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Résumé

Cet article présente les grandes lignes d’un code de calcul numérique développé sous éléments finis pour simuler le
vieillissement thermique des réseaux époxy-diamine de part et d’autre de la température de transition vitreuse (Tg). Le
modele couple, dans une équation bilan en oxygene (O2), la diffusion d’O, et sa consommation par la réaction chimique
avec la matrice époxy. La fiabilité de I’expression de la vitesse d’oxydation a été préalablement veérifiée pour plusieurs
réseaux époxy-diamine. Le code donne accés aux gradients d’oxydation dans 1’épaisseur de 1’échantillon, desquels sont
déduits les gradients des propriétés d’intérét pour le domaine aéronautique, i.e. la T4 et les propriétés élastiques. La validité
des gradients d’oxydation est vérifiée en calculant les valeurs correspondantes de 1’épaisseur de la couche oxydée (ECO).
Les estimations de ECO sont en bon accord avec les mesures expérimentales a 1’état vitreux. En revanche, les calculs
sous-estiment largement les mesures expérimentales a 1’état caoutchoutique en raison de I’augmentation brutale du
coefficient de diffusion d’O> au-dessus de Tg.

Abstract

This article outlines a numerical calculation code developed under finite elements to simulate the thermal aging of epoxy-
diamine networks on both sides of the glass transition temperature (T). This model couples, in an oxygen (O2) balance
equation, the diffusion of O, and its consumption by the chemical reaction with the epoxy matrix. The reliability of the
oxidation rate expression has previously been checked for several epoxy-diamine networks. The code gives access to the
oxidation gradients within the sample thickness, from which the gradients of properties of interest for the aeronautical
field are deduced, i.e. T, and elastic properties. The validity of the oxidation gradients is checked by calculating the
corresponding values of the thickness of oxidized layer (TOL). The estimates of TOL are in good agreement with
experimental measurements in the glassy state. In contrast, the calculations largely underestimate the experimental
measurements in the rubbery state due to the sharp increase of the diffusion coefficient of O» above Ty.

Mots Clés : Réseaux époxy-diamine, Thermo-oxydation, Gradients d’oxydation, Modé¢lisation cinétique, Propriétés
thermomécaniques

Keywords: Epoxy-diamine networks, Thermal oxidation, Oxidation gradients, Kinetic modelling, Thermomechanical
properties

1. Introduction

Les composites carbone/époxy sont largement utilisés pour le design de pieces structurales en
aéronautique en raison de leurs propriétés spécifiques élevées. Néanmoins, il existe des risques
potentiels lorsque ces matériaux sont exposés a des températures proches de leur température de
transition vitreuse (Tg), a considérer lors des étapes de conception et de certification des structures.
Parmi ces risques, ceux liés au phéenomeéne de vieillissement thermo-oxydant de la matrice époxy
s’averent particulierement critiques [1]. En effet, I’apparition d’une couche mince oxydée en surface
des pieces induit une fragilisation locale et le développement de gradients de contraintes qui peuvent
étre a ’origine de leur fissuration. Au final, I’oxydation peut atteindre le coeur des pieces suivant un
scénario d’endommagement progressif et ainsi, conduire a leur ruine prématureée [2].
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Dans ce contexte, il est crucial d’établir un lien entre la cinétique d’oxydation des matrices époxy et
I’évolution des propriétés thermomécaniques des composites. Une compilation des épaisseurs de
couche oxydée (ECO) mesurées par microscopie optique, cartographie IR ou (nano ou micro)-
indentation sur des réseaux époxy-diamine apres vieillissement thermique dans I’air, montre
clairement une rupture dans le graphe d’Arrhenius au voisinage de Tg, avec un saut de ECO d’un
facteur 60 environ lorsque ces matériaux atteignent leur état caoutchoutique (Fig. 1).
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Fig. 1. Variation de [’épaisseur de la couche oxydée avec la température d’exposition dans I’air pour les réseaux
époxy-diamine. Données issues de 15 références bibliographiques.

