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On fait la science avec des faits, comme on fait une maison avec des pierres : mais
une accumulation de faits n’est pas plus une science qu’un tas de pierres n’est une
maison.

(H. Poincaré)

Il n’existe que deux choses infinies, 'univers et la bétise humaine... mais pour
l’univers, je n’ai pas de certitude absolue.

(A. Einstein)
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Introduction générale

Le réseau francais de transport et de distribution d’électricité s’étend sur environ
1 400 000 km (soit environ 35 fois le périmétre terrestre). Sans rentrer dans les détails
techniques, ce réseau est divisé en trois catégories en fonction de la tension d’utilisation.
Le réseau de transport est constitué de cables dont la tension d’utilisation est supérieure
a 50kV, on parle de réseau haute tension « HTB ». Le réseau de distribution est constitué
d’un réseau moyenne tension « HTA », dont la tension est comprise entre 1 et 50 kV
(généralement 20 kV), et d’un réseau basse tension « BT », dont la tension est inférieure a
1 kV (généralement 240 V entre phase et neutre). Ces différents réseaux sont connectés
entre eux par des transformateurs pour faciliter ’acheminement de [’électricité.

Historiquement, le réseau francais de distribution d’électricité était principalement aérien
car le coup d’exploitation était moindre, la localisation des défauts et les interventions
étaient facilitées. En revanche, il présentait de nombreux inconvénients comme : l’impact
visuel des lignes sur le paysage et une sensibilité importante aux aléas environnementaux
comme, par exemple : la chute d’arbres, le gel et la foudre. L’une des solutions retenues
est U’enfouissement du réseau qui non seulement réduit la pollution visuelle, mais
augmente significativement la fiabilité du réseau. En revanche, les coups d’achat et
d’installation sont plus importants. Ainsi, l’enfouissement de la totalité du réseau est un
processus long et couteux.

Pour permettre son enfouissement, il est nécessaire d’isoler électriquement le conducteur
électrique et de le protéger des multiples agressions de [’environnement souterrain
(animaux, insectes, terre et cailloux, acidité du sol, humidité, etc.). Pour cela, ’ame du
cable est recouverte d’une architecture protectrice composée de plusieurs couches
successives, a commencer par une gaine externe en polymeére. A titre d’exemple,
’architecture d’un cable HTA est représentée sur la figure ci-dessous. Chaque couche
possede une fonction bien particuliere.

Gaine Ecranen Ecran semi- Isolant en Ecran semi- Ameen
extérieure aluminium conducteur Polyéthyléne conducteur aluminium
en PE contrecollé (5C) externe Rétcule (SC) interne ou en cuivre

Une couche nous intéresse en particulier, c’est ’écran en aluminium contrecollé sous la
gaine extérieure. Cette fine couche métallique a pour but d’empécher la diffusion radiale
de ’eau de ’environnement extérieur a travers les différentes couches en polymere vers
’ame du cable.
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Pour assurer la continuité entre les différentes portions de cables, il existe une multitude
d’accessoires qui peuvent étre installés sur le réseau. Elle a pour but d’assurer la continuité
électrique entre deux extrémités de cables. Pour cela, il est nécessaire de mettre a nu les
deux extrémités de cables puis d’installer un raccord métallique afin de relier entre-elles
les deux ames. Pour assurer la protection du raccord et reconstituer les différentes couches
des cables, une architecture polymere composée de différents composants et similaire a
celle du cable, est sur les extrémités de cables. La figure ci-dessous présente une
représentation schématique d’une coupe de jonction utilisée sur le réseau HTA (en bleu,
les composants de la jonction et verts ceux du cable).

[ composants de lajonction | © EDF/LME
| Tresse isolée d'interconnexion d'écran | | Tresse de continuité d’écran | | Raccord ‘ | Protection externe | | Plaque a picots H Rﬂmrlspimlé‘

| Mastic d'étanchéité | [ Electrode interne  Isolant  Semi-conductsur extemne | Isolant | ‘ SC externe ‘ ‘ Gaine abrasée ‘ | Gaine extérieure
e i
Siloy Slectnque | Corps électrique fricouche

La principale différence que l’on observe entre ’architecture protectrice du cable et la
jonction est cette feuille en aluminium. En effet, cette barriére physique qui empéche la
diffusion radiale de l’eau de ’environnement extérieur jusqu’a l’ame du cable est absente
dans la jonction.

Ainsi, on arrive a l’introduction du sujet de cette these qui est l’étude de la diffusion
radiale de ’eau dans une jonction HTA et son impact sur la durabilité du réseau de
distribution d’électricité.

Une jonction est constituée de plusieurs couches de matériaux polymeres et notamment
de UEPDM (un terpolymeére a base d’unités éthylene, propyléne et diéne) connu pour sa
grande hydrophobicité. Méme si ’affinité de polymere avec l’eau est tres faible, la
diffusion d’eau dans ce genre de matériau n’est pas nulle. De plus, ce polymére est tres
sensible a la thermo-oxydation. Cette réaction chimique va provoquer ’apparition et
’accumulation de produits d’oxydation modérément (carbonyles) et trés polaires
(hydroxyles) dans la matrice EPDM. Ces produits vont établir de fortes interactions avec les
molécules d’eau et ainsi, augmenter ’affinité de la matrice EPDM avec ’eau pendant
l"utilisation en service de [’accessoire. On craint que l’eau absorbée diffuse jusqu’a ’ame
des cables pour provoquer un court-circuit sur le réseau et, dans le pire des cas, une
coupure de courant chez le client.

Ainsi, les verrous scientifiques de cette étude sont nombreux comme :
e La compréhension des mécanismes d’absorption d’eau dans des matériaux
hydrophobes.
e L’influence des adjuvants de formulation (en particulier des charges) sur les
propriétés de transports d’eau.
e L’impact du vieillissement oxydant sur les propriétés de transport d’eau.
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12



L’établissement des relations structure/propriété correspondantes.

Pour essayer d’apporter des réponses aux nombreux verrous scientifiques et enjeux
industriels qui se posent, ce manuscrit se décompose en quatre chapitres :

e Le premier chapitre est une description de U’état de l’art sur les vieillissements
thermiques et humides des EPDM d’une part, et les conséquences de |’oxydation
sur l’absorption d’eau dans les EPDM d’autre part, pour pouvoir ensuite présenter
la démarche scientifique qui a été entreprise durant cette these dans le but de
compléter la littérature.

e Le second chapitre est consacré a la présentation de ’ensemble des matériaux de
’étude, des techniques d’analyse de la structure des EPDM avant et aprés
vieillissement thermique et humide, ainsi que des conditions de vieillissement
choisies.

e Le troisieme chapitre est focalisé sur ’analyse multi-échelle du vieillissement
thermique des différents matériaux EPDM.

e Le quatrieme chapitre est dédié a l’analyse et la modélisation cinétique du
vieillissement humide, ainsi que de |’analyse de l’impact de [’oxydation sur
l’absorption d’eau dans les différents matériaux EPDM.
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Introduction

Les « matieres polymeres » regroupent une large famille de matériaux, que l’on classe
usuellement en thermoplastiques, caoutchoucs, thermodurcissable, etc. Ils sont connus
depuis longtemps par les hommes sans savoir qu’ils les utilisaient a travers les matieres
naturelles comme le bois, le caoutchouc de I’hévéa, le cuir, la laine, etc. Au début du
XXéme siécle, les notions de <« macromolécules » et produits dérivés du carbone
apparaissent. Evidemment, cela conduira a élever le pétrole (matiere premiére fossile non
renouvelable) au rang de matiere stratégique de premier plan a partir de 1910. Des lors,
commence ’ere de la pétrochimie : raffinage du carburant, matiére de synthése, textile,
etc. Lors de la seconde guerre mondiale, les Etats-Unis ont manqué d’approvisionnement
en caoutchouc naturel, en provenance majoritairement d’Asie du Sud-Est, et ont donc
décidé d’investir largement dans des programmes de recherche visant a trouver des
substituts, ce qui a accéléré le développement des polymeéres de synthese.

Les polyméres se décomposent en trois grandes familles :

e Les polymeres dits « thermoplastiques », que ’on peut mouler sous forme d’objets
a partir d’une certaine température et qui, une fois refroidis, gardent leur forme.
La mise en forme est réversible en chauffant la matiére a nouveau. Les
thermoplastiques sont donc recyclables.

e Les polymeres dits « thermodurcissables » qui sont également mis en forme en
chauffant, mais la température engendre la création de liaisons chimiques
covalentes (liaisons de fortes énergies) dans le matériau, qui ne peuvent pas étre
détruites sans affecter les autres liaisons covalentes du réseau macromoléculaire en
chauffant a nouveau. Ainsi, le recyclage des thermodurcissables est tres compliqué.

e On peut trouver une troisieme famille que ’on nomme les « élastomeres » comme
contraction des mots élastiques et polymeres. Ce sont des macromolécules qui sont
réticulées chimiquement, mais constitués par de grands segments de chaine entre
deux noeuds de réticulation successifs. Il en résulte une élasticité particuliere
(entropique) et des possibilités d’allongement uniques, au-dela de 300%. Certains
élastomeres ont des squelettes carbonés comme ’EPDM (Ethylene-Propyléne-Diene
Monomeére), mais d’autres contiennent des éléments non-organiques comme le
Silicium. Notre étude concerne L’EPDM.

Chapitre 1 : Bibliographie

17



I.  L’élastomere : un polymere élastique

1. Définition et caractéristiques

a. Relation microstructure-température

La microstructure des polyméres est assez complexe et I’on peut distinguer deux catégories
(voir Figure 1-1 et Figure 1-2) :

e Une phase amorphe, ou l'ordre n’est que local et statistiquement relié a une
probabilité de présence préférentielle des macromolécules. Si les chaines polymeres
sont suffisamment longues, on peut observer des enchevétrements.

e Une phase cristalline, ou il est possible de déterminer un ordre a grande échelle
devant la distance interatomique.

Figure I-2 : schéma d’une structure a) amorphe, b)
Figure I-1: schéma d’une micellaire, c¢) de chaines étirées a I'équilibre et d)
structure semi-cristalline [1] d’une structure semi-cristalline dans un polymere [1]

Pour les élastomeres, les phases cristallines en faibles fractions volumiques assurent la
résistance mécanique, alors que les phases amorphes, tres mobiles, permettent les grandes
déformations. Deux températures caractéristiques sont identifiables dans les polymeres :

e La température de transition vitreuse (notée Tv en francais ou Tg en anglais). Elle
ne caractérise pas une température de changement de phase (comme la
température de fusion ou d’ébullition). Malgré la réduction importante du module
d’Young associée, le matériau reste, dans la plupart des cas, a |’état solide. A
l’échelle moléculaire, on caractérise cette transition vitreuse par une perte des
liaisons inter chaines et une mobilité accrue des chaines polymeres de la phase
amorphe. Ceci explique la diminution de module.

e Latempérature de fusion (notée Tf en francais ou Tm en anglais). Cette température
peut étre assimilée a une transition thermodynamique du premier ordre ; on peut
d’ailleurs mesurer la chaleur latente associée. Le matériau perd ’essentiel de sa
tenue mécanique avec la fusion des zones cristallines. Le glissement des chaines les
unes par rapports aux autres est possible et permet ’écoulement du matériau.

Chapitre 1 : Bibliographie 18



b. Ethyléne Propylene Diene Monomeres (EPDM)

Les EPDM sont des terpolymeéres synthétiques obtenus par polymérisation en une seule
étape entre U’éthyléne, le propyléne et un diéne en présence d’un catalyseur de type
Zigler-Natta pour obtenir la structure rapportée sur la Figure I-3. A Uissue de la synthése,
la matiere est a l’état de « gomme ».

aAEE:LS

Figure I-3 : structure d’un EPDM avecx le DCPD
pourcentage d’éthyléne, y le pourcentage de ~ Figure I-4: structure des dlenes les plus
propyléne et z le pourcentage en diéne T usites

Il existe une multitude de grades commerciaux que [’on peut différencier par :
e Le poids moléculaire et l’indice de polydispersité.
e Le rapport (massique ou molaire) entre les unités éthyléne et propylene
(pourcentage d’éthylene compris entre 40-75 wt%).
e Le taux de diéne (entre 0,5 et 10 wt%).
e La nature chimique du diéne : DCDP (dicyclopentadiene), ENB (5-éthylene-2-
norbornéne) et HD (1,4-hexadiéne) dont les formules développées sont rapportées
sur la Figure I-4.
La gomme est une matiere relativement malléable, qu’il est possible de mettre en forme.
La nature chimique de la gomme conditionne sa mise en ceuvre, mais les propriétés
d’élasticité exceptionnelles résultent toujours de la réticulation.

2. Systéme de réticulation

a. Création et topologie du réseau

La réticulation consiste a créer des liaisons chimiques covalentes entre les chaines en plus
des noeuds de réticulation physique (dus a ’enchevétrement des chaines entre elles dans
une conformation de pelote statistique).

Déformation Comportement
élastique
vuleanisation ill?[ dela E i§§

déformation

Figure I-5 : représentation schématique du Figure I-6 : représentation
comportement mécanique des élastomeres [2] schématique d'un réseau idéal [3]
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La réticulation controle les propriétés élastiques des élastomeéres (voir Figure 1-5). En
premiere approximation, le réseau formé a l’issue de la réticulation est supposé idéal (voir
Figure 1-6), c’est-a-dire que la masse molaire entre deux nceuds de réticulation successifs
est constante, que toutes les chaines sont liées a leurs extrémités a un nceud de
réticulation, que les nceuds de réticulation ne modifient pas la conformation des chaines
et que la déformation du réseau se fait sans variation de volume (comme pour les liquides).

K e & A

Enchevétrement Enchevétrement Boucle Chaine pendante
ternporaire piégé
Figure I-7 : représentation schématique de quelques exemples de défaut dans les élastomeres
réticulés [3]

Des écarts a cette situation idéale sont toujours présents dans le réseau (voir les exemples
de défauts rapportés dans la Figure I-7). On distingue alors trois grandes catégories de
chaines dans un élastomere réticulé :
e Les chaines élastiquement actives : ces chaines sont liées a leurs deux extrémités a
des nceuds de réticulation et participent aux propriétés élastiques du matériau.
e Les chaines pendantes : ces chaines ne sont liées au réseau que par une seule
extrémité mais ne participent pas aux propriétés élastiques.
e Les chaines libres : ces chaines sont déconnectées du réseau mais peuvent étre
piégées dans le réseau a cause des enchevétrements.

Si les taux de chaines élastiquement actives et de chaines libres sont facilement accessibles
(par exemple, par mesure de gonflement et de fraction soluble), la Résonance Magnétique
Nucléaire est [’'une des rares techniques qui permet de donner une proportion de chaines
pendantes dans les réseaux élastomeres [3].

