Comme on pouvait s’y attendre, les
caoutchoucs subissent des réticulations majoritaires au cours de 1’ionisation (augmentation
importante du module) bien que la légére diminution de la contrainte a la rupture indique que
des réactions de coupures de chaines minoritaires ont également lieu a 1l’intérieur du
caoutchouc. Le module augmente d’ailleurs plus rapidement pour le NBR-I que pour

I’EPDM-I, ce qui signifie que la densification du réseau semble plus importante pour le

caoutchouc nitrile.

3.3. Conclusions

Les différentes analyses réalisées sur les élastomeres industriels irradiés ont permis de
montrer que ’ionisation a pour conséquences :
la formation d’une couche oxydée en surface des caoutchoucs ne dépassant
pas 100 pm d’épaisseur pour des doses inférieures a 300 kGy. Le ceeur de
I’échantillon subit aprés consommation de I’oxygene dissous, des réactions de
radiolyse anaérobie.
des réactions de réticulations majoritaires au sein de 1’élastomere
(diminution du % pourcentage de matiere extractible, augmentation du module

au plateau caoutchoutique et du module 2 100 % d’allongement en traction).
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Ce phénomene semble d’ailleurs plus marqué pour le NBR-1, pour lequel une
diminution de la masse molaire des extraits a pu €tre mise en évidence.
Toutefois, la diminution de la contrainte a la rupture indique que des réactions

de rupture de chalnes ont quand mé€me lieu.
Les conséquences de 1’ionisation sur les élastomeres sont importantes et nous allons

maintenant évaluer dans quelle mesure elles vont influencer le vieillissement thermique des

caoutchoucs.
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4. Vieillissement thermique des élastomeres ionisés

Nous avons dans un premier temps évalué dans quelle mesure les especes créées lors
de l’ionisation ou la densification du réseau influencent 1’évolution des élastomeres
industriels lors du vieillissement thermique. Il nous a semblé ensuite intéressant d’essayer de
modéliser le comportement a long terme des élastomeres d’un point de vue des propriétés

mécaniques en tenant compte de la dose d’ionisation initiale des échantillons.

4.1. Suivi du vieillissement thermique des élastoméres

A partir des conclusions tirées de 1’étude de 1’ionisation des élastomeres nous avons
adopté deux approches pour suivre d’une part I’évolution des especes formées pendant
I’irradiation et d’autre part 1’évolution du réseau tridimensionnel formé par la vulcanisation et
densifié par les rayonnement ionisants.

Apres quelques essais préalables, la spectroscopie infrarouge ATR nous a paru assez
sensible pour suivre I’évolution des espeéces formées pendant I’ionisation et de celles créées
lors de la thermo-oxydation. Plusieurs raisons nous ont poussés a réaliser ces essais en surface
des caoutchoucs :

la quantité de produit d’oxydation est importante et permet un suivi plus
précis des cinétiques d’oxydation.

bien que les réactions a I'intérieur du caoutchouc lors de 1’ionisation aient
lieu principalement en 1’absence d’oxygene, la consommation de 1’oxygene
dissous provoque la formation de produits d’oxydation qui vont évoluer lors du
vieillissement thermique. Les processus chimiques que nous allons analyser en
surface vont donc avoir lieu a l’'intérieur de 1’échantillon mais avec des
concentrations initiales en produits d’oxydation plus faibles.

Le suivi des propri€tés mécaniques au cours du vieillissement nous a permis de suivre
I’évolution du réseau caoutchoutique et d’effectuer d’éventuelles corrélations avec les

observations chimiques.

Afin de mieux cerner 1’évolution des caoutchoucs ionisés, deux atmospheres de
vieillissement ont été étudiées : sous air et sous vide. Les suivis effectués sur les deux

€lastomeres industriels ont €t€ traités séparément afin de faciliter la lisibilité de cette partie.
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4.1.1. Caoutchouc nitrile industriel : NBR-I

Nous présenterons tout d’abord les résultats concernant le vieillissement thermo-
oxydant puis dans une deuxieme partie I’étude du vieillissement thermique sous vide. Apres
avoir présenté tous les résultats, nous interpréterons de maniere plus approfondie le

comportement du NBR-I dans une derni¢re partie.

4.1.1.1. Vieillissement thermo-oxydant

Suivis gravimétriques :

Les suivis gravimétriques du NBR-I au cours du vieillissement thermo-oxydant sont

présentés dans les figures 65 et 66 :
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Figure 65 : Variation de la masse du NBR-I au cours du vieillissement thermo-oxydant a 130 °C. Lot 1
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Figure 66 : Variation de la masse du NBR-I au cours du vieillissement thermo-oxydant a 70 °C. Lot 2

La masse de I’élastomere chute initialement, ce qui correspond a 1’évaporation de la
partie volatile des plastifiants. Le pourcentage de matiere volatile augmente pour les doses de
300 kGy en électrons ou rayons X, une partie des plastifiants est probablement dégradée pour
des doses supéricures a 300 kGy. La masse des élastomeres augmente ensuite 1égérement au
cours du vieillissement traduisant I’incorporation d’oxygene par les réactions d’oxydation.

Ces courbes gravimétriques montrent une oxydation tres lente au cours du
vieillissement. Les ordres de grandeurs des vitesses de prise de masse relative sont

de 15 x 107 et 0,3 x 10™ jours™ pour les températures de vieillissement de 130 et de 70°C

respectivement.
Extraction par un solvant :

Le graphique de la figure 67 montre 1’évolution du pourcentage de matiere extractible

au cours du vieillissement thermo-oxydant.
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Figure 67 : Evolution du pourcentage de matiére extractible du NBR-I au cours du vieillissement thermo-
oxydant a 130 °C. Lot 1

Le pourcentage de matiere extractible diminue de manic¢re plus importante pour
I’élastomere non ionisé. Le vieillissement semble donc induire des processus de réticulation
majoritaire au sein du caoutchouc. Le réseau étant déja fortement densifié pour le NBR-I
ionisé, les changements observés au cours du vieillissement sont moins importants.

Les analyses par spectroscopie IRTF et RMN réalisées sur les extraits ne permettent

pas de déceler la présence de nouveaux produits qui résulteraient notamment d’une oxydation.

Spectroscopie IRTF-ATR :

Le graphique de la figure 68 montre 1’évolution du spectre du NBR-I non ionisé en

thermo-oxydation a 130 °C.
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Figure 68 : Evolution du spectre IRTF-ATR pour le NBR-I non ionisé a 130 °C,
pour des durées de vieillissement croissantes. Lot 2

Les principales modifications sont observées dans les zones spectrales suivantes (Fig.

3100 - 3600 cm™ : augmentation du massif des hydroxyles qui peut étre due
aux hydroperoxydes formés lors de la thermo-oxydation mais aussi a des
produits d’oxydation (alcools, acides ..).

épaulement 3 1770 cm™ : cet épaulement correspond 2 la formation de
carbonyles.

1450 -1700 cm™: augmentation de tout le massif (doubles liaisons
conjuguées, groupements -C=N-H, doubles liaisons cycliques) avec deux
bandes plus importantes, 3 1630 cm™ et 1550 cm’'. La premidre est
probablement diie a la formation de carboxylates de zinc et de carbonyles
insaturés, alors que la bande a 1550 cm’ a déja été observée lors de

I’irradiation sous air du caoutchouc nitrile modele. Cette derniére peut étre

attribuée aux groupements NH (amide), -NO; ou -C-N=0.

Les mémes modifications spectrales sont observées lors du vieillissement des

élastomeres ionisés. Nous avons tracé les cinétiques d’évolution de ces produits sur les

graphiques des figures 69 a 71.
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Figures 69, 70, 71 : Evolution des produits d oxydation dans le NBR-I a 130 °C. Lot 2. DO, : 1420 cm’!
(-CH,-). Aire,s : 2800-3150 cm™ (CH)
Les graphiques présentés ci-dessus nous permettent de distinguer deux évolutions :

le massif des hydroxyles et la bande située 2 1647 cm™ : I’évolution de ces
bandes est la méme quelle soit la dose d’ionisation. Le décalage observé vers
le haut pour les doses croissantes est dii & une hauteur initiale différente.

la bande située a 1771 cm™ qui apparait au cours du vieillissement. Une
premicre période d’augmentation rapide est obtenue pour les élastomeres
ionisés, I’amplitude de cette augmentation étant d’autant plus élevée que la
dose initiale est forte. L’évolution devient ensuite identique pour tous les
doses. L’augmentation initiale de cette bande semble donc étre une

conséquence de 1’ionisation du NBR-L.
Il faut tout de méme noter que le niveau d’oxydation est assez faible et que les

différences obtenues entre les €lastomeres ayant recu différentes doses d’ionisation ne sont

pas tres importantes.
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Nous avons ensuite étudié les élastomeres d’un point de vue mécanique. Comme nous
I’avons vu, les effets de I’ionisation sur les propriétés mécaniques sont importantes, les

propriétés initiales sont donc tres différentes face au vieillissement thermo-oxydant.
Propriétés mécaniques :

L’évolution de la dureté de I’élastomere a 130 °C est représentée sur la figure 72.
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Figure 72 : Evolution de la dureté du NBR-1 a 130 °C. Lot 1
L’amplitude des variations est d’autant plus élevée que le niveau initial de dureté est

faible. Les modifications induites dans le réseau par le vieillissement thermique sont plus

visibles dans le NBR-I non ionisé.

L’évolution des propriétés en traction pour des doses croissantes d’ionisation du NBR-I est

représentée sur les graphiques des figures 73 a 75.
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Figures 73,74, 75 : Evolution des propriétés mécaniques en traction du NBR-1 a 130 °C. Lot 2
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L’évolution des propriétés mécaniques est importante puisque 1’allongement a la
rupture est inférieur a 100 %, quelle que soit la dose d’irradiation, apreés 25 jours a 130 °C.
Ces analyses mécaniques apportent plusieurs informations : i

bien que beaucoup plus faible au départ pour des doses croissantes
d’ionisation, 1’allongement a la rupture évolue moins vite pour le NBR-I
irradié. Les courbes se rejoignent finalement pour 25 jours de vieillissement a
130 °C.

le module a 100 % de 1’élastomere augmente au cours du vieillissement, ce
qui traduit des réactions de réticulation majoritaires.

la contrainte & la rupture diminue plus pour 1’élastomeére non ionisé, les
ruptures de chaines bien que minoritaires sont plus nombreuses dans

I’élastomere non ionisé. Elles pourraient &tre dues a des sites fragiles résultant

de la synthése ou de la vulcanisation thermique, « effacés » par 1’ionisation.

Afin d’évaluer I’influence de I’oxydation sur le vieillissement de 1’élastomeére et de
séparer 1’évolution des produits formés pendant 1’ionisation des réactions de thermo-

oxydation, nous avons effectué un vieillissement sous vide a la méme température de 130 °C.

4.1.1.2. Vieilissement sous vide

Spectroscopie IRTF-ATR :

Le vieillissement est effectué dans une étuve reliée & une pompe a palette réduisant
ainsi 1’oxygene a 1’état de trace dans l’enceinte. Le suivi en surface des modifications
chimiques du caoutchouc devrait nous permettre d’évaluer la participation au processus de
vieillissement des réactions induites thermiquement mais ne nécessitant pas la présence
d’oxygene, et de suivre ’évolution des produits provenant de la radio-oxydation en surface

des €lastomeres, chaque zone spectrale apportant des informations complémentaires.
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Zone de vibration des hydroxyles : 3100 — 3600 em™
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Figures 76,77, ,78 : Comparaison de I’ évolution des hydroxyles a 130 °C sous air et sous vide. Lot 1.
Aire,s : 2800-3150 cm’™" (CH)

La zone spectrale étudiée correspond a la vibration des fonctions hydroxyles qui

peuvent appartenir a de plusieurs molécules différentes :
les fonctions alcools du plastifiant,
les hydroperoxydes formés pendant 1’ionisation.
les produits d’oxydation ultimes (alcools, acides..),

Ce massif ne varie quasiment pas pour le NBR-I non ionisé au cours du vieillissement
thermique (pas hydroperoxyde formé, et donc pas de produit d’oxydation ultime). Par contre,
il diminue au début du vieillissement thermique pour les élastomeres ionisés. Cette
diminution correspond vraisemblablement a la décomposition thermique des hydroperoxydes

formés pendant I’ionisation.
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Chapitre I1I : Vieillissement thermique des élastomeres ionisés

Zone de vibration de carbonyles a 1770 cm™
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Figures 79, 80, 81 : Comparaison de I’ évolution des carbonyles a 1770 em™ @ 130 °C sous air et sous vide. Lot 1.
Avy - 1420 cm (-CH,-).

Nous avions déja remarqué 1’augmentation plus importante de la bande d’absorption a

1770 cm™ pour les élastomeres ionisés, au début du vieillissement thermo-oxydant. Nous

retrouvons cette évolution au début du vieillissement thermique (Fig. 79 a 81). Cette

observation conforte 1’hypothése qu’une partie des hydroperoxydes formés pendant

I’ionisation évolue thermiquement vers la formation de carbonyles.

Le massif situé a 1450 — 1650 cm™ évolue peu, quelle que soit la dose d’ionisation du

NBR-I, au cours du vieillissement thermique. L’augmentation de ce massif en thermo-

oxydation est donc principalement due a la formation de produits d’oxydation (carboxylates

de zinc ou insaturations par exemple).
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Propriétés mécaniques :

Nous avons dans un premier temps étudi€ l'influence de 1’oxydation sur le

vieillissement du NBR-I non ionisé.
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Figures 82, 83, 84 : Comparaison de I’ évolution des propriétés mécaniques a 130 °C sous air et sous vide. Lot 1

Les différents résultats tendent a montrer que les coupures de chaines intervenant dans

I’élastomere au cours du vieillissement seraient dues a des processus thermiques et non

d’oxydation, puisque la contrainte a la rupture diminue autant sous vide que sous air.

L’oxydation du polymere favorise les réactions de pontage en amplifiant le processus en

chaine. Par contre, le module a 100 % allongement augmente dans les deux cas, suggérant que

les réactions de réticulation sont majoritaires, méme pendant le vieillissement thermique, mais

la compétition par les ruptures de chaines est plus importante en absence d’oxygene.
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Chapitre III : Vieillissement thermique des élastoméres ionisés

Les essais réalisés sur les élastomeres ionisés avec 200 kGy en électron et 300 kGy en
RX montrent les mémes tendances, nous avons donc présenté les résultats pour la dose de 200

kGy.
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Figure 85, 86, 87 : Comparaison de I’ évolution des propriétés mécaniques a 130 °C sous air et sous vide. Lot 1

En ce qui concerne I’allongement a la rupture et le module sécant a 100 %
d’allongement, la différence de comportement mécanique des échantillons vieillis sous air et
sous vide est beaucoup moins importante pour 1’élastomere ayant recu une dose de
rayonnement de 200 kGy que pour celui non ionisé. En effet, les courbes d’allongement a la
rupture et de module se superposent pendant les 10 premiers jours de vieillissement.
L’ionisation provoque a Dintérieur du matériau la formation d’especes instables
(hydroperoxydes ou structures cycliques) qui vont évoluer et provoquer des réactions de
réticulation (augmentation du module) et de scission de chaine (l€gere diminution de la

contrainte a la rupture) a I'intérieur du matériau. Pour des temps supérieurs a 10 jours, les

réactions d’amorcage des processus en chaine n’étant pas renouvelées, le vieillissement
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redevient purement thermique, les réactions de réticulation diminuent alors et on observe

alors une chute de la contrainte a la rupture.

Nous allons maintenant dans une derniere partie discuter les résultats dans leur

ensemble.

4.1.1.3. Interprétation des résultats

L’évolution du matériau ionis€ a long terme va étre gouvernée par trois processus
distincts :
les processus thermiques,
les processus de thermo-oxydation,
I’évolution des especes créées lors de ID’ionisation: beaucoup
d’hydroperoxydes en surface, peu d’hydroperoxydes en profondeur mais des
especes instables tels que des structures cycliques, des insaturations ou des

fonctions —C=N-.

Les trois processus ont pu &tre mis en évidence par I’analyse des échantillons traités et
vieillis dans des conditions bien définies. Ils conduisent a la formation majoritaire de ponts de
réticulation :

les réactions de pontage sont quasiment exclusives pour la thermo-
oxydation, les radicaux peroxydes formés vont réagir avec les nombreuses
doubles liaisons disponibles sur les unités butadi¢ne. Ce comportement est

connu pour la thermo-oxydation des élastomeres de type NBR (80).
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Poom>=<

R11

La formation de carboxylate de zinc semble €tre présente et résulterait de la

réaction d’un hydroperoxyde avec une cétone.
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la compétition entre les pontages et les scissions de chaine est plus
importante pour les processus thermiques. Les pontages résultent
probablement d’une post-vulcanisation alors que les scissions de chaine
touchent des especes thermolabiles qui peuvent é&tre des irrégularités
structurales dans le polymeére ou des ponts soufrés, peu stables s’ils sont
constitués de plus de deux atomes de soufre. Pour les vieillissements effectués
dans les conditions les plus séveres (130°C), les ponts peroxydes formés par la

thermo-oxydation peuvent se décomposer thermiquement.

I’évolution des espéces formées lors de 1’ionisation conduit aussi a des
réactions de réticulation majoritaires, tout du moins au cceur du matériau.
~ la décomposition des hydroperoxydes créés en surface a pu €tre mise

en évidence et conduit a la formation de carbonyles.
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a l’'intérieur du matériau, peu d’hydroperoxydes sont formés, mais
des especes instables telles que des structures cycliques, des
insaturations ou des fonctions —C=N- ou encore —-C=N-H sont

susceptibles d’évoluer thermiquement.

Les différents processus vont avoir lieu au cours du vieillissement, mais il faut
déterminer dans quelle mesure ces processus vont gouverner le comportement mécanique a
long terme des matériaux. Nous avons représenté sur la figure 88 I’enveloppe de rupture

obtenue, pour différentes températures :

Contrainte rupture (MPa)

< non ionisé 0200 kGy e-
® 100 kGy e- A 300 kGy e-
0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Allongement rupture (%)

Figure 88 : Enveloppe de rupture pour la NBR-I a différentes températures de vieillissement : 130, 110, 99, 70
et 55 °C. Lot 2

On obtient une enveloppe de rupture unique pour chaque dose d’ionisation et quelle
que soit la température. Celles-ci sont largement au-dessus des courbes de traction initiales, ce
qui signifie que les réticulations sont majoritaires au cours du vieillissement.

Plus la dose augmente, plus les enveloppes de rupture se décalent 1égerement vers les
contraintes élevées. Ce léger décalage correspond a la contribution de pontages
supplémentaires initiaux, mais aussi produits au cours du vieillissement, suite a 1’évolution

des produits d’ionisation. Néanmoins, les enveloppes sont tres proches et il est raisonnable de

125
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penser que les deux processus les plus importants qui gouvernent 1’évolution des propriétés
mécaniques du caoutchouc nitrile sont :
I’ionisation initiale de 1’élastomere qui provoque un fort raidissement,
les réactions d’oxydation qui réticulent le réseau caoutchoutique et sont peu
dépendantes des propriétés initiales de 1’élastomere. Quel que soit le traitement
ionisant appliqué au matériau, celui-ci tend vers un faible allongement, les
différences entre les propriétés initiales des réseaux diminuent a mesure que celui-

ci se densifie.

Nous avons appliqué la méme démarche pour étudier le vieillissement thermique du

deuxieme élastomeére industriel.

4.1.2. Terpolymére EPDM industriel : EPDM-I

De la méme maniere, nous présenterons tout d’abord les résultats obtenus pour le
vieillissement thermo-oxydant avant d’étudier le vieillissement thermique sous vide. Nous

analyserons les résultats dans une derniere partie.

4.1.2.1. Vieilissement thermo-oxydant

L’évolution de la masse des échantillons ionisés sous faisceau d’électrons ou rayons X
peut étre comparée a celle d’un échantillon non traité, vieilli dans les mémes conditions a 130

°C (Fig. 89) et a 70 °C (Fig. 90).
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Suivis gravimétriques :
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Figure 89 : Variation de la masse de ' EPDM-I au cours du vieillissement thermo-oxydant a 130 °C. Lot 1
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Figure 90 : Variation de la masse de ' EPDM-I au cours du vieillissement thermo-oxydant a 70 °C. Lot 2

La chute initiale de 1la masse de 1’élastomere correspond a 1’évaporation de la partie
volatile des plastifiants. La différence de perte de masse pour les caoutchoucs ionisés est trop
faible pour é€tre interprétée. La masse des élastomeres augmente ensuite traduisant la
participation de 1’oxygéne au cours des réactions d’oxydation. La vitesse d’oxydation, rapide

au départ, tend a diminuer au cours du vieillissement.
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Extraction par un solvant :

La graphique de la figure 91 montre I’évolution du pourcentage de mati¢re extractible

au cours du vieillissement & 130°C.,

% de matiére extractible
N
k)|
1

< non ionisé @ 200 kGy e- A 300 kGy RX

0 T T T T
0 5 10 15 20 25
Temps (jours)

Figure 91 : Evolution du pourcentage de matiére extractible de ' EPDM-I a 130°C. Lot 1

Bien que les variations de masse observées soient faibles, le pourcentage de mati¢re

extractible semble diminuer légerement au cours du temps.

Spectroscopie IRTF-ATR :

Comme pour le NBR-I, la spectroscopie IRTF-ATR (Fig. 92) nous a semblé une

méthode intéressante pour suivre les changements structuraux dans 1’élastomere chargé.
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Durées de vieillissement croissantes

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 92 : Evolution du spectre IRTF-ATR pour I’ EPDM-I non ionisé a 130°C. Lot 2

Les modifications du spectre sont importantes au cours de la thermo-oxydation
confirmant ainsi les suivis gravimétriques qui montraient un niveau d’oxydation élevé. Les
principaux changements interviennent dans les zones spectrales suivantes :

3100 — 3600 cm” : une augmentation du massif des hydroxyles est
attribuée a la formation d’hydroperoxydes ou de produits d’oxydation
(alcools, acides...).

1500 — 1800 cm™ : ’augmentation importante de ce massif traduit la
formation des produits d’oxydation. Ce massif présente deux bandes plus
intenses & 1660 et 1550 cm” que ’on peut attribuer notamment 2 la
formation de carbonyles insaturés et aux ions carboxylate (on retrouve par
ailleurs la formation d’un autre pic caractéristique des fonctions carboxylate
21420 cm™).

I’épaulement 2 970 cm™ qui diminue au cours du vieillissement est
caractéristique de la consommation des doubles liaisons pendantes des unités

1,4-hexadiene.

Les mémes modifications du spectre IR sont obtenues pour les élastomeéres ionisés.

Nous avons tracé les cinétiques d’évolution de ces produits sur les graphiques des Fig. 93 et
94.
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Figures 93, 94 : Evolution des produits d’ oxydation dans ' EPDM-1 a 130°C. Lot 2. A, : 1420 em™ (-CH,-).
Aire : 2800-3150 cm™ (CH)

Les graphiques 93 et 94 présentent les particularités suivantes :

I’évolution du spectre IR est différente pour I’EPDM-I non ionisé, la
quantité de produits d’oxydation formés est plus importante. Nous avons déja
observé ce comportement sur le terpolymere modele et nous I’avions attribué a

la présence au départ de doubles liaisons pendantes plus nombreuses.
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I’évolution des produits pour ’EPDM-I suit une allure qui se ralenti au
cours de l'oxydation comme nous 1’avions constaté sur les suivis

gravimétriques,

le massif des hydroxyles diminue au début du vieillissement pour ’EPDM
irradi€ a partir de 200 kGy. Ceci correspond probablement a la décomposition
des hydroperoxydes formés pendant 1’ionisation. La bande située a 1648 cm™
suit le méme comportement, la diminution pour des doses supérieures ou
égales a 200 kGy montre le réarrangement par activation thermique ou par
oxydation de produits formés pendant le traitement ionisant (produits

d’oxydation ou défauts structuraux : doubles liaisons conjuguées, cycles ...).

Propriétés mécaniques :

L’évolution de la dureté de 1’élastomere est représentée sur le graphe de la figure 95.
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Figure 95 : Evolution de la dureté de ' EPDM-I a 130 °C. Lot 1
La dureté des caoutchoucs évolue rapidement au départ et se stabilise ensuite au bout

d’un dizaine de jours. Nous avons regardé ensuite si les propriétés de 1’élastomere en traction

suivent les mémes tendances.
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: Evolution des propriétés mécaniques en traction de ' EPDM-I a 130°C sous air. Lot 2
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L’évolution des propriétés mécaniques pour ce caoutchouc est tres différente de celle
que nous avions observée pour le NBR-I pour lequel toutes les courbes se rejoignaient
finalement au bout de 20 jours a 130 °C. Pour I’EPDM-], I’évolution des courbes pour les
différentes doses de rayonnement semble avoir la méme allure mais 1’écart initial est
approximativement conservé. Quelques particularités peuvent étre soulignées :

comme pour les autres analyses, les propriétés mécaniques varient beaucoup
au début du vieillissement puis se stabilisent. Nous n’avons pas continué le
vieillissement jusqu’a la dégradation complete du matériau qui se traduirait
probablement par la chute brutale des propriétés mécaniques (62).

la contrainte a la rupture diminue durant les premiers jours, mais le module
augmente, il y a donc une compétition entre les ruptures de chaines et les
réactions de réticulation,

I’élastomere ionisé avec une dose de 300 kGy en électrons présente un
comportement particulier notamment au niveau de la contrainte a la rupture.
Initialement la contrainte a la rupture diminue jusqu’a 200 kGy puis augmente
pour la dose de 300 kGy. De plus, au cours du vieillissement, la contrainte a la

rupture pour la dose de 300 kGy diminue moins fortement que les autres doses.
Dans le paragraphe suivant, nous présenterons les résultats pour le vieillissement

effectué a la méme température mais sous vide, la contribution des réactions de thermo-

oxydation est ainsi €liminée.
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4.1.2.2. Vieillissement sous vide

Observations visuelles :

300 kGy en RX Non ionisé

Figure 99 : Sans vieillissement

Figure 102 : Sans vieillissement

Figure 100 : Vieillissement 30 jours a 130°C sous vide Figure 103 : Vieillissement 30 jours a 130°C sous vide

Figure 101 : Vieillissement 30 jours a 130°C sous air Figure 104 : Vieillissement 30 jours a 130°C sous air

Les photos présentées montrent clairement le jaunissement induit par les réactions
d’oxydation sous air. De plus, un jaunissement apparait seulement en surface pour le
vieillissement sous vide de 1’éprouvette ionisée avec 300 kGy en RX. Celui-ci correspond
probablement a 1’évolution des produits d’oxydation (majoritairement des hydroperoxydes)
créés lors de 1’ionisation de I’élastomere. Cette image met clairement en évidence le caractere
non homogene de I’oxydation radiochimique, dii a la diffusion trop lente de 1’oxygene par

rapport a la vitesse de consommation pendant 1’irradiation.
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Spectroscopie IRTF-ATR :

Les modifications chimiques pendant le vieillissement thermique ont été étudiées par
spectroscopie IRTF-ATR en surface du caoutchouc. Nous nous sommes intéressés en
particulier a I’évolution des spectres dans le zone correspondant aux hydroxyles (Fig. 105 a
107) et aux carbonyles (Fig. 108 a 110)

Zone de vibration des hydroxyles : 3100 - 3600 cm™
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Figures 105, 106, 107 : Comparaison de I’ évolution des hydroxyles a 130°C sous air et sous vide. Lot 1.
Aire,s : 2800-3150 cm™ (CH)

Les tracés montrent trés nettement la diminution du massif des hydroxyles pour les

élastomeres ionisés qui correspond a la décomposition des hydroperoxydes générés pendant

I’ionisation.
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Zone de vibration : 1650 cm™!
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Figures 108, 109, 110 : Comparaison de I évolution de la bande & 1647 cm™ & 130°C sous air et sous vide. Lot 1.
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La diminution initiale de la bande 2 1647 cm™ en vieillissement sous air pour les

élastomeres ionisés n’est pas observée sous vide. Les réactions responsables de cette

diminution nécessitent donc la présence d’oxygene. Elle peuvent correspondre a 1’oxydation

d’especes instables contenant des hydrogenes labiles formant facilement des radicaux (

hydrogene de cycles tendus, hydrogene en position o de doubles liaisons...) ou I’évolution de

produits d’oxydation.