Ce saut de ECO, qui est manifestement lié a 1’augmentation de la mobilité moléculaire au-dessus de
Tg, peut avoir différentes origines. A notre avis, tout changement de mécanisme d’oxydation avec
I’élévation de la température est a exclure car certains réseaux époxy-diamine, qui font partie de la
compilation des mesures de ECO sur la Fig. 1, ont des Tg trés basses. A titre d’exemple, la Ty du
systeme DGEBU/IPDA est de I’ordre de 60°C. De méme, un ralentissement de la vitesse d’oxydation
avec I’élévation de la température est inconcevable d’un point de vue cinétique. Ainsi, la seule cause
réaliste envisageable serait une accélération brutale de la diffusion d’oxygéne (O2) au-dessus de Ty.
Afin de vérifier cette hypothése, des simulations numériques s’avérent nécessaires. Ces simulations
permettront non seulement de mieux comprendre la cinétique de thermo-oxydation des réseaux
époxy-diamine de part et d’autre de Tg, mais aussi de prédire les conséquences de I’oxydation sur les
propriétés thermomécaniques des composites.

Ainsi, I’objectif de cet article est double. Il s’agit d’abord de : (i) proposer un modéle cinétique de
thermo-oxydation des réseaux époxy-diamine décrivant fidelement les gradients d’oxydation de part
et d’autre de Tg, et ensuite de: (ii) relier 1’évolution de ces gradients a celle des propriétés
thermomeécaniques d’intérét pour le domaine aéronautique, i.e. la Tq et les propriétes élastiques. Pour
atteindre ces deux objectifs, 1’article est divisé en deux grandes parties. Tout d’abord, la Section 2
porte sur la modélisation de la thermo-oxydation avec un code de calcul numérique développé sous
éléments finis (EF) au laboratoire. Ensuite, la Section 3 vise a comparer les prévisions de ce code aux
données expérimentales, en particulier aux mesures de ECO. Enfin, des conclusions et des
perspectives, visant a prédire la durée de vie des composites époxy/carbone, seront dressées.

2. Modélisation du gradient d’oxydation

Cette premiere section présente les grandes lignes du code de calcul numérique développé sous EF
sur la base des mécanismes physico-chimiques impliqués dans le processus de thermo-oxydation des
2
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réseaux époxy-diamine. Quelques resultats de ce code sont exposés pour Vérifier la capacité
prédictive du modéle cinétique.

2.1 Description du code de calcul

Rappelons que la propagation du front d’oxydation est directement liée a la concentration locale d’Oz,
qui est régie par une équation bilan en O couplant deux principaux mécanismes : (i) la diffusion d’O2
et (ii) sa consommation par la réaction chimique avec la matrice époxy. Dans le cas d’une diffusion
unidirectionnelle (suivant I’épaisseur de l1a piece), cette équation bilan s’écrit :

ac(xt) _ 9%C(xt)

C(x,t) étant la concentration locale d’O», r(C) la vitesse d’oxydation, D le coefficient de diffusion
d’Oz, x la coordonnée suivant 1’épaisseur, et t le temps.

Une analyse cinétique récente de la réaction d’oxydation dite « en boucle fermée » a permis d’établir
une expression analytique générale pour r(C) et de vérifier sa fiabilité de part et d’autre de Ty pour
plusieurs réseaux époxy-diamine [3,4]. Contrairement aux versions précédentes de r(C), qui étaient
beaucoup plus simples car basées sur de nombreuses hypothéses simplificatrices, I’Eq. 2 permet
maintenant de décrire I’intégralité des trois premiéres étapes de la cinétique d’oxydation, a savoir : la
période d’induction, I’auto-accélération brutale de I’oxydation au terme de cette période d’induction,
et le régime établi (i.e. I’état stationnaire).

_ BC ___Bc 1 2
r(€) =2r 148C (1 2(1+ﬁc)) (1+be—Kt) (Ea. 2)

ou K est une constante de vitesse, 5 I’inverse de la concentration d’O> critique délimitant les régimes
en défaut et en excés d’oxygene, et ry la vitesse maximale d’oxydation en exces d’oxygene.