Pour réaliser la réticulation du matériau, trois conditions doivent étre réunies :

e Apport d’énergie externe (température, rayonnement etc.).

e Existence ou création de sites réactifs sur les chaines macromoléculaires.

e Présence d’un agent de réticulation qui assurera le lien inter-chaines.
Ainsi, le taux de réticulation (aussi appelé densité de réticulation) correspond au nombre
de ponts inter-chaines par unité de volume. Ce taux pilote les propriétés mécaniques des
petites déformations jusqu’a la rupture [4] [5].

b. Réticulation au soufre (ou vulcanisation)
i. Principe
La réticulation au soufre, plus connue sous le nom de vulcanisation, est la méthode de
réticulation la plus courante. En 1839, Charles Goodyear a probablement inventé le

concept de traitement thermique d’un élastomeére. Il a montré son influence bénéfique sur
la résistance mécanique, [’élasticité et |’évolution des propriétés physiques et mécaniques
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avec la température d’un élastomere [2]. Ce procédé a toutefois été breveté en 1843 a
Londres par Thomas Hancock.

Rf;“uk o Chames __, B}’H 3211 Liaison Energie de liaison (kJ/mol)
H— ¢ C-H 413
l Soufre Soufre {’ \, Sontre C-C 348
C-Br 288
m\% B-S:_s_gc-n 2 s.ré-n c-s 272
O S S T B R
reficalabion ) )

Tableau I-1 : énergie de quelques

Figure I-8 : formation de ponts inter-chaines a) . o
liaisons chimiques courantes

mono- et b) polysulfures [2]

Le soufre présente en effet de nombreux avantages. Il est relativement peu coliteux, facile
a manipuler (malgré une odeur assez forte) et l’énergie de la liaison C-S est suffisante pour
assurer la tenue mécanique des élastomeres pour une large gamme d’applications (voir
Tableau I-1), y compris en conditions environnementales extrémes. Bien que le procédé de
vulcanisation date de 200 ans, les mécanismes exacts ne sont pas encore totalement
élucidés. Pour certains, la réticulation résulterait d’un mécanisme de type anionique [6],
alors que pour d’autres, elle serait plutot radicalaire [7]. L’une des raisons de cette
incertitude est le grand nombre de produits intermédiaires impliqués. De plus, l’ajout du
seul soufre dans la gomme n’engendre de réticulation que sur des temps tres longs et a des
températures trop élevées pour la matrice élastomére (dégradation prématurée et perte
de temps pour l’industriel). Des additifs sont nécessaires pour réduire le temps et la
température de réticulation.

ii. Formulation

Différents agents et accélérateurs de vulcanisation (voir Tableau I-2) sont connus pour
favoriser la réticulation.

- Omaniité {pee)
Composé : role (pce : partie pour cent d’élastomeére)
EPDM 100
Zn0 : activatenr de vulcanisation 2-10
Acide siearigne : activatenr de virllcanisafion 1-4
Sonfre : agent de vulcanisation Y=054
TMTD : accélératenr de vilcanisation Y72
METS : accélératenr de vulcanisafion Y4

Tableau I-2: composition classique du systéme de vulcanisation d’'un EPDM [2]

Les élastomeres vulcanisés sont classés en trois grandes catégories selon le rapport entre
le taux d’accélérateur de vulcanisation et la quantité de soufre incorporée : conventionnel,
semi-efficace ou efficace (voir Tableau I-3).
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Type Sulfur (S, phr) Accelerator (A, phr) AJS ratio

Conventional 20-35 1.2-0.4 0.1-0.6
Semi-EV 1.0-1.7 25-12 hL7-2.5
EV 0.4-0.8 5.0=2.0 2.5-12

Tableau I-3 : différents systemes de vulcanisation au soufre d’un élastomere [8]

Les trois systemes engendrent des structures et des propriétés différentes (voir Tableau I-
4). En particulier, le taux de ponts mono-soufrés varie de maniere trés importante d’un
systéeme de vulcanisation a l’autre.

La formation de ponts mono-soufrés est logiquement favorisée lorsque la quantité de soufre
est tres inférieure a la quantité d’accélérateur.

Conventional Semi-EV EV
Poly- and disulfidic crosslinks (%) 95 30 20
Monosulfidic crosslinks (%) 5 50 80
Cyclic sulfide concentration high medium low
Low-temperature crystallization high medivm low
resistance
Hcat-ageing resistance low medium high
Reversion resistance low medium high
Compression set, 22 h at 70°C (%) 30 20 10

Tableau I-4 : structures et propriétés des différents systémes vulcanisés [8]

Lorsque la quantité d’accélérateur dépasse la solubilité dans la gomme pure, il y a une
migration importante des additifs en surface des piéces élastomeéres. Lorsque la quantité
de soufre est trop importante par rapport a la quantité d’accélérateur, on forme de
nombreux cycles et ponts poly-soufrés qui sont instables en température (mécanisme de
réversion détaillé par la suite). Ainsi, une étape de post-vulcanisation permet d’éliminer
les traces restantes d’additifs et de convertir les cycles et ponts poly-soufrés en ponts di-
et mono-soufrés.

A noter que le role du zinc est primordial dans le mécanisme de vulcanisation, comme
représenté schématiquement sur la Figure [-9.

and
KSSX Etape 1
XSNR, + Zn0 + Ligand —= ¥—5— In— S&— X
Accealarateurs - . Etape 2 SB
(X : fragment d’accélérateur) _ Lomplexe
Zinc-accelsrateur
enperes Ligand
by patnsl Complexe Zn H l
— 5, -— +— ¥X—S§—In—5—X
Etape 4 |ia Etape 3 !
X Ligand
Complexe| Ponts de réticulation X . .
Zn smabiam Groupement pendant Agent soufreé achf

Etape 5 lié 3 1z chaine

T Fésean de vulcanisation

aprés maturation
M'AM"
M
X: Et[’ — par exemple
=5

Figure I-9 : influence du zinc dans le mécanisme de vulcanisation [2]
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ii. Cinétigue du mécanisme de réversion

Pour déterminer la température et le temps de mise en forme du mélange cru, une étude
rhéologique est systématiquement réalisée [9]. La Figure I-10 montre |’évolution du couple
(en dN.m) en fonction du temps de cuisson pour trois mélanges crus différents. Le
phénomeéne de réversion se caractérise par une diminution forte du couple et donc une
valeur maximale (cas du mélange 2 sur la Figure 1-10). Lorsque le mélange est susceptible
de subir une réversion, la température de mise en forme est primordiale. En effet, en
général, cette réaction se déclenche lorsque la température de cuisson est supérieure a
150°C (voir Figure 1-11). Lorsque la température de cuisson est plus faible, le mélange est
dans un état métastable avec de nombreux cycles et ponts polysoufrés. Lorsque l’on réalise
une post-vulcanisation a une température supérieure a 150°C, la réversion est bien visible
(voir Figure 1-12).

M [dNm] S -1
r—
90 \ 2

T HR
M, My

M

m

1,

m L
curing time [min|

Ipmcess |curing | | 1

Ipl‘m'uml curing |m‘\crnjcm 2

||n'ncu\\| curing

Figure I-10 : rhéogramme typique pour trois formulations d’élastomere différentes [10]
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Figure I-12 : mise en évidence de la

réversion a 3 températures apres
cuisson a 130°C [11]

Figure I-11 : couple en fonction du temps de
cuisson a différentes températures [11]

La modélisation de la cinétique de réversion est difficile car le mécanisme chimique est
mal connu, a l’instar de celui de vulcanisation.

D’un point de vue plus macroscopique en revanche, des premiers modeles cinétiques
décomposent la phase d’induction, de celle de cuisson puis de réversion [12], [13]. Colin
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et al. ont développé des 2007 un modéle cinétique simplifié pour décrire les conséquences
des réactions de maturation/réversion dans le polyisopréne.

Maturation Réversion
S —— XC1+(1-X) C, puis GG ——»p
h, h,

Figure I-13 : mécanisme de maturation et réversion d’apres Colin et al. [14]

avec S : soufre disponible pour former un pont interchaine de réticulation ; C; : pont soufré
stable (i.e. mono ou bi-soufré) formé durant la maturation (constante h¢) ; C; : pont soufré
instable (i.e. poly-soufré) formé durant la maturation (constante h;) ; X : coefficient de
partition indépendant de la température et P : produit stable issu de la réaction de
réversion.

La réaction de réversion est supposée irréversible et le soufre qui en est issu ne participe
pas a un nouvel acte de réticulation.

Leroy et al. en 2013 ont proposé un modele proche dérivé du modele semi-empirique de
Han [11]. Ils postulent le mécanisme suivant (voir Figure I-14) :

k, Avec k; : constante de formation des ponts soufrés
ST G stables (i.e. mono ou bi-soufrés) ; k, : constante de
S L G, formation des ponts soufrés instables (i.e. poly-
: ks , soufrés) et k3 : constante de réversion. Pour affiner

,

leur prédiction, ils utilisent une loi d’ordre 2 pour
Figure I-14 : mécanismes de rendre compte de l’autocatalyse de la réaction de
vulcanisation et de réversion [11] Vulcanisation.

Milani [15] développe un modele plus riche pour décrire tous les ponts poly-soufrés
caractérisés par spectrométries IR, UV, RMN, Raman etc. Il réfute la plus grande stabilité
thermique des ponts mono et bi-soufrés par rapport aux ponts poly-soufrés, avancant que
l’écart entre les énergies de liaisons C-S-C et S-S n’est pas assez important. En revanche,
les ponts poly-soufrés sont beaucoup plus sensibles a des réactions de maturation. Il
propose alors le mécanisme suivant :
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Z,+P s
Zy+ P ks
Zn+ P ky S
5, D g
S DB

Figure I-16 : représentation schématique
de I'ensemble des réactions de
vulcanisation, réversion et maturation
durant la vulcanisation d’un NR [15]

Figure I-15 : mécanismes de vulcanisation,
réversion et maturation selon Milani [15]

avec A : agent de vulcanisation ; U : mélange cru non vulcanisé ; P* : agent précurseur de
réticulation ;Zn : complexe de zinc ; Sy : polymére non maturé avec des ponts poly-
soufrés ; SetS’ (ouS’’ etS’’’) : polymere non réticulé apres destruction des ponts soufrés ;
P* . précurseur de réticulation ou élastomere réticulé pendant maturation ; P : élastomere
réticulé apres maturation ; D et D’ : résidus de chaine non vulcanisée aprés une multitude
de ruptures de ponts poly-soufrés

c. Réticulation au peroxyde

Le principal avantage d’une réticulation au peroxyde est son faible codt, sa facilité de mise
en ceuvre et une formulation plus simple. En effet, dans le cas de ’EPDM, le matériau est
uniquement constitué d’atomes de carbone et d’hydrogene, ce qui facilite la
compréhension des mécanismes (de réticulation et de vieillissement). De plus, il n’y a pas
d’atomes de soufre et donc pas de réactions de réversion et maturation. Cela a permis de
définir un mécanisme de réticulation général. Ce dernier est rapporté ci-dessous dans le
cas d’un EPDM ayant ’ENB comme diéne.

L’attaque radicalaire sera favorisée si l’énergie de dissociation de la liaison C-H considérée
est faible. Partant de ce constat, le mécanisme de réticulation de la Figure I-17 a été
proposé. Cependant, la cinétique de réticulation n’est pas uniquement gouvernée par la
réactivité des liaisons C-H, elle est aussi liée a leur concentration. A titre d’exemple,
augmenter le taux d’ENB permet d’augmenter le taux de réticulation, mais le taux de
conversion de la double liaison reste toujours inférieur a 50% pour 5 phr de peroxyde [16].
Il existe donc d’autres réactions de réticulation impliquant en particulier les liaisons C-H
secondaires [17].

Chapitre 1 : Bibliographie

25



12 RO-0OR
peroxide o
decomposition

\ / o~ NP N R SN
N *tz:_

H-abstraction ‘w .
EFDM EPDM allyl macro-radical (EPDM ) EPDM alkyl macro-radical (EPDM «)
+EPDMs __— T
" combination + EPDM —
addlition

- J-H,-.»r P 'h—f'm»’l‘\r"

allylialiyl cross-link ;/J flhq_)' bt g

'“w”‘*T"‘vL-uﬂ s 'HM’WM/\]/‘M
and EPDM ——
EPDM ——_ H-tramsfar EPDMa 4—
{,nf EPDMe 4
L
altylialkyl cross-ink el diagh %ﬂTﬂ-ﬂ'
:f::\f s m-}m.J\w
“M\]/“g}Wvﬂ"l— L [ E,/‘ \-".-
e
R E JT""M.
and ’-;%
e A"'M"" alkyalkene cross-link
. altyliakens crossdink
aﬁ)ﬂ.« mr"-..,,
alkyllalod cross-ink |
P T e
&4
e

Figure I-17 : mécanisme de réticulation au peroxyde d'un EPDM ayant 'ENB comme diéne [18]

R R H
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Figure I-18 : sensibilité a I’attaque radicalaire des liaisons C-H en fonction du degré de

substitution de I’atome de carbone

3. Formulations industrielles

La formulation industrielle consiste a ajouter une série de charges et d’additifs pour
obtenir les propriétés macroscopiques nécessaires a |’application. La formulation est dans
la plupart des cas tres empirique et reste malheureusement bien souvent un secret de
fabrication. On trouve toutefois quelques informations sur les charges couramment usitées

dans les EPDM industriels.
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a. Ajout des charges

Le mot « charge » peut étre défini comme toute espéece solide (non fusible, non soluble)
incorporée dans la matrice. Les caractéristiques physiques des charges sont la surface
spécifique, la granulométrie et le taux massique ou volumique.

On peut classer les charges en deux grandes catégories : les charges dites « renforcantes »,
qui participent a améliorer les propriétés d’usage (propriétés mécaniques etc.) et les
charges dites « non renforcantes », qui sont ajoutées uniquement au cours de la mise en
forme pour diminuer le colit ou ajuster la viscosité du mélange.

i. Le noir de carbone

Le noir de carbone est l’une des charges les plus utilisées dans les élastomeres. Elle est
produite a partir de la décomposition thermique ou la combustion incomplete de gaz
naturel ou d’hydrocarbure lourd. Il existe environ 35 grades différents de noir de carbone.
Grace a sa structure chimique (voir Figure 1-19) et spatiale (voir Figure 1-20), le noir de
carbone est un matériau conducteur qui modifie fortement les propriétés électriques et
diélectriques des polymeres.

Plans
graphitiques,
désordonnés

e m——

Nodule Agrégat Agglomérat

10-90 nm 100-300 nm 10-1000 pm
Figure I-19 : structure chimique du noir Figure I-20 : représentation de la structure multi-
de carbone échelles du noir de carbone

La forte conjugaison du noir de carbone permet, par exemple, au matériau initialement
isolant de devenir semi-conducteur en assurant le passage des électrons via un réseau
percolant de noirs de carbone. Ce réseau 3D est formé d’agrégats de taille infinie (voir
Figure 1-21). Macroscopiquement, on caractérise ce changement d’état par une réduction
sensible de la résistivité volumique.