Le suivi de la bande apparaissant & 1770 cm™ (carbonyles saturés) ne montre pas de

différence avec la dose d’ionisation et correspond seulement a la formation de produits

d’oxydation au cours du vieillissement sous air.
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Propriétés mécaniques :

Nous avons dans un premier temps étudié l'influence de 1’oxydation sur le

vieillissement de 1’EPDM-I non ionisé.
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Figures 111,112,113, 114 : Comparaison de I’ évolution des propriétés mécaniques a 130 °C sous air et sous
vide. Lot 1

Hormis la rigidification (€, diminue de 360 % & 280 %), les propriétés mécaniques de
I’EPDM-I évoluent peu pendant le vieillissement thermique (Fig. 111 a 114). La contrainte a
la rupture ne diminue pas alors que le module augmente 1égérement, le traitement thermique
semble donc provoquer essentiellement des processus de post-vulcanisation. Le tracé des
enveloppes de rupture montre que les réactions de pontage sont majoritaires méme au cours

de la thermo-oxydation.
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Les essais réalisés sur les élastomeres ionisés avec 200 kGy en électrons et 300 kGy

en RX montrent les mémes tendances, seuls les essais concernant la dose de 200 kGy en

électrons sont présentés ci-dessous.
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Figures 115,116, 117, 118 : Comparaison de I’ évolution des propriétés mécaniques a 130 °C sous air et sous

vide. Lot 1

L’évolution sous vide de 1’élastomere ionisé est différente de celle de 1 ‘échantillon

non ionisé, I’évolution des propriétés mécaniques est plus marquée. La contrainte a la rupture

diminue légérement plus sous vide que sous air, ce qui n’était pas le cas pour ’EPDM-I non

ionisé, 1’évolution des produits formés pendant I’ionisation (hydroperoxydes ou instabilités

structurelles) semble provoquer des ruptures de chaines importantes dans le matériau. Ces

réactions de coupures de chalnes sont nombreuses puisque I’enveloppe a la rupture pour le

vieillissement sous vide suit quasiment la courbe de traction initiale du caoutchouc. Celle-ci

est néanmoins légeérement au-dessus de I’enveloppe de rupture puisque que 1’on peut supposer
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que les processus de post-vulcanisation ont quand méme lieu et tendent a réticuler le

matériau.

Nous allons maintenant dans une derniere partie discuter les résultats dans leur

ensemble.

4.1.2.3. Interprétation des résultats : Elastomeére industriel EPDM-|

Comme dans le cas du caoutchouc nitrile industriel, trois processus distincts vont

gouverner I’évolution du matériau a long terme :

les processus thermiques,
les processus de thermo-oxydation,

I’évolution des especes créées lors de 1’ionisation,

Les trois processus ont pu €tre observés et ont des conséquences différentes sur les

propriétés mécaniques :

le traitement thermique provoque la post-vulcanisation du matériau et
conduit a augmenter la densité de réticulation de I’élastomere,

la thermo-oxydation conduit a une compétition entre les scissions de chaines
et les réactions de pontage, bien que les deuxiémes soient majoritaires,

I’évolution des especes formées pendant ’ionisation a été observée en
surface de 1’élastomere. Les hydroperoxydes formés pendant I’irradiation se
décomposent par activation thermique. Le traitement ionisant est hétérogene en
profondeur (diffusion trop lente de 1’oxygene) et les hydroperoxydes sont
initialement moins nombreux A I’intérieur de 1’élastomére. Néanmoins, nous
avons pu mettre en évidence la diminution d’une seconde bande d’absorption
IR qui correspondrait a 1’oxydation d’especes instables créées lors de
I’ionisation. Ces processus ont probablement lieu aussi en profondeur de
I’échantillon et conduisent a des ruptures de chaines importantes, comme 1’ont

montré les essais de vieillissement réalisés sous vide.

Les différentes enveloppes de rupture ont été tracées sur la figure 119 afin de

déterminer quels sont les processus majoritaires qui gouvernent le vieillissement.
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Figure 119 : Enveloppes de rupture pour I' EPDM-I soumis a des essais de traction uniaxiale aprés
vieillissement a différentes températures : 55, 70, 90, 110 et 130 °C. Lot 2

Toutes les enveloppes de rupture sont largement au-dessus des courbes de traction
initiales, les réactions de pontages sont donc majoritaires quelle que soit la dose de
rayonnement initiale. Les scissions de chaines induites par 1’oxydation des espéces créées lors
de I’ionisation ont peu d’influence sur le vieillissement puisque les enveloppes de rupture des
élastomeres ionisés ne présentent pas de contrainte a la rupture plus faible que 1’élastomere
non ionisé. Le processus qui gouverne en majorité 1’évolution des propriétés mécaniques du
terpolymere au cours du vieillissement découle des réactions d’oxydation thermiques. Les
enveloppes de rupture de 1’élastomere non ionis€ et des doses de 100 et 200 kGy sont
d’ailleurs confondues. Les échantillons ionisés avec une dose de 300 kGy montrent une

enveloppe de rupture différente.

Afin de préciser le mécanisme d’oxydation de 1’élastomere, nous avons regardé
I’évolution en IRTF-ATR des doubles liaisons résiduelles du termonomere diénique. La
bande d’absorption caractéristique est située 4 967 cm™, cette bande d’absorption est située
dans la mé€me zone spectrale que la silice, nous avons donc mesuré la hauteur de 1’épaulement

correspondant.
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Figure 120 : Suivi par IRTF de I’ évolution des doubles liaisons résiduelles dans ' EPDM-I a 130 °C sous air.

Lot 2

L’ionisation se traduit par la consommation d’une partic des doubles liaisons

résiduelles dans I’EPDM-I (Fig. 120), la partie restante disparait trés vite au cours de la

thermo-oxydation. La disparition des insaturations coincide avec 1’évolution rapide des

propriétés mécanique au cours du vieillissement comme le montre la figure 121.
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Figure 121 : Evolution de I’ allongement a la rupture et des doubles liaisons résiduelles dans I’ EPDM-I non
ionisé a 130°C sous air. Lot 2
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Dans I’intervalle de temps €tudié, le vieillissement thermo-oxydant se traduit donc par
I’oxydation des doubles liaisons résiduelles dans 1’élastomere qui augmente la densité de
réticulation. Les mémes corrélations sont observées pour les caoutchoucs ionisés, ce qlfi
renforce 1’hypothese que la thermo-oxydation est le processus majoritaire méme dans ceux-ci.

Il existe des raisons bien connues a 1’oxydabilité élevée de ce motif, en particulier le

fait que I’hydrogene en position allylique est tres facilement arrachable.

PO, o)
H 2
_CHZ_?_ —_— —CHZ._E._ __.2__.) —CHZ_CT;_
GH, CH *00—CH
C=C—CH =C— —C—
Ao =g =0
02
H
—CHZ_CIT:— —_— _CHZ_?_
CH
ﬁH I H
C—CH:CH, C—C—CH,
H H I .
(e]0]

Figure 122 : Schéma d’ oxydation du motif 1,4-hexadiéne

Ces radicaux peuvent ensuite évoluer suivant plusieurs processus schématisés dans la
figure 123. Les radicaux peuvent notamment s’additionner sur les doubles liaisons résiduelles

et expliquer ainsi leur disparition.

1 POO" (3

—_— (2) PH
/ POO" l

redmsimn  [pO'yPO'] s0,  POOH +P'

cage

/1N

POOP PO" + PO" R=0 + R—OH

Réticulation Dismutation
(Réaction intermolécilaire)

Figure 123 : Schéma simplifi¢ d'oxydation
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Les suivis gravimétriques ont montré une augmentation rapide de la masse du
polymere au début de I’exposition thermique, indiquant la formation rapide de radicaux
peroxyles probablement en majorité en o des doubles liaisons résiduelles.

(1) Ces radicaux peuvent s’additionner sur les doubles liaisons et conduire a la
formation de pontage ou a la création d’époxydes.
?P
-

o
0, |
O|P 0.
m o 0
POO" +>=< { 4 N 4+ PO

[
00\
(l)P
%L

!
0

P

R11

(2) Les réactions bimoléculaires de deux radicaux peroxydes conduisent a des
réactions dans la cage pour former des ponts peroxydes ou des réactions de
dismutation (la formation d’aldéhydes et d’alcools a été observée par
spectroscopie infrarouge). Les radicaux alkoxy qui s’échappent de la cage

sont responsables des coupures en 3.

0 0
[ / |
MmC—Cnr ——»  anC + C
| “H |
H Eq. 24

(3) L’arrachement d’un hydrogeéne par les radicaux peroxydes conduit a
I’accumulation d’hydroperoxydes dans le matériau et a la poursuite du
processus d’oxydation en chaine. Les hydroperoxydes formés (figure 123)
peuvent éventuellement, si la concentration et la température le permettent,
se décomposer par un mécanisme unimoléculaire. Mais, a partir d’une

certaine concentration critique, les hydroperoxydes vont pouvoir établir des
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N

liaisons hydrogénes entre eux et donner lieu a une décomposition

bimoléculaire responsable d’un nouveau type de ramification (62).

POOH + POOH —> PO +H,0 + POO Eq. 25

Cette ramification provoque une forte accélération du processus de consommation
d’oxygene et la dégradation rapide du matériau. L.’accumulation des hydropéroxydes est
responsable de D’existence d’une période d’induction dans l’oxydation des polymeres
hydrocarbonés.

Dans notre cas, les essais de vieillissement n’ont pas été poursuivis jusqu’a atteindre la
fin de la période d’induction a partir de laquelle on devrait observer une chute brutale des
propriétés mécanique du matériau.

11 faut noter que le schéma (2) (Fig. 123) entralne en majorité des réactions de
terminaison. Le ralentissement de I’oxydation que nous observons expérimentalement est
donc probablement di a la diminution des réactions d’amorgage lorsque les hydrogenes les
plus labiles (unités 1,4-hexadi¢ne) ont été consommés.

Le mécanisme proposé est tres simplifi€ puisqu’il est fort probable que I’oxydation
affecte aussi les unités méthyléne du polymere, toutefois leur diminution serait trés difficile a

détecter par infrarouge.

La consommation des doubles liaisons n’est pas responsable de toute la densité de
réticulation du réseau, observée pour les élastomeres ionisés puisque qu’ils conservent des
propriétés mécaniques inférieures au caoutchouc témoin ne possédant plus de doubles liaisons

comme le montrent les figures 124 et 125.
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Figures 124, 125 : Evolution des propriétés mécaniques en traction de I’ EPDM-I a 130°C sous air. Lot 2

L’ionisation ne provoque pas seulement la consommation d’une partie des doubles
liaisons résiduelles mais réticule aussi le matériau sur d’autres sites (unités propyléne ou
éthylene). L’élastomere ionisé garde donc en mémoire cette densification supplémentaire

initiale de son réseau caoutchoutique.

L’augmentation du module et de la contrainte a la rupture lors de 1’ionisation de
I’EPDM-I avec des doses supérieure a 200 kGy n’a pas pu étre reliée a des données
spectroscopiques. La densification plus importante du réseau tridimensionnel peut avoir
plusieurs raisons :

consommation pour des doses supérieures a 200 kGy d’une grande partie
des capteurs de radicaux. L’ionisation est alors plus efficace en terme de

pontages créés entre les chaines,
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apparition d’un mécanisme supplémentaire de réticulation nécessitant des
doses élevées.
Il est difficile de privilégier une hypothese dans des formulations complexes comme
les élastomeéres. Toutefois, la réticulation du propyléne sous ionisation, alors qu’il se dégrade
par scission de chaine en thermo-oxydation suggere que la seconde voie intervient

probablement.

Cette étude nous a permis d’évaluer les conséquences de 1’ionisation sur les
élastomeres industriels :

pour le caoutchouc nitrile, le raidissement observé suite au traitement

ionisant est important. Les différences de comportement mécanique tendent a

disparaitre au cours du vieillissement thermo-oxydant a cause des nombreuses
réactions de pontage sur les doubles liaisons des unités butadiene.

pour le terpolymere EPDM, le raidissement est aussi important, les

réticulations ont lieu sur les unités du termonomere diénique mais aussi sur les

unités éthylene ou propyléne. L’oxydation du polymeére entraine dans un

premier temps la consommation des doubles liaisons résiduelles mais les

différences de comportement mécaniques initiales du matériau ionisés sont

conservées. Ces derniéres sont en nombre limité le long du squelette. Quand

celles-ci sont consommées, la réactivité du polymere se rapproche de celle

d’un copolymere polyéthyléne-co-propyléne amorphe.

Nous avons ensuite tenté de prédire le comportement mécanique a long terme des

caoutchoucs en tenant compte dans le modele du traitement ionisant initial des élastomeres.
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4.2. Prédiction du comportement mécanique a long terme des
élastomeéres industriels

Afin d’obtenir des données mécaniques suffisantes pour établir des modeles fiables
tant du point de vue de la précision des mesures et de la plage de températures étudiée, nous

avons réalisés des essais sous air a cinq températures différentes : 55, 70, 94, 115 et 130 °C.

4.2.1. Terpolymére EPDM industriel

La recherche d’un modele décrivant le vieillissement thermique de I’EPDM-I ne nous
a pas paru justifié dans la mesure oll nous n’avons pas poursuivi les essais de vieillissement
jusqu’a la dégradation complete des matériaux. Seule la premiere période du vieillissement
correspondant majoritairement a la consommation des doubles résiduelles du termonomere a
été observée. Les propriétés mécaniques atteignent un plateau au bout duquel on devrait
observer une dégradation rapide du matériau. Dans les conditions de notre étude (durée de vie
estimée a une vingtaine d’années et a des températures peu supérieures a 1’ambiante), la
dégradation finale de notre matériau ne devrait pas €tre observée. En effet, une étude menée
par Gueguen sur un élastomeére EPDM similaire (méme termonomere et vulcanisation par les
peroxydes), a estimé la période d’induction a environ 40 ans a la température de 90 °C (62).

Des essais de vieillissements accélérés ont été réalisés a 130, 115, 95, 70 et 55°C sur
des élastomeres ayant recu des doses de rayonnement de 100, 200, 300 kGy en électrons.
Nous avons présenté, sur les figures 126 a 128, I’évolution de I’allongement a la rupture pour

les différentes doses d’ionisation aux températures de 130, 90 et 55 °C.
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Evolution de I’ allongement a la rupture en traction de ' EPDM-I a 130°C sous air. Lot 2
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Figure 127 : Evolution de I’ allongement a la rupture en traction de I’ EPDM-I a 90°C sous air. Lot 2
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Figure 128 : Evolution de I’ allongement a la rupture en traction de ' EPDM-I a 55°C sous air. Lot 2

148



Chapitre III : Prédiction du comportement mécanique a long terme des élastomeres

Le comportement général n’est pas modifié dans la gamme de température étudiée,
I’allongement a la rupture diminue au début du vieillissement thermique pour atteindre un
plateau présentant une diminution plus faible de la propriété mécanique étudiée. La
température joue essentiellement sur deux parametres :

la vitesse de diminution de I’allongement a la rupture dans la premiére partie
du vieillissement diminue avec la température. Cette vitesse est souvent reliée
a la température par 1’énergie d’activation du processus étudié (généralement
par une loi de type Arrhenius). La diminution de la vitesse d’oxydation était
donc attendue.

I’amplitude entre I’allongement a la rupture initial et 1’allongement a la
rupture sur le plateau diminue aussi avec la température. Nous avons attribué
la décroissance initiale a 1’oxydation des doubles liaisons résiduelles,
I’amplitude ne devrait donc pas varier avec la température. La diminution de
I’amplitude avec la température montre simplement que lorsque la température
augmente, l’oxydation des doubles liaisons résiduelles n’est plus seule
responsable de 1’évolution du matériau. Les motifs éthyléne et propylene sont
aussi oxydés pour les températures élevées, on n’observe d’ailleurs plus la
présence d’un plateau, puisque la ressource en unités éthyléne et propylene ne

s’épuise pas, a la différence des unités 1,4 hexadiene résiduelles.

D’une maniere gnérale, I’ensemble de ces essais peut servir de base de données a
I'utilisateur afin d’estimer le durcissement initial qui sera observé dans 1’élastomere en

fonction de la température et de la dose regue.

4.2.2. Caoutchouc nitrile industriel

4.2.2.1. Proposition du modéle

Nous avons adopté une approche empirique pour proposer un modele qui permettait de
prédire 1’allongement a la rupture de 1’élastomere pour un temps t d’exposition a la
température T. Pour cela, nous avons représenté la diminution de 1’allongement a la rupture

par une loi exponentielle du type :
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—dE_pye Eq. 26

dt

ou € est I’allongement a la rupture (%), t le temps (jours) et k la constante de vitesse
de la cinétique du premier ordre.

En effet, le tracé des courbes In(g/ey) = f(t) apparait lin€aire sur 1’échelle de temps
analysée. Le graphe de la figure 129, représentant le cas de 1’élastomere ionisé avec 100 kGy
en électrons montre la relation bijective entre le logarithme népérien de 1’allongement a la

rupture sur I’allongement a la rupture initial et le temps de vieillissement quelle que soit la

température.
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Figure 129 : Vérification de la loi exponentielle de décroissance de I allongement a la rupture pour le

caoutchouc NBR-I ionisé avec 100 kGy e . Vieillissement sous air. Lot 2

Des relations linéaires sont obtenues aussi pour le caoutchouc non ionisé et pour ceux
irradiés avec 200 et 300 kGy en électrons. L’ordonnée a 1’origine des droites a une valeur qui

differe 1égerement de zéro, ce qui s’explique par I’évaporation d’une partie des plastifiants au

début du vieillissement. Celui-ci présente alors un allongement a la rupture initial &, tel que :

&, = ag, Eq. 27
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Nous avons adopté une valeur commune pour la constante a quelle que soit la dose et
la température de vieillissement : a = 0,9.
La constant de vitesse k obéit a une loi de type Arrhenius sur le domaine de

température considéré:

szeXp(:REf—) Eq. 28

ol E, est I"énergie d’activation (J.mol™"), A le facteur pré-exponentiel, R la constante

universelle des gaz parfaits (J .mol'l.K'l) et T la température (K).
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Figure 130 : Vérification de la loi d’ Arrhenius pour le NBR-I. Lot 2
La constante k obéit a une loi d’Arrhénius pour les différentes doses d’ionisation

appliquée. En rassemblant les équations 26 a 28, I’expression globale décrivant I’allongement

a la rupture en fonction du temps s’écrit :

£_ _ _FE.
o aexp[-Atexp( RT)] Eq. 29

L’énergie d’activation E, et le facteur préexponentiel A sont différents en fonction du

degré d’ionisation de I’élastomere. Sur les graphiques ci-dessous, nous avons représenté leur

variation en fonction de la dose.
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Figure 131 : Evolution de E, et A en fonction de la dose pour le NBR-1. Lot 2

s

Les deux parametres tendent a diminuer quand la dose augmente. Leurs valeurs

peuvent &tre prédites a partir des équations suivantes :

E.=(axDW 8 Eq. 30
ol o et B valent respectivement —0,056 et 80,2 et D représente la dose recue par les

¢lastomeres en kGy.

In(A)=0xD+y Eq. 31

ol & et 7y valent respectivement —0,020 et 21,8, et D représente la dose regue par les

élastomeres en kGy.

La figure 130 montre que les valeurs des constantes de vitesse k ont tendance a se
rapprocher quand la température diminue. Lorsque la température diminue, 1’allongement a la
rupture évolue avec une vitesse de plus en plus faible. Les vitesses se rapprochent donc pour
les élastomeres ionisés avec les différentes doses d’ionisation et I'incertitude expérimentale

devient plus élevée sur le domaine de temps étudié.

4.2.2.2. Veérification du modéle proposé

L’application du modele proposé nécessite de connaitre la température de

vieillissement, la dose de rayonnement regue par le caoutchouc nitrile et son allongement a la
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rupture initial. Les courbes calculées sont trés proches des valeurs expérimentales comme le

montrent les graphiques des figures 132 a 135.
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Figures 132,133, 134, 135 : Comparaison des courbes théoriques et expérimentales pour le NBR-1. Lot 2

Le modele proposé donne de bons résultats et on peut prévoir I’allongement a la
rupture pour des élastomeres traités avec différentes doses de rayonnement avec un seul jeu
de parametres. Afin d’étendre le domaine d’application de notre modele, nous avons essayer

de I’appliquer au vieillissement d’un autre lot (lot 1) de caoutchouc nitrile.
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Figure 136 : Comparaison des courbes théoriques et expérimentales pour le NBR-I. Vieillissement a 130 °C

sous air. Lot 1

La comparaison des résultats expérimentaux a I’évolution donnée par le modele est

présentée sur la figure 136. Le modele semble encore bien s’appliquer en gardant les

parametres calculés pour le lot précédent. La valeur de I’allongement a la rupture initiale doit

étre introduite dans le modele, celui-ci prend donc en compte la différence de vulcanisation

initiale. La vitesse d’oxydation est ensuite indépendante du degré de vulcanisation (dans la

mesure ou les réactions de post-vulcanisation ne sont pas trop importantes) pour une dose

donnée.
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L’étude présentée dans ce chapitre a permis de répondre aux objectifs fixés.
L’influence de 1’ionisation sur les élastomeres modeles et industriels ainsi que sur leur
comportement en vieillissement thermique a pu étre appréhendée des méthodes physico-
chimiques et mécaniques.

Le traitement sous bombardement électronique et rayons X des €lastomeres industriels
se traduit par la formation d’une couche superficielle d’une centaine de microns fortement
oxydée et par des réactions anaérobies amorcées par les radicaux formés au cceur de
I’échantillon. Les réactions de pontage sont majoritaires au cours de 1’ionisation puisque les
élastomeres sont fortement rigidifiés sous le rayonnement

L’évolution a long terme des caoutchoucs est gouvernée par les processus thermiques
et thermo-oxydant, ainsi que par I’évolution des especes créées lors de 1'ionisation. Les
différents processus chimiques ont pu &tre mis en évidence par 1’analyse des échantillons
modeles et industriels traités et vieillis dans des conditions bien définies.

L’évolution des especes créées lors de 1’ionisation a peu d’influence sur le
vieillissement des caoutchoucs par contre les propriétés mécaniques initiales sont fortement
modifiées. Les caoutchoucs nitrile ionisés évoluent moins vite au cours du vieillissement. Les
comportements mécaniques des matériaux ionisés tendent donc a se rapprocher de celui de
I’élastomere non irradié au cours de la thermo-oxydation. Par contre, 1’élastomere de type
EPDM « garde en mémoire » le traitement ionisant qu’il a subi puisque la rigidification
induite par le vieillissement, dans la gamme de temps et de température étudiée, est moins
importante que celle provoquée par les rayonnements ionisants.

L’évolution de I’EPDM au cours du vieillissement thermo-oxydant présente plusieurs
régimes cinétiques : une premicre dégradation rapide qui correspond a I’oxydation du
termonomere résiduel suivie d’une phase de dégradation beaucoup plus lente correspondant a
I’oxydation progressive des unités éthyléne et propyléne, ainsi qu’a l’accumulation
d’hydroperoxydes. La troisieme phase de dégradation, que nous n’avons pas observée dans la
gamme de température et de temps étudiée, devrait se traduire par une auto-accélération du
vieillissement et conduire a une dégradation trés rapide des propriétés de I’élastomere.

Un modele de prédiction du comportement mécanique a long terme du caoutchouc
nitrile industriel a pu &tre mis en place et prend en compte la dose d’ionisation initiale des

élastomeres.
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IV. VIEILLISSEMENT THERMIQUE ET EN MILIEU
HUMIDE DES MATRICES RADIO-DURCISSABLES
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Chapitre IV : Introduction

Ce chapitre concemme 1’étude de I’évolution des matériaux polymérisés sous
rayonnement ionisant et soumis a des conditions de vieillissement variées. A coté des
programmes industriels, des travaux de thése ont déja été menés sur une matrice €poxy-
acrylique pour matériau composite (modélisation de la cinétique de polymérisation (37), étude
du vieillissement hydrolytique (2)), et nous ont servi de point de repere pour notre étude. En
revanche, peu de travaux ont été effectués sur les caractéristiques et la durabilité d’adhésifs
structuraux polymérisables par ionisation.

Afin de compléter les études déja menées sur la matrice époxy-acrylique et d’en
engager de nouvelles sur les adhésifs radio-durcissables, nous avons orienté nos travaux selon

deux axes principaux :

I’étude du vieillissement thermique sur les matrices polymérisées sous
faisceau d’électrons. Nous avons cherché a évaluer I'importance relative des
principaux effets qui pourraient &tre induits par un traitement thermique : les
processus de thermo-oxydation dans la matrice et la post-polymérisation des
résine dans la mesure ol 1’étude réalisée la résine du composite avait permis de
montrer que la conversion des doubles liaisons acrylates n’est pas complete car

limitée fortement par la vitrification du systeme en cours de polymérisation.

dans la mesure ot aucune étude du vieillissement hydrolytique n’a été réalisée
sur les adhésifs, leur évolution en atmosphere humide a ét€ suivie. Nous nous
sommes basés sur les travaux menés sur la résine du composite pour comparer la

sensibilité des adhésifs vis a vis de 1’hydrolyse.

De plus, comme la polymérisation des adhésifs sous faisceau d’électrons n’avait pas
été étudiée de maniere approfondie, nous avions tres peu de données sur les caractéristiques
initiales des matériaux. Nous avons donc réalisé le suivi cinétique de la polymérisation des
adhésifs sous faisceau d’électrons et étudié les propriétés physico-chimiques des films

obtenus.
Avant de présenter nos travaux sur ces différents points, nous rappellerons quelques

aspects importants des matériaux composites et des adhésifs structuraux polymérisés par

ionisation ainsi que le vieillissement hydrolytique des réseaux de type polyester.
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1. Analyse bibliographique

Les premiers travaux sur la polymérisation des matériaux composites par ionisation
ont débuté dans les années 90 en France par Aérospatiale et au Canada par I’ Atomic Energy
of Canada Limited (AECL). D’autres programmes de recherche ont été lancés depuis,

principalement aux Etat-Unis, comme le montre le schéma de la figure 137.

om“\-l, Growth of Major EB Programs

EB Curing of Coatings
[ ]
AECL/Aerosgatialc Demonstrations 3
DOE Composites CRADA
ﬁ-#ﬂ—
EB Workshaop |
x|
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Figure 137 : Principaux programmes de recherche sur la polymérisation
de matériaux composites par ionisation (108)

Les différents programmes de recherche lancés aux Etats-Unis sont axés
principalement vers la polymérisation cationique des matrices de types époxy, contrairement a
nos travaux qui sont orientés vers la polymérisation radicalaire de matrices a base acrylate.
Nous avons déja présenté, dans le premier chapitre, les principaux systemes chimiques utilisés
en polymérisation radicalaire sous rayonnement pour les matériaux composites a matrice
organique.

Afin de faire le point sur les différents themes abordés dans ce chapitre, nous nous
intéresserons, dans une premiere partie, aux adhésifs structuraux utilisés dans les structures

composites et aux principaux développements de la polymérisation sous rayonnement dans ce

158



Chapitre IV : Analyse Bibliographique

domaine. Nous introduirons ensuite dans une deuxieéme partie la notion de vieillissement

hydrolytique dans les matrices polymeres.

1.1. Les adheésifs structuraux et application des rayonnements
ionisants

Les adhésifs structuraux sont largement utilisés dans les domaines de 1’automobile et
I’aéronautique, mais aussi dans I’industrie du bois et du plastique. L’avantage majeur des
joints adhésifs est de permettre de coller des matériaux dissymétriques, 1’un de ces matériaux
ou méme les deux pouvant étre non métalliques. L’application principale des adhésifs
structuraux reste néanmoins dans le domaine des matériaux composites (109). Nous allons
présenter, dans une premiere partie, les principaux types d’adhésifs structuraux utilisés dans le
domaine des matériaux composites, puis ceux développés pour la technologie de

polymérisation sous rayonnement.

1.1.1. Les adhésifs structuraux

1.1.1.1. Classification des adhésifs structuraux

On peut classer les adhésifs de différentes manieres (norme NFT 76-011), mais une
approche systématique passe par la prise en compte des caractéristiques de leurs composés de
base (110). Ceux-ci sont nécessairement des polymeres, qui peuvent soit préexister 2
I’opération de collage, soit étre formés au cours de celle-ci. Sur cette alternative s’appuie une
systématique de classification en « Adhésifs a Mise en (Euvre Physique » (AMOP) et
« Adhésifs a Mise en (Euvre Chimique » (AMOC), les derniers étant plus spécifiquement
adaptés aux applications dans le domaine des composites. En effet ce sont les AMOC qui sont
utilisés pour I’assemblage structural composite-composite ou composite-métal, aussi bien que
pour la réparation des pieces multimatériaux vieillies ou endommagées. Une particularité doit
étre soulignée : les adhésifs pour I’assemblage structural des composites sont identiques, dans
leur nature et leur caractéristiques de mise en ceuvre, aux « résines » utilisées pour constituer
les matrices organiques de nombreux composites « hautes performances ».

Les AMOC peuvent €tre classés en deux catégories principales :

les joints obtenus par polymérisation par étapes (polycondensation),

les joints obtenus par polymérisation en chaine (adhésifs acryliques structuraux).
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1 Joints obtenus par polymérisation par étapes :

La caractéristique principale de ce type d’adhésif est que le joint est formé a la suite
d’une réaction chimique entre deux types de composés, mélangés peu de temps avant la
réalisation du collage ou préalablement mélangés et « mis en sommeil » dans les formulations

a un seul composant.

Thermodurcissables « vrais »

Connus, pour certains d’entre eux, depuis tres longtemps, les adhésifs phénoliques
(type phénol-formol), apres une certaine éclipse, bénéficient d’un regain d’intérét, lié a leurs
caractéristiques de thermostabilité, a la possibilité qu’ils offrent de réaliser des assemblages
résistants aux impacts (compatibilité avec différents élastomeres) et a leur excellente tenue en

température et au feu.