Pour prendre en compte le couplage fort entre la diffusion d’O. et sa consommation chimique dans
I’épaisseur de la piece et ainsi, déterminer les gradients de C(x, t), nous proposons une approche 1D
semi-numérique sous EF pour résoudre I’Eq. 1. La Fig. 2 montre le schéma de discrétisation classique
sous EF appliqué & C(x, t). Dans la direction x, la piéce est discrétisée (i.e. découpé en fines tranches
élémentaires) entre xi — [0, xn = L] avec i [0, n], L et n étant respectivement 1’épaisseur de la piece
et le nombre d’éléments. Dans cette direction, une discrétisation temporelle est aussi réalisée entre t;
c [0, tm = tf] avec j < [0, m], ts et m étant le temps final et le nombre d’incréments.

Xi—1 Xig1

Xi

Fig. 2. Schéma de discrétisation du probleme spatio-temporel.
3
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L’Eq. 1 peut s’écrire comme un probléme variationnel avec des conditions aux limites, dont la
formulation intégrale approximee est donnée par :

0= fyp (52 - DIEED — F(C(x,)) dx (Eq.3)

ou y est une fonction de pondération, et f(C(x,t)) représente les forces extérieures du probleme a
résoudre. Typiquement, 1 est choisie comme une petite variation de C(x, t) telle que : y = 6C.

Le probleme est formulé comme une minimisation du résidu basé sur une approche de Garlekin, dont
la concentration C(x;,t) = C;(t) en chaque élément e est donnée par la fonction de forme ¢; telle
que: C(x,t) = X7 @;(x)C;(t). Ainsi, le probléme peut s’écrire comme suit :

Lix; ac;(t) dp; 9 ;(x)
Sij St (8C, ()i () “L2 ) (x) + DEC;(£) 222 ¢y (1) “LE —

0[x;

SCOPif (€ (1)) dx| =D [8C, (%527) =860 (%522) ||=0 (Eq. 4

Le terme encadré correspond aux conditions aux limitesen i = 0 et i = n. L’Eq. 4 peut étre réécrite
sous une forme matricielle comme suit :

MC+KC=F (Eq. 5)

avec C = [Cy(t) ... C,,(t)] le vecteur des concentrations d’Oz et F = [f,(t) ... f(t)] le vecteur des
forces externes exercées aux nceuds. M et K sont les matrices de masse et de rigidité globales du
probléme a résoudre. Les fonctions de forme ont été supposées linéaires pour le calcul des matrices
élémentaires, donnant lieu aux expressions suivantes en chaque élément e :

‘ N l( ) 09;(x)
mle] fx +1 (pl(x)gpj(x)dx = D fx +1D Qix ajx dx

Et ff = f;‘j_ @) @i(x)dx (Eq. 6)

Les matrices globales ont été obtenues par assemblage des matrices élémentaires de 1’ensemble des
éléments du domaine comme suit :

M = Ye-1mj K =Ye-1Kjj et F=2Yeo1fij (Eq.7)

Concernant les conditions aux limites, des conditions initiales de Dirichlet et des conditions aux
frontiéres spatiales de Neumann ont été utilisées. En effet, C(x, 0) et f(x, 0) sont connues a I’instant
initial dans toute 1’épaisseur de 1’échantillon, tandis que € (0, t) et C(L, t) sont également connues a
tout instant aux bords de I’échantillon grace a I’Eq. 8. A noter que la résolution de I’Eq. 5 a I’instant

initial donne directement accés au terme M| )
C(x,0) = Sopo C(0,t) = Sopo C(L,t) = Sopo
_ BCo ___ BGo 1 2
Et f(x, 0) = 27y 1+8Cy (1 2(1+ﬁCO)) (1+be-Kof0) (Ea. 8)