Log Resistivity (Ohm.cm)

Zone I: Plateau isolant

*_7_\7\ ‘ PI Zone II: Percolation 20— M;;:‘k
_ \K 1 &2 o R-550 MT-LS
E $ i \ 1
c S iy i
o ﬁ i i
E' i ; 1}
E I i i 19
2 Dl Sty 4
p] \i
3 AN 2
3 AN
3 N
= ! ! T T - ) n J
N Zone ITT: Plateau conducteur % 10 20 30 a0 s0 s 70 80
0 ©1 @c®2  Teneuren charges¢ (%) Carbon Black Concentration (%)
Figure I-21 : représentation du phénomeéne Figure [-22 : influence du type de noir
de percolation [19] carbone sur le seuil de percolation [20]
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La nature du noir de carbone est tres importante car la concentration nécessaire pour
obtenir une percolation dans le matériau varie de maniere ostensible (voir Figure 1-22). Le
noir de carbone est également un bon stabilisant thermique et au rayonnement UV. En
effet, les cycles aromatiques absorbent le rayonnement UV et captent les radicaux grace
a la présence de nombreuses insaturations. L’ajout des fonctions phénols en surface
renforcent son pouvoir antioxydant a haute température.

ii. Lescharges minérales

Les charges minérales (ou inorganiques) regroupent quasiment toutes les charges autres
que le noir de carbone. Les charges minérales les plus classiquement utilisées sont le
carbonate de calcium, les silicates, les zincates et les oxydes de titane. Les matériaux
polymeres sont majoritairement isolants. Voici quelques exemples de résistivité pour des
matrices polymeres non renforcées [21] :

Matrice Résistivité (Q.cm) Permittivité relative
Epoxy 10'2-10™ 3,5-6
Polyethylene >10"° 2,3
Polypropylene >10"° 2,2-2,6
Polystyrene >10'° 2,5-2,65
Polychlorure de vinyl 10'2-10'° 3,2-4
Polytetrafluoroethylene 1018 2
Silicone >10"2 3,5

Tableau I-5 : résistivités et permittivités relatives de polymeéres non chargés

Les charges minérales sont des charges majoritairement isolantes :

Nature de la charge Résistivité (Q.cm) Permittivité relative
Oxide d’aluminium 10'4-10%2 9-9,5
Carbonate de calcium 1010 6,1-8,5
Silice 10'7-10'8 3,78
Oxide de titane (rutile) 3-9x103 114
Kaolin 1,3-2,6

Tableau I-6 : résistivités et permittivités relatives de charges

Les dérivés de silice sont de plus en plus utilisés mais leur incorporation dans la matrice
n’est pas aisée. Ainsi, la fonctionnalisation de surface est prépondérante pour incorporer
efficacement la silice dans UEPDM. Cette phase d’ensimage des charges augmente de
maniére significative les propriétés mécaniques des composites [3] [17] [22] [23].
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iii. Interactions charge-élastomere

La compréhension des interactions charge-élastomere est fondamentale pour comprendre
les propriétés macroscopiques (et notamment mécaniques). En effet, les études sur ’effet
Payne (associé a une chute du module d’Young en fonction du taux de déformation et une
augmentation de tan 3) et U'effet Mullins (déformation rémanente du matériau apres une
déformation suffisamment importante que [’on attribue a une rupture des liaisons charge-
matrice) sont nombreuses [24] [25]. L’organisation de la matiere autour de la charge
gouverne 'interaction de la matrice avec les charges. L’épaisseur de la zone d’interaction
(ou interphase) est de ’ordre du nm. A titre d’exemple, Litivinov [26] a montré qu’il existe
une zone comprise entre 0,7 et 3 nm autour du noir de carbone pour laquelle la mobilité
macromoléculaire est considérablement ralentie (voir Figure 1-23). L’épaisseur de cette
zone, dite de « bound rubber » a été mesurée dans de nombreux polymeres, elle induit un
gradient de Tg autour des particules [27]. Il est a noter que les interactions matrice/charge
affectent également et de facon significative les propriétés électriques des élastomeres,
selon des mécanismes encore peu compris.

17} nm

CAREON BLACK
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r
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Figure I-23 : schéma de 'organisation de = Figure I-24 : organisation de la zone vitreuse
I'interphase noir de carbone-EPDM [26] autour des charges [28]

b. Ajout des autres additifs

On qualifie d’« autres additifs » toute espéce solide ou liquide ajoutée a la matrice
polymére et qui se dégrade par pyrolyse comme la matrice organique. On y trouve
notamment les antioxydants (dont le role est de retarder la dégradation chimique de la
matrice), et les huiles de formulation qui facilitent la mise en ceuvre des matériaux.

i. Les huiles de formulation

Les huiles de formulation sont ajoutées au mélange cru pour diminuer sa viscosité, faciliter
sa mise en forme et obtenir, in fine, un matériau plus homogene. Il existe plusieurs types
d’huile comme les huiles paraffiniques, naphtaléniques et aromatiques [29]. Les plus
utilisées sont les huiles paraffiniques car leur toxicité est la moins importante. Les huiles
paraffiniques sont constituées de chaines hydrocarbonées saturées (alcanes) de faible
longueur et présentent donc une viscosité faible [30]. Pour caractériser les huiles dans un
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élastomere, on procede couramment a leur extraction par un montage soxhlet avec un
solvant adéquat selon la norme ASTDM D 297-93. Dans le cas des huiles paraffiniques,
l’acétone est un bon solvant puis la distillation permet de séparer [’acétone de [’huile pour
remonter au pourcentage relatif d’huile restant a ’issue de la mise en ceuvre [30]. Les
chaines d’alcane de faible longueur sont trés sensibles a la dégradation chimique et a
|’évaporation. On obtient ainsi une dégradation de ces huiles sous diazote entre 200°C et
350°C lors d’une rampe en température a 10°C/min dans une ATG. Ainsi, Pistor [30] a mis
en évidence la présence de 30 wt% d’huiles paraffiniques dans un EPDM (voir Figure 1-25).
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Figure I-25 : thermogramme ATG a 10°C/min sous N2 jusqu’a 500°C puis sous O: jusqu’a 900°C
d’un EPDM vulcanisé. Zone de dégradation des huiles paraffiniques [30]

La matrice EPDM (vulcanisée ou non) se dégrade entre 400°C et 500°C, ce qui permet de
récolter un résidu constitué uniquement de charges.

ii. Lesantioxydants

Pour améliorer la durabilité des élastomeres, on utilise trois grandes familles
d’antioxydant. Leur role est de bloquer le processus de dégradation thermique.

Antioxydant
primaires

HALS

|nitiatiok4

Produits
Inactifs

PH

Antioxydant
secondaires

Figure I-26 : action des différentes familles d’antioxydant sur le mécanisme d’oxydation en
boucle fermée [2]
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Chaque famille agit a un stade différent du mécanisme d’oxydation en boucle fermée (voir
Figure I-26). Ainsi, la formulation consiste a mélanger plusieurs types d’antioxydants dans
des proportions adéquates pour obtenir un effet protecteur optimal (ou de synergie), a
savoir :

e Les piégeurs de radicaux alkyles (principalement des amines encombrées ou HALS),
qui ont pour objectif de capturer les radicaux alkyles avant qu’ils réagissent avec
l’oxygene pour former des radicaux peroxydes, donc de ralentir la propagation de
l’oxydation ;

e Les antioxydants primaires (principalement les phénols encombrés, les amines
aromatiques secondaires et le noir de carbone), qui ont pour objectif de capturer
les radicaux peroxydes, donc de bloquer la propagation de |’oxydation ;

e Les antioxydants secondaires (principalement des thioesters ou des phosphites
organiques), ayant pour objectif de décomposer par voie non radicalaire les
hydroperoxydes qui sont les principaux amorceurs, donc de bloquer l’amorcage de
l’oxydation.

Trois parametres déterminent U’efficacité de [’antioxydant :
e Sa solubilité (ou concentration maximale) dans la matrice polymere ;
e Sa perte physique par diffusion et évaporation, ou par lessivage par l’eau ;
e Sa consommation chimique par la réaction de stabilisation.

II.  Vieillissement thermique des EPDM

Le vieillissement des matériaux polymeres représente un enjeu majeur car il existe une
multitude de facteurs environnementaux qui impactent leurs propriétés. On peut citer, en
particulier, les radiations UV et ionisantes ( [3], [22], [31], [17] ), Uozone [32], les agents
chimiques acides ou basiques ( [33], [34]) et bien évidement la température couplée avec
’oxygene ( [2], [17], [35], [36], [23].

La thermo-oxydation est, de loin, le mode de vieillissement le plus étudié dans la
littérature. Elle se compose de :

e Un processus physique qui se caractérise par un transfert de masse : perte physique
des différents additifs de la matrice, absorption d’humidité etc. On peut également
avoir un phénomene de relaxation structurale, qui consiste en une réorganisation
des chaines macromoléculaires si le matériau est dans un état métastable a [’issue
de sa mise en forme.

e L’oxydation, qui se caractérise par une altération irréversible de la matrice
polymére a travers l’addition d’oxygene sur les chaines pour former les fonctions
oxydées, ainsi que par des mécanismes de coupure de chaines et de réticulation.

La caractérisation de la durabilité des élastomeres est extrémement importante pour les
applications industrielles. Si la formulation initiale est empiriquement définie en fonction
des propriétés souhaitées, la durée de vie en service extrémement difficile a estimer, que
ce soit par des modéeles ou de maniere expérimentale. L’objectif de cette partie est de
faire un état de U’art succinct sur U'influence de la température et de |’oxygene sur les
propriétés macroscopiques des EPDM. On expliquera d’abord l’approche multi-échelles que
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’on entreprend classiquement pour comprendre les mécanismes de vieillissement, puis
nous ferons un état des lieux des modeles de prédiction de durée de vie.

1. Approche multi-échelle du vieillissement

Pour ne pas se limiter a une étude purement empirique du vieillissement, ’approche multi-
échelle permet de faire le lien entre les propriétés macroscopiques et les modifications
structurales/chimiques qui ont lieu aux échelles inférieures durant le vieillissement. Une
compréhension des modifications a l’échelle de I’unité monomeére ou de la macromolécule
permet de rendre compte de l’évolution des propriétés macroscopiques.

Ainsi, on commencera par évoquer ’évolution des propriétés macroscopiques avec le
vieillissement, puis on passera a l’échelle macromoléculaire et on conclura par ’échelle
moléculaire.

a. Echelle macroscopique

Les propriétés macroscopiques rassemblent ’ensemble des propriétés qui caractérisent le
matériau a ’échelle de ’utilisation des objets finis, typiquement le centimetre dans notre
cas. D’un point de vue pratique, la bibliographie présente souvent des propriétés
mécaniques en fonction du temps.

L’allongement a rupture, la contrainte a rupture, ou le module d’Young sont utilisés comme
des marqueurs du vieillissement (voir Figure 1-27 et Figure 1-28 par exemple).

Il est également possible de suivre ’évolution d’autres propriétés plus spécifiques de
l’application comme la coloration, la perte de masse ou les propriétés diélectriques (pour
le XLPE [37] et pour les époxydes [38] [39]). L’étude des propriétés macroscopiques seules
n’est toutefois pas suffisante pour expliquer les mécanismes de vieillissement.
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Figure I-27 : évolution de ’allongementa  Figure I-28 : évolution de la contrainte a rupture
rupture d’'un EPDM réticulé au peroxyde au et du module élastique d'un EPDM réticulé au
cours du vieillissement a 140°C dans I'air peroxyde au cours du vieillissement a 140°C

[40] dans I’air [40]
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b. Echelle macromoléculaire

L’échelle de la macromolécule est intéressante a étudier dans les élastomeres car les
noeuds de réticulation ainsi que les zones cristallines pilotent les propriétés mécaniques
des élastomeéres. Ainsi, une évolution de la densité de nceuds de réticulation (ou de la
masse molaire entre deux nceuds de réticulation successifs) modifie les propriétés
mécaniques aux petites et aux grandes déformations.
Deux mécanismes de vieillissement peuvent étre quantifiés a l’échelle macromoléculaire :
e Le mécanisme de coupure de chaines. Si la coupure de chaine a lieu sur une chaine
pendante, on ne modifie pas la densité de réticulation, mais on augmente le taux
d’extractibles dans la matrice (si le fragment coupé est suffisamment petit pour
diffuser en dehors du réseau). Si la coupure a lieu sur une chaine élastiquement
active, cela induit deux chaines pendantes. La multiplication du nombre de coupures
entraine donc une diminution de la concentration de chaines élastiquement actives
et une augmentation de la concentration en extractibles.
e Le mécanisme de réticulation. Il y a formation de nouvelles liaisons chimiques
covalentes entre chaines. Elle peut causer une diminution de la masse molaire entre
noeuds de réticulation, une rigidification de la matrice, et une augmentation de Tg.

Assink [40] montre que le mécanisme de vieillissement a 140°C dans U’air d’un EPDM
réticulé au peroxyde commence par une période d’induction (= 20h), puis une phase de
coupures de chaines qu’il caractérise par une augmentation du taux d’extractibles (entre
20h et 40h avec la diminution du taux de gel) et enfin une phase de réticulation avec une
diminution du taux d’extractibles (au-dela de 40h avec |’augmentation du taux de gel) (voir
Figure 1-29). La caractérisation par RMN faite par Pubellier [3] sur un EPDM réticulé au
peroxyde montre ’évolution relative du taux de chaines élastiquement actives, du taux de
chaines pendantes et du taux d’extractibles a 130°C dans ’air (voir Figure I-30).

100 ! ! ! ! b' 100 ] -Cha!'"es élastiqt.lerrent actives
oo - _ 904 B ot o
bo |- 4, / | R g0
i ; = ]
™ e ,.-t-""' 8 ?CI—_
60 |- =Ll ] ‘@ 60
Q J
an | ‘f \ | 1 2 40+
e 3 2 1
o = Q 30
B 2]
2 | —C—Gel Fraction [%) 1 g ]
~ Uptake Factor (x10) T L 0] '
1] - 1 1 1 0- T T l T T
> . - P . 100 0 10 20 30 40 5 60 70
Aging Tima {days) Durée de vieillissement a 130 °C (h)
Figure 1-29 : évolution du taux Figure I-30 : évolution du taux d’extractibles
d’extractibles pour un EPDM réticulé au pour un EPDM réticulé au peroxyde au
peroxyde au cours du vieillissement a cours du vieillissement a 130°C dans l’air [3]

140°C dans l’air [40]

Il met clairement en évidence une période d’induction (= 55h), puis une phase de coupures
de chaine au-dela et jusqu’a 70h (temps de vieillissement maximal étudié). On observe
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ainsi une forte diminution de la concentration en chaines élastiquement actives, une
augmentation du taux d’extractibles et du taux de chaines pendantes. Il n’est pas possible
de confirmer le mécanisme de réticulation mis en évidence par Assink apres cette phase
de coupures de chaines.

Concernant les EPDM réticulés au soufre, la période d’induction est toujours présente, mais
la phase suivante est un mécanisme de réticulation prédominant, comme le montrent Ben
Hassine [2] et Delor-Jestin [36]. On observe une augmentation de la concentration en
chaine élastiquement active déterminé par gonflement et traction (voir Figure 1-31).
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Figure I-31 : évolution de la concentration en chaines élastiquement actives pour un EPDM
réticulé au soufre au cours du vieillissement a 150°C dans l’air [2]

Le systeme de vulcanisation est donc important pour identifier le mécanisme de
vieillissement qui prédomine a l’échelle macromoléculaire. Il est également possible de
suivre |’évolution de la masse volumique ou de la température de transition vitreuse pour
obtenir des informations a l’échelle du réseau macromoléculaire.