Epoxydes

La plupart des époxydes sont des adhésifs thermodurcissables, dont la réticulation
n’atteint généralement des degrés d’avancement élevés qu’a la suite de chauffages a des
températures pouvant atteindre 200°. Pour les époxydes « basse température » (« prise » entre
0 et 50°C), formulations bi-composant, les durcisseurs sont des di ou polyamines (di-
éthylene-triamine, par exemple). Pour les époxydes « haute température » (« prise » au dessus
de 100°C), formulations bi-composant ou tertiaire, les durcisseurs sont de type amine
complexe susceptible de fondre a la température de mise en ceuvre. Outre leur capacité a
adhérer a la majorité des substrats, un intérét des adhésifs époxyde réside dans la possibilité
d’ajuster la souplesse des joints sans altérer leur cohésion, en réalisant des mélanges avec des

polymeéres tres divers (€lastomeres, polyamides, phénoliques).

Adhésifs thermostructuraux

N

Voués a des applications ponctuelles «a hautes performances », les adhésifs
thermostructuraux sont les adhésifs du secteur aéronautique ou aérobalistique. A coté des

époxydes et de certains adhésifs phénoliques, quelques composés ont dépassé le stade de

160



Chapitre IV : Analyse Bibliographique

« I’application confidentielle » (polyimides notamment, polybenzimidazole, polyarylsulfones),
mais le plus souvent, les formulations sont adaptées par les utilisateurs, de manicre

généralement secrete, a des problemes spécifiques.

Polyuréthanes

Cette famille de composés, qui résulte de la polycondensation de di ou multi-
isocyanates et de polyols (ou polyamines dans le cas des polyurées) est, en raison de sa
richesse et de sa diversité, I’une des plus difficiles a insérer dans une classification. En effet,
les polyuréthanes sont aussi bien des élastomeres, présentés en solution, éventuellemnt en
émulsion ou sous forme de compositions autoréticulables (par 1’humidité atmosphérique), que
des adhésifs structuraux, dont les réseaux sont obtenus a partir des formulations bi-composant

mais aussi mono-composant ( avec des fonctions isocyanate masquées).

1 Joints obtenus par polymérisation

Le terme polymérisation en chaine s’applique a des processus dans lesquels
I’obtention du polymere résulte de 1’action d’un amorceur, mis en jeu en faible quantité
devant celle d’adhésif. L’exemple type des adhésifs polymérisables est donnée par les
adhésifs acryliques structuraux, qui regroupent plusieurs familles, mais sont tous a base de

monomeres bi ou multi acryliques.

Acryliques de deuxiéeme génération

La réaction chimique conduisant au joint est une polymérisation radicalaire, amorcée
par un peroxyde (ou un azo-nitrile) ou, de plus en plus souvent, par le rayonnement
électromagnétique (polymérisation sous UV, polymérisation sous irradiation,...). Le souci de
réaliser des assemblages structuraux a partir d’adhésifs acryliques a conduit a essayer d’éviter
le comportement « fragile », notamment des polyméthacrylates, en introduisant des
élastomeres dans les monomeres correspondants (111). La polymérisation donne des
copolymeres greffés (acryliques de peme génération), résistant mécaniquement, mais

conservant une souplesse convenable.
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Adhésifs anaérobies

I s’agit de formulations a base de diméthacrylates oligomeres contenant des systemes
latents d’amorgage (hydroperoxydes en présence de systémes donneur-accepteur) inhibés tant
qu’ils restent au contact de I’oxygene de 1’air. A 1’abri de celui-ci et au contact avec certains
métaux (fer, cuivre notamment), la polymérisation radicalaire se produit spontanément

donnant des réseaux tridimensionnels mécaniquement résistants.

Adhésifs cyanoacryliques

L’appauvrissement en électron du site réactif est telle qu’un processus de
polymérisation anionique peut étre amorcé, a température ambiante, par de simples traces
d’humidité. La polymérisation est alors trés rapide, nécessitant alors I’observation de

précautions importantes lors de la mise en ceuvre de ce type d’adhésif.

Pendant longtemps, 1’essor des adhésifs acryliques a été limité par plusieurs types de
problémes : odeur marquée et désagréable des monomeres, toxicité, prix de revient élevé.
Suite aux progres réalisés récemment sur ces différents points, les multiples avantages offerts
sont pris en considération, notamment la possibilit¢ d’assurer la post réticulation (sous
rayonnement X, faisceau d’électrons, par photochimie) de formulations a base de pré-

polymeres de tous types (polyuréthanes, époxydes, silicone,...), mises en ceuvre comme des

AMOP.

1.1.1.2. Formulation des adhésifs acryliques structuraux

Les acryliques modifiés sont principalement constitués de prépolymeres acryliques,
d’agents de renfort élastomeres et d’un systeme amorceur de radicaux libres (généralement
des hydroperoxydes sauf dans le cas des polymérisations amorcées par les rayonnements
ionisants). Afin d’améliorer ou d’obtenir des propriétés spécifiques, de nombreux autres
constituants peuvent €tre ajoutés, tels que des résines époxydes, des promoteurs d’adhésion,

des charges ...
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Les prépolymeres et oligomeres acryliques peuvent étre de tous types (les
principales familles ont été décrites au Chapitre I) et permettent une grande
diversité de caractéristiques pour les adhésifs.

Les agents de renforcement, principalement des élastomeres, sont des
composants treés importants, car ils améliorent des propriétés telles que la

résistance au pelage, a I'impact et la tenue a basse température, etc...

De nombreux élastomeres ont été proposés dans la littérature. On peut citer :
1 les polyéthylenes chlorés ou chlorosulfonés,
1 les polychloroprénes,
1 les polybutadiénes et polybutadienes acrylonitriles, fonctionnalisés ou non,
1 les élastomeres uréthane, les polyuréthanes méthacryliques,
1 les élastomeres acryliques,

1 les polyisoprenes,

d’autres additifs peuvent étre ajoutés aux adhésifs acryliques structuraux, on peut
citer :

1 les résines époxydes (généralement de type DGEBA) qui améliorent la
résistance thermique,
1 les promoteurs d’adhésion qui sont généralement des acides (méth)acryliques
ou des (méth)acrylates phosphorés ou azotés,
1 les charges qui, en plus de diminuer le prix de revient, améliorent la
résistance thermique des adhésifs. Les principales charges utilisées sont les
composés a base de molybdate ou de phosphore, les sels d’étain polybasiques
d’acides phosphoriques ou d’acides dicarboxyliques, I’oxyde de zinc et les
charges classiques telles que la silice, 1’alumine, les fibres de verre, etc.
1 d’autres types d’additifs peuvent étre incorporés, tels que les stabilisants

(quinone ou phénol), les colorants, les pigments, etc...
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1.1.2. Adhésifs structuraux polymérisés par les rayonnements ionisants

L’industrie des adhésifs polymérisés par les rayonnements ionisants est un domaine en
pleine expansion. Les principales applications du bombardement électronique dans I’industrie
des adhésifs sont les adhésifs laminés (112,113) et les adhésifs sensibles a la pression (PSA)
(114,115,116,117,118).

En effet, la polymérisation par les rayonnements ionisants possede de nombreux
avantages (119,120) :

sur I’environnement : les formulations ne contiennent pas de solvants.

au plan économique : I’adhésif ne nécessite pas de préparation en autoclave
afin d’éliminer le solvant, celui-ci est directement appliqué sur le substrat.

sur les performances : les propriétés obtenues pour ces adhésifs sont souvent
meilleures que celles obtenues pour les adhésifs mis en ceuvre thermiquement.

sur le temps de «séchage»: la polymérisation est trés rapide et les
dégagements de chaleur sont souvent faibles (pour les faibles épaisseurs), ce
qui permet de coller des matériaux sensibles a la chaleur.

Tous ces avantages ont amené les chercheurs a s’intéresser a 1 utilisation du
bombardement électronique dans le domaine des adhésifs structuraux. Les premiers travaux
publiés sont ceux de Campbell et al, a la fin des années 70 (121). I a étudié la performance de
formulations a base d’acrylates et de bis-maleimide sur des éprouvettes de cisaillement en
aluminium (7075-T6) et a obtenu des résistances au cisaillement simple de 14 MPa pour les
adhésifs a base d’acrylates (Loctite). Campbell et Brenner ont aussi étudié 1’influence de la
fonctionnalité du diluant réactif (divinylbenzeéne (DVB), triallylcyanurate (TAC) et le styréne
(St)) dans des formulations réactives a base d’époxyacrylate (122), comme le montre la figure
138.
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Figure 138 : Comparaison des résistances au cisaillement simple, aux températures élevées, des formulations
durcies par irradiation ou thermiquement.

Dans tous les cas, les résistances au cisaillement sont plus importantes pour les
adhésifs durcis par irradiation (100 kGy) que thermiquement (0,5 % de peroxyde de
benzoyle ; 2 h a 80 °C sous pression). De plus, les meilleures performances sont obtenues

avec le diluant difonctionnel (DVB).

Les adhésifs structuraux durcis par bombardement €lectronique ont été étudi€s plus
récemment grice au développement des matériaux composites polymérisés par ionisation.
Parallelement aux travaux menés en France par Aerospatiale (123), se sont développées des
études sur les adhésifs structuraux durcis par EB par I’Atomic Energy of Canada Limited
(AECL) (124). Les travaux de Boutevin ont porté essenticllement sur deux types de
prépolymeres : polyuréthanes di(méth)acrylates et DGEBA di(méth)acrylates (123). Les
meilleures résistances en simple cisaillement sont obtenues pour les formulations comprenant
des fonctions fortement polaires (uréthane ou hydroxyle) ainsi que pour les formulations les
plus flexibles. Lopata a testé les adhésifs acryliques structuraux commerciaux et a obtenu des

résistances au cisaillement pouvant aller jusqu’a 21 MPa pour des doses d’ionisation de 50
kGy (124).

D’autres études plus récentes sur la polymérisation radicalaire d’adhésifs acryliques
ont conduit a élaborer des formulations spécifiques pour 1’assemblage de matériaux
composites. Les adhésifs acryliques développés par Goodman et al. ont des résistances au

cisaillement entre 27 et 39 MPa (125). Des formulations mixtes de réseaux interpénétrés ont
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été mis au point par ’ARL (US Army Research Laboratory). Ils sont constitués d’un syst¢me
DGEBA époxyde/diamine qui réticule par voie thermique et de DGEBA diméthacrylate qui
réticule par bombardement électronique (126). Les réscaux peuvent tre polymérisés en méme

temps, ou bien 1’un apres 1’autre.

Des adhésifs époxydes polymérisant sous EB par un mécanisme cationique ont aussi
été mis au point par le Oak Ridge National Laboratory (127). Malgré des performances
supérieures aux mémes adhésifs polymérisés par voie thermique, I'utilisation des époxydes
comme adhésifs se heurte a de nombreuses difficultés tel que ’inhibition de la polymérisation
cationique par les especes nucléophiles fréquemment utilisées dans les formulations adhésives
ou encore une diminution importante de la résistance en cisaillement lorsque la température

augmente.

Comme nous venons de le voir, les adhésifs structuraux polymérisables par ionisation
constituent un domaine de recherche relativement nouveau. Les premicres formulations
spécifiques pour la polymérisation sous rayonnement ionisant commencent seulement a voir
le jour. La résistance a long terme (notamment en milieu humide) de ces nouveaux matériaux
a été peu étudiée et mérite d’étre abordée. Nous allons présenter, dans le paragraphe suivant,
une synthése des différents travaux effectués sur le vieillissement hydrolytique des polymeres

thermostructuraux.

1.2. Comportement des adhésifs en présence d’eau

Nous allons faire la synthése dans cette partie d’études antérieures portant sur le
vieillissement humide de matériaux de type polyester. La majorité des publications concerne
des matériaux de type polyester insaturé/styréne ou vinylester/styréne qui sont utilisés dans la
construction navale, d’une part, et les matériaux de type DGEBA époxy/diamine d’autre part,
qui sont plus utilisés dans I’aéronautique. Le point commun entre les deux systemes que nous
allons étudier dans ce chapitre (cf. Chap. II) est la présence de fonctions ester, tres sensibles a
I’hydrolyse. Seule la nature chimique des fonctions entre les nceuds de réticulation va changer
(de type DGEBA ou poly(éther)uréthane).

Nous nous intéresserons dans un premier temps aux mécanismes d’absorption d’eau a

I’intérieur des matrices puis, dans deuxiéme temps, nous aborderons les problemes de tenue
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en vieillissement hydrolytique des matériaux polymeres au travers d’études publiées dans la

littérature.

1.2.1. Absorption d’eau dans les matrices polymeéres

1.2.1.1. Absorption d’eau a I'équilibre dans les matrices polymeres

De maniere générale, le nombre de molécules de solvant susceptibles de s’associer au
réseau macromoléculaire d’une matrice dépend (128):
du nombre de sites porté€s par les macromolécules, capables d’établir des
interactions avec les molécules de solvant, interactions essentiellement
déterminées par la polarité des groupes en présence.
du bilan énergétique des interactions polymere-polymere préexistantes,
relativement a I’énergie des intéractions solvant-polymere (liaisons de Van der

Waals, liaisons hydrogene).

Cette approche interactionnelle permet d’apprécier la teneur en eau W, que peut
atteindre le polymere a I’équilibre dans un milieu isotherme, & taux d’hygrométrie constant,
généralement proche de 100 % HR (humidité relative) (129,130). Elle repose, pour le calcul
de W, sur le fait que plus le nombre de groupes polaires présents dans la matrice est élevé,
plus la quantité d’eau absorbée dans la matrice est élevée. Ceci suppose que tous les groupes
polaires sont accessibles aux molécules d’eau, ce qui peut étre envisagé dans le cas de nos
matériaux réticulés amorphes mais ne serait bien siir pas acceptable dans le cas d’un polymere
cristallin ou pour la fraction cristalline d’un semi-cristallin. La méthode implique également
que I’affinité en sorption soit parfaitement additive. La quantité d’eau absorbée dans le

matrice s’exprime alors par I’expression suivante :
H =ZniH i Eq. 32
i

ou H; est le nombre de moles d’eau par mole d’unité constitutionnelle de répétition du
réseau de la matrice, n; le nombre de moles de groupes chimiques i par mole d’unités
constitutive du réseau (UCR) et H; le nombre de moles d’eau absorbée par mole d’'UCR due a

la contribution du groupe chimique i.
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Seules les contributions des groupes polaires tels que les hydroxyles, les éthers, les
esters ou les acides sont prises en compte sachant que les groupes apolaires tels que les cycles

aromatiques ou les carbones aliphatiques ont une contribution quasiment nulle.

Une autre approche concernant 1’absorption d’eau peut étre prise en compte, il s’agit
d’une théorie « volumique » basée sur des considérations physiques qui supposent que 1’eau
absorbée vient se loger dans le volume libre de la matrice polymere. L approche volumique
peut &tre mise a I’épreuve en comparant la valeur de 1’absorption a I’équilibre aux valeurs de
compacité des matrices. La compacité p* d’une matrice est calculée a partir de I’expression :

pXVw

Eq. 33
m q

pr=

oll p est la masse volumique de la matrice (g.cm’), V,, est le volume de Van der Waals
(cm’.mol ™) de I"'UCR calculée par une loi d’additivité 2 partir des incréments (V,); proposés
par Van Krevelen (130) et m la masse molaire de 'UCR. Certains auteurs emploient
préférentiellement 1’une de ces deux théories, d’autres utilisent les deux. Par exemple, dans le
cas de réseaux époxy/amine, une forte corrélation a €té mise en évidence entre 1’hydrophilie et
la composition chimique du polymere par Morel (131), tandis que Drzal (132) privilégie
I’approche volumique pour interpréter la sorption d’eau dans la matrice. Dans les réseaux
vinylester/styréne, Ganem a montré que la concentration a 1’équilibre est directement reliée a

la concentration en groupement polaire dans les réseaux (133).

1.2.1.2. Diffusion de I'eau dans les matrices

L’absorption d’eau a I’intérieur des matrices est régie par les lois de diffusion. C’est
au cours du 19°™ sigcle que Fick (134) a établi les équations différentielles qui décrivent les
phénomenes de diffusion en régime permanent et en régime transitoire. Ces équations
différentielles sont par la suite devenues les lois de Fick. Si ’on exprime par J le flux d’une

espece en concentration C diffusant dans la direction x :

J;—D(%—f) Eq. 34
%%:D %xg Eq. 35
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ou C est la concentration de I’espece diffusante au temps ¢ et a la position x et D le

coefficient de diffusion de cette espece.

Avant d’exploiter la solution de la seconde équation, il faut cependant s’assurer que
les hypotheses liées a la loi de Fick sont respectées :
la diffusion se fait dans une plaque plane d’épaisseur tres faible par rapport a
la longueur et a la largeur (les effets de bords sont négligeables) ; d’autre part,
le matériau est isotrope et la diffusivité est indépendante de la direction de
diffusion.
le coefficient de diffusion est supposé dépendant uniquement de la

température et donc indépendant de la concentration.

Les hypotheses précédentes étant respectées, I’équation 35 admet alors pour les faibles

valeurs de Y une solution «linéaire » s'accordant avec le comportement initial

oo

théoriquement linéaire des courbes de prise en masse du matériau en fonction de NS

p W, Eq. 36
T16 | W2 4
2
ou 16 est une constante liée a 1’épaisseur ¢ des échantillons, W, est la valeur de
I"absorpti i =fr
absorption au temps ¢, 2 est la pente de la courbe W, =f(vf) et W., est la valeur de

I’absorption d’eau a I’équilibre.

Un exemple de courbe d’absorption fickienne est donné figure 139 :
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Woe

v

tl/Z

Figure 139 : Courbe d’ absorption fickienne

Dans la majorité des études, le coefficient peut étre exprimé en fonction de la

température par une loi d’ Arrhenius :

D=D0exp%J Eq. 37

Cette relation permet de calculer la valeur de D a toute température dans I’intervalle
qui a permis la détermination de la loi arrhenienne. L’extrapolation de D pour une

température hors de la gamme étudiée reste envisageable si I’écart reste faible.

Pour rendre compte des anomalies de la diffusion fickienne rencontrées par certains
auteurs (135), d’autres modeles ont été¢ avancés, notamment celui de Langmuir qui considere
que I’eau ne diffuse plus entierement, mais qu’une partie est retenue par la mati¢re. Ce
modele est encore appelé modele a deux phases : une premiere phase de molécules d’eau est
libre de diffuser, la seconde étant li€e a des sites actifs. En conséquence, outre les deux
parametres de la diffusivité D et de la prise de poids a la saturation W.., ce systéme inteégre
deux parametres supplémentaires : la probabilité o. d’une molécule d’eau de la phase liée de
se libérer et [3 la probabilité d’une molécule de la phase libre de se lier. La détermination des
quatre parametres du modele est complexe et implique des résolutions par calcul numérique.

Une autre variante par rapport au modele de Fick provient du fait que ce modele
suppose que la valeur du coefficient de diffusion est indépendante de la concentration C de la

molécule diffusante. Des études menées sur différentes matrices polyester/styréne ont mis en
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évidence une variation de D au cours de la prise en masse (136). Une loi en puissance est

proposée pour décrire la premiere phase d’absorption d’eau :

W, =kt Eg. 38

ol k est une constante et o est compris entre 0,5 (loi de Fick) et 0,9 suivant la
température et la structure chimique de la matrice.

Marais et al. (137) ont €galement observé ce phénomene sur des matrices de polyesters

insaturés. Les auteurs ’attribuent au rdle plastifiant de I’eau dans la matrice. L’expression

privilégiée par les auteurs est la suivante :

D=D,exp(3C) Eq. 39
ol C est exprimée en mmol.cm™, Dy est le coefficient de diffusion pour C=0 et yest

une constante appelée coefficient de plastification exprimée en cm’.mmol ™.

La teneur en eau a saturation peut étre aisément déterminée a partir de suivis
gravimétriques. Son ordre de grandeur est trés important puisque le vieillissement humide
sera d’autant plus rapide que la teneur en eau dans la matrice est importante.

En atmosphére humide, la relation empirique généralement rencontrée dans la
littérature liant la teneur maximal.e en eau dans la matrice avec le taux d’humidité est la

suivante :

We=ax{%HR] Eq. 40

ol [%HR] est le taux d’humidité relative et a et b sont des constantes. Les valeurs de b
dépendent essentiellement du matériau et sont de 1’ordre de 1’unité (138).

Dans la plupart des cas, la masse a saturation est indépendante de la température
(138,139). Cependant, certains auteurs ont observé la croissance de 1’absorption d’eau a
I’équilibre avec la température pour des réseaux époxy/amine (140) et polyesters
insaturés/styrene (141). Dans ce second cas, une relation empirique permet de décrire

I’évolution de W.. en fonction de la température :

Wee =kx(T—Tv) Eq. 41
ou k est indépendant de la température et dépend de la structure du réseaux polyester.

Ty correspond a la température de transition y. La variation de W. en fonction de la
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température est expliquée par le fait que les molécules d’eau se logent dans une fraction de

volume créée par |’expansion du matériau au-dessus de la transition .

1.2.2. Dégradation hydrolytique

Nous allons décrire dans ce paragraphe les conséquences du vieillissement
hydrolytique sur les propriétés mécaniques des réseaux polymeres. La présence d’eau dans les
matrices organiques va induire a court terme un vieillissement physique di a la plastification
du réseau par les molécules d’eau et un vieillissement chimique a plus long terme résultant de

I’hydrolyse des fonctions sensibles a I’humidité (142).

1.2.2.1. Vieillissement physique par absorption d’eau

Lorsque le polymere absorbe des molécules d’eau, celles-ci s’immiscent dans le réseau
en établissant des liaisons hydrogénes avec les chaines macromoléculaires, au détriment des
liaisons secondaires préexistantes (liaisons de Van der Waals, liaisons hydrogene). Les
travaux de Koenig ont permis de mettre en évidence par spectroscopie infrarouge 1’interaction
entre les molécules d’eau et les groupements polaires d’une matrice DGEBA/anhydride
d’acide (143). Par suite, la mobilité moléculaire du réseau augmente et les conséquences sur
les propriétés mécaniques sont une diminution de la température de transition vitreuse et du
module élastique ainsi qu’une augmentation de 1’allongement a la rupture.

Les exemples de plastification de matrices organiques par 1’eau sont tres nombreux
dans la littérature et résultent souvent d’un abaissement de la température de transition
vitreuse (Ty) important. De mani¢re générale, I’absorption de 1 % d’eau par une matrice
organique provoque une diminution de T, d’environ 10 °C pour des systémes aussi
différents que : TGDDM ¢époxy/DDS (144), polyuréthane diacrylate (145), DGEBA/DDA
(146,147), ainsi que polyesters insaturés/styréne (148).

Ces phénomenes de plastification peuvent €tre considérés comme réversibles, car ils
n’engendrent pas d’altération de la structure chimique du réseau. Cependant, divers processus
sont induits lors de la plastification ou I’élévation de température et modifient
irréversiblement le matériau :

I’effet plastifiant de 1’eau peut réactiver certaines réactions en favorisant la

relaxation des tensions internes, on observe donc une post-cuisson des résines
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qui n’auraient pas atteint un degré de réticulation élevé. Ce phénomene a été
observé par Gedde (149) sur des poly(éther)uréthane diacrylates en immersion
dans I’eau & 85 °C.

dans le cas de vieillissements hydrolytiques en immersion dans [’eau,
I’extraction de molécules libres qui n’auraient pas réagi provoque aussi une
augmentation de la T, du matériau,

la relaxation de contraintes résiduelles, peut-€tre facilitée a 1’état plastifié,

des réarrangements morphologiques divers (tels qu’une post-cristallisation)

peuvent se produire.

Les processus physiques induits par le vieillissement hydrolytique sont donc
complexes et dépendent beaucoup de 1’état du matériau (degré de polymérisation, contrainte
interne...) avant le gonflement par les molécules d’eau.

Si I’exposition aux conditions humides est poursuivie, les fonctions chimiques
sensibles a I’hydrolyse réagissent avec les molécules d’eau provoquant une dégradation

irréversible du matériau.

1.2.2.2. Vieillissement chimique par absorption d’eau

De nombreuses études ont ét¢ menées pour déterminer l’influence de la structure
chimique des prépolymeres sur la résistance a I’hydrolyse des matériaux réticulés
correspondants (150). La sensibilité des matrices au vieillissement hydrolytique dépend de

plusieurs facteurs.

La concentration en fonctions hydrophiles influe directement sur la
concentration en eau dans le matériau, et donc sur sa tendance a 1’hydrolyse. Les fonctions
particulierement hydrophiles sont les amides, les acides, les alcools, les amines et a un degré

moindre les fonctions éther, cétone, ester et nitrile.

La résistance a la dégradation hydrolytique d’un matériau dans sa globalité
est liée a la tenue de son point le plus vulnérable. Plusieurs études ont démontré que le point
faible face a I’hydrolyse de matrices de type polyesters insaturés et vinylester est la fonction

ester (151,152,153), les réseaux vinylesters résistant mieux a 1’hydrolyse et ce, en partie,
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parce que la concentration en fonction ester est plus faible dans ces matrices (154). Dans le
cas des poly(ester)uréthanes, ol le polyester constitue le segment souple du polymere,
I’humidité conduit également a 1’hydrolyse des fonctions esters (155). Dans ce type de
polymere, Penati a pu montrer que la longueur des segments souples et donc la concentration
en fonction ester détermine la tenue a I’hydrolyse des matrices (156). En effet, les fonctions
particulierement hydrolysables sont les esters, les amides et les imides, les fonctions éthers et

uréthanes sont également réactives vis a vis de 1’eau mais a un degré moindre que les

précédentes. L’hydrolyse d’une fonction ester suit le mécanisme suivant :

e} o OH OH e}
R_< _ R‘{‘O\R, _ R_|‘O\R' S R—*+ "0—-R' =—= R—< + HO—R'
rJ O—-R +OH, OH OH OH

R 12

La réaction d’hydrolyse est une réaction catalysée par voie basique ou acide. Ce
dernier cas indique qu’une réaction d’hydrolyse d’un ester menant a la formation d’un acide
carboxylique est en théorie une réaction autocatalysée. Il faut également noter le caractere
réversible de I’hydrolyse - estérification qui peut laisser envisager 1’établissement d’un
équilibre des réactions chimiques de la matrice polyester si le matériau Iégerement dégradé est

séché.

Dans le cas des réseaux DGEBA/diamines qui ne possédent pas de fonction ester,
plusieurs études ont montré que la fonction amine tertiaire constituait le point faible des

matrices (157,158).

L’environnement stérique de la fonction ester parait aussi avoir son
importance. Dans le cas des vinylesters, aussi bien que dans celui des polyesters insaturés, la
présence du groupement bisphénol A a structure rigide et encombrée constitue une protection
de I’ester vis a vis de I’eau . De méme, dans le cas des vinylesters a base de bisphénol A et
d’acide méthacrylique, le méthyle du groupement méthacrylate constitue un « obstacle »

entre ’ester et ’eau.
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L’hydrolyse s’accompagnant de la formation de groupements polaires
(acides et hydroxyles), la matrice voit donc son hydrophilie augmenter progressivement au

cours de I’hydrolyse, provoquant une tendance a une plus forte sorption d’eau.

La vitesse de 1’acte chimique élémentaire de coupure hydrolytique est tres faible et la
cinétique de I’hydrolyse sera d’autant plus lente a température ambiante qu’elle peut étre
contrdlée par la diffusion de I’eau a travers la matiere. En effet, si le temps caractéristique de
I’hydrolyse est inférieur a celui de la diffusion, I’hydrolyse est alors contrélée par la diffusion
et les couches superficielles du matériau polymérique seront davantage dégradées que les
couches internes.

La résistance a I’hydrolyse est donc contrdlée par un ensemble complexe de
parametres. De plus, dans certains cas, le matériau subit une dégradation par pression
osmotique induisant la formation de cloques et de fissures. Celles-ci résuitent de la formation
dans le matériau de poches de produits solubles dans I’eau, résultant de la dégradation
hydrolytique ou d’une mauvaise réticulation (159). Ces phénomenes sont surtout induits dans

la cas de vieillissement en immersion dans I’eau (160).

1.2.2.3. Suivi du vieillissement hydrolytique dans les matrices polyméres

En ce qui concerne le gonflement des matrices en présence d’eau, la méthode la plus
couramment utilisée est le suivi gravimétrique (161). Cette technique, relativement simple a
mettre en ceuvre, permet d’avoir acceés au modele diffusion (généralement Fick ou Langmuir),
a la masse a saturation, au coefficient de diffusion et dans certains cas, aux différents phases
d’évolution du matériau. D’autres techniques ont été mises en ceuvre par infrarouge en

réflexion (ATR) pour suivre la diffusion de I’eau dans le matériau (162).

Afin d’étudier, la réaction chimique d’hydrolyse et sa cinétique, il est nécessaire de
suivre la concentration en fonction esters du réseau. Les méthodes employées dans la
littérature sont diverses :

les méthodes spectrométriques telles que la spectroscopie infrarouge,
les dosages acido-basiques effectués sur les bains d’immersion

d’échantillons vieillis pour déterminer la concentration en acides formés (163),
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les méthodes chromatographiques appliquées a l’analyse des bains
d’immersions qui autorisent le suivi des concentrations des différents produits
de dégradation extraits,

les méthodes viscoélasticimétriques qui permettent d’opérer un suivi du
module au plateau caouchoutique, qui d’apres la théorie de Flory (164), est 1ié
a la densité de réticulation , celle-ci décroissant a chaque acte d’hydrolyse du

réseau (165).