L’Eq. 5 peut étre résolue de maniére itérative avec une approche de Crank-Nicolson pour I’obtention
de C(x,t) et de ses dérivées spatiale et temporelle, comme indiqué sur le schéma de la Fig. 3.
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Résolution du probleme
to aux conditions aux limites

MCy+ KCqy = Fy

Résolution du probleme M€ + K€ = F i linstant ti\ J=it1
v ¢ =(—msx 71F+M e+
At=t; —t;4 T \yae i yar Tty
B¢ BC; Y el _ NN
y = 0,5 Fj = 21-0 7 BC 1-— Z(l n BC ) I eIt Processus itérative jusqu'a
1 j J W, satisfaire le critere d'arrét

Minimisation par rapport Critére d'arrét
au vecteur d’efforts extérieurs "F} = Fj—lll <eg

Fig. 3. Schéma itératif de résolution temporelle (& chaque pas de temps) du probléme de thermo-oxydation.

2.2 Estimation numérique du gradient d’oxydation et déduction de ECO

La résolution du probléme 1D exposé au Paragraphe 2.1 donne accés a 1’évolution du gradient de
concentration d’O2 C(x,t) dans 1’épaisseur de 1’échantillon. Des simulations réalisées dans 1’air a
200°C pour un réseau époxy-diamine de type TACTIX(123+742)-DDS sont montrées sur la Fig. 4.
Rappelons que I’allure du gradient initial (a t = 0) est fixée par les conditions aux limites de I’Eq. 8,
alors que I’allure du gradient final (a t = t;) dépend de la cinétique de thermo-oxydation, i.e. du
couplage réaction/diffusion décrit dans I’Eq. 1. On constate que C(x,t) est bien symétrique dans
I’épaisseur et, si I’on regarde la variation de ce gradient entre des valeurs maximale et minimale,
comme montré dans I’insert en haut a droite de la Fig. 4, on voit clairement que C(x, t) atteint une
courbe limite au moment ou I’état stationnaire s’établit. L allure de cette courbe limite est fortement
dépendante des valeurs des parameétres d’entrée, notamment de 3, r, et D.

Tactix123+Tactix742/DDS 200°C
— Te-5 [
t = 10000 s s
t = 20000 s v
t = 30000 s i /
t = 40000 s /
) t = 50000 s /
0.0020 t = 60000 s /
L = 70000 s
t = 80000 s ya
0.0015 t = 90000 s 7

/
t = 100000s /
v

0.0030

0.0025

H44H

¢

C [molL-*]

}

0.0010

0.0005

e

0 200 400 600 800 1000
X [um]

Fig. 4. Calcul du gradient C(x,t) pour différents temps d’exposition dans I’air a 200°C pour le réseau
TACTIX(123+742)-DDS.

Une fois r(C) calculée avec I’Eq. 2, son intégration temporelle donne acces a la concentration totale
d’oxygéne consommé par la réaction chimique, i.e. aux gradients d’oxydation Q(x, t) :

Q(C) = [[r(C(x, t))dt = Q(x,1) (Eq. 9)

La Fig. 5 a gauche montre 1’évolution du gradient d’oxydation Q(x,t) dans I’air a 200°C toujours
pour le réseau TACTIX(123+742)-DDS. Une oxydation plus rapide est observée aux bords, par

5
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rapport au cceur de 1’échantillon, car la réaction d’oxydation est contr6lée par la diffusion d’oxygene.
Ainsi, Q(x, t) est maximal aux bords et minimal au cceur. De plus, Q (x, t) est une fonction croissante
du temps d’exposition car sa fonction dérivée r(C(x,t)) est positive. La Fig. 5 a droite montre
I’augmentation au cours du temps de Q(x,t) a différentes profondeurs dans 1’échantillon. Afin de
mettre en évidence 1’oxydation résultant de 1’apport d’Oz par diffusion, par rapport a I’oxydation tres
rapide mais bréve résultant de 1’02 initialement présent dans 1’échantillon, la différence Q(x,t) —
Q(L/2,t) aété calculée et tracee. Les courbes ainsi obtenues permettent de bien mettre en évidence
les trois premiéres étapes de la cinétique d’oxydation, a savoir : la période d’induction, I’auto-
accélération brutale de 1’oxydation et 1’état stationnaire. L’insert a haut a droite de la Fig. 5 montre
que I’oxydation pénétre jusqu’a une profondeur d’au moins 200 um dans 1’échantillon.