Cette échelle ne permet cependant pas de caractériser toutes les modifications chimiques
qui affectent les chaines polyméres au cours du vieillissement.

c. Echelle moléculaire

L’oxygene présent dans ’air est un gaz oxydant et sa réaction avec les chaines polymeres
durant le vieillissement provoque des modifications chimiques importantes. En effet,
l’incorporation des atomes d’oxygene sur les chaines va provoquer ’apparition de nouvelles
fonctions chimiques.
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Figure I-32 : évolution du spectre IRTF pour un EPDM pur non réticulé de 100pum d’épaisseur a
120°C dans l'air : A) région des carbonyles et B) région des hydroxyles [91]
La Figure 1-32 montre ’évolution des signaux IRTF dans la région des carbonyles et dans la
région des hydroxyles pour un EPDM pur non réticulé vieilli a 120°C dans [’air.
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On observe [’apparition d’une bande IR tres large entre 3000 et 3600 cm™', caractéristique
des especes hydroxyles : alcools a 3400 cm', hydroperoxydes isolés a 3550 cm™' et
hydroperoxydes liés a 3410 cm™'. La région des carbonyles subit aussi d’importantes
modifications, avec un massif large entre 1650 cm™' et 1820 cm™'. On peut identifier un pic
principal a 1715 cm™ ainsi que deux épaulements a 1735 cm™ et 1775 cm™'. Toutes les
fonctions chimiques appartiennent a la famille des carbonyles (cétones, aldéhydes, acides
carboxyliques, esters, anhydrides etc.). Les coefficients d’extinction molaire de ces
différentes fonctions chimiques ont été récapitulés par Tireau [42].

La Figure 1-33 montre ’évolution du spectre ATR-FTIR d’un EPDM formulé et réticulé au
peroxyde au cours de son vieillissement a 100°C dans [’air. On observe ’apparition des
mémes pics caractéristiques (voir Figure 1-33 A) et une augmentation du pic a 1580 cm"’
apres 45h de vieillissement. Ce dernier pic est attribué a la conversion des acides
carboxyliques en carboxylates par le ZnO qui deviennent ainsi les produits majoritaires
avec le vieillissement [31] [42]. Rappelons que l'oxyde de zinc est l’activateur de
réticulation le plus usité pour la vulcanisation au soufre ou au peroxyde. L’ATR est une
technique expérimentale trés utilisée car il est difficile d’obtenir des films d’EPDM
formulés trés fins (<100 um) pouvant étre analysés en transmission.
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Figure I-33 : évolution du spectre ATR d'un EPDM chargé et réticulé au peroxyde au cours du
vieillissement a 100°C dans I’air [A) 1=0h ;2=3h30;3=7h;4=21h;5=29h];
[B) 1=0h; 2=45h; 3 =88h ;4 =210h; 5 =395h] [31]

Pour identifier la nature exacte des fonctions chimiques formées durant le vieillissement,
la dérivation chimique est ’'une des méthodes que l’on peut employer. Il s’agit d’exposer
un échantillon dans une atmosphére saturée avec un gaz spécifique qui réagira avec
certaines fonctions chimiques que l’on cherche a identifier. Ces réactions sont le plus
souvent irréversibles.
Voici quelques exemples de dérivation chimique classiquement effectuées :
e L’ammoniac (NHs) permet d’identifier les fonctions acides carboxyliques (réaction
acido/basique), esters et chlorures d’acyle (réaction de transamidification) [43]
[45]. La Figure I-34 montre la différence des spectres ATR avant et apres traitement
NH; d’une matrice EPDM préalablement vieillie dans U’air. Ainsi, on observe les
modifications induites dans la zone des carbonyles. Les bandes a 1685 cm™' et 1695
cm™' sont respectivement attribuées aux acides carboxyliques insaturés et saturés.

Chapitre 1 : Bibliographie

35



Ainsi, la proportion des acides carboxyliques formés peut représenter jusqu’a 50%
des carbonyles formés durant le vieillissement [43] .

e Le tétrafluorure de soufre (SF4) est un gaz trés corrosif qui réagit avec les acides
carboxyliques, alcools et hydroperoxydes notamment [43] [45].

e Le dioxyde de soufre (50;) est un gaz moins nocif que le SF, et réagit sélectivement
avec les hydroperoxydes pour former des hydrosulfates [45].
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Figure I-34 : différence des spectres ATR-IRTF avant et apres traitement NHs pour un EPDM-
ENB préalablement vieilli a 80 °C dans l’air a) Oh, b) 27h, c) 66h [43]

2. Mécanisme du vieillissement thermo-oxyvdant des EPDM

L’identification des différentes especes chimiques et de [’évolution de la masse molaire
entre deux nceuds de réticulation consécutifs permet ainsi d’identifier le mécanisme de
thermo-oxydation pour la matrice EPDM.
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Figure I-35 : formation des hydroperoxydes au cours de I’oxydation des unités ENB de 'EPDM
[43]
Les hydrogenes en position allylique sont les plus labiles et donc les plus sensibles a la
thermo-oxydation. Ainsi, l’incorporation des atomes d’oxygene conduit a la formation
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d’hydroperoxydes sans diminuer la quantité de doubles liaisons, tel que montré par Delor-
Jestin [43] (voir Figure I-35).

Les unités polypropylene (R=CH3) et polyéthyléne (R=H) sont également des lieux possibles
de thermo-oxydation. Rappelons que la stabilité des liaisons C-H a été présentée sur la
Figure 1-18. On obtient également la formation d’hydroperoxydes (voir Figure 1-36) de
maniere analogue au polypropylene [47] [48] et au polyéthylene [45] [49]. C’est une espece
importante dans le processus de dégradation.
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Figure I-36 : mécanisme de formation des hydroperoxydes dans un PE (R=H) ou un PP (R=CH5)

En effet, [’accumulation des hydroperoxydes dans la matrice polymeére est caractérisée par
’augmentation des bandes IR dans la région des hydroxyles (voir Figure 1-32). La
décomposition d’un hydroperoxyde (voir Figure 1-37) va engendrer une série de réactions
dans une boucle fermée pour conduire a des especes carbonylées et, dans certains cas, a
des coupures de chaines. Lorsque ’EPDM est réticulé au peroxyde, il n’y a pas d’ajout
d’especes chimiques a la formulation (excepté le ZnO), donc le mécanisme de dégradation
est assez semblable. En revanche, l’ajout de soufre va provoquer une modification du
mécanisme de vieillissement. Outre le mécanisme de réversion qui peut étre vu comme un
mécanisme de vieillissement, les atomes de soufre peuvent aussi subir des modifications
chimiques, par exemple décomposer un hydroperoxyde par voie non radicalaire, ce qui va
se traduire par l’oxydation du soufre et la destruction d’un noeud de réticulation (voir
Figure 1-38).
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Figure I-37 : schéma de décomposition d'un hydroperoxyde conduisant a une coupure de chaine
et la formation d"une fonction cétone (cas a) ou d’un alcool (cas b)

On retrouve ainsi le pouvoir stabilisant des antioxydants secondaires (Figure [-26), qui
provoquent la décomposition des hydroperoxydes et ralentissent ainsi leur accumulation
dans la matrice polymére. L’atome de soufre a la capacité d’étre hypervalent, ce qui
augmente considérablement le nombre d’especes chimiques que l’on peut former (et ne
pas forcément observer de coupure de chaine puisque sa valence n’est pas limité a 4
atomes).
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Figure I-38 : réduction d"un POOH par un pont monosoufré conduisant a la destruction d’un
nceud de réticulation [50]

Ainsi, Ben Hassine a postulé la séquence réactionnelle suivante de réduction des
hydroperoxydes par les atomes de soufre (voir Figure [-39).

Outre la compréhension du phénomene de Vvieillissement, la connaissance des
intermédiaires clés durant les différentes étapes est un atout majeur pour pouvoir prédire
la durabilité des matériaux polymeres.
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Figure I-39 : séquence réactionnelle de réduction des hydroperoxydes par les ponts soufrés [2]

3. Prédiction de la durée de vie

La finalité de toute étude de durabilité est de prédire la durée de vie de la piece en service.
Si ’approche scientifique utilisée est capitalisable, alors le modéle de prédiction de la
durée de vie peut aussi étre utilisé pour faire la maintenance préventive, sélectionner la
formulation adéquate et dimensionner la piece en fonction des conditions
environnementales. Le principe de la prédiction de durée de vie consiste, dans un premier
temps, a réaliser une série de vieillissements accélérés a des températures superieures a
la température de service, et a déterminer la durée de vie dans ces conditions. Par la suite,
la durée de vie a la température de service est extrapolée a l’aide de modéles mis au point
sur des bases empiriques, phénoménologiques ou physiques. Des méthodes d’extrapolation
telle que la méthode « arrhenienne » ou la méthode d’équivalence temps-température
(préconisées dans la norme NF ISO 11346 [50]) sont souvent utilisées lorsque la température
est considérée comme le principal facteur de dégradation. Il s’agit de méthodes empiriques
ou phénomeénologiques, a U’encontre de la modélisation cinétique du processus de
vieillissement, qui a ’avantage d’étre capitalisable.

a. Méthode « arrhenienne »
La méthode arrhenienne est la premiére approche classiquement utilisée pour étudier

impact de la température sur la cinétique d’un mécanisme physique ou chimique. En
effet, la loi d’Arrhenius s’écrit :

Chapitre 1 : Bibliographie 38



Avec A : coefficient pré-exponentiel
_Ea Ea : énergie d’activation (en J/mol)
tF (T) = A * e RT R : constante des gaz parfaits (en J.K'.mol")

T : température absolue (en K)

On réalise une campagne de vieillissements accélérés a différentes températures
supérieures a la température de service et on suit l’évolution au cours du temps d’une
propriété (physico-chimique ou mécanique) importante pour l’application. On obtient ainsi
plusieurs courbes d’évolution de cette propriété (notée PM sur Figure 1-40) avec le temps
de vieillissement. Il faut ensuite déterminer un critére de fin de vie pour pouvoir tracer la
courbe d’Arrhenius de la durée de vie en fonction des différentes températures
investiguées. Trés classiquement, il est d’usage de prendre comme critere de fin de vie le
temps correspondant a la perte de 50% de la valeur initiale de la propriété PM (tres souvent
’allongement a la rupture).

PM In tf
A T>T,>T:>Ty A
In 15|« -~
N T~ T In T”""""""""_"}_"f/
\ ™~ In ‘1:3 ————————————————— - !
PMy—— ., =
1 Tl T\ T\ T N In tF2 =
i | In tra[ "2 P !
: i ._ : [ | =
tr1 trr tE3 (F1  temps 1T UT: 1T T, VT 1T

Figure I-40 : principe de I’extrapolation arrhenienne [47]

Une fois la droite d’Arrhenius tracée, on détermine les parametres (A et E,) de la loi
d’Arrhenius puis on estime le temps qu’il faut attendre pour atteindre le critere de fin de
vie a la température de service.
Cette approche présente plusieurs limitations détaillées dans la littérature :
e Le choix du critéere de fin de vie : les parameétres de la droite d’Arrhenius obtenues
dépendent fortement de la propriété choisie (voir Figure 1-41). Ainsi, il est important
de bien étudier la propriété limitante pour [’application considérée.

- O oxygen uptake
‘R\ ©  Carbonyl Index
100+ . A Peroxide
e UV absorbance
: 1 Viscosity
~ > Elongation at Break
® 104

225 230 235 240 245 250 2.55
1000/T (1/k)
Figure I-41 : évolution de la loi d’Arrhenius en fonction de la température pour différentes
propriétés dans le PA6 [51]
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e La valeur du critere de fin de vie : le critére matériau définit par 50% de perte par
rapport a la valeur initiale est une valeur purement arbitraire. Pour de nombreuses
applications, a 50% de perte, la piece conserve encore des propriétés suffisantes
pour continuer a étre utilisée. On surdimensionne ainsi les pieces volontairement et
on choisit des criteres de fin de vie volontairement pénalisants pour ne pas avoir de
surprises par la suite, ce qui induit des colts supplémentaires qui peuvent tres
importants.

e La validité de U’extrapolation avec la loi d’Arrhenius : pour pouvoir extrapoler les
résultats obtenus avec une loi d’Arrhenius, on considere que le mécanisme de
vieillissement est inchangé sur toute la gamme de températures étudiée. Autrement
dit, la température ne fait qu’accélérer la cinétique de dégradation, le
vieillissement accéléré étant bien représentatif du vieillissement naturel, ce qui est
trés souvent inexact. Par exemple, sur la Figure 1-46, on observe que la limite de
validité de la loi d’Arrhenius est réduite a un intervalle compris entre 100°C et
150°C. Ainsi, lorsque le vieillissement est réalisé en dehors de cette gamme, les
prédictions de durée de vie réalisées avec une loi d’Arrhenius sont erronées. La
Figure 1-42 montre aussi clairement une évolution non arrhénienne du temps
d’induction a l’oxydation en fonction de la température de vieillissement pour un
polybutadiene.

10
y =12,149x - 27,475
R®=0,9988

/

« In air

< In oxygen
excess

In ti (min)

2,25 2.I50 Z,ITS 3,IDO 3.I25 3,I50

1T % 1000 (K)
Figure I-42 : évolution du temps d’induction a I’oxydation en fonction de la température de
vieillissement du polybutadiéne [52]

On peut expliquer ce comportement non linéaire par la multiplicité des réactions chimiques
mises en jeu et décrites dans la partie Il.2. En effet, la loi d’Arrhenius est utilisée en
cinétique chimique pour un acte chimique élémentaire. Malheureusement, ’oxydation est
caractérisée par une réaction en chaine qui se compose de plusieurs étapes élémentaires
ayant chacune leur propre énergie d’activation. Méme si leurs constantes de vitesse
différent de plusieurs ordres de grandeur, la probabilité qu’une seule étape limite toutes
les autres est assez faible. De plus, supposons que la contribution de chaque étape sur la
durée de vie obéit a une loi d’Arrhenius. La somme de plusieurs exponentielles ne peut pas
étre simplifiée en une seule exponentielle, ce qui conduit au final a la divergence des
prédictions du modeéle d’Arrhenius.

Pour résumer, la méthode « arrhenienne » peut étre considérée comme fiable sur un
intervalle de températures plus ou moins grand en fonction du matériau étudié.
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b. Méthode d’équivalence temps-température

Le principe d’équivalence temps-température est de définir une température de référence
(noté T.er.), qui est généralement la température de vieillissement accélérée la plus basse
de la campagne d’essais (111°C sur la Figure |-43). On superpose ’ensemble des données
expérimentales obtenues aux différentes températures de vieillissement accéléré sur les
données expérimentales obtenues a T, grace a Uutilisation d’un facteur de glissement
(noté ar) : trorrer = Arorres * tr . ON Obtient ainsi une courbe maitresse (voir Figure |-44).