Bien sur, cette liste n’est pas exhaustive et chaque systtme permet 1’utilisation de
techniques particulieres liées a la morphologie et a la nature des matrices. Par exemple, dans
la cas d’un adhésif poly(éther)uréthane, la diffraction des rayons X aux grands angles a
permis de suivre les réactions d’hydrolyse dans les phases souples (polyéther) et dures

(uréthanes) du réseau (166).

Cette présentation rapide des adhésifs structuraux nous a permis de montrer que les
adhésifs acryliques structuraux polymérisables par ionisation, groupe auquel appartiennent les
adhésifs choisis pour cette étude, ont une structure chimique semblable a leurs homologues de
type thermodurcissables. Ces matériaux a haute température de transition vitreuse présentent
une conversion limitée par la vitrification du réseau formé au cours de la polymérisation.
L’évolution a long terme de ces matériaux va, bien siir, dépendre des conditions d’utilisation.
Nous avons étudié les processus qui sont susceptibles de se produire lors du vieillissement
thermique (oxydation, post-polymérisation) et du vieillissement hydrolytique (effets
physiques et hydrolyse du réseau).

II est important de bien connaitre les propriétés initiales des réseaux polymeres afin de
décrire ces différents processus. Nous avons donc étudié, dans une premicre partie, la

polymérisation et les propriétés mécaniques des réseaux formés sous faisceau d’électrons.
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2. Polymérisation des résines sous faisceau d’électrons

Nous présenterons dans ce paragraphe 1’étude cinétique sur films minces (10 pm) ainsi
que la caractérisation des propriétés thermo-mécaniques des adhésifs. Nous nous sommes
appuyés pour cela sur les résultats des travaux effectués sur la résine du composite (37). L’un
des adhésifs (AdEpAc) présente une formulation treés proche de la matrice du composite
(EpAc) alors que le second est de nature chimique tres différente (AdUrMAc). Il nous a donc
semblé intéressant d’effectuer une étude comparative de la polymérisation sous faisceau

d’électrons des trois formulations.

2.1. Etude cinétique sur films minces

Les travaux antérieurs réalisés au laboratoire sur la résine du composite ont permis de
mettre en évidence trois régimes cinétiques différents présentés sur le graphique de la figure
140 (37).

0,7 — — S e
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régime 3
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régime 2
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Conversion
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Figure 140 : Définition des trois régimes cinétique, résine EpAc.
Générateur CB150. Incréments de doses : 8,5 kGy. Débit de dose : 75 kGy.s™.

Avant d’interpréter les différents régimes observés, nous devons faire plusieurs

remarques liées a [’acquisition des données expérimentales :
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la validité de reconstitution des cinétiques de polymérisation par incréments
de doses de rayonnement a été vérifiée en réalisant des cinétiques avec des
incréments de doses variables. A débit de dose constant, les conversions
obtenues se superposent bien.

la présence de ces trois régimes cinétiques a été démontrée pour plusieurs
débits de doses et sur des cinétiques reconstituées avec des incréments de dose

minimaux (de I’ordre du kGy) afin d’obtenir une résolution maximale du tracé.

Nous avons détaillé ci-apres les caractéristiques des trois régimes cinétiques mis en

évidence par les suivis spectroscopiques :

Premier régime cinétique
La vitesse de polymérisation obéit a la relation suivante :

Vp=kixDV? Eq. 42

—1/2.S-l/2) et

ol V, est la vitesse de polymérisation (s), k; la constante de vitesse (kGy
D le débit de dose (kGy.s™).

Note : Vp (s”') représente la vitesse normalisée, ¢’ est a dire le rapport entre la vitesse absolue (mol kg

! s1) et la concentration massique initiale en fonctions monomeéres (mol.kg™ ).

Dans ce régime, la vitesse de polymérisation est proportionnelle a la racine carrée du
débit de dose, ce qui correspond a une réaction intervenant dans un milieu autorisant les
terminaisons bimoléculaires. Ces conditions n’existent que dans les tous premiers instants de
la polymérisation.

Second régime cinétique
Il s’agit d’un régime intermédiaire. La polymérisation se poursuit dans un milieu en
cours de forte évolution physique.
Troisieme régime cinétique
La polymérisation s’effectue en milieu vitreux. En fin de polymérisation, la vitesse est
proportionnelle au débit de dose :
Vo=ksxD Eq. 43

ou V, est la vitesse de polymérisation (s"l), ks la constante de vitesse (kG '1) et D le
p poly y

débit de dose (kGy.s™).
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La mobilit¢ des chaines en croissance est fortement réduite et les réactions de
terminaison, se produisent par occlusion monomoléculaire au sein de zones en cours de

vitrification.

Nous avons suivis, selon le méme protocole expérimental, les cinétiques de
polymérisation des adhésifs sur films minces afin de pouvoir comparer leur réactivité a celle
de la résine EpAc. Les cinétiques de polymérisation pour les trois formulations dans les

mémes conditions sont représentées sur la figure 141.
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[
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0 S
0 20 40 60 80 100 120
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Figure 141 : Comparaison des cinétiques de polymérisation des trois formulations.
Générateur CB150. Incréments de doses : 8,5 kGy. Débit de dose : 75 kGy.s'I.

Les courbes représentant les cinétiques de polymérisation de la résine du composite
(EpAc) et de 1’adhésif sont pratiquement superposables (AdEpAc) ce qui pourrait étre attribué
a leur grande similitude de composition. Toutefois, il serait imprudent de conclure trop
rapidement sur ’interprétation de ce constat expérimental dans la mesure o nous ne prenons
pas en compte ni la fonctionnalité, ni la nature des fonctions réactives du second constituant
principal du mélange (diluant réactif ou élastomere acrylique). Le paraméetre pertinent a
comparer serait la conversion absolue dont la dérivée est la vitesse vraie du processus qui
dépend de la concentration initiale en fonctions acrylate dans le milieu. Nous analyserons ces
résultats plus en détail, dans le paragraphe suivant, avec les renseignements complémentaires

obtenus sur les propriétés thermomécaniques des films.

179



Chapitre IV : Polymérisation des résines sous faisceau d’électrons

Les taux de conversion atteints pour une dose de 100 kGy ne sont pas maximum dans
le cas des trois formulations et restent trés faible dans le cas de 1’adhésif polyuréthane
diméthacrylate (AdUrMAc). Ceci est assez différent des formulations acryliques couramment
utilisées au laboratoire. A titre d’exemple, des essais réalisés sur une résine polyuréthane
triacrylate diluée ont montré des taux de conversion de 80 % pour des doses de
polymérisation tres faibles ( 5 kGy) et atteignent une conversion proche des 100 % pour 100
kGy (Tableau 24). La conversion incomplete des fonctions (méth)acrylates peut s’expliquer

par leur température de transition vitreuse élevée.

Résine Taux de conversion des Température de
doubles liaisons transition vitreuse
Polyuréthane triacrylate dilué 0,8 60 °C
AdUMACc 0,2 50 °C
EpAc 0,3 50 °C
AdEpAc 0,3 30°C

Tableau 24 : Corrélation entre le taux de conversion observé au début du 3™ régime cinétique et la
température de transition vitreuse.

Le plafonnement de la conversion peut donc s’expliquer par la vitrification du milieu.
On peut noter la Ty de 50°C pour une conversion de seulement 20 % des fonctions réactives
dans le cas de ’adhésif a base de AdUrMAc. Les segments polyuréthane conférent une
rigidité importante au systeme. Les résines €tudiées présentent donc une conversion limitée
lorsque la polymérisation est effectuée a température ambiante. En effet, la polymérisation est
effectuée sur films tres fins de 10 pm, la chaleur due au rayonnement peut étre négligée,
I’échauffement est donc principalement causé par 1’exothermie de la réaction en début de
polymérisation et la température maximale atteinte dans le film de résine EpAc a pu étre
estimée a 40°C (37). Dans le cas de la polymérisation sous faisceau d’électrons de matériaux
épais, les effets de température sont beaucoup plus importants et la température peut atteindre
200 °C en certains endroits des échantillons sous forme de blocs. Les conversions atteintes

par les résines sont donc plus importantes comme le montre le graphique de la figure 142.
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Figure 142 : Polymérisation de I adhésif AdUrMAc sur forme de plaques de 2 mm d’ épaisseur.
Unipolis, fréquence 500 Hz, incrément de dose de 25 kGy.

Lors d’une polymérisation effectuée sur des plaques de 2 mm d’épaisseur, I’effet de
température est plus important et autorise la formation d’un réseau plus dense, de T,

supérieure. Les conversions atteintes par 1’adhésif sont plus importantes.

La figure 141 montre la présence des trois régimes cinétiques pour les différentes
formulations. La vitesse initiale de polymérisation semble plus faible dans la cas de 1’adhésif
AdUrMAc et peut s’expliquer par la nature des fonctions réactives qui sont des méthacrylates
connus pour &tre moins réactifs que les acrylates sous rayonnement ionisant. Le flux de
chaleur provoqué par ’exothermie de la réaction de polymérisation est donc probablement
moins élevé que dans le cas des deux autres formulations. Il s’agit sans doute d’une autre
explication possible aux faibles taux de conversion atteints pour cet adhésif lors de la

polymérisation sous forme de films fins.

Nous avons ensuite €tudié, par analyse thermomécanique dynamique (DMTA), les

propriétés viscoélastiques des réseaux formés sous bombardement électronique.

2.2. Propriétes thermo-mécaniques des réseaux

Nous avons présenté, sur les graphiques des figures 143 et 144, I’évolution de la
courbe de tan § au cours de la polymérisation sous faisceau d’électrons de films de 100 pm

d’épaisseur d’adhésifs.
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Figure 143 : Variation de tan & en fonction de la dose, adhésif AdEpAc.
Générateur CB 150, débit de dose : 75 kGyls.
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Figure 144 : Variation de tan 0 en fonction de la dose, adhésif AdUrMAc.
Générateur CB 150, débit de dose : 75 kGyls.

La température de transition vitreuse augmente bien slir avec la dose d’irradiation.
Dans le cas la résine AdEpAc, I’enveloppe de tan J reste assez large tout au long de la
polymérisation (environ 60°C a mi-hauteur) et les températures de transition vitreuse atteintes
(maximum de tan J) restent inférieures a 100°C méme pour les doses les plus élevées.
L’amplitude des variations de tan § est beaucoup plus importante dans le cas de 1’adhésif

AdUrMAc, jusqu’a atteindre des températures de transition vitreuse de 170 °C pour une dose
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de 100 kGy. De plus, la largeur de I’enveloppe de tan & diminue au cours de la
polymérisation. On observe une large enveloppe pour les faibles doses et une enveloppe plus

fine avec un épaulement sur la partie gauche pour les plus fortes doses.

Afin d’analyser ces résultats, nous avons ensuite cherché a corréler les propriétés
mécaniques du matériau a D’avancement de la polymérisation évalué par spectroscopie
infrarouge. Nous avons représenté ci-dessous, les valeurs de transition vitreuse mesurées par
DMTA en fonction de la conversion des fonctions acryliques pour la résine EpAc et 1’adhésif

AdEpAc.

180
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Figure 145 : Tg mesurée par DMTA pour les résine EpAc et AdEpAc en fonction de la conversion des fonctions
acryliques. Films de 100 um Débits de dose variable.

L’étude de la résine EpAc avait permis de mettre en évidence une relation
bijective entre la conversion et la température de transition vitreuse de la résine sur le
domaine de conversion analysé (37). La relation apparemment linéaire trouvée sur la figure
145 ne peut s’étendre a des avancements de réaction tres faibles, ni a des conversions élevées.
Les graphes complets de T, = f(m), présentent une concavité¢ tournée vers les hautes
températures Différents groupes d’auteurs ont introduit des relations entre structure et
propri€tés basées sur des approches de thermomécanique des réseaux. Nous pouvons citer les
approches de Di Benedetto et Couchman basées sur des considérations entropiques (167,168),

I’approche de Dusek et Havlicek plus empirique (169) et I’approche de Bowman basée sur la
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théorie du volume libre (170). Nous ne détaillerons pas ces modeles dans le cadre de notre
étude, notre objectif était simplement de montrer que les deux parametres sont intimement
liés. Il sera intéressant de voir comment €voluent la Ty et la conversion du matériau lors du
traitement post-thermique et du vieillissement hydrolytique.

Il existe aussi une relation bijective entre la valeur de la conversion et celle de la
température de transition vitreuse sur le domaine de conversion étudi€é pour I’adhésif
AdEpAc. Bien que nous ayons constaté une évolution similaire du taux de conversion relatif
des fonctions acrylate lors de la polymérisation de films fins de 10 pm de chaque type de
formulation sous faisceau d’é€lectrons, les T, obtenues pour 1’adhésif pour une méme
conversion sont nettement plus faibles avec un écart compris entre 50°C et 80°C selon les
degrés de conversion. Ce résultat peut s’interpréter par des densités moyennes de réticulation
tres différentes résultant de la nature du second constituant de chaque résine :

Dans la résine EpAc, il s’agit d’un diluant de type acrylate multifonctionnel,
tandis que pour 1’adhésif AdEpAc, il s’agit d’un élastomere acrylique qui
présente généralement une faible tencur en fonctions réactives. La concentration
initiale en fonctions polymérisables est donc plus élevée dans le cas de la résine
EpAc. Pour une méme conversion, le nombre de fonctions ayant réagi est
supé€rieur pour la résine, le densification du réseau est plus importante. Les T,
sont ainsi plus élevées.

D’autre part, 1’élastomere acrylique utilisé dans la formulation de 1’adhésif
AdEpAc, qui posséde une faible température de transition vitreuse, diminue celle
du mélange homogene. La compatibilité limitée de ces constituants augmente
aussi la largeur du pic de tan & (mélange hétérogéne), la température de
transition vitreuse mesurée au maximum de tan & est donc a prendre avec

précaution.

Les résultats sont un peu différents dans le cas du deuxieme adhésif qui semble
présenter une morphologie de réseau plus complexe comme le montre le graphique de la

figure 146.
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Figure 146 : Tg mesurée par DMTA pour I adhésif AdUrMAc en fonction de la conversion des fonctions
acryliques. Débits de dose variable.

Comme nous I’avions montré sur la figure 144, I’enveloppe de tan § peut adopter deux
formes distinctes qui semblent étre caractéristiques de deux morphologies possibles pour le
réseau. Ce comportement a déja été largement observé dans le cas de réseaux polyuréthanes
acrylates (171,172). La présence d’un pic large au début de polymérisation est typique d’un
réseau dans lequel se produit une séparation de phases: une phase souple constituée des
segments polyethers et une phase dure constituée des segments uréthane et diluants réactifs.
La densification du réseau au cours de la polymérisation supprime en partie la séparation de
phases et rompt la continuité dans la phase souple. Il ne reste alors plus qu’un épaulement
vers les basses températures sur 1’enveloppe de tan 9.

Nous n’avons pas effectué d’étude complémentaire sur les facteurs pouvant exercer
une influence sur l’obtention de l'une ou ['autre des morphologies (température de
polymérisation, conversion des doubles liaisons...). Nous verrons dans les paragraphes

suivants comment nous nous sommes affranchis de la présence de ces deux morphologies.

La mesure du module de conservation au plateau caoutchoutique, E’. permet d’évaluer
la masse entre nceuds de réticulation M, a partir de I’équation simplifiée relative a 1’élasticité
caoutchoutique (Eq. 14). Nous avons calculé la valeur de la masse entre nceuds de réticulation
pour différents échantillons des deux adhésifs et nous 1’avons comparée aux résultats

antérieurs obtenus sur la résine du composite.
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Figure 147 : Variation de la masse entre nceuds de réticulation en fonction de la conversion.

De maniére qualitative, on voit que la masse entre nceuds de réticulation décroit
rapidement avec la conversion des fonctions acryliques jusqu’a atteindre des valeurs
apparentes de M. inférieures a la masse molaire des prépolymeres, confirmant ainsi la
densification importante des réseaux apportée par les diluants réactifs. Le réseau de 1’adhésif
AdUrMAc est légerement moins dense (M. ~ 300 g/mol) que ceux des résines epoxy-
acrylates (M. ~ 200 g/mol). De plus, a taux de conversion constant, la densité du réseau de la
résine EpAc est la plus importante, ce qui confirme I’hypothése selon laquelle la
concentration en fonction réactive est plus importante dans la résine que dans 1’adhésif

AdEpAc.

Cette étude a permis de comparer la réactivité sous faisceau d’électrons et les
propriétés thermo-mécaniques des adhésifs par rapport a celles de la matrice du composite.
Ces données nous serons tres utiles dans la suite de I’étude et notamment pour comprendre les
phénomenes induits par un traitement thermique dans les résines que nous allons présenter

dans le paragraphe suivant.
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3. Vieillissement thermique des formulations acryliques

Les caractérisations par spectroscopie IRTF des réseaux tridimensionnels formés par
les résines au cours de la polymérisation sous faisceau d’électrons nous ont permis de montrer
que la conversion des fonctions acryliques n’est pas compléte. Ces fonctions vont étre
susceptibles de réagir par activation thermique. Nous ne pouvons pas exclure, non plus, la
présence de phénomenes de thermo-oxydation lors du vieillissement thermique. Nous avons
donc, dans un premier temps, cherché a identifier les processus majoritaires susceptibles de se

produire dans la résine et les adhésifs lors d’une élévation de température.

3.1. Identification des processus induits par le vieillissement
thermique

Des films fins (10 pm) de résines possédant différentes conversions initiales ont été
placés dans des enceintes thermiques a des températures de 20, 50 et 90 °C pendant 90 jours.
Les principales modifications intervenant dans le spectre infrarouge des résines au cours du
traitement thermique paraissent essentiellement dues au phénomene de post-polymérisation.
En effet, les modifications spectrales obtenues sont tres semblables a celles que I’on peut
observer lors de la polymérisation des résines sous rayonnement ionisant.

Afin d’écarter la présence de phénomenes de thermo-oxydation dans les réseaux
polymeres dans la gamme de temps et de température étudiée, nous avons comparé les
spectres infrarouge des résines polymérisées sous bombardement électronique a ceux de

résines vieillies 90 jours a 90 °C.
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Figure 148 : Spectres infrarouge de la résine EpAc (films 10 um)

Nombre d'onde (cm-1)

(a) Polymérisation sous EB (Générateur CB150). Débit de dose : 75 kGy.s'I. Dose totale cumulée : 130 kGy.

(b) Polymérisation sous EB (Générateur CB150). Débit de dose : 75 kGy.s'I.
Dose totale cumulée : 36 kGy + 90 jours en enceinte thermique a 90 °C.
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Figure 149 : Spectres infrarouges de la résine AdEpAc (films 10 um)

Nombre d'onde (cm-1)

(a) Polymérisation sous EB (Générateur CB150). Débit de dose : 75 kGv.s™'. Dose totale cumulée : 130 kGy.

(b) Polymérisation sous EB (Générateur CB150). Débit de dose : 75 kGy.s‘I .
Dose totale cumulée : 36 kGy + 90 jours en enceinte thermique a 90 °C.
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Figure 150 : Spectres infrarouges de la résine AdAUrMAc (films 10um)
(a) Polymérisation sous EB (Générateur CB150). Débit de dose : 75 kGy.s™. Dose totale cumulée : 130 kGy.
(b) Polymérisation sous EB (Générateur CB150). Débit de dose : 75 kGy.s'I . Dose totale cumulée : 36 kGy + 90
Jours en enceinte thermique a 90 °C.

Les spectres infrarouge obtenus apres le vieillissement thermique de ces films exposés
a Pair ambiant pendant 3 mois a 90 °C sont tres proches de ceux obtenus pour les
formulations fortement polymérisées sous EB. Ils ne mettent pas en évidence 1’apparition de
produits d’oxydation dans les zones spectrales caractéristiques des hydroxyles ou des
carbonyles. Nous ne pouvons exclure de maniére certaine la présence de réactions de thermo-
oxydation dans les réseaux, néanmoins si des processus d’oxydation se produisent, ils sont en
quantités négligeables par rapport a ceux de post-polymérisation qui vont gouverner
I’évolution des propriétés visco-€élastiques des réseaux. De plus, leur structure radicalaire
devrait logiquement conduire a des additions sur les insaturations des unit€és monomeres

résiduelles.

3.2. Post-polymérisation des formulations acryliques

Nous avons souhaité, dans cette partie, étudier de maniere plus approfondie les
phénomenes de post-polymérisation dans la matrice du composite et les adhésifs.

Lors de la vitrification de matrices polymeres, la terminaison des chaines en
croissance s’effectue souvent par occlusion de radicaux (173). L’étude de ce phénomene peut
se faire par résonance paramagnétique électronique (RPE). Les radicaux piégés dans les

réseaux polymeres acrylates ont une trés longue durée de vie a température ambiante. On note
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notamment une durée de vie supérieure a cingq moins pour I’hexanediol diacrylate a

température ambiante sous vide (174). Méme s’ils sont isomérisés ou s’ils ont évolué vers une

structure plus stable dans leur site d’occlusion, ces radicaux libres peuvent entrainer une post-

polymérisation non négligeable, notamment lors d’une activation thermique.

En présence d’oxygene, la concentration des radicaux décroit rapidement et on

observe la formation d’hydroperoxydes. I a ét¢ montré que chaque radical propageant peut

conduire a la formation de plusieurs hydroperoxydes et amorcer ainsi un processus en chaine

(175).

O2
R* —— ROO"

ROO" + —CH —> ROOH + 4‘

|
| L. |
—CH —(00"—— + + —ooH

etc...

Figure 151 : Action de I’ oxygéne sur un radical propageant

Les hydroperoxydes formés génerent, par thermolyse, des radicaux hydroxy et alkoxy.

Ceux-ci réagissent avec les doubles liaisons acryliques et induisent une polymérisation

additionnelle. L’oxygene de 1’air peut ainsi favoriser la post-polymérisation en convertissant

les radicaux libres piégés en amorceur thermiquement décomposables.

AT
POH — PO" + "OH

* + HC=C—r—0— ——> PO—C—~CH-—0—
PO™ + RATHTTT A, T
0 0
2

"OH + H,C=C—m—O0— —> HO—C—CH—-—0—
L A,

Figure 152 : Post-polymérisation par décomposition des radicaux peroxydes
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Nous avons représenté sur le graphique de la figure 153 1’évolution de la conversion
de films fins (10 pm) de résine EpAc & 90 °C dans I’air.

1,0

Conversion

Film non irradié

T T T

40 60 80
Temps (jours)

Figure 153 : Evolution de la conversion a 90 °C de films de résine EpAc

Le réseau n’est pas assez dense a faible conversion pour contenir des radicaux occlus.
L’augmentation importante (de 40% pour 90 jours a 90°C) de la conversion est
essentiellement due a de la polymérisation thermique. On peut remarquer que pour les films
irradiés ayant une conversion nulle au départ, I’augmentation de la conversion est plus
importante que dans la résine non irradi€e. L’ionisation de ces films n’a pas provoqué de
polymérisation mais a probablement consommé une partie des inhibiteurs de radicaux libres,
ces films sont donc plus sensibles a la polymérisation thermique.

Pour les fortes conversions, a la polymérisation thermique doit s’ajouter la poursuite
de la polymérisation par les radicaux occlus. Néanmoins, le réseau est trés dense et la mobilité
des radicaux (mé€me a 90°C) est assez faible. La conversion augmente tout de méme de facon
sensible y compris pour les plus fortes conversions initiales.

Les influences du temps de traitement thermique et de la température sont représentées

sur les graphiques des figures154 et 155.
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Figure 154 : Evolution relative de la conversion de films de résine EpAc a 90 °C.
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T = 35 jours

Figure 155 : Evolution relative de la conversion de films de résine EpAc a 90, 50 et 20 °C au bout de 35 jours.

La post-polymérisation est plus importante lorsque la température augmente puisqu’on
augmente a la fois la mobilité des radicaux et la polymérisation thermique. Les films dont la
conversion initiale est supérieure a 0,5 n’évoluent quasiment pas au dessous de 50 °C. Par
contre, a 90 °C, tous les films subissent des processus de post-polymérisation qui se

poursuivent au cours du traitement thermique comme le montre la figure 156.
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Figure 156 : Evolution relative de la conversion de films de résines EpAc, AdEpAc et AdUrMAc a 90 °C au bout
de 48 jours

L’amplitude des phénomenes de post-polymérisation pour les deux résines semblables
(EpAc et AdEpAc) est du méme ordre de grandeur. La conversion augmente 1égeérement plus
dans le cas de 1’adhésif et peut s’expliquer par les températures de transition vitreuse plus
faibles observées pour ce dernier. Pour une température de 90°C, la mobilité dans la résine
AdEpAc est importante puisque nous sommes assez proche de la T, du matériau.

Les phénomenes de post-polymérisation sont moins importants dans le cas de 1’adhésif
de type polyuréthane méthacrylate. Comme nous 1’avons déja vu, les réseaux de ce type
tendent vers une morphologie a deux phases, Cooper a montré que les diluants réactifs ont
tendance a s’associer aux segments uréthanes dans la phase dure du matériau (172). Les
fonctions réactives résiduelles sont dans un environnement avec peu de mobilité, ce qui peut
expliquer I’amplitude plus faible des phénomenes de post-polymérisation pour ce genre de

systeme.

Nous avons ensuite regardé 1’influence d’un traitement thermique sur les propriétés

thermomécaniques des résines acryliques.
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Figure 157 : Variation de tan 6 avec un traitement thermique. Résine EpAc. Générateur CB 150, 50 kGy, débit
de dose : 225 kGy.s™

La température au maximum de tan § varie peu puisque la conversion du matériau a
peu augmenté (de 49 a 52 %). Par contre, ’enveloppe de tan & devient plus étroite traduisant
une relaxation de contrainte dans le matériau. En effet, le débit de dose utilis¢ pour
polymériser le film est élevé et nous avons déposé la dose en une seule fois, le matériau est
tres hétérogene. Le traitement thermique diminue [I’hétérogénéité dans le réseau
tridimensionnel, les mouvements locaux rendus possibles par 1’élévation de température

diminuent les contraintes locales dans le matériau.
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Figure 158 : Variation de tan 8 avec un traitement thermique. Résine AdEpAc. Générateur CB 150, 100 kGy,
débit de dose : 225 kGy.s”
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Figure 159 : Variation de tan 8 avec un traitement thermique. Résine AdUrMAc. Générateur CB 150, 50 kGy,
débit de dose : 225 kGy.s™

Le traitement thermique a les mémes conséquences sur les propriétés viscoélastiques
des adhésifs comme le montrent les graphiques des figures 158 et 159. Nous avons
volontairement utilis€ un débit de dose élevé et déposé la dose en une ou deux fois pour la
polymérisation des films afin d’obtenir des réseaux hétérogénes et de mieux analyser les
conséquences du traitement thermique. Sur les films polymérisés avec des débits et
incréments de dose plus faibles, les effets sont les mémes mais bien sir dans une moindre

mesure.

Le traitement thermique effectué sur les films de résines ne provoque pas, ou peu, de
réactions de thermo-oxydation décelables avec les méthodes d’analyse que nous avons
utilisées. Par contre, les réactions de post-polymérisation mais aussi les réarrangements
locaux du réseau tridimensionnel sont importantes. L’amplitude de ces derniers effets est,
comme on pouvait s’y attendre, d’autant plus importante que le réseau est peu polymérisé ou

si il est tres hétérogéne au départ.

Nous allons, dans une derni¢re partie, étudier le vieillissement hydrolytique des
adhésifs. Nous nous référerons pour comparer nos résultats a 1’étude réalisée sur 1’hydrolyse
de la résine du composite (2). Les phénomenes de post-polymérisation étudiés vont bien sir

avoir lieu lors du vieillissement hydrolytique a cause, d’une part, de [’élévation de
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température mais aussi, d’autre part, a cause de la plastification du réseau induite par les

molécules d’eau.
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4. Vieillissement hydrolytique des adhésifs

4.1. Sorption d’eau dans les adhésifs

Nous allons présenter dans un premier paragraphe les données expérimentales
concernant la sorption d’eau dans les adhésifs. Puis nous étudierons les particularités liées a la

géométrie des échantillons utilisés pour notre étude.

4.1.1. Données générales sur les adhésifs

Les données caractéristiques fournies par EADS Launch Vehicles suite a une étude du
programme industriel menée sur la sorption d’eau dans des plaques de résines AdEpAc et

AdUrMACc de 2 mm d’épaisseurs sont rassemblées dans les tableaux 25 et 26 :

T (°C) % HR D (cm?/s) Ms (%)
70 95 2,07 x10% 3,79
70 80 2,17x10® 3,01
70 50 1,79 x 10°® 1,17
40 80 2,39 x 10° 2,87
25 80 2,18 x 107 2,23

Tableau 25 : Coefficient de diffusion et masse a saturation de I’ adhésif AdEpAc en fonction de la température et
du pourcentage d’ hygrométrie

T (°C) % HR D (cm?/s) Ms (%)
70 95 431x10°% 3,21
70 80 439x10® 2,59
70 50 444 x10° 1,61
40 80 8,06 x 10 2,61
25 80 4,56 x 107 2,75

Tableau 26 : Coefficient de diffusion et masse a saturation de I’ adhésif AdUrMACc en fonction de la température
et du pourcentage d’ hygrométrie

Il apparait que la masse a saturation augmente avec le pourcentage d’hygrométrie
relative mais dépend peu de la température. Ce comportement a été observé sur la résine du

composite (2) et sur des matrices vinylester / styréne (138). La concentration en eau n’est
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cependant pas directement proportionnelle au taux d’humidité relative, 1’expression

généralement utilisée est une loi en puissance :

W.=ax{HR} Eq. 44

ol Woo est le pourcentage en masse d’eau absorbée a 1’équilibre, [HR] le taux
humidité et a et b sont des constantes.