[actix123+Tactix742/DDS 200°C lactix123+Tactix742/DDS 200°(
0.30 —— =1 0.30 - X =0 um le-3
- | =3 —— 100 um
—.=t=10 0.25| =*= x=200um
0.25 ==t =31 T = x = 300 um
- t=100 —.— x = 400 um
—e— L =316 —
0.20 t = 1000 0.20) == x =300 um
- t = 3162 ':j
= - t = 10000 -
£ 0.15 L=31622 0.15
> —8— t = 100000 e
- | =90000 1
0.10 < 0.10
0.05 0.05
0.00 0.00

0 200 400 600 800 1000 100 10! 102 10° 10 10°
x Lum] t [s]

Fig. 5. A gauche : Calcul du gradient Q(x, t) dans [’air a 200°C pour différents d exposition pour un réseau
TACTIX(123+742)-DDS. A droite : Evolution de Q(x, t) — Q(L/2,t) a différentes profondeurs dans I’échantillon.

Un critére a été défini pour le calcul de ECO avec I’objectif que ce critére soit robuste et applicable a
tous les systemes époxy-diamine. C’est pourquoi il a été déterminé a partir du gradient d’oxydation
Q(x,t). Rappelons que ce gradient est mesurable avec des technigques physico-chimiques courantes
de laboratoire, e.g. la spectrométrie IRTF. Il peut donc servir non seulement a valider le modele
cinétique, mais aussi a vérifier la pertinence du critére proposé pour estimer ECO. Pour le choix du
critére, la différence Q(x,t) — Q(L/2,t) a été normalisée entre ses valeurs maximale et minimale a
I’état stationnaire. La Fig. 6 montre I’évolution de ce gradient d’oxydation normalisé.

Tactix123+Tactix742/DDS 200°C

1.0—r
——t=1s le—-1 ‘ [ ]
—e= [ =35
-= £t =10s
0.8 —— t=31s
- t =100s
—o= t =316s
- t = 1000 s
—.0.6 t=3162s
5| E —e— 1 =10000s
Qo
Sl t=31622s \
s doal ==
0.0 - j =
0 200 400 600 800 1000
x [pm]

Fig. 6. Calcul du gradient d oxydation normalisé [Q(x,t) — Q(L/2, t)]/[QmaX(tf) - Qmin(tf)] et application du critere
de 1% pour I’estimation de ECO dans I'air & 200°C pour le réseau TACTIX(123+742)-DDS.
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La fronticre entre la couche oxydée et le cceur de 1’échantillon apparait de manicre nette pour un taux
d’oxydation de 1’ordre de 1%. Cette valeur arbitraire est cohérente avec les seuils de détection des
techniques physico-chimiques courantes de laboratoire et semble étre ici un bon indicateur pour
caractériser la profondeur de 1’oxydation.

3. Confrontation des simulations aux résultats expérimentaux

Cette seconde section confronte les simulations numeriques effectuées dans la partie précédente aux
données experimentales, en particulier aux mesures de ECO. Ensuite, le modeéle cinétique est
complété par quelques relations structure/propriété pour prédire les gradients des propriétés
thermomécaniques.