200 T T & LI TT T T 200 I& TT T T T T T I
L) .-'_J oo v 8 L_'Y_“-D-___E__ o A .
o 160} . v Aux S . 160 X X &E& -
" A \{3 YN o N ~
S A VA AR S = &X 4
‘g! . . Ijﬂ X\’{E N e X
5 120 — \ \ @~ W ] 120 — —
$ | \ | z L . x 1
2 | X & T.°C \
% \ ! II \ E 80 N
s [+ 9 | \ ® X1
£ v l I' 2? (N £ A 125 4
S w0 A we || I|I | x\- 5 o 0O w 1
O we '
. s , . @ 155 40
N
| r 1l P | IR 0 L — L
% T 1000 100 1000
Aging time, days aTt, shifted aging time at 111°C, days
Figure I-43 : évolution de I’allongement a Figure I-44 : courbe maitresse obtenue par
rupture d’un EPDM a 4 températures de translation des courbes de la Figure I-43 a Trer.
vieillissement dans 1'air [53] =111°C [53]

Par définition, le coefficient de glissement pour la température de référence est égal a 1.
La Figure 1-45 montre |’évolution de de coefficient avec la température. Les trois propriétés
étudiées semblent suivre la méme tendance ; en revanche, un comportement non
arrhénien sur toute la gamme de température est encore visible.
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Figure 1-45 : évolution du coefficient de 1T [10° K"
glissement défini pour trois propriétés en Figure I-46 : évolution du coefficient de

fonction de la température de glissement avec la température [54]

vieillissement dans l’air d’'un EPDM [53]
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Celina [54] montre que cette approche empirique manipule plus de données et est donc
plus robuste, mais le caractere non arrhénien du processus de dégradation est toujours
présent car, selon lui, les mécanismes de dégradation ne sont pas tous identiques sur la
gamme de températures concernées (voir Figure 1-46).

c. Modélisation cinétique du vieillissement thermo-oxydant

Si ’approche empirique de Celina a permis de mettre en évidence ’existence de deux
droites d’Arrhenius sur la gamme de températures investiguée [55], ce changement de
comportement n’est pas expliqué pour autant. L’approche cinétique développée par Verdu
au laboratoire PIMM permet de modéliser la dégradation thermique a partir de l’ensemble
des actes élémentaires du processus de dégradation [56]. La Figure 1-47 récapitule le
mécanisme de vieillissement thermique des EPDM réticulés [2] [17] . On associe a chaque
acte élémentaire une constante de réaction (notée k;). Elles obéissent toutes donc a une
loi d’Arrhénius. Il est a noter que les constantes kg; sont propres aux EPDM réticulés au
soufre.

Initiation unimoléculaire POOH — 2P"+ vy, P=0 + (1-y;) POH + vV + H,0 - (2+y,) PH (ko)
Initiation bimoléculaire 2 POOH — P' +P0O," +y, P=0 + (1-1;) POH + vV + H,0-(1+y;) PH (k)

Propagation P'+ 0,— PO, (ky)
Propagation PO, +PH — POOH+P (ky)
Terminaison P°+P" —yP-P+(l-y) PH+ (1-y,) F-(1-y) PH (ko
Terminaison P'+PO, — ysPOOP +(1-y5) POOH + (1-ys) F -(1-ys) PH (ks)
Formation d’une cage PO, + PO, — [PO" 'OP],x + O, (key)
Couplage [PO" "OP). — POOP (ka)
Dismutation [PO""OP]. sy — P=0 + P-OH (k)
Diffusion hors de la cage [PO""OP]cyge — 2P" + 2y,P=0 + 2 (1-y)) POH + 2 vV - 2(1+yp) PH (ksa)
Addition P+ Fpg — PP +P (k7a)
Addition PO, +Fpg — POOP +P (k)
P,S + POOH — y, P,SO + (1- y5) PSOH — (1- ) C-S+ produits mactifs (Ksa)
PSOH + POOH — PSOH + produits mactifs (Ksp)
P,SO + POOH — ygP,SO, + (1- yg) PSO,H — (1-yg) C-S+ produits wactifs (ksc)
PSO,H + POOH — PSO;H+ produats inactifs (Ksa)
PSO;H + POOH — SO;H; — C-S + produits mactifs (Kse)

Figure 1-47 : mécanisme de thermo-oxydation d’'un EPDM-ENB réticulé au soufre [2]

La résolution du systeme d’équations différentielles issu de ce mécanisme revient a
identifier les différentes constantes de vitesse par méthode inverse. Ainsi, on cherche a
interpoler les résultats expérimentaux obtenus grace a l’analyse multi techniques et multi-
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échelle [57]. L’influence de la température est calculée sur chaque acte élémentaire
(grace a la loi d’Arrhenius), ce qui permet de rendre fidélement compte de cette influence
sur le mécanisme de vieillissement global. La résolution du systeme d’équations
différentielles est uniquement numérique, car il n’existe pas de solution analytique. La
détermination du jeu de constantes k; permet ainsi de rendre fidelement compte des
modifications induites par le vieillissement de EPDM depuis ’échelle moléculaire (par
exemple, la concentration en carbonyles en Figure 1-48) jusqu’a ’échelle macroscopique
(par exemple, les variations de masse en Figure [-49).

®170°C - 8 170°C
®130°C s 8 150°C
®130°C #8130°C
= ®110°C 8l110°C
-E' #00°C @90°C
E @ 70°C 870°C
s
=
0.01 1 100 10000 0.0m 1 100 10000
Temps de vieillissement (h) Temps de vieillissement (h)
Figure I-48 : évolution de la concentration Figure 1-49 : évolution des variations de
en carbonyles d’'un EPDM pur au cours de masse pour un EPDM pur au cours de
son vieillissement entre 70°C et 170°C dans son vieillissement entre 70°C et 170°C
I'air (points expérimentaux) et sa dans l'air (points expérimentaux) et sa
modélisation cinétique (traits pleins) [2] modélisation cinétique (traits pleins) [2]

III. Vieillissement humide

L’humidité est un facteur souvent négligé dans les études de durabilité. Cependant, les
matériaux polymeres sont en permanence soumis a ’humidité de ’air ou du sol, et sont
méme parfois en immersion dans ’eau. On définit l’activité de l’eau de la facon suivante :

% Humidité relative  pequ(T)
100 Psat (T)

a =

avec Ppeau(T) pression partielle en eau dans U'air a la température T (en Pa) et psat(T)
pression de vapeur saturante a T (en Pa). Lorsqu’un matériau est immergé dans l’eau, on
définit a = 1.

Pour des raisons de clarté, on parlera d’absorption ou de sorption lorsque l’eau pénetre
dans le matériau, de désorption lorsque l’eau en sort.

L’objet de ce paragraphe est donc de faire [’état de U’art sur la diffusion (i.e. facilité de
pénétration dans la matrice) et la solubilité d’eau (i.e. la quantité maximale que peut
absorber le matériau) dans les polymeéres, mais aussi de l’impact de leur structure chimique
sur ces deux phénomeénes, en particulier de I’impact d’un vieillissement chimique comme
l’oxydation. Comme la sorption d’eau des EPDM est tres faiblement documentée dans la
littérature, on s’inspirera des résultats obtenus sur d’autres polymeres pour faire cet état
de Uart.
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4. Sorption d’humidité

Dés qu’un matériau se retrouve en contact avec ’humidité de ’air ou est immergé dans
’eau, le gradient de concentration d’eau entre la surface et l'intérieur provoque la
diffusion de ’eau dans |’échantillon.

Le phénomene de sorption d’humidité se décompose en deux phases distinctes :

e Une phase transitoire (encadrée en vert sur la Figure I-50) qui rend compte de la
diffusion d’eau jusqu’a saturation compléete de l’échantillon. Durant cette phase, on
peut déterminer le coefficient de diffusion de ’eau dans le matériau dans les
conditions d’humidité et de température fixées par l’expérimentateur. L’eau
pénétre dans le matériau selon des mécanismes qui peuvent varier en fonction de la
structure chimique de la matrice polymere et de sa densité de réticulation. En effet,
si on représente la matrice polymére comme un « filet de péche », plus la maille est
petite plus le « poisson » aura du mal a passer entre les mailles du filet (influence
de la densité de réticulation) ; si on décide d’ajouter des appats en surface du filet
de péche, le poisson aura tendance a s’accrocher au filet (influence des fonctions
chimiques sur la matrice polymere).

e Une phase d’équilibre thermodynamique (encadrée en orange sur la Figure I-50) est
atteinte lorsque la quantité maximale d’eau est atteinte en tout point de l’épaisseur
de ’échantillon (plateau a saturation). Durant cette phase, on peut déterminer la
solubilité d’eau dans le matériau dans les conditions d’humidité et de température
fixées par U'expérimentateur. Pour continuer sur la métaphore, cette phase
correspond a la quantité maximale (ou a l’équilibre) de poissons piégés dans le filet.

Am (t)
Am(w)

Temps

Figure I-50 : allure schématique d’une courbe de sorption dans un matériau polymeére avec Am
(t) : quantité d’eau dans le matériau a I'instant t et Am (e°) : quantité d’eau a 1’équilibre

a. Phase transitoire

Pour rendre compte de la phase dynamique du processus de sorption, il existe plusieurs
modeles et notamment les modeles de Fick et celui de Carter-Kibler [58].

i. Modele de Fick

Le modeéle de Fick est a la fois le plus ancien, le plus simple et le plus utilisé des modeles
de diffusion. Il fut découvert empiriquement par Fick en 1855 et mis en équation ensuite
par Einstein en 1905 grace a ses travaux sur la loi stochastique. Bien que mis initialement
en évidence pour des molécules gazeuses, ce modeéle s’applique bien pour la diffusion de
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petites molécules dans les polymeres. La premiére loi de Fick énonce que « le flux de
diffusion est proportionnel au gradient de concentration ». Ce phénoméne physique est
décrit par |’équation suivante :

Ja = —Dyp * V(CA) (Eq.1)

avec J4 : flux de matiére A a travers B, Dpp : coefficient de diffusion de A dans B et enfin

l’opérateur « nabla » V(CA) : qui exprime le gradient de concentration de A dans B.

Pour la diffusion d’une molécule d’eau (d’une taille environ de 10" m) dans les polymeéres,
la taille de I’objet diffusant est infiniment petite devant celle du matériau. On peut alors
travailler en coordonnées cartésiennes et considérer la profondeur du matériau que ’on
notera z comme seule direction de pénétration de ’eau. La premiére loi de Fick devient
alors unidirectionnelle :

Jaz = —Dap * 37 (Eq.2)

D’apres la seconde loi de Fick, la variation de concentration de la particule A dans un
volume du milieu B au cours du temps ne peut étre due qu’a la diffusion de la particule A
hors de ce volume. Ainsi, on retrouve le théoréeme d’Ostrogradsky :

ac
—2+div (Jy) =0 (Eq.3)

En supposant que la diffusion est unidirectionnelle, on obtient ainsi :

aﬁ a]A,z =0
ot dz (Eq.4)

En dérivant donc |’équation 2 par rapport a la direction de diffusion z et en remplacant
dans l’équation 4, on obtient l’équation classique de diffusion unidirectionnelle en
coordonnées cartésiennes :

0 _ 92C,
ot CAB T 5,2 (Eq.5)

Cette équation de diffusion est tres largement connue et similaire a la loi dite de Fourier
pour la température. Le coefficient Dag que l’on appelle coefficient de diffusion renseigne
donc sur la facilité de mouvement au hasard d’une particule de A dans le milieu B.

Pour connaitre les solutions exactes en fonction des conditions aux limites, on peut se
référer par exemple a la these de Durier [60].

Crank [60] propose la solution analytique a cette équation de Fick
unidirectionnelle (lorsque les deux faces de B sont exposées a A) :

Chapitre 1 : Bibliographie

45



8  (=1)" s exp <_D(2n + 1)2n2t> Ea.6)

A = Amg 1——
Mt m *[ 2 02n+1 e’

n=

avec Am; : masse de A absorbée a ’instant t, Am. : masse de A a ’équilibre, D : coefficient
de diffusion (en mm2/sec) et e : épaisseur de l’échantillon (en mm).

En effectuant un développement limité de ’Eq. 6, on peut montrer que le coefficient de
diffusion peut étre déduit de la tangente a [’origine comme on peut le voir sur la Figure |-
51:
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Figure I-51 : courbe de diffusion de type Fick [62]

L’évolution du coefficient de diffusion avec la température suit la loi d’Arrhenius [62] [63].
Ce modele est le plus utilisé tant pour les études expérimentales que pour les approches
plus théoriques. Cependant, les hypotheses de validité suivantes doivent étre vérifiées :
e Diffusion unidirectionnelle (on néglige, par exemple, les effets de bord qui peuvent
avoir lieu sur les échantillons s’ils ne sont pas correctement dimensionnés).
e Aucune interaction chimique entre les molécules diffusantes et le milieu diffusant.
En effet, le modele initial fut postulé pour des milieux gazeux, ou la seule
interaction présente est l’interaction physique de choc entre les molécules (c’est-
a-dire dans le cas d’une diffusion élastique).
Cette seconde hypothése est difficilement acceptable pour une vapeur dans un milieu
solide. La molécule diffusante étudiée ici sera ’eau (molécule polaire), qui présente des
interactions physico-chimiques avec les fonctions polaires des chaines carbonées. Bien que
le modeéle de Fick domine tres largement dans le traitement des données expérimentales
de diffusion, on s’intéresse aussi a d’autres approches qui envisagent des interactions plus
marquées, comme celle de Carter-Kibler [58].

ii. Modéle de Carter-Kibler

Ce modele fut proposé en 1978 par Carter-Kibler pour essayer d’expliquer des déviations a
la loi de Fick. Les auteurs envisagent deux « types» de molécules a Uintérieur de
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’échantillon : une fraction dite « mobile/libre » ou « fickienne », et une fraction dite
« liée » a la matrice polymere.
Comme le font remarquer Durier [60], Marque [62] ou Popineau [64], cette théorie est
relativement complexe, on va donc s’intéresser uniquement a la formulation de cette
équation et des solutions analytiques intéressantes pour notre étude.
Ainsi, deux « catégories » de molécules d’eau sont en interaction plus ou moins forte avec
la matrice polymere :
e L’eau libre, avec n(t) : nombre de molécules « mobiles » a l'instant t, et y (en s™")
la probabilité d’une molécule initialement libre de passer a l’état « lié » ;
e L’eau liée, avec N(t) : nombre de molécules « liées » a ’instant t, et B (en s") la
probabilité d’une molécule initialement liée de passer a l’état « libre ».