Les deux constantes a et b peuvent aisément €tre déterminées en tragant In [We] en

fonction de In [%HR]. Les valeurs pour les deux adhésifs sont rassemblées dans le tableau 27.

a b
AdEpAc 4,3 1,9
AdUrMAc¢ 3,3 1,1

Tableau 27 : Valeur des paramétres a et b de I équation 44 pour les adhésifs AdEpAc et AdUrMAc

Les valeurs trouvées pour I’adhésif AdEpAc sont tres proches de celles de la résine du
composite (a = 4,5 et b = 1,9), la nature chimique des réseaux est en effet tres semblable. Par
contre dans le cas de l’adhésif AdUrMAc, la concentration en eau est pratiquement

directement proportionnelle au taux d’humidité relative (b proche de 1’unité).

La diffusion dans les deux matrices adhésives est de type fickien, le coefficient de
diffusion varie peu en fonction du pourcentage d’hygrométrie mais évolue suivant une loi

arrhenienne en fonction de la température.

_ o

ou E, est I’énergie d’activation du mécanisme de diffusion, R la constante des gaz

parfaits, T la température d’exposition en Kelvin et Dy une constante dépendant de la matrice
étudiée.
Nous avons rassemblé les valeurs de E, et Do pour les deux adhésifs dans le tableau

28.

E, (kJ/mol)) D, (cm?s)
AdEpAc 46 0,17
AdUrMACc 44 0,18

Tableau 28 : Valeur des paramétres E, et Dy de la loi &’ Arrhénius pour les adhésifs AdEpAc et AdUrMAc
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Les valeurs trouvées sont assez proches pour les deux formulations. Nous n’avons pas
effectué d’étude complémentaire quant a la dépendance de D avec 1’avancement de la

conversion dans les matériaux.

4.1.2. Etudes complémentaires relatives a nos échantillons

4.1.2.1. Adhésif AdEpAc

Les différents essais réalisés pour étudier les propriétés viscoélastiques de 1’adhésif sur
des films de 100 pm d’épaisseur nous ont montré que cette géométrie d’échantillon permet de
bien contrbler les parametres d’élaboration des films et d’obtenir un degré d’avancement
controlé de la polymérisation. Des essais supplémentaires de reproductibilité nous ont
convaincu de garder cette géométrie d’échantillon pour suivre le vieillissement hydrolytique.
Nous avons rassemblé dans le tableau 29 les valeurs théoriques calculées de M, D et le temps

caractéristique de diffusion (Tp) pour nos conditions expérimentales.

65 % HR ;70 °C 85 % HR ; 70 °C 100 % HR ; 70 °C
Ms(%) D(ms) 1p(h) | Ms(%) D(ms) q1p(h) Ms(%) D(m?s) 14 (h)
1,9 18x10° 0,83 3,2 18x10° 083 43 18 x 10° 0,83

Tableau 29 : Valeurs caractéristiques de sorption d’ eau dans des films de 100 um d’ adhésif AdEpAc

Le temps pour atteindre la masse a saturation en eau dans le film ne dépasse pas une
heure. I n’a pas été possible de suivre la sorption d’eau dans les films.

Dans le but de déterminer le taux de conversion des monomeres dans les échantillons
destinés a I’étude de vieillissement hydrolytique, nous avons réalisé des analyses infrarouge
sur de la poudre d’adhésif issue d’une structure composite réalisée et polymérisée par le
partenaire industriel. Les spectres obtenus ont montré un taux de conversion moyen de 0,73.
Nous avons choisi deux conditions de polymérisation pour suivre le vieillissement
hydrolytique : une dose permettant d’obtenir une conversion nominale autour de 0,73 et une

dose plus faible pour obtenir un film sous-polymérisé.
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Conditions de Conversion Tg
polymérisation
35 kGy ; 75 kGy/s 0,65 70 °C
100 kGy ; 75 kGy/s 0,72 85°C

Tableau 30 : Conditions de polymérisation et caractéristiques des échantillons suivis en vieillissement
hydrolytique. Générateur CB 150

Avant d’étudier la sorption d’eau dans nos films, nous avons placé les échantillons

dans une étuve sous vide a 50 °C apres les avoir préalablement séchés.
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Figure 160 : Suivi gravimétrique des échantillons secs placés dans une étuve a 50 °C sous vide. Résine AdEpAc

La perte de masse des échantillons est importante et est en accord avec les taux de gel
réalisés au soxhlet qui ont donné des valeurs de 92 % et 93 % pour les doses respectives de 35
et 100 kGy. La partie volatile peut correspondre aux monomeres qui n’ont pas polymérisé
mais aussi a du solvant résiduel qui n’aurait pas été évaporé avant la polymérisation du film
d’adhésif. Nous avons représenté la perte de masse d’un film de résine AdEpAc (qui est

diluée a 50 % dans I’acétone) avant la polymérisation sous bombardement électronique.
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Figure 161 : Evaporation de I’ acétone d’ un film de 100 um de résine AdEpAc avant la polymérisation

Il semble qu’il reste, méme en attendant des temps assez long, une quantité non
négligeable de 1’ordre de 5 % d’acétone dans le film. L’acétone qui est dissous dans le
matériau polymérisé s’évapore lorsque nous placons le film dans une étuve & 50°C sous vide.

Le méme phénomene va se produire lorsque nous allons placer les films a 70 °C en

atmosphere humide.
4.1.2.1 Adhésif AdUrMAc

L’étude des propriétés viscoélastiques sur des films de 100 pm de cet adhésif nous a
montré que la morphologie du réseau, et notamment la présence de plusieurs phases est
difficile a contrdler sur le générateur CB 150. 1l s’est révélé¢ impossible d’obtenir une série
homogene de films de 100 pm avec les mémes propriétés viscoélastiques. Nous avons donc
travaillé sur des plaques de 1 mm d’épaisseur polymérisée sur le générateur industriel. Ces
plaques de morphologie uniforme sont ainsi découpées en une série de bandelettes de 5 mm
de largeur que nous avons placé en atmosphere humide. Nous avons rassemblé dans le tableau
31 les valeurs de M, D et le temps caractéristique de diffusion (Tp) (calculées a partir des

données du § 4.1.1.) pour nos conditions expérimentales.
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65 % HR ; 70 °C 85 % HR ; 70 °C 100 % HR ; 70 °C
Ms (%) D (cm?/s) o (h) Ms (%) D (cm?/s) o (h) Ms (%) D (cm?/s) o (h)

2,1 40 % 10° 16 2,8 40 x 107 16 3,3 40 % 10° 16

Tableau 31 : Valeurs caractéristiques de sorption d’eau dans des plaques de 2 mm d’ adhésif AdUrMAc

Nous avons effectué des essais supplémentaires sur 1’influence de 1’avancement de la
polymérisation dans les plaques polymérisées avec des doses respectives de 25, 50, 75, 100,

150 et 200 kGy sur le gain en d’eau a saturation a 85 % HR.
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Figure 162 : Gain en masse a saturation dans des plaques de 1 mm d' épaisseur de résine AdUrMAc. 85 %HR,
70 °C.

Le gain en masse augmente nettement avec le conversion des doubles liaisons
méthacrylates. Ce comportement a déja été observé pour des matrices de type époxy acrylates

et a été attribué a I’augmentation du parametre de solubilité & avec la conversion des doubles

liaisons (2).

Nous avons retenu pour notre étude deux doses de polymérisation de 20 et 100 kGy.

Les échantillons préalablement séchés ont été€ placés a 50°C sous vide.
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Figure 163 : Suivi gravimétrique des échantillons secs placés dans une étuve a 50 °C sous vide. Résine
AdUrMAc

La masse de I’échantillon polymérisé avec 100 kGy ne varie quasiment pas alors que
celle de la dose de 20 kGy diminue lentement jusqu’a une perte de masse d’environ 1,2 %. La
formulation de I’adhésif AdUrMACc est sans solvant, la perte de masse ne peut €tre due qu’a
des monomeres non polymérisés (d’apres nos analyses, 1’adhésif contient 7 % d’hydroxyalkyl
méthacrylate). Le processus se poursuit sur plusieurs dizaines de jours dans ce matériau, qui
présente une Ty est de I’ordre de 140°C. La diffusion des petites molécules est lente a travers

le réseau tridimensionnel peu mobile a la température des essais de diffusion (50°C).

Cette étude préliminaire de nos échantillons s’est avérée utile puisque dans les
conditions des essais de vieillissement hydrolytique & mener, on peut s’attendre a une perte de

masse supplémentaire, attribuable a 1’extraction de monomeres ou de solvant résiduel.

4.2. Vieillissement hydrolytique des adhésifs

Les résultats exposés dans le paragraphe précédent ont montré que nos matrices
acryliques peuvent absorber une quantité importante d’eau. On peut craindre 1’hydrolyse, plus
ou moins rapide, du maillon le plus faible du matériau, a savoir les fonctions ester des unités
acrylate du réseau.

L’hydrolyse d’une fonction ester du réseau peut se produire sur une branche pendante

d’un acrylate résiduel (le taux de conversion n’est pas maximum dans le cas de nos matrices)
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ou sur une chaine élastiquement active du réseau. Le premier acte se traduira par la libération
de petites molécules (pouvant favoriser aprés accumulation la formation de cloques ou
fissures) mais aura probablement peu d’influence sur les propriétés viscoélastiques du réseau.
Ces petites molécules peuvent migrer a I’extérieur du matériau si elles sont suffisamment
petites entrainant ainsi une perte de masse du matériau. Le second acte entraine la formation
de deux extrémités pendantes, et la rupture d’une chaine élastiquement active du réseau, ce
qui se traduira par une diminution de la densité de réticulation et une prise de masse
équivalente 2 18 g.mol” correspondant 2 la masse de la molécule d’eau intégrée dans le
réseau. Ces chaines pendantes, créées lors de I’hydrolyse, vont pouvoir a leur tour subir des
réactions d’hydrolyse.

Les suivis gravimétriques nous ont permis d’évaluer la quantité d’eau intégrée par
I’hydrolyse dans le réseau. L’infrarouge donnant des informations sur la disparition des
acrylates résiduels et des fonctions ester, a été complété par une étude des propriétés

viscoélastiques du réseau au cours de I’hydrolyse.

4.2.1. Vieillissement hydrolytique de I’adhésif AdEpAc

4.2.1.1. Suivis de la masse des échantillons vieillis en atmosphere humide

Les figures 164 a 166 représentent les courbes de gravimétrie pour différents taux

d’humidité relative.
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Figure 164 : Courbe de gravimétrie de films d’ adhésifs AdEpAc vieillis a 70 °C avec 65 % d’ humidité relative
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Figure 165 : Courbe de gravimétrie de films d’ adhésifs AdEpAc vieillis a 70 °C avec 85 % d’ humidité relative
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Figure 166 : Courbe de gravimétrie de films d’ adhésifs AdEpAc vieillis a 70 °C avec 100 % d’ humidité relative

o Comportement initial (0- 50 heures): deux phénomenes entrent en compétition
durant les toutes premieres heures d’exposition, la migration d’especes non liées au réseau
(solvant ou monomeres n’ayant pas réagi) et la diffusion de I’eau a I'intérieur du matériau. Le
bilan est négatif pour les taux d’humidité de 65 et 85 % HR (environ -5 % et -1 %) et il est
quasiment nul pour le taux d’humidité de 100 % HR.
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e Comportement a long terme : une fois 1’équilibre de sorption atteint, la masse de
I’échantillon croit ou décroit a un rythme plus lent et de fagcon sensiblement linéaire. La
vitesse dépend de la dose d’irradiation et du taux d’humidité.

Nous avons rassemblé dans le tableau 32 les valeurs de vitesse de prise en masse dans

les échantillons de matrices en fonction des conditions de vieillissement.

Vitesse de prise en masse 107 nh

Conditions de 65 %HR ; 70 °C 85 %HR ; 70 °C 100 %HR ; 70 °C

polymérisation
35 kGy -36 77 286
100 kGy -44 52 178

Tableau 32 : Vitesse de prise en masse en fonction des conditions de vieillissement (500 — 5000 h de
vieillissement)

L’amplitude des variations en fonction du pourcentage d’hygrométric est tres
importante puisque la vitesse est négative pour 65 %HR alors qu’elle est assez importante
pour une atmosphere saturée en humidité. Plusieurs processus ont lieu durant le vieillissement

hydrolytique et vont avoir un incidence sur la masse de 1’échantillon.

L’extraction de monomeres qui n’ont pas réagi et de I’acétone résiduel dans
le film. Ce processus semblait assez rapide dans nos essais préliminaires. 1l

doit prendre place dans les premieres heures de vieillissement.

La vitesse d’hydrolyse, v, pouvant s’exprimer par une relation du type :
V:kx[HZOTX[ester]” , plus [H,O] est élevé (soit plus le pourcentage

d’hygrométric augmente), plus la vitesse d’hydrolyse augmente, ce que 1’on

observe expérimentalement.

D’extraction de fragments dus a I’hydrolyse, des molécules d’acide
acrylique si I’hydrolyse a lieu sur ’extrémité d’une chaine pendante ou des
molécule de plus haut poids moléculaire extraites suite a 1’hydrolyse du réseau.
Ce processus est sans doute responsable de la variation négative de la masse
des échantillons vieillis a 65 %HR, la vitesse d’hydrolyse est lente par rapport
a la migration des segments moléculaires libérés. Ceci est d’autant plus vrai

que I’on travaille sur des films minces de 100 pm.
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La réaction d’hydrolyse d’une fonction ester entraine la formation d’une
fonction alcool et d’une fonction acide, toutes deux hydrophiles. Au cours de
I’hydrolyse, la matrice voit donc son hydrophilie augmenter progressivement,
engendrant une sorption supplémentaire d’eau. Le tableau 33 permet de

comparer les valeurs de W ee pour les matrices vieillies.

65 %HR ; 70 °C 85 %HR ; 70 °C 100 %HR ; 70 °C
35 kGy 100 kGy 35 kGy 100 kGy 35 kGy 100 kGy
Temps (h) 9400 9400 4150 4150 4150 4150
W oo initial (%) 1,9 1,9 3,2 3,2 4,3 4,3
(théorique)
W oo vieilli (%) 2,7 24 6,1 5,7 10,2 8,7

Tableau 33 : Comparaison de W oo avant et apreés vieillissement humide

La prise en masse observée des échantillons lors des suivis gravimétriques ne peut
donc étre exclusivement attribuée a I’augmentation de la masse de la matrice initiale par
I’incorporation d’eau au cours de I’hydrolyse. L’augmentation de W oo provoque aussi une

sorption supplémentaire d’eau au cours du vieillissement hydrolytique.

~ Influence du taux de conversion des doubles liaisons :

La masse de 1’échantillon irradié avec seulement 35 kGy semble augmenter plus vite
au cours du vieillissement hydrolytique a 85 et 100 % HR que pour celui irradié avec 100
kGy, ce qui traduirait une vitesse d’hydrolyse plus importante. De plus, la quantité d’eau
absorbée a saturation augmente plus pour les échantillons sous-polymérisés vieillis, ce qui
traduit une hydrophilie plus importante des réseaux. Nous verrons dans le paragraphe suivant

si le suivi spectroscopique de 1’hydrolyse confirme ces observations.

4.2.1.2. Suivi du vieillissement par spectroscopie infrarouge

Les zones spectrales qui peuvent €tre affectées de maniére significative dans le cas de

notre résine par les processus d’hydrolyse sont les suivantes :
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la chute des bandes caractéristiques des doubles liaisons acrylates (1640,

1410 et 810 cm™) qui correspond 2 I’hydrolyse puis extraction des acrylates

pendants et, éventuellement, a une post-polymérisation.

la chute de la bande 2 1295 cm™ (esters aliphatiques) permet de quantifier la

vitesse d’hydrolyse de tous les esters de la matrice. Dans le méme temps, une

bande moins intense 2 879 cm’ apparait correspondant au groupe —CH,-OH

formé a chaque acte d’hydrolyse.

L’évolution du spectre infrarouge lors du vieillissement 70 °C en atmosphere saturée

d’humidité du film d’adhésif AdEpAc polymérisé avec 35 kGy est représentée sur les figures

167 et 168.
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Figure 167 : Evolution du spectre infrarouge de films d’ adhésif AdEpAc (35 kGy) au cours du vieillissement en

atmosphére saturée en humidité a 70 °C.
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Figure 168 : Evolution du spectre infrarouge de films d’ adhésif AdEpAc (35 kGy) au cours du vieillissement en
atmosphére saturée en humidité a 70 °C.

L’exploitation de ces données spectroscopiques a pu Etre réalisée sur les bases de
travaux antérieurs sur I’hydrolyse de matrices vinylester (2,138). Les différents spectres
infrarouges obtenus a partir de pastilles KBr sont normalisés par rapport a la hauteur de la
bande 2 830 cm™ (attribuée aux doubles liaisons aromatiques) et la hauteur de I’épaulement
relatif 3 1’absorption des fonctions ester 2 1295 cm™ est suivie au cours du vieillissement
hydrolytique. L’évolution des fonctions acrylate résiduelles est calculée a partir de la bande a
810 cm™. Les modifications spectrales mesurées sont de faibles amplitudes, les résultats

présentés sur les figures 169 et 170 sont donc a prendre avec beaucoup de précautions.
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Figure 169 : Evolution de la concentration en doubles liaisons acryliques de films d’ adhésif AdEpAc au cours
du vieillissement hydrolytique a 70 °C
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Figure 170 : Evolution de la concentration en fonction ester de films d’ adhésif AdEpAc au cours du
vieillissement hydrolytique a 70 °C

La concentration en acrylates diminue au cours du vieillissement, il peut s’agir de
I’hydrolyse des fonctions acrylates pendantes du réseau, suivie d’une extraction, mais il peut
se produire aussi des processus de post-polymérisation dus a 1’élévation de température et la
plastification induite par les molécules d’eau. La vitesse de disparition des fonctions acrylate
dépend essentiellement du pourcentage d’hygrométrie et assez peu du taux de conversion

initial, ce qui signifie que I’hydrolyse des fonctions acrylate pendantes se produit lors du
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vieillissement en milieu humide. Mais nous ne pouvons, pour autant, exclure les réactions de
post-polymérisation.

La concentration en fonction ester du réseau diminue d’autant plus vite que le
pourcentage d’hygrométrie augmente, ce qui était attendu puisque la vitesse d’hydrolyse
dépend de la concentration en eau dans le réseau. La décroissance semble linéaire au début du
vieillissement, il est donc possible de déterminer la vitesse initiale de disparition des fonctions

esters pour un temps proche de 0 selon I’équation :

Vesr(1=0)=kener {H,0 y=——1 xd[“ff[]”" Eq. 46

[esz‘er],=0

Oll Veger €5t l1a vitesse de disparition initiale des foncions ester et Keer 1a constante de
vitesse de la réaction d’hydrolyse.
Nous avons rassemblé dans le tableau 34 les valeurs Veger, Kester €t [H2O)i=o pour les

différentes conditions de vieillissement.

65 %HR ;70 °C 85 %HR ;70 °C 100 %HR ; 70 °C
35kGy  100kGy | 35kGy  100kGy = 35kGy  100kGy
[H,O]. (théorique) 11 11 1,8 1,8 2.4 24
(10* mol.g™)
Vester (106 B 40 70 58 96 83
Kewer (10° gomol ™) 36 31 39 32 1 40 35

Tableau 34 : Valeurs Veger Kesier €t [H;0] .o pour les différentes conditions de vieillissement de la résine AdEpAc.

La constante de vitesse d’hydrolyse est plus élevée dans le cas du film polymérisé
avec 35 kGy, ce qui confirme les résultats obtenus par les suivis gravimétriques. Nous
discuterons ces résultats apres avoir exposé les essais viscoélastiques effectués au cours du

vieillissement hydrolytique.

4.2.1.3. Suivi du vieillissement par viscoélasticimétrie

Les essais se sont avérés difficiles a réaliser sur les films de 100 pm d’épaisseur
notamment, avec ceux qui se trouvent dégradés par le vieillissement hydrolytique. Nous

n’avons malheureusement pas pu exploiter les valeurs des modules au plateau caoutchoutique

211



Chapitre IV : Vieillissement hydrolytique des adhésifs

qui auraient pu fournir des résultats intéressants quant a 1’évolution de la masse entre nceuds
de réticulation au cours de ’hydrolyse des matériaux.

L’évolution de la température de transition vitreuse des matériaux au cours du
vieillissement a 70°C et 65 %HR est représentée sur le graphique de la figure 171. L’eau
ayant un effet plastifiant sur les matrices, les mesures sont réalisées sur des échantillons
vieillis dans des conditions humides, puis séchés en atmosphere anhydre jusqu’a une masse

constante.
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Figure 171 : Evolution de la température de transition vitreuse des films d’ adhésif AdEpAc au cours du
vieillissement a 70 °C et 65 %HR

L’augmentation rapide de la transition vitreuse au début du vieillissement hydrolytique
peut étre la conséquence de plusieurs processus.

Nous avons montré qu’une partie de la matrice représentant environ 6 % de
la masse totale de 1’échantillon migrait rapidement a 1’extérieur du matériau au
début du vieillissement humide. La perte de ces molécules (acétone et
monomeres résiduels) diminue la plastification réseau tridimensionnel et
provoque une augmentation de la Ty,

L’exposition des films a des températures proches de la température de
transition vitreuse couplée a la plastification du réseau par les molécules d’eau

induit probablement des réactions de post-polymérisation dans la matrice.
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La température de transition vitreuse diminue ensuite légérement au cours du

vieillissement hydrolytique, mais cette évolution est trés lente (de I’ordre de - 107 °C.h™).

4.2.1.4. Discussion des résultats : Adhésif AdEpAc

L’évolution des films d’adhésifs AdJEpAc semble assez rapide au cours de
vieillissement. Nous avons comparé nos résultats a ceux obtenus sur la matrice du composite
(plaques de 2 mm d’épaisseur (2)), dont la composition chimique est assez proche, pour le

vieillissement a 70 °C en atmosphere saturée en humidité.

Adhésif AdEpAc Résine EpAc
35 kGy 100kGy | 50kGy 100kGy 200 kGy
Vitesse de prise de 286 178 21 32 44
masse (107 h™)
Kester (10° g.mol™.h'") 40 35 14

Tableau 35 : Comparaison des vitesses de prise en masse et constante d’ hydrolyse pour les résine AdEpAc et
EpAc (2)a 70 °C et 100 % HR.

Les vitesses de prise en masse et les constantes d’hydrolyse des fonctions esters sont
beaucoup plus élevés pour 1’adhésif. Les deux formulations sont constituées a 90 % en masse
du méme prépolymere, la différence de comportement observé peut s’expliquer par des

considérations chimiques (nature des 10 % en masse restant) ou physico-chimiques.

Le diluant multifonctionnel utilisé dans la résine du composite est remplacé
par un élastomere acrylique dans le cas de 1’adhésif. Cet élastomere composé
de 90 % en masse d’un acrylate d’alkyle contient beaucoup de fonctions esters
sensibles a I’hydrolyse. La concentration en fonction ester est donc plus élevée
dans le cas de D’adhésif. Ces groupements esters situés sur des chaines
pendantes se trouvent dans un environnement probablement moins encombré
et plus accessible par les molécules d’eau, ce qui expliquerait la constante de
vitesse d’hydrolyse plus élevée. La présence de silice dans le cas de 1’adhésif

pourrait aussi jouer un rdle dans les processus hydrolytique.

la température de transition vitreuse de 1’adhésif est nettement inférieure a
taux de conversion €gal a celle de la résine du composite, comme nous I’avons

montré au § 2. Les températures de transition vitreuse des films d’adhésif
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étudiés (initialement de 70 et 85°C) sont assez proches de la température de
vieillissement de 70 °C méme si 1’on prend en compte 1’augmentation au début
de I’exposition humide. Nous avons montré que la diminution de T, induite pa}
la plastification de 1’eau au cours du vieillissement se produit avec une
amplitude qui augmente avec le gain en masse d’eau a I’équilibre. La mobilité
moléculaire est donc probablement beaucoup plus importante dans les
échantillons d’adhésif qui favorise a la fois I’accessibilité aux fonctions d’ester
(effet cinétique), mais aussi le déplacement de 1’équilibre de la réaction

d’hydrolyse vers la dissociation (effet thermodynamique).

Cette étude a permis de montrer que I’hydrolyse de 1’adhésif est beaucoup plus rapide
que celle de la résine du composite. Ainsi, une liaison collée contenant cet adhésif structural
sera probablement fragilisée davantage que la résine et pourra constituer un point faible en cas
d’exposition a des conditions de dégradation hydrolytique suffisantes pour provoquer une

évolution notable des matériaux.

4.2.2. Vieillissement hydrolytique de I’adhésif AdUrMAc

4.2.2.1. Suivis de la masse des échantillons vieillis en atmosphére humide

Le suivi gravimétrique de bandelettes (dimensions de 1x5x50 mm) a base d’adhésif
AdUrMACc a été réalisé dans les mémes conditions que pour 1’adhésif AdEpAc. Les relevés

sont représentés sous forme de graphes dans les figures 172 et 173.
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Figure 172 : Courbe de gravimétrie de bandelettes d’ adhésif AdUrMAc
vieillis a 70 °C avec 65 % d’ humidité relative
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Figure 173 : Courbe de gravimétrie de bandelettes d’ adhésif AdUrMAc
vieillis a 70 °C avec 100 % d’ humidité relative

L’augmentation rapide de la masse au début du vieillissement est due a 1’absorption
d’eau par diffusion dans I’adhésif. Le gain en masse a saturation est plus élevé pour la dose
d’irradiation de 100 kGy, ce que nous avions déja observé au § 2. La masse de 1’échantillon
ionisé avec 20 kGy décroit ensuite lentement, la perte de I'ordre de 1 % en masse déja
observée lors du séchage sous vide des échantillons s’interpréte par la migration lente des

monomeres n’ayant pas réagi. Pour 1’adhésif polymérisé avec 100 kGy, la masse augmente
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tres légeérement au cours du vieillissement en atmosphere saturé en humidité, la vitesse de
prise en masse est ’ordre de 4 x 107 h™', cette valeur est trés faible en comparaison de celle
obtenue pour I’autre adhésif (~ 250 x 10”7 h™).

Nous avons rassemblé les valeurs de gain en masse initial et apres vieillissement pour

les différentes conditions étudiées.

65 %HR ; 70 °C 100 %HR ; 70 °C
35 kGy 100 kGy 35 kGy 100 kGy
Temps (h) 9300 9300 3300 3300
W oo initial (%) 1,4 1,9 2,9 3,5
W oo vieilli (%) 1,4 2,0 3,0 3.4

Tableau 36 : Comparaison de W oo avant et aprés vieillissement humide

Le gain en masse a saturation n’augmente pas dans le temps dans les conditions de
vieillissement étudiées. L hydrophilie de la matrice n’augmente pas, ce qui semble indiquer
que la matrice s’hydrolyse peu.

Nous avons complété ces essais par un suivi en spectroscopie infrarouge et par des

méthodes viscoélastiques.

4.2.2.2. Suivis du vieillissement par d’autres méthodes

Le spectre infrarouge de 1’adhésif polymérisé varie peu au cours du vieillissement.
L’apparition de produits d’hydrolyse n’a pas pu étre mise en évidence par 1’apparition de
fonctions carboxyliques ou d’alcools, par contre l’intensité des bandes d’absorption
correspondant aux méthacrylates varie au cours du vieillissement comme le montre le

graphique de la figure 174.
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Figure 174 : Evolution de la concentration en fonctions méthacrylate de I’ adhésif AdUrMAc au cours du
vieillissement hydrolytique a 70 °C

La concentration diminue rapidement au début de 1’exposition dans des conditions de
vieillissement hydrolytique. II s’agit probablement de processus de post-polymérisation
puisque le taux d’hygrométrie n’a pas d’influence sur 1’évolution de la conversion et la
concentration en fonctions méthacrylates résiduels diminue 1égerement plus dans le cas de la
résine polymérisée avec seulement 20 kGy. De plus, les phénomeénes d’extraction des
monomeres résiduels, mis en évidence sur les suivis des gravimétriques pour la dose
d’ionisation de 20 kGy, sont aussi responsables de la diminution plus importante de la

concentration en fonctions méthacryliques dans le matériau sous polymérisé.
Les propriétés thermomécaniques de 1’adhésif n’évoluent pas de la méme fagon

suivant la dose d’irradiation appliquée a chaque série d’échantillons, comme le montrent les

graphiques des figures 175 et 176.
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Figure 175 : Evolution de la température de transition vitreuse des bandelettes &’ adhésif AdUrMAc au cours du
vieillissement a 70 °C et 65 %HR. Dose : 20 kGy
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Figure 176 : Evolution de la température de transition vitreuse des bandelettes d’ adhésif AdUrMAc au cours du
vieillissement a 70 °C et 65 %HR. Dose : 100 kGy
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Figure 177 : Evolution de la température de transition vitreuse des bandelettes d’ adhésif AdUrMAc au cours du
vieillissement a 70 °C et 65 %HR.