3.1 Confrontation théorie/expérience

La confrontation des simulations numériques aux valeurs expéerimentales de ECO cherche a
expliquer : (i) la variation en température de ECO et (ii) le saut de ECO au voisinage de Tg, pour
I’ensemble des réseaux époxy-diamine (Fig. 1). La Fig. 7 montre les valeurs maximales de ECO
déterminées avec le code de calcul pour 1’ensemble des réseaux époxy-diamine dont les parameétres
K, B, r, et D étaient déja connus [3,6]. Ces valeurs de ECO ont été déterminées en appliquant a 1’état
stationnaire le critére décrit au Paragraphe 2.2. Pour rappel, le coefficient de diffusion D suit une loi
classique d’Arrhenius a 1’état vitreux, typiquement :

_5 44600 L . .
D(T)=3.0-10""Exp(— s31.r) Pour les diamines aliphatiques
D(T) =4.7-10"Exp (— 822%) pour les diamines aromatiques (Eg. 10)
104 ;
| e DGEBF+TGPAP/DDS_200°C
! e DGEBF+TGPAP/DDS_180°(
: e DGEBF+TGPAP/DDS_150°C
1 ° Tactix123+Tactix742/DDS_200°C
10° i e Tactix742/DDS_220°C
1 e DGEBA/DDS_180°(
_ o‘ : o ® DGEBA/DDS_150°C
£ (OGNl a) | o ® DGEBA/DDS_120°C
2 102 = i o e DGEBA+TGMDA/DDS_120°C
5] Il o o IGMDA/DDA+DDS_250°C
. ® ! e TGMDA+TGPAP/DDA_180°(
: e DGEBA/IPDA_110°C
1 e Epoxy(DGEBA?)/Ethacure_180°C
101 @ | e DGEBU/IPDA_110°C
1 e DGEBA/TTDA_110°C
! ®m  Epoxy(DGEBA?)/Ethacure_180°C
: DGEBU/IPDA_110°C
10° ' DGEBA/TTDA_110°C

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
1000 (71_—_’},) K]

Fig. 7. Variation de ECO avec la température d’exposition dans I’air pour les réseaux époxy-diamine. Valeurs
calculées en considérant que D obéit a une loi d’Arrhenius (zone grise) et augmente brutalement d 'un facteur 10° au-
dessus de Ty (zone verte). La fléche vers le haut montre I’effet de la seconde hypothése sur le calcul de ECO.

A Tétat vitreux (i.e. pour T < Ty), les simulations numériques donnent acces a des valeurs de ECO
du méme ordre de grandeur que les mesures expérimentales. On peut montrer que, comme les
parameétres S, r, et D suivent une loi d’ Arrhenius, alors il en est de méme pour ECO [3] :

ECO = ECOy Exp (ﬂ) (Eq. 11)

8.31XT

ou ECO, et Egco sont respectivement le facteur pré-exponentiel et 1’énergie d’activation.
7
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Ainsi, ECO est une fonction décroissante de la tempeérature. Pour les réseaux époxy-diamine exposés
dans 1’air, on trouve que Egco = 40 kd.mol™. Par contre, les simulations numériques n’arrivent pas a
rendre compte du saut de ECO au voisinage de Tq. Comme expliqué en introduction, il semblerait
que ce saut soit lié a une augmentation brutale de D lorsque le matériau passe de 1’état vitreux
(T < Tg4) a caoutchoutique (T > Tj). Les mesures de perméation d’O2 rapportées dans la littérature
pour I’ensemble des polymeres confirment cette hypothese. En effet, il existe un écart d’un facteur
10% environ entre les mesures réalisées sur les polyméres vitreux et les caoutchoucs [5]. C’est la raison
pour laquelle les simulations numériques a 1’état caoutchoutique ont été refaites en augmentant D
d’un facteur 10°. Les nouvelles estimations de ECO sont aussi montrées sur la Fig. 7. L’accord entre
la théorie et I’expérience est bien meilleur car le couplage entre consommation chimique et diffusion
d’Oz dans I’épaisseur de 1’échantillon est mieux respecté.