A Uéquilibre thermodynamique, on vérifie I’égalité suivante :

Ainsi, en tenant compte des deux populations de molécules d’eau, on obtient le couple
d’équations suivantes (diffusion uniquement suivant l’axe z) :

62n_6n dN

Eq.8

D= ot T o (£a-9)
N

¥= yn—BN (Eq.9)

Pour la suite, I’épaisseur de ’échantillon sera e=20 et les surfaces seront aux positions
z=+0. Ainsi, dans le cas ou le matériau est exposé a la méme humidité relative sur ses deux
faces, on obtient les conditions aux limites suivantes :

N(z,0)=0 et n(z,0)=0 pour |z|<0 et n(d,t)=n. et n(-8,t)=n.. quel que soit t.
On obtient ainsi la masse de A a l’équilibre qui va diffuser dans B est :

100 * Mgy,

Moy = (Moo + Noo) (Eq.10)

Ny*p

avec Mea, : masse molaire de ’eau (18 g.mol™'), N, : nombre d’Avogadro (6,02*102 mol")
et p : masse volumique du polymeére sec (en g.dm3)

En supposant que les temps caractéristiques des interactions de |’eau avec la matrice sont
trés grands devant son temps de diffusion dans la matrice (i.e. (tg = 1/B, t,= 1/y) >> tp =
1/D), on obtient que la quantité d’eau globale dans le matériau a U'instant t s’écrit (Eq.
1) :

Chapitre 1 : Bibliographie

47



B 8 D(2n + 1)2m%t B i )
et [’T_Z@ +1>Zexp<_ e >]+ﬁ+y*(e‘“—e”)

my =
+1- e‘ﬁt]
Chaque population d’eau a Uinstant t se décrit par les équations suivantes :
Myipre (t) = Mq, % {1 — %e‘kt} (Eq.12)

(Eq.13)

Myjge(t) = Mo y]iI'-B,B e Pt {% (ePt —1) — %(6_’“ - 1)}

avec k=n2D/e2.
La Figure I-52 montre ’évolution de la sorption d’eau a 35°C/100 %RH dans une matrice
époxy et sa modélisation par la loi de Carter-Kibler.
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Figure I-52 : courbe de sorption d’eau dans une matrice epoxy a 35°C dans 100 %RH et sa
modélisation par la loi de Carter-Kibler [64]

Ainsi, Popineau [64] postule que la diffusion de l’eau dans ce type de matériau se fait en 4
étapes successives :
1) Des le début, les molécules, qui ont une forte interaction avec le matériau, diffusent
de facon libre (on retrouve ’approche de Fick).
2) Au bout d’un certain temps, les sites qui interagissent avec l’eau sont saturés, on
atteint « ’état de quasi-équilibre ».
3) L’eau continue toutefois de s’introduire dans la matrice et remplit les microcavités
pour former des clusters d’eau (qui ont peu d’interaction avec la matrice polymere).
4) On atteint ’équilibre final quand toutes les microcavités sont remplies d’eau.
Outre ’hypothése simplificatrice précédente, ce modeéle pose d’autres questions :
e Que signifie « eau liée » ? On suppose que les liaisons hydrogene (caractérisées par
une énergie de liaison de 10 kJ/mol) sont impliquées dans la liaison a la matrice
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plutot que des liaisons de types Van Der Waals (ordre de grandeur : 1 kJ/mol). Mais
l’eau peut former des liaisons hydrogene de différentes natures (voir Figure 1-53).

e On suppose que ’eau n’engendre aucune déformation (gonflement) ou modification
chimique (hydrolyse) de la matrice.

Figure I-53 : interactions de 1’eau avec un polyamide : 1) molécules d’eau fortement liées, 2)
molécules d’eau faiblement liées et 3) agrégats d’eau [66]

b. Phase stationnaire

Les études sur I’évolution de la masse d’eau a l’équilibre avec I’humidité relative ou la
température sont relativement abondantes dans la littérature. On trouve donc presque
autant de modeéles que d’auteurs. On va se contenter de limiter ’étude aux modeles qui
ont un minimum de parametres ajustables et qui présentent un certain sens physique. Pour
essayer de clarifier les choses, les modeles sont rangés en deux catégories : les modeles
qui ne prennent pas en compte les interactions entre ’eau et la matrice (a mettre en face
d’une diffusion élastique par exemple) et les modeles qui en tiennent compte (a mettre en
face du modele de Carter/Kibler).

i. Absence d’interaction entre I’eau et la matrice

On suppose que l’eau diffuse dans la matrice a travers le volume libre du matériau. En
effet, les chaines macromoléculaires, de par leur conformation, ne peuvent pas remplir
’ensemble de "espace qu’elles occupent. Les groupements latéraux portés par les chaines
ne se tordent pas. Ainsi, le vide entre les chaines peut permettre a l’eau de se frayer un
chemin a travers la matrice. On identifie trois grands modeles appartenant a cette
catégorie : le modele de Henry, le modéele de Shen & Springer et le modele de Parks.

o. Modele de Henry

La Loi de Henry a été formulée par William Henry en 1803. Comme pour la loi de Fick, elle
fut découverte pour les gaz, puis appliquée par extension aux polymeéres. Ainsi, Henry
formula : « A température constante et a l’équilibre, la quantité de gaz dissout dans un
liquide est proportionnelle a la pression qu’exerce ce gaz sur le liquide ».
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Autrement dit, a l’équilibre, la concentration C. est une fonction linéaire de la pression de
vapeur d’eau p. (en équilibre au-dessus de la solution d’eau) et de la solubilité S :

Co =S.p, (Eq.14)
On peut ainsi exprimer la constante de Henry par l’équation :

M
Amyg = Co, * Mg * e —H.a (Eq.15)
ppol.

avec Am,, : la masse d’eau a l’équilibre, mg : masse initiale du polymeére a [’état sec, Meay :
masse molaire de ’eau (18 g/mol) et pyo. : masse volumique du polymere, H : constante
de Henry (en g d’eau/g polymere) et a : ’activité en eau.

B. Modele de Shen & Springer

Le modeéle de Shen & Springer permet de rendre compte du phénoméne d’agrégation des
molécules d’eau pour former des clusters dans la matrice polymere. Il s’écrit sous la forme
d’une loi puissance [66].

Am,,

= B x a" (Eq.16)
my

avec B : parametre expérimental et n : coefficient décrivant la taille relative des clusters.

- Modele de Parks

Parks [67] a eu l’idée d’associer les deux modéles et de donner un sens physique au
parametre B. La formation d’agrégats est vue comme une réaction chimique avec une
constante d’équilibre K (Eq. 17). On peut donc identifier une phase linéaire et une phase
d’agrégation suivant une loi puissance de ’activité (Eq. 18 et Eq. 19).

—_ . _ n*[(HzO)n] (Eq.17)
nH,0 = (HZO)n ; K= —[HZO]H
Coo =S*a+KxSMs (Eq.18)
n
n Eq. 19
Amw:H*a+K’*Hn*% (Eq. 19)

Les allures des trois modeéles considérés sont présentées sur la Figure 1-54.
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Figure I-54 : allures des modeles de sorption de Henry, Shen & Springer et Parks

ii. Présence d’interactions entre I'eau et la matrice

Si la diffusion élastique a du sens pour un gaz, les interactions entre l’eau et la matrice
solide méritent d’étre considérées. En effet, on peut supposer que ’eau migre dans la
matrice a travers le volume libre et trouve des sites d’attache préférentiels a l’intérieur
de ’échantillon (conformation de chaine particuliére, interaction avec une fonction
chimique hydrophile, etc.). Ainsi, la diffusion de l’eau se fait par propagation de site en
site au moyen du volume libre. Lorsque la quantité d’eau dépasse une valeur critique, des
clusters se forment autour des molécules d’eau déja liées a la matrice. Ces clusters sont
donc formés par addition de couches d’eau successives.

A% H,;0%

I'vpe 3

HyO%% Hy 0%

Figure I-55 : différents
types d’isotherme tenant
compte des interactions
eau/polymere [68]

Type 4

k-

Ay

L J

Les modeéles tenant compte de ces interactions sont classés en cing grandes catégories (voir
Figure 1-55). On présentera ici seulement les modéles décrivant les 3 premieres types
d’isotherme : ils dérivent soit de la théorie de Langmuir (isothermes de type 1 et 2), soit
de la théorie de Flory-Huggins (isotherme de type 3).

o. Modele de Langmuir

Hopfenberg et Stannet [69] modifient en 1973 le modéle de Henry en s’appuyant sur la
théorie de Langmuir. En effet, dans notre systeme fluide/solide, la présence de 'interface
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est évidemment importante. L’absorption des molécules d’eau peut passer par |’adsorption
a la surface du matériau solide. Il y a ensuite compétition entre diffusion dans le matériau
et désorption. On obtient donc l’équation suivante :

CL' d

Am = —="
m 1+CL.a

(Eq.20)

avec C. : constante d’interaction entre [’eau et la matrice.

Avec ce modele, il est impossible de rendre compte de la formation d’agrégats dans la
matrice. On réduit donc la sorption du matériau uniquement a un phénomene d’adsorption
des molécules d’eau.

B. Modele de BET

Brunner, Emmer et Teller (BET en abrégé) ont proposé un raffinement du modéle de
Langmuir en tenant compte de la formation d’un édifice multimoléculaire en surface des
molécules déja absorbées dans la matrice [71]. En effet, ’apparition de couches
successives peut engendrer la formation de clusters dans la matrice comme sur la Figure |-
56.

N o

8 0

Figure I-56 : représentation schématique du systéme d’édifice multicouches d’'un modéele de type
BET [71]

D’un point de vue mathématique, ils ont ajouté une contribution de la loi de Raoult :

_ Cp.a +Wn.a_ W, *Cg *a
“14C.a 1—a (A-a)*[1+(Cg—1)*aqa]

Am (Eq.21)

avec Cg = C| + 1 : constante d’interaction de BET, W, : quantité d’eau premiérement liée
a la matrice (en g d’eau/g de polymere).
Les limites de ce modele sont les suivantes :

e La convergence est possible sur l'intervalle d’activité [0,05-0,45] [68].

e La croissance des édifices multicouches est unidirectionnelle.

e Il n’y a pas de différence entre les interactions eau/eau et eau/polymere.
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. Modele de GAB

Guggenheim [72], Anderson [73] et De Boer [74] ont travaillé de maniere indépendante et
ont convergé vers un raffinement du modéle de BET (donnant l’acronyme GAB aux résultats
de leurs travaux). Le modele de BET ne rend pas compte de la stabilité relative des clusters
que ’on forme. Ainsi, ils ont postulé le modeéle suivant :

B W, *Cs*xk*a
T (A-k*a)*[1+(C;—1) *k*a]

Am (Eq.22)

avec Cg: constante d’interaction de GAB, W, : quantité d’eau premierement liée a la
matrice (en g d’eau/g de polymeére) et k : paraméetre de condensabilité des seconde,
troisieme etc. couches d’eau sur la premiere couche d’eau liée a la matrice. BET est donc
un cas particulier de GAB avec k = 1.

Il existe encore beaucoup de modeéles dérivant du modele de Langmuir, mais ces modeles
sont avant tout des modeles numériques avec une multitude de parameétres qui n’ont, pour
la pluspart, aucun sens physique (et pour certains donnent une mauvaise corrélation avec
les données expérimentales) [71].

0. Modele d’ENSIC

Le modele d’ENSIC [75] (pour « Engaged Species Induced Clustering ») découle lui de la
théorie de Flory-Huggins [76] [77]. La molécule d’eau est suffisamment petite pour diffuser
correctement dans le matériau et la fraction volumique d’eau (notée ¢) est définie par
|’équation suivante (Eq. 23) :

GASEQUS PHASE

P +dP

exp ((ks - kp) * a) -1

(p — Am * dPOl. = (ks — kp)/kp

POLYMER
SEGMENT
CELL

W rreviousy - AveC dpol. : densité du polymere, k;:

POLYMER | SORBED SPECIES MATRIX " constante d’interaction eau/polymere et

Figure I-57 : représentation schématique ks : constante d’interaction eau couche i
du modele d’ENSIC [75] /eau absorbée couche (i-1)

La modele de Langmuir présente une allure de type 1 sur la Figure I-55, alors que BET et
GAB ont plutot une allure de type 2 et ENSIC a une allure de type 3.

5. Influence de l'eau sur les propriétés d’un polymere

L’impact de l’eau sur les propriétés d’un EPDM (matériau tres hydrophobe) est trés mal
documenté dans la littérature. En effet, les quantités d’eau absorbée a ’état initial sont
tres faibles et sont le plus souvent négligées. C’est la raison pour laquelle on s’intéresse a
des matériaux plus hydrophiles comme les PA ou UEVOH. Ainsi, dans les paragraphes qui
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suivent, sera tour a tour détaillée U’influence de ’eau sur les propriétés macroscopiques,
les techniques expérimentales pour identifier les populations d’eau libre/eau liée et enfin,
les simulations pour rendre compte des contraintes hydromécaniques induites par la
présence d’eau.

a. Plastification et gonflement

La diffusion d’eau dans les polymeres engendre une modification de leurs propriétés
physiques. En effet, ’eau engendre une décohésion des chaines de polymere qui étaient
initialement liées entre elles par des liaisons faibles (de type Van Der Waals ou liaison
hydrogene) comme on peut le voir sur la Figure I-58.

o é; e o e
& - &
g £ L
H + Y r:r' * S o
i & = iy S
& e &
polyméara + gau —= polymére plastifié par I'eau

Zones hachurées : groupements polaires.

Figure I-58 : représentation schématique de la modification des interactions inter-chaines (de
type Van Der Waals ou hydrogene) induite par la sorption d’eau [78]

Il est important de mentionner que la diffusion d’eau se fait uniguement dans les zones
amorphes (I’eau ne péneétre pas dans les zones cristallines). Ainsi, la solubilité d’eau S dans
un polymere semi-cristallin s’écrit :

S=5,.(1—yx) (Eq.24)

avec S, : solubilité dans la phase amorphe et X. : taux de cristallinité

Lorsque la quantité d’eau est suffisamment importante, les chaines de polymere se
retrouvent séparées les unes des autres par une ou plusieurs molécules d’eau, ce qui
provoque une augmentation de la mobilité moléculaire.

L | L 1 1 | I | A Laa sl s el oaabenalosalonsl
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& 1 C & 1 I
< 20 = o 40 B
&~ ] B S ] [
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Figure I-59 : évolution de la Tz mesurée par DSC pour un PA6,6 et un PA6,10 en fonction de
I'activité de 1’eau (A) et de la masse d’eau a I’équilibre dans la phase amorphe (B) [79]
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On identifie cette augmentation de mobilité par la diminution de la température de
transition vitreuse (voir Figure 1-59) et une augmentation de [’allongement a rupture du
polymere (voir Figure 1-60).