L’enveloppe de tan & pour la dose de 20 kGy est initialement tres large. Nous avons
attribué ce comportement a la présence de deux phases dans le matériau. Des la mise en
vieillissement humide, plusieurs processus ont lieu dans le matériau :

Pextraction des monomeres non li€s au réseau, ce qui diminue la
plastification du matériau (T augmente),

a l'inverse les molécules d’eau qui diffusent plastifient le matériau (T,
diminue),

les réactions de post-polymérisation dont nous avons vu au paragraphe 3
qu’elles ont pour effet d’augmenter la T, et de diminuer I’hétérogénéité du
réseau qui tend au niveau morphologique a ne former plus qu’une seule phase.

Les changements de morphologie et la post-polymérisation sont les deux processus qui
ont le plus d’influence sur les propriétés viscoélastiques du matériau sous-polymérisé.

Par contre, dans le cas de 1’adhésif polymérisé avec une dose de 100 kGy, le matériau
est plus homogene au départ et il n’y a pas de processus de migration de monomere, on peut
voir alors la diminution de la T, causée par la plastification du réseau par les molécules d’eau.
A plus long terme, la Ty augmente & nouveau légerement a cause des réactions de post-
polymérisation dans le matériau.

Pour les deux doses, aucune dégradation due a 1I’hydrolyse du réseau n’est décelable

par les méthodes d’analyses spectroscopiques utilisés.

219



Chapitre IV : Vieillissement hydrolytique des adhésifs

4.2.2.3. Discussion des résultats : Adhésif AdUrMAc

Nous avons pu mettre en évidence que les principaux phénomenes induits dans
I’adhésif AdUrMAc soumis aux conditions de vieillissement choisies sont la post-
polymérisation des fonctions méthacrylates et la plastification du réseau par 1’eau qui
produisent un réarrangement morphologique dans le cas d’un matériau sous polymérisé. Par
contre, la vitesse d’hydrolyse est trés lente méme en atmosphere saturée en humidité. La
vitesse de prise en masse de 1’adhésif AdUrMAc est plus faible que celle de la résine du
composite dans les mémes conditions (respectivement 4 x 107 h' et 32 x 107 h'). Ce
comportement résistant face a 1’hydrolyse peut s’expliquer du point de vue chimique et

physico-chimique :

si I’on considere que le point faible du réseau est essentiellement constitué
par les fonctions ester, leur concentration est assez faible puisque la masse
moléculaire du prépolymere est assez élevée et celui-ci ne contient pas de
fonctions esters sauf aux deux extrémités. La vitesse d’hydrolyse est
directement reliée a la concentration en fonction ester dans le réseau. De plus,
I’encombrement stérique peut jouer un rdle sur la réactivité des fonctions
esters. En effet, Launikitis, lors d’une étude menée sur des résines
méthacryliques, a montré 1’effet protecteur du méthyle du groupement

méthacrylate vis a vis des attaques de 1’eau sur la fonction ester (176).

la température de transition vitreuse des matériaux étudiés se situe a un
niveau élevé, largement supérieur a la température de vieillissement humide
choisi (70 °C). La mobilité moléculaire treés réduite dans les conditions de
travail, ne favorise pas le déplacement de 1’équilibre vers I’hydrolyse lors de

I’attaque d’une molécule d’eau sur une fonction ester.
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5. Conclusions

La réactivité sous faisceau d’électrons des adhésifs structuraux et le comportement a
plus long terme, dans des conditions seéches et humides, ont été étudiés dans cette partie. La
conversion des fonctions acrylate ou méthacrylate n’est pas compléte pour aucune des trois
formulations réactives, méme dans les conditions de polymérisations industrielles. Nous
avons montré que ces doubles liaisons résiduelles sont susceptibles de réagir au cours du
vieillissement thermique ou hydrolytique. De plus, ’adhésif structural de type polyuréthane
méthacrylate posseéde une morphologie complexe a plusieurs phases qui tend a évoluer vers
un état plus stable et moins hétérogéne lors d’une élévation de température.

Dans les conditions de vieillissement thermique retenues, nous n’avons pas pu mettre
en évidence de réactions de thermo-oxydation dans les réseaux polymeres. Par contre, des
processus de post-polymérisation ont lieu et ont pour conséquence 1’augmentation de la
conversion des fonctions acryliques et de la température de transition vitreuse des matériaux
ainsi que la diminution de 1’hétérogénéité des réseaux formés au cours de la polymérisation.

L’adhésif de type époxy acrylate semble assez sensible au vieillissement humide. La
vitesse d’hydrolyse élevée peut s’expliquer, d’une part, par une concentration et une réactivité
importante des fonctions esters et, d’autre part, par une température de transition vitreuse
relativement faible du matériau. Au contraire, 1’adhésif de type uréthane méthacrylate qui
posseéde peu de fonctions esters, qui sont moins réactives car encombrées stériquement, et qui

posseédent une T élevée, présente une vitesse d’hydrolyse beaucoup plus lente.

Néanmoins, si ’on revient a 1’objectif de nos travaux, qui était de déterminer
I’influence du mode de polymérisation sur la durée a long terme des matériaux, nous n’avons
pas mis en évidence de sensibilité particulieére des matériaux provoquée par la polymérisation
sous faisceaux d’électrons. La conversion incompleéte des fonctions réactives sous
rayonnement ionisant peut tout de méme étre a 1’origine d’une évolution lente des matériaux a

long terme.
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V. ETUDE DU VIEILLISSMENT D’UN SYSTEME
BIMATERIAUX :
Adhésif AdEpAc - Elastomere NBR-I
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Les liaisons entre des matériaux de propriétés aussi différentes qu’un élastomere et un
thermo- ou un radio-durcissable peuvent se révéler les points faibles les plus fragiles d’un
assemblage au sein d’une structure composite.

Apres avoir étudi€ 1’évolution des monomatériaux dans des conditions variées, cette
derniere partie concerne 1’étude de la tenue au vieillissement thermique d’une liaison
constituée de 1’élastomere de type caoutchouc nitrile (NBR-I) et d’un adhésif de type
époxyacrylate (AdEpAc). La qualité d’un assemblage collé peut dépendre notamment de la
quantité d’adhésif déposé et de sa pénétration dans les constituants perméables ou poreux de
la liaison. Nous avons donc choisi de réaliser cette étude préliminaire du vieillissement de
liaisons modeles NBR-1 — AdEpAc — NBR-I en faisant varier le temps de diffusion de
I’adhésif dans I’élastomere. Pour évaluer les modifications induites par le vieillissement
thermique, nous avons mesuré la résistance au pelage a 180° de ces éprouvettes.

L’étude bibliographique présentée dans une premiere partie (phénomenes d’adhésion
et processus chimiques induits par les rayonnements ionisants dans les mélanges monomeéres
acrylate — élastomeres) nous a permis de dégager deux aspects importants de I’adhésion dans
le cas de notre systtme bimatériaux : la diffusion de 1’adhésif dans I’élastomeére avant la
polymérisation ainsi que la morphologie des réseaux induits par la polymérisation dans
I’interphase. Ces deux aspects ont été étudiés dans les paragraphes suivants. La derni¢re partie

concerne le vieillissement thermique des liaisons sous forme d’éprouvettes de pelage.
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1. Analyse bibliographique

Nous présenterons dans une premiere partie les principales approches possibles des
phénomenes d’adhésion et notamment dans le cas particulier des élastomeres. Cette partie de
I’analyse bibliographique reste trés générale et n’est bien slir pas exhaustive quant aux
avancées ressentes de la recherche sur les phénomenes d’adhésions. Puis, nous nous
intéresserons a la chimie sous rayonnement du mélange élastomere — monomeres de type

acrylates.

1.1. Généralités sur les phénoménes d’adhésions

1.1.1. Théorie de I’'adhésion

Au cours de ces derni¢res années, les phénomenes d’adhésion et, plus largement, les
phénomenes interfaciaux ont acquis une importance particuliere, tant d’'un point de vue
scientifique que technique. L’adhésion est trés fortement associée a I’assemblage par collage a
I’aide d’adhésifs, qui en est ’application principale, et qui remplace au moins partiellement,
les techniques d’assemblage classiques que sont le boulonnage, le rivetage et la soudure
(177). Le collage est particulicrement utilisé dans de nombreux secteurs, notamment dans les
industries automobile, €électronique, aéronautique et aérospatiale, mais aussi en chirurgie et en
dentisterie (178).

Cependant, le terme adhésion recouvre une grande variété de concepts et d’approches,
selon qu’il est considéré d’un point de vue moléculaire, microscopique ou macroscopique.
Compte-tenu de 1’aspect pluridisciplinaire des phénomenes mis en jeu, des approches
théoriques différentes ont ét¢ développées suivant les «écoles » (physique, chimie,
mécanique).

Avant de détailler les théories ou modeles de 1’adhésion découlant d’une telle
multiplicité d’approches et la complexit¢ méme des phénomenes, un bref rappel sera tout
d’abord effectué sur les forces intermoléculaires fondamentales responsables de 1’adhésion.
Finalement, les tests mécaniques les plus couramment utilisés et permettant de déterminer la
résistance adhésive des interfaces (énergie de rupture ou contraintes ultimes) seront

brievement présentés.
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1.1.1.1. Interactions fondamentales

Les interactions interfaciales jouent un role fondamental dans le domaine de
I’adhésion, mais surtout dans le cas des systemes solide-solide, et notamment les matériaux
composites. Ces interactions peuvent étre regroupées sous le terme générique d’interactions

moléculaires (179). Ce sont :

les interactions de Van des Waals : interactions universelles a longue portée
(quelques dizaines, voire une centaine de nanomeétres). Elles recouvrent les
interactions purement dispersives de London (dipdle induit-dipdle induit), mais
aussi des interactions polaires mettant en jeu des dipdles permanents :

interactions de Debye et de Keesom.

les interactions plus spécifiques que sont les interactions acide-base au sens
de Lewis et particulierement de type liaison hydrogéne : interactions de courte

portée (quelques nanometres tout au plus).

les liaisons chimiques : interactions a trés courte portée (de l'ordre de
I’Angstrom). Les liaisons chimiques sont généralement considérées comme
des liaisons primaires par opposition aux interactions physiques, que sont les
interactions de Van der Waals ou acide-base, appelées parfois liaisons

secondaires.

Les termes primaires et secondaires font référence au niveau de 1’énergie de liaison de
chaque type d’interactions : de l'ordre de 100 a 1000 kJ/mol pour un lien covalent et
n’excédant pas quelques 50 kJ/mol pour des interactions de Van der Waals ou des liaisons

hydrogene.

1.1.1.2. Mécanismes d’adhésion

Les six modeles suivants, censés traduire chacun a leur maniére, 1’ensemble des

phénomenes d’adhésion, sont proposés.
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Modéle de ancrage mécanique

Ce modele fait appel a I’existence d’ancrage du polymere dans les pores, les aspérités
et rugosités du substrat. Cette approche est applicable seulement dans quelques cas pour
lesquels le substrat présente une porosité importante : bois , tissus, papier ou métaux. L’aire
de contact entre deux matériaux peut étre multipliée par 100 par rapport a I’aire de contact

apparente.

Théorie électrique

Dans ce modele, il est considéré qu ‘un mécanisme de transfert électronique entre le
substrat et 1’adhésif, possédant des structures de bandes différentes, peut intervenir pour
ajuster leurs niveaux de Fermi. Ce phénomene conduirait alors a la formation d’une double
couche électrique a l'interface et les forces électrostatiques résultantes contribueraient de

fagon significative a la résistance adhésive du joint (exemple : verre / polymere).

Théorie des couches de faible cohésion et concept d’interphase.

11 est bien connu que des altérations ou des modifications de I’adhésif et/ou de I’adhéré
peuvent exister au voisinage de !l’interface conduisant ainsi & la formation d’une zone
interfaciale ayant des propriétés (ou des gradients de propriétés) différentes de celles des
matériaux en volume. Cette constatation est a la base de la théorie dite de la couche de faible
cohésion, correspondant en fait a la régle du maillon le plus faible : la fracture se propage la

ou la cohésion est la plus faible.

Théorie thermodynamique de I’adhésion

Cette approche suppose que les forces interatomiques et intermoléculaires sont
suffisantes pour assurer ’adhésion entre deux surfaces (si contact intime effectué). Les plus
communes étant celles de Van der Waals et les liaisons acide-bases. L’amplitude de ces forces
peut étre reliée a des quantités thermodynamiques fondamentales, telles que les énergies
libres de surface de 1’adhésif et du substrat. En régle générale, la formation d’un assemblage
passe par une étape de contact entre un liquide et un solide et, dés lors, les criteres de bonne
adhésion deviennent des criteres de bonne mouillabilité, bien que cette derniere soit une

condition nécessaire mais non suffisante.
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Théorie de la diffusion et de Pinterdiffusion

Cette approche explique [P’autohésion et 1’adhésion entre deux matériaux
macromoléculaires. Elle résulte de l'interdiffusion des macromolécules dans les plans
superficiels. Ainsi, il y a création d’une zone de transition (interphase ou interface épaisse)
dont la structure et les caractéristiques (épaisseur, ...) dépendent de la température et de la
durée du contact. La formation d’une interphase s’exprime dans les mémes termes que les
phénomenes de diffusion. Cette approche requiert certaines conditions : les adhérés doivent
étre mutuellement solubles (compatibles) et les macromolécules doivent avoir une mobilité
suffisante. La force nécessaire pour produire une rupture est proportionnelle au nombre de
chaines qui ont traversé l’interface et a la profondeur moyenne de la pénétration des

macromolécules.

Les phénomenes d’interdiffusion ont beaucoup été étudiés ces dernieres années aussi
bien sur les systemes homogenes (par exemple autohésion de 1’élastomere EPDM (180,181))
que sur I’interface de deux polymeres (par exemple interdiffusion d’un copolymere EVA et
du PVC (182)).

Théorie de la liaison chimique

La formation de liaisons chimiques dépend de la réactivité intrinseque des deux
matériaux en contact. Par exemple, la plupart des adhésifs performants (époxy notamment)
conduisent & des résistances interfaciales élevées en raison de la création de liaisons
chimiques. L’un des domaines de 1’adhésion le plus important, ou des liaisons chimiques sont
mises en jeu, est celui de 1’utilisation de promoteurs d’adhésion, ou agent de couplage et,

notamment, dans le cas des matériaux composites fibre de verre/matrice polymere.

Chacune de ces théories est valable dans un domaine précis dépendant de la nature des
solides en contact et des conditions de formation des systémes. En aucun cas elles ne

s’excluent I’une I’autre, mais leur importance respective dépend largement du systéme étudié.

227



Chapitre V : Analyse Bibliographique

1.1.1.3. Mesure de la résistance des joints

L’étude expérimentale et quantitative des joints adhésifs est le plus souvent
destructive, 1’approche non destructive restant essentiellement qualitative dans la mesure ou
elle sert surtout a la mise en évidence de défauts de collage. La résistance d’un joint adhésif
fait intervenir non seulement les propriétés de surface et d’interface mais également les
propriétés massiques des matériaux sollicités, ainsi que les conditions dans lesquelles le test
mécanique est effectué.

L’adhérence est définie par 1’énergie nécessaire a rompre l’interface. Celle-ci est
déterminée a partir de la force de séparation mesurée a 1’aide de tests basés sur différents
types de contraintes :

la traction directe dans laquelle les forces sont normales a I’interface,
le cisaillement dans le cas ou les forces sont paralleles a I’interface.
le clivage qui résulte de D’application de la force a I’extrémité d’un
assemblage d’un matériau rigide,
le pelage qui ne s’applique que dans le cas ou I'un des matériaux au moins
est souple et flexible.

Le choix de I’'une de ces sollicitations dépend de la nature des matériaux constitutifs
de I’assemblage, de la géométrie de cet assemblage et des conditions propres a son usage. Par
ailleurs, a la force mesurée, il est indispensable d’associer la localisation de la rupture qui
peut se produire entre les deux matériaux (rupture adhésive) ou dans la masse de 1’'un d’eux

(rupture cohésive), dans une zone plus ou moins proche de 1’interface.

Malgré les nombreuses théories existantes pour interpréter les phénomenes
d’adhésion, ceux-ci sont complexes et dépendent beaucoup des matériaux en présence. Nous
allons présenter, dans le paragraphe suivant, I’adhésion dans le cas particulier du collage

structural des élastomeres.
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1.1.2. Collages structuraux des élastomeéres

Dans les pieces ou les systemes industriels, les élastoméres sont le plus souvent
associés (par assemblage ou en mélanges) a de nombreux autres matériaux tels que les
métaux, les plastiques, les composites, les verres ou encore d’autres élastomeres et charges
par exemple (183).

Bien que les études portant sur 1’adhésion des polymeres soient nombreuses, certains
aspects spécifiques aux élastomeres ne permettent pas I’extrapolation des résultats. Dans les
assemblages contenant un élastomére, contrairement a ce qui se passe pour la plupart des
autres polymeres, les picces travaillent dans la zone de comportement caoutchoutique et la
dissipation d’énergie est élevée. La contribution de la résistance intrinseque de 1’interface,
c’est a dire celle des liaisons interfaciales formées, physiques ou chimiques, est difficile a
évaluer. La quantit¢ d’énergie dissipée est telle qu’il est difficile d’en extraire les
contributions  respectives des mécanismes d’absorption, d’ancrage mécanique,
d’interdiffusion et de la formation de liaisons chimiques.

De plus, il y a souvent formation d’une interphase épaisse en raison de la mobilité des
especes chimiques du matériau en regard de I’élastomere ou bien du systéme de vulcanisation

de I’élastomere. Ces interphases macroscopiques présentent souvent un gradient de propriétés.

Des travaux récents ont été effectués sur I’adhésion directe d’un élastomere sur un
support. En effet, cette technologie présente de nombreux avantages tels que la réduction des
cycles de fabrication, la diminution des causes de non-qualité durant les cycles de production
ou encore la robustesse accrue des liaisons. Des études ont ét€ menées sur 1’adhésion directe
d’un élastomere (mélange polyisoprene (IR) — polybutadiene-acrylonitrile (XNBR)) & un
composite époxyde (184). L’immiscibilité du XNBR avec le IR provoque la migration a la
surface du XNBR, qui devient ainsi accessible a la résine tout en s’intégrant au réseau de
vulcanisation. Ces interactions chimiques fortes entre la résine et la phase élastomere
stabilisent 1’interface composite/élastomere. Il a notamment ét€¢ montré que la diffusion de la
résine époxy dans le caoutchouc peut mener dans certaines conditions a la formation d’une
interphase épaisse de 250 pm. Cette interphase apparait comme un ensemble de structures de
coréticulation résine/XNBR stables et résistantes, formant un continuum entre les matrices.

Ces travaux présentent plusieurs points communs avec le systéme que nous souhaitons
étudier. La diffusion de 1’adhésif dans 1’élastomere avant la polymérisation sera un parametre

important a prendre en compte afin d’évaluer I’épaisseur de ’interphase formée. D’autres
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travaux réalisés sur 1’adhésion d’un caoutchouc nitrile avec un adhésif de type époxy ont
montré que la diffusion de I’adhésif dans I’élastomere peut s’avérer néfaste pour la résistance
de I’interface (185). En effet, I'un des deux constituants principaux de 1’adhésif diffuse
davantage dans 1’élastomere, ce qui se traduit par une perte de la steechiométrie initiale de

’adhésif a I’interface, diminuant ainsi les propriétés mécaniques de 1’assemblage.

Nous avons fait ressortir dans ce paragraphe, les parametres importants a prendre en
compte lors de 1’étude de 1’adhésion des polymeres et notamment dans le cas particulier des
élastomeres. Chaque systeme présente des caractéristiques spécifiques qui permettent de
déterminer quels seront les mécanismes d’adhésion qui vont gouverner de manicre
prépondérante la tenue de l’interface formée. Il semble que, dans notre cas, les paramétres
importants a étudier seront, d’une part la diffusion de ’adhésif dans 1’élastomere vulcanisé
(avec une attention particuliere portée sur la diffusion des différents constituants) et d’autre
part la nature chimique ou physique des interactions formées dans I’interphase lors de la
polymérisation de 1’adhésif sous rayonnement ionisant. Une étude bibliographique sur ce

dernier point est d’ailleurs présentée dans le paragraphe suivant.

1.2. Réactions des monomeres acryliques sur les élastoméres

Les travaux concernant le greffage de monomeres acryliques sur les élastomeres sont
nombreux. L’équipe de Bhowmick a étudi€é la modification des propriétés de surface
d’élastomeres de type EPDM par greffage de monomeres acrylates sous faisceau d’électrons
(186,187). Le greffage améliore les propriétés d’adhésion des élastomeres mais aussi la
résistance aux huiles et les propriétés barrieres en augmentant 1’hydrophilie a la surface
(188,189,190). Du point de vue des propriétés mécaniques, I’allongement a la rupture diminue
tandis que le module augmente puisque la densité de réticulation est beaucoup plus
importante lorsque les monomeres sont greffés a la surface (191,192,193). Le greffage de
monomeres diéniques sur les EPDM a aussi été étudié par Garnett et al. afin d’améliorer la
biocompatibilité¢ du polymere (194).

La photopolymérisation de monomeres acryliques en solution aqueuse a la surface de
polyoléfines a été étudiée par Decker et améliore 1’adhésion des revétements durcissant sous

UV (195). Le greffage s’effectue en quelques secondes sous irradiation lumineuse.
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Les copolymeres acrylonitrile-butadiene ont aussi fait 1’objet de nombreuses études. Il
a été montré que la compatibilité entre une résine de DGEBA époxy (durcisseur diamine) et
un caoutchouc nitrile augmente avec le pourcentage en acrylonitrile dans le copolymere (196).
Des réseaux interpénétrés de caoutchouc nitrile et de polyméthacrylates d’alkyle ont été
obtenus par polymérisation thermique (197). L’étude des propriétés viscoélastiques des
réseaux montre une augmentation du module au plateau caoutchoutique par rapport a
I’élastomere pur, causée par une augmentation importante de la densité de réticulation. Méme
pour des concentrations en masse de 50 % de polyacrylate dans 1’élastomere, aucune
séparation de phase macroscopique n’est observée en suivant 1’évolution de 1’enveloppe de
tan 0 (198).

Wilkes et al. ont étudié la polymérisation sous faisceau d’électrons de monomeres
DGEBA diméthacrylate dans un élastomere NBR réticulé sous faisceau d’électrons (199). Les
films d’élastomeres, placés dans des solutions de résine diluée dans I’acétone, sont gonflés
par les monomeres, la polymérisation est effectuée apres séchage sous vide des films afin
d’éliminer le solvant. Le gonflement par la résine est important et peut atteindre plus de 100
% en masse dans 1’élastomere. Les morphologies susceptibles de se former sont représentées

schématiquement sur la figure 178.
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Figure 178 : llustration schématique des morphologies possibles pour le systéme NBR/Bis GMA diméthacrylate (199)
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(a)

(b)

(©

(d

Le systeéme gonflé est initialement homogene mais, pour un certain taux de
conversion, les oligomeres deviennent non miscibles et des domaines riches
en résine ont le temps de se former avant la vitrification du systéme. En
polymérisation sous rayonnement, la séparation de phases est trés
dépendante du systtme puisque la polymérisation est trés rapide et
provoque une élévation de température (exothermie de la réaction et
énergie du rayonnement) jusqu’a la vitrification du systeme ou les especes

ne pourront plus diffuser.

La séparation de phase est similaire au premier cas mais les domaines de

bis-GMA sont interconnectés entre eux par un réseau de méme nature.

Dans ce cas, la phase amorphe vitreuse est connectée de mani€re continue
par des réticulations mais on n’observe pas de régions distinctes de résine

sous forme de particule.

Dans ce dernier cas, on observe la formation de réseaux interpénétrés et

aucune séparation de phase n’intervient.

L’équipe de Wilkes a mis en évidence une séparation de phase par analyse

viscoélastique pendant la polymérisation pour des pourcentages en masse de monomeres dans

I’élastomere supérieurs a 40 %. De plus, I’élargissement de la transition vitreuse

correspondant a 1’élastomere pur a ét€ interprété par 1’existence de réactions de greffage des

monomeres sur le caoutchouc nitrile.

L’étude bibliographique présentée dans ce paragraphe a permis d’identifier les

différents aspects que nous devons considérer pour 1’étude de notre systeme adhésif-

élastomere :

la diffusion de 1’adhésif dans I’élastomere avant la polymérisation sous

faisceau d’électrons : 1’épaisseur ainsi que la composition de 1’interphase vont

jouer un rdle important sur les propriétés mécaniques du collage,

le mécanisme de polymérisation de 1’adhésif qui va gouverner la

morphologie des réseaux dans ’interphase.

Nous allons présenter, dans le paragraphe suivant, les différents essais réalisés sur la

diffusion de I’adhésif dans I’élastomere.
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2. Etude de I’'absorption de I’'adhésif dans I’élastomere

Afin d’obtenir un maximum de renseignements sur la diffusion des constituants de
I’adhésif dans 1’élastomére mais aussi sur I’'influence de la formulation du caoutchouc, nous

avons étudi€ plusieurs systémes.

Résine EB600 (DGEBA diacrylate) diluée dans I’ acétone — films de 100 um
d’ élastomére modéle Krynac réticulés avec 50 kGy sous faisceau d’ électrons.
L’adhésif AdEpAc est constitué de 90 % en masse de résine EB600, c’est
pourquoi nous avons choisi d’étudier la diffusion de ce constituant seul. De
plus, nous nous sommes affranchis de la formulation et la vulcanisation du

NBR-I en utilisant 1’élastomeére seul.

Résine EB600 (DGEBA diacrylates) diluée dans I’acétone — plaques de
NBR-I de 2 mm d’ épaisseur. L’influence de la formulation compléte du NBR-I

est ajoutée par rapport au systéme précédent.

Adhésif AdEpAc dilué dans I'acétone — plaques de NBR-I de 2 mm
d’ épaisseur. Ce systéme correspond aux conditions industrielles, 1’adhésif

étant dilué a 33 % en masse dans 1’acétone lors de I’application.

Nous allons présenter les résultats concernant ’absorption de la résine par

I’élastomere pour chacun des systemes étudiés.

2.1. Elastomére modeéle Krynac — Résine EB 600

Les films de 100 pm d’épaisseur d’élastomeére NBR obtenus par casting sont réticulés
sous faisceau d’électrons avec une dose de 50 kGy pour obtenir un taux de gel trés proche de
100 % dans l’acétone. Les films sont ensuite plongés dans des solutions de résine de
concentrations variées. Le volume de solution est grand par rapport a celui du film de sorte
que I’on pourra négliger la variation de composition de la solution au cours du gonflement.
Les films gonflés sont retirés de la solution et sont pesés immédiatement apres
I’imprégnation, puis apres évaporation complete de 1’acétone.

Nous avons calculé les augmentations de la masse du film selon les formules

suivantes :
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Gain en masse total (%) :

(m

échantillon gonflé _méchantillon initial

)

Goour= x100 Eq. 47

me’chantillon initial

méchantillon gonflé puis séché _méchantillon initial

Gain en masse de résine (%) : G,s4n.= x100  Eq.48

méchantillon initial

Tous les pourcentages de résine ou d’adhésif dans 1’€lastomeére donnés dans ce

chapitre seront calculés en prenant 100 comme référence pour I’élastomere.

L’équilibre est atteint dans le film en moins d’une heure. L’augmentation de la masse

du film a saturation est représentée sur le graphique de la figure 179 en fonction de la teneur

en résine dans le solvant.
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Figure 179 : Gain en masse a saturation dans le film de Krynac en fonction de la teneur en résine EB600.

Le gonflement de I’élastomere par la solution est important puisque le gain en masse

total est supérieur a 100 %. 1l atteint méme 160 % pour une solution composée de 70 % en

masse de résine EB600. Si I’on considére que 1la composition de 1a solution qui diffuse dans le

caoutchouc ne change pas, 1l est possible de calculer a partir du gain en masse total, le gain en

masse de résine correspondant aprés évaporation de 1’acétone. Ces valeurs, qui sont

représentées par des triangles noirs sur la figure 179, sont nettement au dessus des gains en
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masse de résine expérimentaux. La solution de liquide de gonflement a 1’équilibre dans
I’élastomere a donc une teneur plus faible en résine EB 600. Nous avons représenté sur le
graphique de la figure 180 cette teneur en fonction de la concentration de la solution dans le
bain.

40 1

Teneur en EB600 de la solution dan:
I'élastomere
(Teneur en EB600 de la solution dan:
I'élastomere)/(Teneur en EB60O de I
solution dans le bain)

00 ‘ T T o]
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% en masse de résine EB600 dans 'acétone

Figure 180 : Teneur en résine EB600 de la solution en équilibre dans I’ élastomere

La solution en équilibre a 1’intérieur de 1’élastomere a une teneur jusqu’a environ 2
fois moins concentrée en EB600 que la solution dans le bain. La résine semble donc avoir
moins d’affinité pour 1’élastomere que pour le solvant. Nous avons calculé les parametres de
solubilité des trois constituants afin d’analyser ces résultats. Nous nous sommes intéressés a la
valeur du paramétre global  pour lequel il existe plusieurs méthodes de détermination basées
sur des lois d’additivité de contributions partielles des groupes structuraux de la molécule.
Nous avons utilisé la méthode de Small, qui consiste a appliquer les principes d’additivité a F,
la constante d’attraction molaire (200).