3.2 Prédiction des gradients des propriétés thermomécaniques

Certains auteurs ont montré que la thermo-oxydation impacte les propriétés thermomécaniques telles
que la Tq et le module de Young [6,7,8]. En fait, Tq diminue si les coupures de chaine prédominent
sur la réticulation [6] :

1 1 2Kpm F 1+be~ Kt 1 1
= T Sk (3Tse = 27xe) {Kt +Ln [ 1fb ] T Tipekt T E} (Eq. 12)

Ty  Tgo 3TgK

ol 75 €t 1ye SONt respectivement les vitesses maximales de coupures de chaine et de réticulation,
Kpy une constante universelle (Kpy =~ 3), et F et T, deux parametres liés a la rigidité des chaines
du réseau macromoléculaire.

La Fig. 8 a gauche I’évolution du gradient de Ty(x,t) dans I’air a 200°C pour le réseau
TACTIX(123+742)-DDS, dont la cinétique de thermo-oxydation a déja été présentée au Paragraphe
2.2 (Fig. 4 et Fig. 5). Comme attendu, on observe une chute catastrophique de Ty aux bords de
I’échantillon qui s’atténue progressivement dans les couches plus profondes. En revanche, au centre
de I’échantillon, la valeur de Ty n’a presque pas changé. La Fig. 8 a droite montre la diminution au
cours du temps de la Tg moyenne de I’échantillon, qui est en bon accord avec les données
expérimentales disponibles dans la littérature [8].
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Fig. 8. A gauche : Calcul du gradient Ty (x, t) dans I'air a 200°C pour le réseau TACTIX(123+742)-DDS. A
droite : Evolution de la T, moyenne de [’échantillon.

En revanche, le module d’Young augmente en raison d’un processus d’antiplastification. En effet,
bien que Ty diminue, la disparition progressive de la transition sous-vitreuse  (située vers -70°C)
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conduit finalement a une augmentation du module d’Young entre Ty et T,. L’équation de Gilbert est
géneralement utilisée pour rendre compte de cette évolution [8] :

E(T) = E(0K) (1 - aTl) — AEg (Eq. 13)

ou E(0 K) et E(T) sont respectivement les valeurs du module d’Young a -273°C et a la température
d’¢étude, et AE est la chute du module d’Young au passage de la transition f.

Malheureusement, il n’existe pas, encore a ce jour, de loi cinétique pour décrire 1’évolution au cours
du temps de AEg.

4.  Conclusions & perspectives

Un code de calcul numérique sous éléments finis a été développé pour résoudre un probleme de
diffusion/réaction et simuler les gradients d’oxydation des réseaux époxy-diamine de part et d’autre
de Tg. Un taux d’oxydation de 1% a été choisi pour calculer la profondeur de pénétration de
I’oxydation dans 1’épaisseur de 1’échantillon. La robustesse de ce critére a été prouvée en confrontant
les estimations de I’épaisseur de la couche oxydée (ECO) avec les mesures expérimentales sur une
large gamme de réseaux époxy-diamine. Le réle clé de la diffusion d’O; a été mis en évidence, en
particulier a 1’état caoutchoutique. Il a été montré que, au-dessus de Tg, la diffusion d’O. augmente
brutalement d’un facteur 10% environ par rapport a I’état vitreux, déplacant ainsi le front d’oxydation
vers des couches beaucoup plus profondes dans 1’échantillon. Les conséquences de 1’oxydation sur
les propriétés thermomécaniques, en particulier sur Tg, ont ensuite été calculées. Il a ainsi été montré
une diminution importante de Tg aux bords, alors qu’au cceur de 1’échantillon, sa valeur n’a
pratiqguement pas changé. En revanche, les conséquences de 1’oxydation sur les propriétés élastiques,
en particulier sur le module d’Young, n’ont pas pu étre simulées car il n’existe pas, encore a ce jour,
de loi cinétique pour décrire les effets de I’antiplastification. Une fois cette loi identifiée, des
approches de type loi des mélanges pourront étre utilisées pour déterminer 1’évolution du module
d’Young moyen de I’échantillon a partir des gradients de module d’Young calculés au préalable dans
I’épaisseur de 1’échantillon, mais aussi pour prédire les états de contrainte/déformation au sein du
matériau. Il s’agit, en effet, d’une étape importante dans I’approche de prédiction de la duree de vie.
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