(a) @, =0.27

{b) @, = 0.43
70 {c)a,=0.75
{d) a,,= 0.85
60 (a) (e)ay =1
50 (c)
- (b) (d)
§ 40 (e)
T 30
20
10
0
0 2 4 6 8 10 12

£(mm/mm)
Figure I-60 : évolution des courbes de traction uni-axiale pour un EVOH 32% (en fonction alcool)
saturé en eau en fonction de I'activité de I'eau [80]

Lorsque l’addition d’eau est suffisamment importante, un phénomene de gonflement peut
aussi se produire. Dans ce cas, la pression hydrostatique de ’eau présente a 'intérieur de
la matrice est suffisante pour s’opposer a la pression de cohésion de la matiere induite par
les liaisons inter-chaines et les enchevétrements. Ainsi, l’eau qui continue de pénétrer
dans ’échantillon et engendre une modification de son volume. Il faut donc une certaine
concentration en eau pour observer le phénomene de gonflement. La Figure I-61 montre
l’évolution du rayon moyen des cavités formant le volume libre en fonction de ’humidité
relative pour différents polyamides aromatiques. On observe que, pour une humidité
inférieure a 70 %HR, ’eau pénétre dans le matériau, mais remplit le volume libre
disponible. Au-dela de 70 %HR, le volume libre augmente en raison de la formation de
clusters d’eau dans le matériau (qui passe a l’état caoutchoutique).
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Figure I-61 : évolution du rayon moyen du volume libre déterminé par spectroscopie de
d’annihilation des positions (PALS) avec 'humidité relative pour différents polyamides
aromatiques (les symboles pleins représentent les matériaux qui sont passés a 1’état
caoutchoutique) [81]
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b. Eau libre/eau liée

La discrimination eau libre/eau liée est un vrai challenge expérimental. En effet, sonder
la matiére a des échelles aussi petites n’est pas chose facile. La RMN sur des matrices
époxy préalablement saturées en eau a permis de mettre en évidence deux familles d’eau
au cours de la phase de désorption (voir Figure 1-62). Lors des premiers temps de séchage
(a la méme température que la phase de sorption), l’eau dite « faiblement liée » (cas (a)
sur la Figure 1-63) ressort de la matrice et la masse de ’échantillon atteint un plateau
intermédiaire. Pour retirer les derniéres molécules d’eau a la matrice, il faut augmenter
la température de désorption. Cette seconde population d’eau est dite « fortement liée »
(cas (b) sur la Figure 1-63).

main chain streture
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Figure I-62 : représentation schématique du  Figure I-63 : représentation schématique
processus de désorption de I’eau libre/eau a) eau faiblement liée et b) eau
liée dans une matrice époxy [82] fortement liée dans un polymere [82]

Ainsi, le processus de sorption n’est pas parfaitement réversible puisqu’il faut une
température de désorption plus importante pour sécher totalement le matériau. Il en
résulte que l’énergie d’activation des deux processus est bien différente (voir Figure I-64).
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Figure I-64 : lois d’Arrhenius des deux processus de désorption pour une matrice époxy de type
TGDDM+DDS [82]
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L’étude de la cristallisation de [’eau dans les polymeres saturés en eau permet de mettre
évidence trois populations différentes :
e L’eau fortement liée que [’on ne peut pas cristalliser.
e L’eau faiblement liée que ’on peut cristalliser a une température plus basse que
0°C (pic de fusion en rouge autour de -5°C sur la Figure 1-65)
e L’eau libre qui cristallise a 0°C (pic de fusion en bleu sur la Figure |-65).
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Figure I-66 : représentation schématique des
différentes populations d’eau non cristallisable
(cas A et cas B) et cristallisable a plus basse
température (cas C et cas D) dans un PVA [83]

-30 -20 -10 o 10 20
Temparature, 'C
Figure I-65 : thermogramme de PVA saturé
par différentes concentrations d’eau. Bleu :
eau libre cristallisée ; Rouge : eau liée
cristallisée [83]

Pour pouvoir cristalliser, I’eau doit pouvoir étre en contact avec plusieurs molécules d’eau
voisines. Une molécule d’eau doublement liée a la matrice polymere (cas A et cas B sur la
Figure 1-66) ne peut donc pas cristalliser. Les premieres molécules d’eau qui s’accrochent
sur une molécule d’eau préalablement liée a la matrice peuvent former des cristaux (cas
C et cas D sur la Figure 1-66). Le point de fusion de ces cristaux est plus faible car la mobilité
des molécules d’eau est contrainte par la liaison a la matrice polymeére. Ainsi, l’énergie
qu’il faut fournir pour fondre le cristal est suffisante pour une température inférieure a
0°C. En revanche, un cluster d’eau (c’est-a-dire un ensemble de molécules d’eau qui ne
sont plus impactées par la liaison a la chaine PVA) fond a 0°C et conserve donc ses
propriétés massiques.

La Figure 1-67 montre [’évolution de ’enthalpie de fusion de l'eau liée a la matrice
polymere et de ’eau libre en fonction du taux de saturation en humidité. Ils définissent le
taux de saturation comme le rapport entre la quantité d’eau introduite dans la matrice par
la solubilité maximale. On observe que ’eau va préférentiellement se lier aux molécules
d’eau préalablement liées aux chaines de PVA pour ensuite former des clusters d’eau. La
Figure 1-68 récapitule la formation de ces trois populations d’eau dans le diagramme de
phase du PVA saturé en eau.
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’eau liée et de I’eau libre cristallisée avec ~ Figure I-68 : diagramme de phase du PVA
le taux de saturation en humidité [83] saturé en eau [83]

Des mesures par spectrométrie infrarouge ont permis de mettre en évidence ces trois
populations d’eau a partir de ’analyse de la bande d’absorption IR des hydroxyles entre
2800 et 3600 cm™ (voir Figure 1-69). L’eau libre est caractérisée par un nombre d’onde
autour de 3500 cm™' (cercle vert), l’eau modérément liée par un nombre d’onde autour de
3200 cm™ (cercle rouge) et ’eau fortement liée par un nombre d’onde autour de 3000 cm-

! (cercle bleu).

e
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Figure 1-69 : évolution du spectre ATR/FTIR au cours des étapes de sorption (A) et de désorption
d’eau (B). Zoom de la zone des hydroxyles pour un copolymeére d’acrylonitrile et de
vinylpyrrolidone. Bleu : eau fortement liée ; Rouge : eau moyennement liée ; Vert : eau
libre/faiblement liée. [84]

6. Simulation et couplage induit par la sorption d’eau

La simulation numérique est une piste pour essayer de répondre aux interrogations que
’expérience aura du mal a lever et tester les différentes hypothéses émises. On peut
simuler la diffusion de ’eau dans la matrice polymeére, observer son arrangement autour
des groupes hydrophiles, etc. On peut également réaliser des simulations pour rendre
compte des contraintes hydrostatiques dans la matrice polymere ou encore modéliser par
éléments finis la diffusion d’eau dans une structure complexe, par exemple un cable
électrique. Ces différents points seront rapidement décrits dans les paragraphes qui
suivent, car ils ne seront pas abordés dans cette these. Cependant, ils permettent de mieux
cerner la valorisation possible des travaux faisant l’objet du mémoire.
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a. Simulation par dynamique moléculaire

La dynamique moléculaire permet de réaliser une étude fondamentale sur la répartition
des molécules d’eau dans une matrice polymere. Elle permet d’accéder au nombre de
molécules d’eau regroupées en cluster, au pourcentage d’occupation des groupes polaires
de la matrice, au nombre de liaisons entre les molécules d’eau, etc. [62] [85]. La
dynamique moléculaire est actuellement limitée par les colits de calcul qui sont tres
importants. Ainsi, la représentation d’une chaine de polymere se fait dans une boite de
calcul de géométrie cubique de dimension 50 A (voir Figure 1-70). D’aprés la Figure 1-71,
dans une matrice polyimide de type Kapton, les clusters d’eau sont généralement de taille
modeste (moins de 5 molécules d’eau par cluster).
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Figure I-70 : simulation par dynamique
moléculaire de la répartition des
molécules d’eau dans une matrice Kapton
[86]

Figure I-71 : distribution de la taille des
clusters d’eau dans une matrice Kapton
ayant absorbée 3,4 wt% d’eau a 373K [86]

b. Simulation par éléments finis

La méthode des éléments finis est couramment utilisée pour simuler la diffusion de l’eau
dans les matériaux polymeres. En effet, il est ainsi possible de simuler la diffusion de ’eau
dans une structure complexe et multicouches mais également de simuler U'influence des
contraintes hydrostatiques induites par la sorption d’eau.

i.  Simulation dans un cable électrique

Grace a lutilisation des logiciels de simulation par éléments finis, on peut simuler la
répartition des contraintes thermiques dans les différentes couches d’un cable électrique
en connaissant les parameétres de la loi de Fourier pour chaque couche. On sait que la
température de l’ame (perte par effet Joule) ne dépasse pas 90°C pour notre application.
Ainsi, on vérifie que la température maximale atteinte en surface du cable ne dépasse pas
les 70°C. Une équipe norvégienne [87] a simulé la pénétration de l’eau dans un cable
électrique (voir son architecture en Figure 1-72). Pour cela, il faut connaitre au minimum
les coefficients de diffusion et de solubilité d’eau dans chaque couche du cable (et leur
dépendance avec la température si I’on veut raffiner l’étude).
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Figure I-72 : représentation schématique Figure I-73 : Vali.fl.ll‘S, des coeff1c1.ents d?
p A transport d’eau utilisées pour la simulation
d’un cable [87]

numérique [87]
ii. Simulation des contraintes hygro-thermo-mécaniques

Si ’on connait les conséquences de ’absorption d’eau sur les propriétés mécaniques, il est
possible de simuler I’évolution des contraintes dans la matrice d’un matériau composite
[88]. La simulation permet également de remonter a l’effet d’un chargement mécanique
extérieur sur la diffusion d’eau [89]. L’évolution du coefficient de diffusion d’eau au cours
de la phase transitoire de sorption [90] [91].

7. Influence du vieillissement thermique sur la sorption d’eau

La partie Il a mis en évidence des modifications importantes de la densité de réticulation
et 'apparition de fonctions chimiques hydrophiles avec le vieillissement thermique. On
peut ainsi s’intéresser a ’évolution de la solubilité et du coefficient de diffusion d’eau en
fonction d’un marqueur de Vvieillissement pour pouvoir établir une relation
structure/propriété.

a. Approche moléculaire de la sorption d’eau

Van Krevelen définit un modele d’additivité molaire pour les différentes fonctions
chimiques (voir Figure 1-74). Ainsi, la somme des contributions de chaque fonction permet
d’estimer la concentration d’eau a l’équilibre dans le polymere. Cette derniere est
déterminée de la facon suivante :

i.n;).18
leau] = G, * (1 — xc) (Eq.25)
MUM

Avec i : parametre d’interaction de la fonction i; n;: nombre de fonctions i dans [’unité
monomere ; Myw : masse de l’unité monomere et X.: taux de cristallinité.

Pour Marque [62], |’additivité molaire ne peut pas étre quantitative. En effet, la structure
d’un polymeére est complexe et l’environnement chimique d’une fonction varie dans le
matériau a cause de sa conformation en pelote. Cependant cette approche permet de
donner une valeur qualitative de la quantité d’eau qui sera absorbée.
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Figure I-75 : évolution de la concentration
a I’équilibre a 25°C dans 100 %HR en
fonction de la concentration en groupes
polaires dans différentes familles de
polymeéres [93]

Figure I-74 : quantité molaire d’eau
absorbée (en mole/mole) par les
différentes fonctions chimiques dans
différentes humidités relatives a 25°C [1]

D’apres Courvoisier [93], la concentration d’eau a l’équilibre ne serait pas une fonction
linéaire de la concentration en groupes polaires, mais varierait plutot selon une loi
exponentielle :

Co, = A * exp(B * [Polar group]) (Eq.26)
avec A et B deux constantes qui dépendent du groupe polaire. A est un paramétre qui
semble étre indépendant de la structure chimique (A = (1,25+0,4)*10* mol.cm3). En
revanche, B est proportionnel au parametre de solubilité élémentaire & du groupe polaire
considéré (B = (7+1)*d).
La Figure 1-75 montre que la concentration d’eau a l’équilibre est étroitement liée a la
concentration et a la nature de la fonction polaire présente sur la chaine polymere.

b. Application au cas des matrices hydrophobes

Les matrices hydrophobes (comme le PE ou I’EPDM) deviennent de plus en plus en sensibles
a ’humidité avec le vieillissement oxydant. En 1957, Mc Call est ’'un des rares a avoir
étudié la diffusion de l’eau dans le polyéthylene et essayé de comprendre ’influence de la
pré-oxydation de ce polymere sur la prise en eau [93]. D’apres les auteurs, les équations
d’évolution de la solubilité et du coefficient de diffusion d’eau seraient :

§=75.107. exp 10500WET (fl0],T)
D1 =035, exp™ /BT f([0],T)
F[0].T) =6,1. 1078, [0]. expT500/RT 4 gyp1S00/RT

D xS =21. 107, exp~18000/RT

Figure I-76 : modéle de McCall pour un PE basse densité [93]
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avec S : solubilité de U’eau (en g/g de PE), [O] : concentration en liaisons oxygénées dans
le polymére déterminée par analyse d’activation des neutrons (en g/g de PE), D:
coefficient de diffusion de 'eau (en cm2.s’'), T: température absolue (en K) et R:
constante des gaz parfaits (en cal.mol'.K'").

Il est a noter que la valeur 10500 cal.mol™" correspond a la chaleur de vaporisation de |’eau
et la valeur 1500 cal.mol™' correspond a ’enthalpie de piégeage de |’eau dans la matrice
PE. La perméabilité de ’eau (produit de D par S) est indépendante de la concentration en
oxygene.

A noter qu’a ma connaissance, il n’a pas encore été établi de corrélation physico-chimique
entre la sorption d’humidité et un marqueur de vieillissement dans les EPDM.

c. Réaction chimique en présence d’eau

La présence d’eau dans la matrice peut aussi engendrer une réaction d’hydrolyse.
L’hydrolyse est une réaction chimique qui cause la rupture d’une liaison covalente par
addition d’une molécule d’eau. A titre d’exemple, parmi les fonctions chimiques sensibles
a ’hydrolyse, on peut citer les fonctions amide et ester dont les réactions sont décrites
Figure I-77.

O o)
PA, protéine
' R —é + H, O —» R + HoN R
(fonction amide) ! 2 1 4< 2 2
HN——R; OH
0 o)
PVA, PC, polyester
" P ’ + —» R + HO—R
PMMA Ry é H,0 ] 4< )
(fonction ester) 0o—R, OH

Figure I-77 : exemples de réactions d’hydrolyse : cas des fonctions amides et esters

Pour les thermoplastiques cités ci-dessus, [’hydrolyse provoque un raccourcissement de la
longueur de chaine. Heureusement, la réaction d’hydrolyse est en équilibre avec la
réaction inverse de condensation. Si les extrémités de chaine formées par ’hydrolyse se
trouvent dans une sphere de coordination, la liaison peut se reformer par coordination (voir
Figure 1-78). Par contre, quand les deux extrémités ne sont plus dans la sphére de
coordination, il y a trés peu de chance que la liaison se reforme. C’est l’accumulation de
ces ruptures de chaine qui engendre la perte des propriétés mécaniques.

Ay el L L

Figure I-78 : mécanisme de dégradation par hydrolyse et sphere de coordination
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Dans le cas du vieillissement thermique, des fonctions ester sont formées dans la chaine.
Ainsi, ’hydrolyse de ces fonctions provoque une coupure de chaine et la formation de
fonctions acide/alcool. Perthué et al. ont étudié le vieillissement de PE réticulé chargé
d’ATH (trioxyde d’aluminium hydraté) [94]. Le vieillissement a 90°C dans ’air (courbe
noire) montre l’apparition d’un massif dans la zone IR des carbonyles entre 1650 cm™' et
1800 cm'. L’immersion supplémentaire du matériau vieilli pendant 20h dans ’eau a 90°C
provoque |’apparition d’un massif entre 1500cm'-1650cm', ainsi qu’une légére diminution
du massif entre 1650 cm™ et 1800 cm™' (courbe verte). Ainsi, les auteurs montrent la
formation de carboxylates dans la zone entre 1500cm'-1650cm™ qui sont issus de
’hydrolyse des fonctions esters, de la transformation des acides carboxyliques en
carboxylates par réaction acido/basique.