F est reli€ a I’énergie cohésive par ’expression suivante :
F=\VXE,, et F=) F, Eq. 49
i

ou les Fi sont les contributions partielles des groupes structuraux, V le volume molaire

et Econ I’énergie de cohésion. Le parametre de solubilité se déduit alors de :

= avec V=% Eq. 50

Vv
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ou V est le volume molaire, M la masse molaire et p la densité. Les valeurs de
contributions Fi de Hoy ont été utilisées pour les calculs (200,201). Les valeurs de parametres

de solubilité calculées sont reportées dans le tableau 37.

Acétone Copolymére butadiéne- DGEBA diacrylates
acrylonitrile (66/34)
8oy (MPa'") 20,1 20,8 19,5

Tableau 37 : Paramétres de solubilité des constituants.

Les valeurs ainsi calculée sont cohérentes avec nos résultats, le paramétre de solubilité
de la résine est plus proche de celui de ’acétone. Toutefois toutes les valeurs sont assez
proches et sont a analyser de maniere qualitative puisqu’il existe de nombreuses autres
méthodes de calcul des parametres de solubilité qui prennent en compte de maniere plus

précise les divers facteurs d’interaction (parametre de Hansen).

Nous allons présenter dans le paragraphe suivant 1’absorption de la résine par le

matériau industriel.

2.2. Elastomeres industriel NBR-I — Résine EB 600

Les plaques de 2 mm de NBR-I sont immergées dans les solutions de EB 600. Le gain

en masse a saturation est représenté sur le graphique de la figure 181.
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Figure 181 : Gain en masse a saturation dans le NBR-I en fonction de la teneur en résine EB600.
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Le gonflement de 1’€lastomere par la solution est encore important puisque le gain en
masse total est supérieur a 100 %. Il passe par un maximum pour une teneur en EB 600 dans
la solution de 10 & 20 %. La composition de la solution qui diffuse dans le caoutchouc ne
change quasiment pas, les gains en masse de résine calculés pour une concentration qui
n’aurait pas variée (représentés par des triangles noirs sur la figure 182) sont légerement
supérieurs aux gains en masse de résine expérimentaux. De plus, les gains en masse de résine
sont nettement supérieurs a ceux que 1’on avait obtenus pour les films de Krynac. Ce qui
semble indiquer que 1’affinité de la résine est plus importante pour 1’élastomere industriel.

Les courbes de diffusion sont représentées sur les graphiques des figures 182 et 183 en

fonction de la racine carrée du temps.
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Figure 182 : Courbes de diffusion des solutions diluées de résine EB600 dans le NBR-I
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Figure 183 : Courbes de diffusion des solutions diluées de résine EB600 dans le NBR-1

La diffusion du mélange et de la résine dans le caoutchouc nitrile semble suivre en
premicre approximation un processus de type Fickien. Néanmoins, nous sommes en présence
d’une solution binaire qui diffuse dans un élastomere chargé de formulation complexe. Nous
ne pouvons donc conclure que les lois de Fick qui sont établies pour la diffusion d’un
constituant unique dans un solide sont respectées dans notre cas. Dans la mesure ou la
concentration de la solution qui diffuse varie peu de celle du bain de gonflement, nous allons
faire 1’approximation que le mélange diffuse de maniere relativement homogeéne dans la
matériau. Les coefficients de diffusion que nous avons calculés ne sont donc que des valeurs

apparentes qui ne prennent pas en compte la complexité du systeme étudié.

% en masse de résine 5% 15 % 25 % 35 % 50 % 70 %
EB 600 de la solution
Coefficient de 5,19 3,50 2,44 1,79 0,73 0,27

diffusion du mélange
(10" cm2.s™)

Coefficient de 4,56 2,35 1,62 1,19 0,50 0,18
diffusion de la résine
(10" cm2.s™)

Tableau 38 : Coefficient de diffusion de la solution et de la résine EB600 dans le NBR-1

La valeur des coefficients de diffusion apparents diminue lorsque la concentration en

résine EB600 augmente comme le montre le graphique de la figure 184.
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Figure 184 : Evolution du coefficient de diffusion en fonction de la concentration de la solution en résine EB600

Plus la solution est enrichie en résine EB600, plus la viscosité augmente et plus le
coefficient de diffusion apparent diminue. Sous réserve que les lois de Fick soient respectées
dans le cas de notre systéme binaire, ces valeurs nous permettent d’estimer a 1’aide de ce
modele les profils de diffusion du mélange et de la résine aprés évaporation du solvant, dans
I’élastomere en fonction du temps et de la concentration initiale de la solution. Le graphique
de la figure 185 représente les profils de diffusion estimés calculés & partir des coefficients de

diffusion pour le NBR-I immergé dans une solution a 35 % en EB600 pendant 7 minutes.
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Figure 185 : Profils de diffusion du mélange acétone + EB600 dans le NBR-1. Solution a 35% en masse de
résine EB600. 7 minutes de diffusion.
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La solution diffuse de maniere importante dans le caoutchouc nitrile puisque 1’on peut

estimer a 300 pm I’épaisseur dans laquelle la solution a 35 % en masse de résine diffuse au

bout de 7 minutes.

Afin d’étudier I'influence de la formulation complete de 1’adhésif AdEpAc, nous

avons effectué les mémes essais en remplacgant la résine EB600 par celui-ci.

2.3. Elastomere industriel NBR-I — Adhésif AdEpAc

Nous avons comparé les gains en masse a saturation pour la résine EB600 et 1’adhésif

AdEpAc sur le graphique de la figure 186.
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Figure 186 : Gain en masse a saturation dans le NBR-I en fonction de la concentration de la solution en adhésif

Les résultats sont tres proches de ceux obtenus pour des solutions diluées de résine. Le
gonflement de 1’élastomere par la solution est tout aussi important et I’affinité du caoutchouc
pour 1’adhésif est importante puisque la composition de la solution dans 1’élastomére est peu
différente de celle dans le bain (triangles noir). Néanmoins, les gains en masse a saturation
sont 1égérement plus faibles dans le cas de 1’adhésif par rapport a la résine. Ceci pourrait
s’expliquer en analysant la formulation de 1’adhésif qui est constituée de 90 % de résine
EB600, de 10 % d’élastomere acrylique dont nous avons estimé la masse molaire par CES a

plus de 1000 g.mol™ et de 3 % de particules de silice. 1l est exclu que la silice puisse pénétrer
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dans le caoutchouc nitrile industriel et il est fort probable que cet élastomére pénétre mal dans
le NBR-I a cause de la taille importante des molécules, ce qui expliquerait les gains en masse
légerement plus faibles dans le cas de 1’adhésif.

Comme pour la résine EB600, on observe un profil apparent de diffusion de type

Fickien, a la fois pour la solution et 1’adhésif seul, comme le montre le graphique de la figure
187.
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Figure 187 : Courbes de diffusion des solutions diluées d’ adhésif AdEpAc dans le NBR-I

Nous avons rassemblé les coefficients de diffusion apparents de la solution ainsi que

de 1’adhésif dans le tableau 39.

% en masse de résine 5,7 % 18,3 % 35,3 % 50 % 70 %
EB 600 de la solution

Coefficient de 5,37 3,31 2,17 0,84 0,20
diffusion du mélange

(10" cm2s™)

Coefficient de 3,56 2,27 1,30 0,53 0,14
diffusion de la résine
(107 cm2s ™)

Tableau 39 : Coefficients de diffusion de la solution et de I’ adhésif AdEpAc dans le NBR-I

Les coefficients de diffusion observés sont tres proches de ceux obtenus pour la résine.
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Figure 188 : Evolution du coefficient de diffusion en fonction
de la concentrationde la solution en adhésif AdEpAc

Le comportement est identique a celui que nous avons décrit au paragraphe précédent.
Les coefficients de diffusion sont quasiment équivalents a ceux de la résine, ce qui conforte
I’hypothe¢se que seule la résine EB600 diffuse dans le caoutchouc et que 1’élastomere
acrylique reste en surface. Ce phénoméne pourrait se traduire au niveau de la liaison par un
enrichissement de I'interface en élastomere acrylique au fur et & mesure que les molécules de

EB600 diffusent dans le caoutchouc.

Cette étude a permis de mettre en évidence le processus de diffusion complexe de

I’adhésif dans le NBR-I. Plusieurs particularités peuvent étre soulignées :
le gonflement de I’élastomere par 1’adhésif est important et dépend

fortement de la concentration de 1’adhésif dans le solvant,
la résine EB600 présente une affinité supérieure pour 1’élastomere industriel

que pour la gomme de base,

tous les constituants de 1’adhésif ne pénétrent pas dans le caoutchouc de
mani¢re homogene. L’élastomere acrylique présent a hauteur de 10 % dans la

formulation semble diffuser assez peu dans le caoutchouc.
Ces considérations vont étre importantes lors de la mise en ceuvre industrielle de
I’adhésif puisque celui-ci est dilué a 33 % en masse dans 1’acétone. Les coefficients de
diffusion correspondant a cette concentration sont assez élevés. Le joint adhésif sera

probablement constitué par une interphase épaisse. Nous avons étudi€ dans le paragraphe
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suivant les processus intervenant lors de la polymérisation sous faisceau d’électrons de

1’adhésif dans 1’élastomere.
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3. Polymérisation sous faisceau d’électrons de l'adhésif
dans I'élastomere -

Nous avons gardé les trois systemes précédemment décrits au deuxieme paragraphe.
Les élastomeres sont gonflés jusqu’a saturation dans les solutions de résines avant
évaporation de I’acétone afin d’obtenir des systeémes présentant plusieurs compositions

uniformes en résine EB600 et adhésif AdEpAc.

3.1. Elastomeére modeéle Krynac — Résine EB 600

3.1.1. Suivi de la polymérisation par spectroscopie IRTF

Les films d’élastomere Krynac contenant divers pourcentages de résine EB600 sont
polymérisés sous faisceau d’électrons. L’analyse par spectroscopie infrarouge du film permet
de suivre la disparition des doubles liaisons pendantes 1,2 butadiene (920 cm™) ainsi que les

fonctions acrylates de la résine (810 cm™).
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Figure 189 : Consommation des doubles liaisons butadiéne 1,2 lors de la polymérisation de la résine EB600.
Générateur CB 150. Débit de dose : 75 kGyls.
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Figure 190 : Consommation des doubles liaisons acrylates lors de la polymérisation de la résine EB600.
Générateur CB 150. Débit de dose : 75 kGyls.

Plus le pourcentage de résine EB600 est important dans les films, plus les doubles
liaisons de I’élastomere diminuent lors du passage sous faisceau d’électrons. La disparition
des doubles liaisons est li€e a la présence de la résine et peut provenir du fait que les doubles
liaisons résiduelles de 1’élastomere copolymérisent mieux avec les fonctions acrylates qu’elles
n’homopolymérisent sous rayonnement ionisant.

Certaines chaines en croissance de résine réagissent probablement avec les doubles
liaisons de I’élastomere a proximité. La polymérisation de la résine est, en revanche, peu
perturbée par la présence du caoutchouc comme le montre la figure 191.
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Figure 191 : Consommation des doubles liaisons butadiéne 1,2 pour 105 kGy lors de la polymérisation de la
résine EB600. Générateur CB 150. Débit de dose : 75 kGyls.
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L’effet positif de la teneur globale en doubles liaisons acryliques sur la vitesse de
consommation des doubles liaisons de 1’élastomere s’atténue lorsque la proportion de résine
absorbée augmente. Si I’on considére que les doubles liaisons 1,2 butadiene réagissent avec
les fonctions acrylates a proximité, le ralentissement semble reli€ a la saturation du mélange
en ses deux constituants. De plus, il est possible que des phases riches en résine apparaissent a
partir d’une certaine concentration, la proportion de fonctions acrylates se situant a proximité
des doubles liaisons de I’élastomere n’augmente plus de fagon proportionnelle a la
concentration de résine dans la caoutchouc. Afin d’étudier de mani¢re plus approfondie les
réseaux formés lors de la polymérisation, les propriétés viscoélastiques des films ont été

étudiées.

3.1.2. Suivi de la polymérisation par viscoélasticimeétrie

Les films de 100 pm d’épaisseur gonflés par la résine EB600 et polymérisés avec une
dose de 100 kGy ont été étudi€s par analyse thermo-mécanique dynamique. Les évolutions du
module de conservation E’ et de tan d sont représentées sur les graphiques des figures 192 et

193.

—— NBR seul

—s— NBR gonflé par EB600 3,6 %
—— NBR gonflé par EB600 6,0 %
—e— NBR gonflé par EB600 10 %
14 ) —a— NBR gonflé par EB600 19,5 %

©
§ —e— NBR gonflé par EB600 26,7 %
—a— NBR gonfié par EB600 38 %
—e— NBR gonflé par EB600 53,8 %
0,5 -

-100 -50 0 50 100 150 200
Température (°C)

Figure 192 : Evolution de tan & avec le gonflement de I’ élastomére Krynac par la résine EB600 (films de 100
um). Générateur CB 150. Dose : 100 kGy. Débit de dose : 75 kGyls.
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Figure 193 : Evolution du module E’ avec le gonflement de I élastomére krynac par la résine EB600 (films de
100 um). Générateur CB 150. Dose : 100 kGy. Débit de dose : 75 kGy/s.

L’enveloppe de tan § est fortement modifiée par la présence de la résine. Deux types

d’évolution apparaissent avec 1’augmentation de la concentration en résine EB600 :

aux faibles teneurs en résine, I’augmentation de la T, avec un élargissement
limité¢ de I’enveloppe de tan & semble du a la réticulation par greffage de
I’élastomere (molécules formant des pontages, réseaux mixtes intimes). Ce
comportement est observé jusqu’a un pourcentage en masse de résine dans
I’élastomere d’environ 20 %. Jusqu’a cette concentration, la séparation de

phases n’apparait pas de maniere nette pendant la polymérisation.

au dela d’une concentration de 20 % de résine dans 1’élastomeére, on observe
I’apparition d’'un second mode de relaxation situé vers 60 a 80 °C qui
correspond probablement aux domaines riches en EB600. La séparation de
phases se produit pendant la polymérisation lorsque la quantité de résine est
importante. Elle ne concerne qu’une partie des molécules puisque
I’élargissement du pic de la relaxation principale de la phase riche en

élastomere continue a se produire simultanément.

Ces résultats offrent une explication possible a I’augmentation et au plafonnement de

la réactivité des doubles liaisons observée par spectroscopie. Les réactions de greffage mettant
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en jeu les insaturations du butadiéne augmentent de manieére moins importante lorsqu’une
séparation de phases commence a intervenir.

Comme nous l’avons représenté sur la figure 195, le module au plateau
caoutchoutique augmente de monotone, comme 1’on pouvait s’y attendre puis que la densité
de réticulation augmente beaucoup lorsque 1’on introduit les oligomeres difonctionnels. Nous
avons représenté sur le graphique de la figure 194 1’évolution de E’c en fonction de la

concentration en résine dans 1’élastomeére.
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Figure 194 : Evolution du module E’ . avec le gonflement de I’ élastomére Krynac par la résine EB600 (films 100
um). Générateur CB 150. Dose : 100 kGy. Débit de dose : 75 kGyls.

L’élastomere seul soumis & une dose de 100 kGy est tres peu réticulé sans la présence
de molécules de ’EB600. L’addition de molécules de DGEBA diacrylate dans le mélange
provoque une augmentation progressive du module au plateau caoutchoutique. La diminution
de la masse entre nceud de réticulation qui en découle provient d’une part, des points de
greffage créés entre la résine et 1’élastomere qui jouent le role de nceuds de réticulation et
augmentent la densité du réseau caoutchoutique et d’autre part, de la participation des phases

riches en résine EB600 tres denses qui sont greffées au réseau élastomere.

Nous avons mis en évidence dans cette partie les réactions de greffage entre
I’élastomere et la résine d’une part, et 1’apparition d’une séparation de phases entre les deux
constituants qui doit se produire pendant la polymérisation sous faisceau d’électrons, lorsque

la concentration en EB600 est élevée dans les films. Néanmoins, tous les essais ont €té
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réalisés sur films fins de 100 pm d’élastomere treés peu réticulé et non chargé. Nous avons
souhaité étudier, dans le paragraphe suivant, I’influence de la formulation complete de

1’élastomere ainsi que la vulcanisation.

3.2. Elastomeres industriel NBR-I - Résine EB 600

Les bandelettes de 2 mm d’épaisseur gonflées par la résine EB600 et polymérisées
avec une dose de 100 kGy sont étudiées par analyse thermo-mécanique dynamique. Les
évolutions du module de conservation E’ et de tan & sont représentées sur les graphiques des

figures 195 et 196.
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Figure 195 : Evolution de tan 6 avec le gonflement de I’ élastomére NBR-I par la résine EB600. Unipolis. Dose :
100 kGy.
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Figure 196 : Evolution du module E’ avec le gonflement de I’ élastomére NBR-I par la résine EB600. Unipolis.
Dose : 100 kGy.

Les propriétés viscoélastiques évoluent de facon similaire au systtme précédemment
étudié. La séparation de phases semble toutefois intervenir méme pour les faibles
concentrations en résine. De plus, la transition mécanique vers 80 °C apparait trés nettement
et devient plus importante (appréciation de I’aire sous la courbe de tan §) que celle de
1’élastomere, pour des compositions supérieures & 40 % en masse de résine. L’élargissement
de I’enveloppe de tan & de I’élastomere semble indiquer que des réactions de greffages
interviennent entre la résine et I’élastomeére. La séparation de phase intervient plus tot et de
facon plus marquée puisque la densité du NBR-I qui est vulcanisé est beaucoup plus
importante que celle de I’élastomere Krynac qui était trés peu réticulé. Les modules au plateau

caoutchoutique sont d’ailleurs plus importants comme 1’indique le graphique de la figure 197.
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Figure 197 : Evolution du module E’ . avec le gonflement de I élastomére NBR-I par la résine EB600. Unipolis.
Dose : 100 kGy.

En effet, le module du caoutchouc industriel (2 x 10’ Pa) est largement supérieur 2
celui de 1’élastomere Krynac que nous avions trés peu réticulé (5 x 10° Pa). Le module
augmente rapidement lorsque 1’on ajoute le monomere diacrylate dans le mélange traduisant
la diminution rapide de la masse moyenne entre naceud de réticulation. Cette évolution rapide
est due a la densification supplémentaire du réseau caoutchoutique et a I’apparition de phases
a haut module, riches en résine EB600. Des essais réalisés sur des échantillons de résine pure
ont montré un module au plateau caoutchoutique de 1’ordre de 6 X 10" Pa pour une dose
d’ionisation de 100 kGy. Cette valeur explique le ralentissement observé sur 1’évolution du
module avec le pourcentage de résine EB600 dans 1’élastomere. En effet, a partir d’une
concentration de I’ordre de 20 % en masse de résine dans 1’élastomere, la valeur du module
observée pour le mélange est déja tres proche de celle de la résine pure, bien que la proportion
en masse de I’élastomére soit largement majoritaire. Ces résultats montrent que le réseau
caoutchoutique est tres fortement rigidifi€ et immobilisé par le greffage avec les phases riches
en résine. La transition mécanique de 1’élastomeére disparait d’ailleurs quasiment totalement

quand la concentration en EB600 augmente, comme nous I’avons montré sur la figure 197.

La derniere étape de cette partie a consister a remplacer 1a résine EB600 par 1’adhésif
AdEpAc.
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3.3. Elastomere industriel NBR-1 — Adhésif AdEpAc

Les bandelettes de 2 mm d’épaisseur gonflées par I’adhésif AdEpAc et polymérisées
avec une dose de 100 kGy sont étudiées par analyse thermo-mécanique dynamique. Les

évolutions du module de conservation E’ et de tan d sont représentées sur les graphiques des
figures 198 et 199.

0.4
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X ——NBR-1+9,9%AdEpAc  —&— NBR-l + 20,9 % AdEpAC
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Figure 198 : Evolution de tan 6 avec le gonflement de I élastomére NBR-I par I’ adhésif AdEpAc. Unipolis.
Dose : 100 kGy
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Figure 199 : Evolution du module E’ avec le gonflement de I élastomére NBR-I par I’ adhésif AdEpAc. Unipolis.
Dose : 100 kGy.

252



Chapitre V : Polymérisation sous faisceau d’électrons de I’adhésif dans 1’élastomere

L’étude concernant la diffusion de I’adhésif dans le NBR-I nous avait permis de
montrer que le constituant minoritaire composé d’élastomere acrylique pénetre probablement
assez peu dans le caoutchouc. Si I’acétone et la résine EB600 diffusent seules dans le
matériau, le systeéme €tudié€ est donc similaire & celui du paragraphe précédent. Les figures
200 et 201 montrent d’ailleurs une évolution semblable des propri€tés viscoélastiques. La
séparation de phases est trés nette et apparait des les faibles concentrations en adhésif. La
transition mécanique du réseau de 1’élastomére révélée par le pic de tan 6 a basse température
tend a disparaitre. Le module au plateau caoutchoutique €volue aussi de la méme maniere

comme le montre le graphique de la figure 200.
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Figure 200 : Evolution du module E’ . avec le gonflement de I’ élastomére NBR-I par I’ adhésif AdEpAc. Unipolis.
Dose : 100 kGy.

La réactivité sous faisceau d’électrons de mélanges monomeres diacrylate —
€lastomere a été étudié dans cette partie. D’une point de vue chimique, la polymérisation de la
résine sous faisceau d’électrons est peu perturbée par la présence de 1’élastomere, mais des
réactions de greffages ont lieu avec le caoutchouc nitrile. Les propriétés viscoélastiques des
mélanges polymérisés sont complexes : aux réactions de greffage s’ajoutent une séparation de
phase de la résine pendant la polymérisation. Dans le cas de 1’élastomere industriel, la
présence de plus de 50 % en masse de résine ou d’adhésif dans le caoutchouc se traduit par la
disparition quasi-complete de la transition mécanique de 1’élastomere.

Tous ces résultats vont nous étre tres utiles pour €tudier les propriétés mécaniques des

liaisons notamment dans 1’interphase entre les deux constituants.
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4. Etude mécanique et vieillissement thermique des
systémes bimatériaux

4.1. Conditions expérimentales de réalisation des éprouvettes

Les essais présentés dans les paragraphes précédents ont permis de montrer que la
diffusion de ’adhésif dans 1’élastomere est importante si celui-ci est dilué et que la
morphologie de ’interphase est trés dépendante de la quantité locale d’adhésif dans le réseau
élastomere. Il était donc nécessaire de bien maitriser la diffusion de 1’adhésif dans le NBR-I
afin d’obtenir des éprouvettes de pelage avec un gradient de propriétés contr6lé a I’interface.

La réalisation des éprouvettes de pelage a ét€ décrite au chapitre II (§ 2.2.3.), nous
avons optimisé 1’étape d’application de 1’adhésif sur 1’élastomere. Cinq conditions ont été

retenues :

afin d’obtenir des éprouvettes de référence se rapprochant au maximum des
conditions industrielles, 1’adhésif (dilué¢ a 33 % en masse dans ’acétone) est
appliqué au pinceau sur le caoutchouc (200 g/m? d’adhésif sec). L’acétone
s’évapore tres rapidement lors de [D’application et 1’adhésif diffuse

probablement treés peu .

afin de contrdler la profondeur de diffusion de 1’adhésif, le volume de
solution (33 % en masse dans 1’acétone), nécessaire pour obtenir 200 g/m?
d’adhésif sec, est déposé sur le NBR-I dans un montage hermétique de fagon a

ce que I’acétone ne s’évapore pas.

<+— Plaque de verre

Adhésif dilué

La plaque de verre est retirée au bout d’un temps t. L’acétone s’évapore alors

rapidement et la diffusion devient trés lente. Afin de représenter la profondeur
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d’élastomere affectée par la diffusion de 1’adhésif, nous avons utilisé le modele

Fickien avec le coefficient de diffusion apparent déterminé au § 2.3. Le

graphique de la figure 201 représente les profils de diffusion calculé (adhésif

apres évaporation de ’acétone) qui pourraient étre obtenus pour les temps que

nous avons choisis (5, 10, 30 et 60 min).
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Figure 201 : Profils de diffusion de I’ adhésif calculés. Solution a 33 % en masse d’ adhésif dans I’ acétone.

Avec les temps d’imprégnation choisis, les profondeurs estimées de diffusion vont de

300 pym a 800 pm. La méthode d’élaboration des éprouvettes retenue devrait permettre

d’obtenir une gamme de profils de diffusion bien contr6lés. Nous avons, dans un premier

temps, regardé 1’'influence du temps de diffusion sur les propriét€s mécaniques du joint

adhésif.

4.2. Essais de pelage avant vieillissement thermique

Nous avons représenté une courbe de pelage typique obtenue pour les essais réalisés

sur les éprouvettes issues de I’application au pinceau sur la figure 202.
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Figure 202 : Courbe de pelage. Eprouvette réalisé par application de I’ adhésif au pinceau.

Figure 203 : Faciés de rupture. Eprouvette réalisée par application de I’ adhésif au pinceau.

Les flux de pelage obtenus sont relativement peu €levés, la moyenne sur 6 essais est de
7 N/mm. La contrainte nécessaire pour peler 1’éprouvette oscille entre 0,15 et 0,25 MPa.
L’adhésif est retrouvé sur les deux faces du caoutchouc, la rupture semble se propager

majoritairement dans 1’adhésif.
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Nous avons représenté 1’évolution du flux de pelage en fonction du temps de diffusion
pour les autres séries d’éprouvettes sur le graphique de la figure 204. L’essai concernant

’application au pinceau est arbitrairement placé a un temps de diffusion nul.
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Figure 204 : Flux de pelage moyen en fonction du temps de diffusion de U adhésif dans I’ élastomére.

La diffusion de 1’adhésif dans le NBR-I semble améliorer la tenue au pelage de la
liaison jusqu’a 5 min puis le flux de pelage diminue. En effet, pour un temps de diffusion de 5
min, le type de rupture est le méme que celui précédemment décrit mais la force nécessaire
pour peler 1’éprouvette oscille entre 0,2 et 0,25 kN (contre 0,15 et 0,25 kN pour 1’application
au pinceau). L’application par diffusion permet une répartition plus homogene de 1’adhésif
sur le surface du caoutchouc et la création d’une interphase d’une épaisseur de 1’ordre de 200

pm semble améliorer la tenue de I’interface entre les deux matériaux.

Les essais réalisés pour des temps de diffusion de 30 et 60 min font apparaitre un

nouveau type de rupture nécessitant une force de 0,1 a 0,15 kN.
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Figure 205 : Courbe de pelage. Eprouvette réalisé par diffusion de I’ adhésif pendant 60 min.

Figure 206 : Faciés de rupture. Eprouvette réalisé par application de I’ adhésif au pinceau

La rupture qualifiée d’adhésive se propage dans une zone a l'interface entre 1’adhésif
et le caoutchouc. Ce type de rupture qui n’apparait que pour les temps de diffusion supérieurs
a 30 min est probablement 1i€ a la présence d’une interphase épaisse que nous avons estimée

entre 600 et 800 pm. La zone interfaciale ainsi créée doit présenter un gradient de propriétés
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différentes de celles des matériaux en volume et la fracture peut se propager dans une couche
de plus faible cohésion de I’interphase épaisse.

Le contrdle de la profondeur de diffusion de I’adhésif dans 1’élastomere avant la
polymérisation du joint semble jouer un réle important sur la tenue mécanique de
I’assemblage. Nous avons dans un deuxicme temps étudié les propriétés des éprouvettes de

pelage au cours du vieillissement thermique.

4.3. Vieillissement thermique des éprouvettes de pelage

Les éprouvettes de pelage, réalisées dans les mémes conditions que celles décrites
précédemment, ont été placées dans des enceintes thermiques a 90 °C et 110 °C.
Nous avons rassemblé, sur les graphiques des figures 207 et 208, 1’évolution du flux

de pelage des différentes séries d’éprouvettes aux deux températures étudiées.

14

12 | N non vieilli B 26 jours a4 90 °C [354 jours 490 °C

)

Flux de pelage moyen (N/mm

Pinceau 5 min 10 min 30 min 60 min
Temps de diffusion de I'adhésif dans I'élastomere (min)

Figure 207 : Evolution du flux de pelage des différentes séries d’ éprouvettes vieillies a 90 °C
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Figure 208 : Evolution du flux de pelage des différentes séries d’ éprouvettes a vieillies a 110 °C.

Les histogrammes présentés montrent clairement que le flux de pelage n’évolue pas
dans le méme sens au cours du vieillissement thermique pour les différentes séries
d’éprouvettes. Nous n’avons pas représenté la valeur de flux de pelage des séries vieillis 54
jours a 110 °C puisque le mode de rupture devient cohésif dans le NBR-I et 1’éprouvette casse

avant la fin de I’essai comme le montre la photo de la figure 209.

Figure 209 : Facieés de rupture. Eprouvette réalisé aprés diffusion de I’ adhésif dans I élastomére pendant 10 min
et vieillie 54 jours a 110 °C.
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En effet, nous avons montré lors de 1’étude du vieillissement thermique du NBR-I,
qu’un traitement thermique de plus de 50 jours a 110 °C se traduit par un allongement 2 la
rupture qui devient inférieur a 50 %. La rupture se propage dans le NBR-I pour nos essais de
54 jours a 110 °C parce que celui-ci est fortement dégradé et devient plus fragile que 1’adhésif
et I'interface entre les deux matériaux. De plus, nos éprouvettes de pelage représentant une
épaisseur totale de 8 mm, il est fort probable que la dégradation soit limitée par la diffusion de

I’oxygene dans 1’épaisseur de 1’échantillon.

Les figures 207 et 208 mettent en évidence deux tendances quant a I’évolution du flux
de pelage avec le vieillissement :
pour les éprouvettes réalisées par application de 1’adhésif au pinceau ou par
diffusion pendant des temps inférieurs a 10 min, le flux de pelage diminue avec le
traitement thermique.
pour les éprouvettes réalisées par diffusion de 1’adhésif pendant des temps
supérieurs a 10 min, le flux de pelage augmente avec le traitement thermique. De
plus, I’augmentation est d’autant plus importante que la diffusion de I’adhésif dans

I’élastomere est grande.

Afin d’interpréter plus avant ces résultats, nous avons regardé plus en détail les
courbes de pelage ainsi que les modes de rupture des éprouvettes.

Pour les éprouvettes réalisées par application de 1’adhésif au pinceau, la force
nécessaire pour peler I’éprouvette oscillait entre 0,15 et 0,25 MPa et la rupture semblait se
propager majoritairement dans 1’adhésif. Nous avons représenté sur les figures 210 et 211,
une courbe de pelage typiquement obtenue et une reproduction des facies de rupture pour la

méme série d’éprouvette vieillie 54 jours a 90 °C.
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Figure 210 : Courbe de pelage. Eprouvette réalisée par application de I’ adhésif au pinceau et vieillie 54 jours a 90 °C.

Figure 211 : Faciés de rupture. Eprouvette réalisée par application de I’ adhésif au pinceau et vieillie 54 jours a 90 °.

Apres un traitement thermique, la force nécessaire pour peler ’éprouvette est
inférieure a celle nécessaire initialement. Par contre, le mode de rupture reste identique, des
fragments d’adhésifs sont retrouvés de part et d’autre de 1’éprouvette et reste donc
majoritairement cohésif dans 1’adhésif. La fragilisation de la liaison avec le vieillissement est
donc probablement liée a celle de la couche adhésive. Les phénomenes susceptibles de se

produire dans I’adhésif au cours du traitement thermique que nous avons réalisé sont
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vraisemblablement de la post-polymérisation et des réarrangements morphologiques.
Toutefois, il est difficile d’avancer une interprétation sans études complémentaires qui

auraient dépassé le cadre de cette these.

En ce qui concerne les séries d’éprouvettes réalisées par diffusion de 1’adhésif pendant
des temps supérieurs a 10 min, le flux de pelage augmente avec le vieillissement thermique
comme le montre la courbe de pelage représentée sur la figure 212. De plus, le mode de
rupture dans l’interphase épaisse mis en évidence au paragraphe précédent change avec le

vieillissement.
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Figure 212 : Courbe de pelage. Eprouvette réalisée par diffusion de I adhésif pendant 1 heure et vieillie 54 jours a 90 °C.
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Figure 213 : Faciés de rupture. Eprouvette réalisée par diffusion de I'adhésif pendant 1 heure et vieillie 54 jours a 90 °.

La rupture dans l’interphase épaisse qui nécessitait une force entre 0,1 et 0,15 kN
disparait au cours du vieillissement thermique. Le flux de pelage augmente de maniere
importante et la rupture se produit dans une zone plus proche de 1’adhésif puisqu’elle se
propage de part et d’autre de celui-ci avec des zones d’arrachement de 1’élastomeére. Ces
essais montrent donc que la zone fragile de l'interphase épaisse doit se modifier avec
I’élévation de température et devient plus résistante face au pelage. De plus, la présence de
cette interphase joue un rdle important au cours du vieillissement puisque, plus elle est

épaisse, plus le flux augmente au cours du vieillissement.

Cette premicre approche du vieillissement des liaisons sous forme d’éprouvettes de
pelage nous a permis de mettre en évidence les principaux facteurs qui vont avoir une
influence sur I’évolution du flux de pelage. Une profondeur de diffusion de 1’adhésif dans
I’élastomere de 1’ordre de 200 pm, semble permettre d’améliorer les propriétés mécaniques
initiales de la liaison, alors qu’une profondeur de diffusion supérieure tend a diminuer la force
de la liaison. Le comportement en vieillissement des liaisons est différent puisque le flux de
pelage diminue pour les éprouvettes présentant une interphase de faible épaisseur alors qu’il
augmente pour celle ot nous avions permis a l’adhésif de fortement diffuser dans

I’élastomere.
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Cette derniere partie de 1’étude constitue une premicre approche du vieillissement d’un
systeme simple bimatériaux constitué¢ d’un adhésif de type epoxyacrylate polymérisé par
ionisation (AdEpAc) et d’un élastomere industriel de type caoutchouc nitrile (NBR-I).

Notre premier souci a été d’évaluer quantitativement les parametres de la diffusion de
I’adhésif dans I’€lastomére avant la polymérisation. Les quantités d’adhésif qui pénétrent dans
le caoutchouc sont d’ailleurs importantes et dépendent de la dilution de 1’adhésif dans son
solvant.

Dans un deuxieme temps, nous avons cherché a étudier les mécanismes de
polymérisation de I’adhésif dans 1’élastomere (gomme de base ou élastomere chargé) pour
comprendre la morphologie du réseau a l'interface adhésif-€élastomere (greffage, réseaux
interpénétrés ...). Cette morphologie dépend de la proportion de 1’adhésif dans le caoutchouc
nitrile. En effet, aux réactions de greffages des monomeres acryliques sur 1’élastomere
s’ajoute une séparation de phases de la résine lorsque la proportion augmente.

La dernicre étape fut finalement la transposition des données acquises sur I’interface
au systéme industriel, pour lequel des tests mécaniques (essais de pelage) ont été réalisés lors
du vieillissement thermique de la liaison. Le contrdle de la diffusion de I’adhésif a I’interface
joue un rodle important sur les propriétés mécaniques initiales de la liaison et leurs évolutions
au cours du vieillissement. Les essais réalisés constituent une premiere approche et méritent
d’€tre validés et approfondis afin de déterminer les mécanismes chimiques et physico-
chimiques responsables de la fragilisation ou au contraire 1’amélioration de la tenue de la

liaison qui se produisent dans I’interphase au cours du vieillissement.
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L’emploi de rayonnements ionisants (faisceau d’électrons ou rayons X) pour élaborer
des matériaux composites de haute performance est une technologie nouvelle qui présente de
nombreux avantages (en terme de procédés et de performances). Compte tenu des applications
envisagées dans les domaines de haute technologie (aérospatiale, aéronautique), ce procédé
doit démontrer qu’il conduit a des matériaux présentant une durabilité suffisante. L objet de
cette étude était d’identifier les risques spécifiques induits par 1’ionisation au cours de
I’évolution a long terme des matériaux constitutifs de structures représentatives pour les
applications envisagées afin d’étudier et de modéliser les mécanismes de dégradation.

Nous avons décompos€ notre approche du probleme industriel posé en trois axes
principaux :

L’étude du vieillissement thermique des élastomeres ionisés. Deux familles
d’élastomeres ont été étudi€es : un caoutchouc nitrile (NBR) et un terpolymere éthylene-
propyléne-monomere dienique (EPDM).

L’étude du vieillissement thermique et humide des formulations
radiodurcissables. Trois formulations ont été étudiées : la résine du composite et un adhésif de
type époxyacrylate et un adhésif de type polyuréthane méthacrylate.

Une premiere approche portant sur 1’étude du vieillissement thermique d’un
systtme simple bimatériaux constitué d’un adhésif polymérisé par ionisation (type
époxyacrylate) et d’un €élastomere (type NBR).

La démarche adoptée a consisté a étudier par des méthodes chimique et physico-
chimique les évolutions structurales et morphologiques des différents matériaux pour mieux

appréhender les évolutions des propriétés mécaniques consécutives au vieillissement.

L’étude de l’ionisation et du vieillissement thermique des gommes de base des
élastomeres industriels a permis de mettre en évidence les principaux produits formés lors du
traitement sous air ou sous azote et d’étudier les cinétiques d’apparition des produits
d’oxydation dans les élastomeres.

Le caoutchouc nitrile subit des réactions d’oxydation par décomposition des
dérivés peroxydes créés, méme lors de l'ionisation a température ambiante. En ce qui
concemne le vieillissement thermo-oxydant, plus la dose d’ionisation augmente, plus la
quantité de produit d’oxydation formé augmente rapidement.

L’ionisation de 1’élastomere de type EPDM se traduit par la consommation des

doubles liaisons du termonomere et I’accumulation d’hydropéroxydes. La consommation des
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doubles liaisons du di¢ne par les rayonnements ionisants stabilise 1’élastomére vis a vis de la
thermo-oxydation alors qu’au contraire 1’accumulation d’autres types de doubles liaisons
augmente le nombre de site d’amorcgage potentiel de I’oxydation. i

L’influence de 1’ionisation sur le vieillissement des élastomeres industriels chargés et
vulcanisés a ensuite été étudiée par des méthodes spectroscopiques et mécaniques.
L’irradiation des élastomeres se traduit au niveau chimique par la formation d’une couche
oxydée et une poursuite de la vulcanisation et au niveau mécanique par un fort raidissement
des matériaux. L’étude de la thermo-oxydation des élastomeres ionisés a mis en évidence les
points fondamentaux suivants.

L’évolution des produits formés pendant ’ionisation a peu d’influence sur le
vieillissement, par contre les propriétés mécaniques initiales sont fortement modifiées par le
traitement ionisant.

Plus la dose d’ionisation augmente, moins les propriétés mécaniques en traction
des caoutchoucs nitrile évoluent vite au cours du vieillissement. Les comportements
mécaniques des matériaux ionisés tendent donc a se rapprocher de celui de 1’élastomere non
irradié au cours de la thermo-oxydation. Un modele de prédiction du comportement
mécanique a long terme du caoutchouc nitrile industriel a pu étre proposé. Il prend en compte
la dose d’ionisation initiale des élastomeres et a pu étre validé.

Par contre, la rigidification induite sur 1’élastomeére de type EPDM au cours du
traitement ionisant est bien supérieure, dans la gamme de temps et de température étudiée, a
celle provoquée par le vieillissement thermique. L’évolution de ’EPDM au cours du
vieillissement thermo-oxydant présente plusieurs régimes cinétiques. La premiere dégradation
rapide qui correspond a 1’oxydation du termonomere résiduel a pu étre mise en évidence en
corrélant la diminution de Pallongement a la rupture a la disparition de la bande

caractéristique du termonomere suivi par spectroscopie infrarouge.

L’étude initiale de la réactivité des adhésifs structuraux sous faisceau d’électrons a
montré que la conversion des fonctions acrylates ou méthacrylate n’est pas complete et
constitue un potentiel de réactivité importante.

Dans les conditions de vieillissement thermique retenues, nous n’avons pas pu mettre
en évidence de réactions de thermo-oxydation dans les réseaux polymeres. Par contre, des
processus de post-polymérisation ont lieu et ont pour conséquence 1’augmentation de la

conversion des fonctions acryliques et donc de la température de transition vitreuse des
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matériaux. On observe également la diminution de I’hétérogénéité des réseaux formés au
cours de la polymérisation.

L’adhésif de type époxy acrylate semble plus sensible a I’humidité dans les conditions
de vicillissement accéléré choisies (70°C, 100 %HR) que la matrice époxyacrylate du
composite. La vitesse d’hydrolyse élevée peut s’expliquer, d’une part, par une concentration
et une réactivité importante des fonctions esters et, d’autre part, par une température de
transition vitreuse relativement faible du matériau. Au contraire, I’adhésif de type uréthane
méthacrylate qui posséde peu de fonctions esters (de plus encombrée stériquement) et une T,

élevée, présente une vitesse d’hydrolyse beaucoup plus faible.

La derniere partie de 1’étude constitue une premiere approche du vieillissement d’un
systetme simple bimatériaux constitué d’un adhésif de type epoxyacrylate polymérisé par
ionisation (AdEpAc) et d’un élastomere industriel de type caoutchouc nitrile (NBR-I).

Les parametres de la diffusion de 1’adhésif dans 1’élastomére avant la polymérisation
ont tout d’abord été définis. Les quantités d’adhésif qui pénetrent dans le caoutchouc ainsi
que les coefficients de diffusion sont importants puisque le matériau est a 1’état
caoutchoutique a température ambiante.

La morphologie du réseau créé par la polymérisation de la résine acrylate dans
I’élastomere dépend de la proportion de 1’adhésif dans le caoutchouc nitrile. En effet, aux
réactions de greffages des monomeres acryliques sur 1’élastomere s’ajoute une séparation de
phases de la résine lorsque la proportion augmente.

La demniére étape a finalement consisté a transposer les données acquises sur
I’interface a un assemblage collé simple, pour lequel des tests mécaniques (essais de pelage)
ont été réalisés lors du vieillissement thermique de la liaison. La diffusion de 1’adhésif a
I’interface joue un réle important sur les propriétés mécaniques initiales de la liaison et leurs
évolutions au cours du vieillissement. Les essais réalisés qui constituent une premicre
approche, méritent d’étre validés et approfondis. Néanmoins, ils constituent une base solide
pour les futurs travaux qui seront envisagés sur la tenue et la durabilité des liaisons dans ce

type de matériaux.
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1. Caractérisation chimique du caoutchouc nitrile

industriel : NBR-I

1.1. Analyse de I'élastomere chargé non vulcanisé

Le spectre RMN '"H du NBR-I confirme la structure de 1’élastomére NBR (202).
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Figure 214 : Spectre RMN 'H de I élastomére NBR-I non vulcanisé (Bruker AC300, 300 MHz, DMSO)
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Attribution Déplacement chimique (ppm)  Forme des signaux
Tous les -CH= 55et54 massifs
CH,= des unités 1,2- 5.0 massif
butadi¢ne
Groupements méthines des 2.8 massif

unités acrylonitriles

Groupements méthylénes des 2.2et2.0 massifs
unités 1,4-butadiénes

Groupements méthylénes des 1.6 massif
unités acrylonitriles

Groupements méthylénes des 1.2 massif
unités 1,2-butadiénes

Tableau 40 : Signaux RMN 'H de I' élastomére NBR-I non vulcanisé

Les intégrations des bandes situées a 5,2-5,7 ppm (-CH= des unités butadi¢ne 1,4 et
1,2), 49-5,2 ppm (-CH,= des unités butadiene 1,2) et 2,65-3 ppm (-CH- des unités
acrylonitrile) permettent d’évaluer le pourcentage des différentes unités selon le calcul

présenté ci-dessous.

1
%AN = 1 1 (2,8PP’”)1 = 40 %
5 (I (5,2-5,7ppm) 5 1 (4,9—5,2)) + 5 1 (4,9-5,2ppm) +1 (2,7 ppm)
1
_1(4 9-5,2
2 s ,2ppm)
%unitél,Z = 1 1 1 =8 %
‘2'(1(5,2—5,7ppm) - 51(4,9—5,2)) + 51(4,9—5,2ppm) + 1(2,7ppm)
1 1
5(1(5,2—5,7ppm) - 51(4,9—5,2ppm))
PO wrirer.a = 1 1 1 =52 %
5(1(5,2—5,7ppm) - 51(4,9-5,2)) + 51(4,9—5,2ppm) + 1(2,7ppm)
avec %5 = % en moles des unités x dans le polymere

Lyppm) = intensité du massif 2 y ppm

Le spectre infrarouge confirme aussi la structure attendue (203).
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Figure 215 : Spectre IRTF-ATR de I’ élastomére NBR-I non vulcanisé (Perkin IRTF 2000, ATR, air)

Longueur d'onde (cm™) Groupement
3675-3110 valence OH
2923 valence C-H des unités butadi¢nes
2850 valence C-H des unités acrylonitriles
2238 valence du groupement -C=N
1736 valence C=0
1696-1500 valence des groupements —C=N-H, -C=C- cyclique,
-C=N- ou —C=C- conjuguées
1444 déformation asymétrique des —CH,-
1300-1000 Silice
967 déformation C=C des unités 1,4-butadieéne
922 déformation C=C des unités 1,2-butadiéne

Tableau 41 : Bandes d’ absorption IR de I’ élastomére NBR-I non vulcanisé

La présence de la silice dans le caoutchouc provoque 1’apparition d’une bande large
située entre 1000 et 1300 cm™ et masque certaines bandes caractéristiques du caoutchouc
nitrile. Les défauts dans la chaine de 1’élastomere (203) (-C=N-H, -C=C- cyclique, -C=N- ou

—C=C- conjuguées) apparaissent en infrarouge sous forme d’un massif 2 1696-1500 cm™.
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1.2. Analyse de I’'élastomere vulcanisé

Les méthodes spectroscopiques en milieu liquide (CES et RMN) ne sont plus possibles
avec l’élastomere vulcanisé (insolubilité due a la réticulation). Le spectre infrarouge a
transformée de Fourier en réflexion totale atténuée (IRTF-ATR) est trés semblable a celui de
I’élastomere cru. La vulcanisation qui consomme des doubles liaisons pendantes provoque
néanmoins une diminution notable de 1’intensité relative du pic 2 925 cm™ correspondant aux

doubles liaisons des unités butadiéne 1,2.

Le caoutchouc NBR-I est extrait a froid dans le THF pendant une heure. Celui-ci est
ensuite séché jusqu’a obtention d’une masse constante afin de calculer le pourcentage
d’extractible. Le THF est récupéré, filtré et évaporé afin de récupérer les extraits pour les
analyser en RMN, IR en transmission et CES.

Le spectre RMN 'H des extraits est trés différent de celui du NBR-I non vulcanisé. En

effet, on ne retrouve pas les signaux caractéristiques du NBR-I sur le spectre des extraits ci-

dessous.
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Figure 216 : Spectre RMN 'H des extraits de I' élastomére NBR-I (Bruker AC300, 300 MHz, DMSO)
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Les extraits sont constitués en majorité du plastifiant : 1’adipate de polypropyléne

modifié qui a la formule ci-dessous :

B

0 0
N\
CHs ~C—CHy—CHy;—CHy—CHy—C7 CHs
*LCH—CH 07 g O1-CH,—CH-?
n

Figure 217 : Adipate de polypropyléne modifié.

Pour cette molécule, les méthylénes o apparaissent sous forme d’un triplet & 2,25 ppm,
les méthylénes B sous forme d’un doublet dédoublé a 1,5 ppm. Les segments de
polypropyléne apparaissent entre 1,4 et 0,7 ppm. Les autres signaux que 1’on observe peuvent
étre dus aux modifications apportées en bout de chaine a I’adipate de polypropylene mais
aussi aux agents de vulcanisation et accélérateur résiduel qui peuvent s’extraire du
caoutchouc.

Le spectre IR en transmission des extraits confirme que ceux-ci sont constitués de tres
peu de caoutchouc nitrile (pic trés faible des fonctions nitriles 2 2238 cm™). De plus, la bande
large pic de la silice 2 1000-1300 cm™ n’est pas visible, ce qui indique que la charge ne

s’extrait pas du caoutchouc.
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Figure 218 : Spectre IRTF en transmission des extraits du NBR-I (Perkin IRTF 2000, air sec)
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2. Caractérisation chimique du terpolymére EPDM
industriel : EPDM-I

2.1. Elastomere chargé non vulcanisé

Le spectre RMN 'H de 1’élastomeére non vulcanisé permet d’apporter quelques

précisions quant a la structure de celui-ci.
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Figure 219 : Spectre RMN 'H de I EPDM-I non vulcanisé (Bruker AC300, 300 MHz, CDCl;)

Les trois massifs caractéristiques d’un copolymere éthylene — propylene sont présents
entre 0,6 et 1,6 ppm. Ce sont des massifs complexes qui rendent compte des différents
enchainements et centres d’asymétrie (204,205,206). On trouve aussi sur ce spectre les
signaux du terpolymeére a 5,4 ppm, 2,0 ppm et 1,6 ppm, I’hypothése la plus probable est celle

de I'unité 1,4-hexadi¢ne : deux doublets a 5,4 ppm pour les deux hydrogenes éthyléniques,
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massifs a 2,0 ppm pour le méthyleéne en o de la double liaison pendante et massif a 1,6 ppm

pour le méthyle en o de la double liaison.

Gardner a montré en 1971 qu’il était possible d’évaluer la proportion des différents
monomeres dans le terpolymere a partir des signaux suivants (212) :
- 4,8-5,6 ppm (2Iyp): hydrogeénes éthyleniques de 1’1,4-hexadi¢ne.
- 0.9-1.5 ppm (4Ig + 3Ip): méthylenes et méthynes des motifs propylenes et
éthylénes.

- 0,7-0,9 ppm (3Ip): méthyles des motifs propylénes.

Les intensités relatives d’un hydrogéne de chaque monomere peuvent donc étre
calculées. Les proportions relatives de chaque monomere calculées par RMN sont présentées

dans le tableau ci-dessous.

% Ethyléne % Propylene % 1,4-hexadiéne
Calcul RMN 'H : % molaire 57 36 7

Tableau 42 : Pourcentage molaires de chaque monomeére dans I’ EPDM-I calculé par RMN.

Afin d’obtenir un spectre IR dépourvu des signaux caractéristiques des charges
présentes (silice et noir de carbone) dans I’élastomere, nous avons effectué des filtrations
successives (cing au total) du caoutchouc non vulcanisé apres dissolution dans le THF.

La figure ci-dessous représente le spectre IR obtenu aprés la derniere filtration du

caoutchouc cru et évaporation du THF.
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Figure 220 : Spectre IRTF en transmission de I' EPDM-I non vulcanisé aprés filtration successives (Perkin IRTF
2000, air sec)

Nombre d’onde (cm-1) Attribution

2800 - 3000 Vs et v, —CH, -CH, et CH;,3

1460 - 1470 0,5 —CH, cisaillement
1380 8, —CH;
1156 8 -CH; isolé (C tertiaire)
967 vy double liaison 1,4-hexadiéne
720 v -C-H dans (CH,)n (n>5)
735 v -C-H dans (CH,)n (n=3)
750 v -C-H dans (CH2)n (n=2)

Tableau 43 : Bandes d’ absorption IR de I’ EPDM-I non vulcanisé apreés filtration successives

Les bandes d’absorption caractérisant le propyléne sont les suivantes :
- labande 4 1380 cm™ due 2 la vibration du groupement CHs, généralement
tres intense.
- labande & 1156 cm™ caractéristique d’un groupement méthyle isolé porté

par un carbone tertiaire. Cette bande n’est pas influencée par la cristallinité.
En ce qui concerne 1’éthyléne, la bande 2 720 cm™ est la plus caractéristique (207).

Elle est due aux longues chaines d’unité (CHz)n (n>5), les chaines plus courtes (CH,); et

(CH3), résonnant respectivement a 735 et 720 cml. La présence d’une bande a 750 cm’ surle
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spectre IR de ’EPDM-I indique que celui-ci contient des unités éthylénes isolés dans
I’élastomere.

Les études visant a déterminer la composition d’un copolymere éthyleéne — propylene
sont anciennes et nombreuses. Wei fut le précurseur dans I’utilisation de films, et il proposa
une méthode basée sur le rapport des intensités des bandes 1150/720 cm’! (208,209). La
plupart des études ont €té ensuite basées sur le méme rapport (210,211,212).

Nous avons utilisé le modele de Wei pour déterminer la composition de 'EPDM.

L’équation qu’il a proposé est la suivante :

1og(ﬁ) =0.0286C, —1.3730
A720
ot C; est le pourcentage molaire d’unités propylene dans le copolymere.

Avec les mesures effectuées sur plusieurs faces NaCl, nous obtenons un pourcentage
molaire C; de 39 %.

Le diene non conjugué (1,4-hexadiene) est présent dans le terpolymere en proportion
tres faible, c’est pourquoi nous le négligeons dans le calcul de la proportion
éthylene/propylene. Nous pouvons cependant calculer une valeur approchée de la proportion
de celui-ci grice a la bande d’absorption située 2 967 cm™ correspondant 2 la déformation de
la double liaison pendante. Les coefficients d’extinctions molaires donnés dans la littérature

sont les suivants (213) :

€c=c (967 cm™) = 100 1.mol ! .cm™

€cns (1380 cm™?) = 18 L.mol ! .em™?

Selon la loi de Beer — Lambert, nous obtenons :

DOc-cwup) _ Ec=cXIXCc=cHp)
DOcrz — ecusxIX(Censpy+Ce=cup))

C
Nous obtenons —2) — 13,5 %.
CH3(P)
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Les calculs effectués sur le spectre IR de I’EPDM-I cru filtré, nous donnent la

composition du terpolymere décrite dans le tableau ci-dessous :

% Ethyléne % Propyléne % 1,4-hexadiéne
Calcul IR : % molaire 56 39 5

Tableau 44 : Pourcentage molaires de chaque monomeére dans I' EPDM-I calculé par RMN.

Les pourcentages molaires obtenus par RMN et IR donnent des résultats trés proches.

2.2. Analyse de I'élastomere vulcanisé

Les analyses en infrarouge sont réalisées en réflexion totale atténuée (ATR) puisque

I’élastomere est vulcanisé et n’est donc plus soluble dans aucun solvant.
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Figure 221 : Spectre IRTF-ATR de I’ élastomére EPDM-I vulcanisé (Perkin IRTF 2000, ATR, air sec)
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Longueur d'onde (cm™) Groupement
3680-3100 valence OH
Epaulement 2950
Valences symétrique et asymétrique des groupements
2922 CH
2
2850
1720 Valence C=0 (agent de démoulage)
1700-1510 Valences des imperfections dues & des ~C=C- cycliques
ou conjuguées
1460 déformation asymétrique —CH,-
1376 déformation asymétrique —CHj;
1300-1000 silice
967 déformation —C=C- des unités 1,4 hexadi¢ne

Tableau 45 : Bandes d’ absorption IR de I’ EPDM-I vulcanisé

Les méthodes analytiques dont nous disposons pour étudier le caoutchouc vulcanisé
étant peu nombreuses, nous avons mis au point pour ce caoutchouc une méthode d’extraction
par un solvant. Le caoutchouc EPDM-I est extrait a froid dans le THF pendant trois heures.
Celui-ci est ensuite séché jusqu’a obtention d’une masse constante. Le THF est récupéré,
filtré et évaporé afin de récupérer les extraits pour les analyser en RMN et IR en transmission.

Le pourcentage de matiere extractible pour le caoutchouc EPDM-I vulcanisé est d’environ 4,5

%.

Le spectre IR en transmission des extraits montre que ceux-ci sont constitués en partie

de I’élastomere EPDM (bande caractéristique du monomere diénique 2 967 cm™).
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Figure 222 : Spectre IRTF en transmission des extraits de I’ élastomére EPDM-I (Perkin IRTF 2000, air)
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Ce spectre montre les signaux caractéristiques de 1’élastomeére EPDM. Toutefois,
contrairement aux élastomeres de type NBR qui nécessitent pour leur plastification des
composés a caractere polaire (plastifiants esters), les élastomeres EPDM se plastifient avec
des produits d’origine pétrolicre. Ces derniers se caractérisent par la complexité de leur
composition car ils renferment en proportions variables des constituants paraffiniques,
naphténiques ou aromatiques. Les constituants paraffiniques sont majoritaires dans le cas de
I’EPDM. Les huiles de paraffine sont constituées majoritairement d’alcanes saturés linéaires
dont le nombre de carbone se situe entre 20 et 40. Dans le cas ou 1’élastomere serait plastifié
avec une huile paraffinique, les signaux caractéristiques en IR se confondraient avec ceux de

I’élastomere. La silice ne s’extrait pas non plus de ce caoutchouc.

Le spectre RMN 'H des extraits confirme les résultats obtenus en infrarouge puisqu’il

ressemble beaucoup a celui de I’EPDM-I non vulcanisé.
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Figure 223 : Spectre 'H RMN des extraits (Bruker AC300, 300 MHz, CDCl;)
Les signaux caractéristiques des unités monomeres 1,4-hexadi¢ne (5,4 ppm, 2,0 ppm

et 1,6 ppm) ont diminué en intensité. Des signaux supplémentaires d’intensité relative assez

faible apparaissent parmi les hydrogénes aromatiques (7 et 8,1 ppm), les hydrogenes
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éthyléniques (5 et 4,15 ppm) et un pic fin d’intensité plus importante a 1,4 ppm. Ces signaux
peuvent correspondre aux plastifiants ou aux groupements dans la chaine de 1’élastomere a

proximité d’un atome de soufre (effet de blindage du soufre).

Les analyses réalisées sur le caoutchouc EPDM-I ont montré qu’il s’agit bien d’un
€lastomere EPDM, le diene non conjugué étant probablement de 1’1,4-hexadi¢éne. Les extraits
sont constitués en partie de 1’élastomere de base, ce qui semble indiquer que la vulcanisation
du caoutchouc n’est pas complete. Les plastifiants représentent une partie importante des

extraits et sont constitués en majorité d’alcanes linéaires.
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