Pour confirmer cela, le méme matériau a été vieilli 2165 h en immersion dans l’eau a 90°C
(courbe rouge). On observe un massif important entre 1500 cm' et 1650 cm™ et une bande
d’absorption plus petite a 1740 cm™'. Cette différence sur ce dernier massif montre bien
que les mécanismes de dégradation dans ’eau et dans ’air ne sont pas identiques. Ces
différences sont encore méconnues a ce jour.

0.20

— Thermooxidation 500h
Thermooxidation 500h + Immersion 20h

—— Immaersion 2165h

0.15 -

0.104 | | ._."\__‘_.-'I

Absorbance

0.05 - AN

0.00 — T T T T T r T T T T
1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Wavenumber (cm”)

Figure I-79 : évolution du spectre IR apreés un vieillissement de 500h dans I’air a 90°C (courbe
noire), 500h dans l’air puis 20h dans I’eau a 90°C (courbe verte), et 2165h dans I’eau a 90°C
(courbe rouge) d"un film de XLPE [94]
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Conclusions

Les élastomeres (et en particulier les EPDM) sont une classe de matériaux particuliers dont
il faut connaitre la matrice et le systeme de réticulation. L’EPDM est un ter-polymeére
composé d’éthyléne, de propyléne et d’un diene choisi pour faciliter la réaction de
réticulation au soufre ou au peroxyde. L’étude de la composition chimique est complexe
en raison de la grande quantité de réactions possibles dues a la multiplicité des especes
présentes. La formulation ajoute encore plus de difficulté a la compréhension des
mécanismes de mise en forme. Si la matrice EPDM est tres hydrophobe, sa formulation avec
des charges hydrophiles (comme le noir de carbone) peut provoquer des modifications
importantes de comportement. Les difficultés expérimentales a caractériser la présence
d’eau dans les matériaux hydrophobes expliquent trés probablement le faible nombre de
travaux sur la sorption d’eau pour ce type de matériau.

Ainsi, si ’on ne veut pas réduire l’étude de la durabilité de ce matériau a une approche
empirique, il est important d’identifier les mécanismes mis en jeu pour pouvoir prédire au
mieux le comportement et la durée de vie de ces matériaux formulés. Le vieillissement
thermo-oxydant va provoquer ’apparition de fonctions oxydées (donc hydrophiles), qui
vont établir de fortes interactions avec les molécules d’eau présentes dans
’environnement.

Il existe de nombreux travaux sur la modélisation de la sorption d’humidité des matériaux
vierges. En revanche, l'influence du vieillissement sur les propriétés de sorption est
beaucoup moins bien documentée (pour ’ensemble des matériaux polymeres). Ainsi, la
sorption d’humidité est souvent négligée dans les études de vieillissement thermique
accéléré, puisqu’il est difficile de caractériser les mécanismes de dégradation lorsque des
réactions sont couplées.

A la suite de cet état de l’art, il a été possible de définir la démarche scientifique suivie
durant cette étude. Celle-ci est présentée juste aprés les références bibliographiques.
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Démarche scientifique

Ce paragraphe a pour objectif de présenter la démarche scientifique développée durant la
thése pour répondre a la problématique industrielle de la pénétration de ’eau dans les
accessoires du réseau électrique HTA sous-terrain.

Les jonctions sont des accessoires du réseau constituées de plusieurs couches d’élastomere
qui protege ’ame du cable de son environnement extérieur. Chaque couche présente une
formulation spécifique confidentielle, ainsi qu’une fonction et des propriétés électriques
différentes.

L’incertitude sur la formulation pourrait nous contraindre a envisager les matériaux
constitutifs comme des « boites noires » et engager des travaux sur la durabilité de
’ensemble. Cette méthode n’est toutefois pas tres intéressante et ne permettrait pas de
s’adapter a une évolution technologique des cables, a une modification de
formulation/architecture dans l’accessoire, et c’est toute |’étude qu’il faut recommencer.
Nous avons au contraire choisi d’utiliser une approche déductive et capitalisable.

Par exemple, comprendre la sorption d’humidité dans ces matériaux complexes, nécessite
de connaitre leurs compositions : nature de la matrice et du systéme de réticulation,
densité de réticulation, nature des charges, des huiles, et leurs fractions volumiques
respectives. Ces parameétres n’ont cependant pas tous la méme importance sur les
propriétés de sorption. Chaque couche sera donc étudiée de maniere indépendante avec
toutes ses spécificités. Nos travaux montrent que deux parametres controlent
principalement les différents mécanismes de sorption :

e la nature de la matrice et du systeme de réticulation.

e la nature et le taux de charges utilisé dans la formulation.

Afin d’éliminer U'effet de la matrice, un seul EPDM est étudié, identifié par Ben Hassine
dans sa these [2] comme étant celui utilisé pour ce type d’accessoire. En revanche, deux
systemes de réticulation différents ont été étudiés :
e un systéme réticulé au peroxyde (5 phr) qui permet d’avoir un élastomere contenant
uniquement des liaisons carbone-hydrogene.
e deux systemes réticulés au soufre (1,2 phr et 4 phr) qui permettent de voir
’influence des atomes de soufre et de la densité de réticulation.

Ces matériaux dits « modéles » doivent permettre de comprendre les mécanismes de
vieillissement grace a une étude multi-techniques et multi-échelles. Les échantillons seront
d’abord vieillis en atmosphere seche puis, par la suite, vieillis en atmosphére humide pour
déterminer les propriétés de sorption d’eau des matériaux en fonction de ’avancement du
vieillissement thermique. Cette étude devrait permettre d’identifier des relations
structure/propriété entre un marqueur de vieillissement pertinent et les propriétés de
transport de l’eau (i.e. coefficient de diffusion et solubilité de I’eau) pour chaque couche
de ’accessoire.

Pour comprendre l'influence des charges sans avoir acces aux charges seules utilisées
initialement, une identification des charges présentes dans les couches sera entreprise (6
EPDM industriels différents) sans avoir la certitude que les résultats soient validés par le
fabricant. Une analyse multi-échelles du vieillissement permettra de valider les marqueurs
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de vieillissement identifiés sur les matériaux modeles. Concernant la sorption d’humidité,
les charges seules obtenues aprés pyrolyse de la matrice seront caractérisées. On pourra
ainsi vérifier que la loi des mélanges s’applique dans ce cas, c’est-a-dire que les propriétés
de sorption du composite relévent d’une simple addition des propriétés de la matrice et
des charges. En supposant que les charges et linterface charge/matrice ne sont pas
modifiées par le Vvieillissement, il sera intéressant d’implémenter la relation
structure/propriété (identifiée sur la matrice seule) dans la loi des mélanges du composite
pour la confronter aux expériences faites sur les différents composites.

Ainsi, lorsque le comportement de chaque couche aura été modélisé individuellement en
vieillissement et en sorption d’eau, on pourra supposer que la structure multicouches se
comporte comme une addition des différentes couches et l'on pourra simuler le
comportement de la jonction par un code éléments finis par exemple.

La Figure 1-80 représente la démarche scientifique suivie durant la these.

- Matériaux modeles Matériaux industriels
Etude multi-échelles
Détermination des : Détermination des
2 e - | Identiques? s i
marqueurs de vieillissement marqueurs de vieillissement

Caractérisation expérimentale

" Loides |
: [ Corrélation ?
Sorption en eau _mélanges _ :
STE S m o

Modélisation du
comportement des composites
au cours du vieillissement

Méthode éléments finis

Simulation de la jonction au
cours du vieillissement

Figure I-80 : représentation schématique de la démarche scientifique
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Introduction

Ce chapitre a pour objectifs de présenter les appareils et protocoles utilisés pour
[’acquisition des données expérimentales. Lorsque ce sera nécessaire, quelques notions
théoriques associées seront également décrites. Dans un second temps, les différents
matériaux étudiés a |’état initial seront présentés. Pour finir, les différentes conditions de
vieillissement accéléré seront présentées.
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I. Techniques expérimentales

Les différentes techniques expérimentales utilisées peuvent étre classées en trois
catégories, selon les vecteurs utilisés pour analyser les polymeres, qui sont :

e la température ;

e un rayonnement ;

e des gaz ou des liquides.

1. Interaction température/matiere

a. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage (notée DSC pour Differential Scanning
Calorimetry) est une technique d’analyse thermique couramment utilisée dans le domaine
des matériaux polymeres pour étudier leur microstructure et leur stabilité thermique.
Cette technique repose sur la mesure d’une différence de flux thermique entre une capsule
en aluminium vide, qui sert de référence, et une capsule en aluminium contenant environ
10 mg de matiére. Les capsules sont placées dans un four pour appliquer une rampe de
température a l’échantillon. Les mesures ont été réalisées avec des appareils DSC Q1000
(tests sous azote), Q10 et Q20 (tests sous oxygene) de la marque TA Instrument®, les
résultats étant traités avec le logiciel TA Universal Analysis®.

i.  Transition vitreuse (Tg)
La température de transition vitreuse (notée Tg) caractérise le passage du matériau de

|’état vitreux a l’état caoutchoutique. Cette propriété physique est un processus réversible
en tout point et donne acces a des informations sur la mobilité macromoléculaire.

-0.25

Heat Flow (W/g)

-0.30 } f f
-60 -55 -50 -45 -40
Exo up T (°C)

Figure II-1 : détermination de la Tg par la méthode des tangentes
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Expérimentalement, la transition vitreuse conduit a un saut de capacité calorifique et est
déterminée graphiquement, par exemple par la méthode des tangentes (voir Figure II-1).
L’ensemble des résultats a été obtenu sous azote (atmosphére controlée) avec deux rampes
de température successives a 10°C/min entre -70°C et 200°C.

ii. Phaseinconnue

La Figure 1I-2 montre deux courbes DSC de deux EPDM modeéles, réticulés l’un au soufre
(EPDM A courbe rouge) et l’autre au peroxyde (EPDM C courbe bleue). Ces matériaux seront
présentés dans la partie suivante. Si la Tg est clairement indentifiable, on observe en outre
un pic endothermique et réversible autour de -25°C. Ce dernier est de faible intensité et
clairement identifiable sur les deux matériaux (voir Figure II-3).

0.0 } } } } } -0.10 } } } } } }
—— EPDM A lere rampe —— lére rampe
- - - - EPDM A 2nde rampe ——Iso0 24h & -70°C + 2nde rampe
e —— EPDM C 1ére rampe T
- - - - EPDM C 2nde rampe 015+ T
5 024 G
2 =
z g 0201
Z 034 o
kS S
T T
0.4+ -0.25 +
/
o5 N7 24
: : : : : -0.30 f } f f f f
.50 0 50 100 150 200 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0
Exo up T(C) Exo up T(°C)
Figure II-2 : thermogramme DSC a 10°C/min Figure II-3 : détermination graphique de

sous azote d'un EPDM réticulé au soufre (en I’enthalpie du pic endotherme inconnu (T>Tg)
rouge) et d'un EPDM réticulé au peroxyde (en
bleu) (1¢* rampe : trait plein et 2"4 rampe :
pointillés)

Ce pic additionnel n’est pas présenté dans la littérature sur les EPDM. Si certains EPDM sont
semi-cristallins, la fusion de leurs zones cristallines est plutot attendue autour de 50°C. Ce
pic supplémentaire ne correspond probablement pas a un phénomene de vieillissement
physique, puisque l’enthalpie associée est inchangée apres 24h de vieillissement a -70°C
in situ. Le vieillissement physique est caractérisé par l’apparition d’un pic de vieillissement
physique juste apres la Tg sur la Figure 1I-3 (endotherme entre -50°C et -45°C).

On verra par la suite que [’évolution de l’enthalpie de ’endotherme de la phase inconnue
est un marqueur intéressant pour suivre le vieillissement thermique des EPDM modeles et
industriels.
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iii. Décomposition des hydroperoxydes

La décomposition des hydroperoxydes est une réaction irréversible (contrairement a la
transition vitreuse). Dans le cas d’une réticulation au peroxyde, cette décomposition se
caractérise par un pic exothermique tres large entre 140°C et 190°C, avec un maximum
centré vers 170°C (voir Figure 11-4) [1], [2], [3]. L’aire du pic associé (notée AH4) permet
d’estimer de la concentration d’hydroperoxydes résiduelle :

[Hyd d ]—AH"‘
ydroperoxyde| = K,

avec AH; : enthalpie de décomposition d’une mole d’hydroperoxydes (-331 kJ [3]).

La réticulation au soufre conduit, en revanche, a un pic endothermique dissymétrique tres
large entre 50°C-200°C, avec un maximum centré vers 150°C (voir Figure 11-5). Le soufre
est un agent de stabilisation qui décompose les hydroperoxydes par voie non radicalaire
durant le processus de vieillissement (cf. Chapitre 1). Le pic obtenu pourrait donc
correspondre a la décomposition des hydroperoxydes par le soufre par élévation de la
température dans la DSC. On trouvera dans l’Annexe A un calcul de thermochimie qui vise
a présenter le passage d’une réaction exothermique a une réaction endothermique.

-0.30 } t -0.25 } t t
—— lere rampe —— 1ére rampe
—— 2nde rampe —— 2nde rampe
-0.30 + 4
0.35 + -
S S 0354
2 0401 =
g c_% -0.40 1+
[ [
T -0.45 ©
% % -0.45 +
-0.50 1 -0.50
-0.55 | I -0.55 } } }
00 150 200 0 50 100 150 200
Exo up T(°C) Exo up T(°C)
Figure II-4 : pic de décomposition des Figure II-5 : pic de décomposition des
hydroperoxydes dans un EPDM réticulé au hydroperoxydes dans un EPDM réticulé au
peroxyde soufre

iv. Méthode de dosage des antioxydants (TIO)

Contrairement aux mesures classiques de DSC (sous N;), la détermination du Temps
d’Induction a l’Oxydation (noté TIO) doit étre réalisée sous atmosphere oxydant (0;). Cette
méthode expérimentale permet d’accélérer I’oxydation et de doser approximativement la
quantité résiduelle d’antioxydants présente dans le matériau. Sauf indication contraire,
les mesures de TIO ont été conduites a 190°C sous oxygene pur, en capsule ouverte (voir
Figure 1I-6).
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Il est possible de déterminer une concentration relative en antioxydants grace a la relation
suivante :
TIO = TIO, + K * [AH]

avec TIOg : mesure du TIO de la matrice pure (1 min a 190°C pour un EPDM), K : constante
de proportionnalité et [AH] : concentration en antioxydants (mol/L).

1 1
1 ' 1
)
200 + 3 200
o
150 - =
—~ T0 e
O = S
N - - 2
- 100 At=TIO g
4 -200 §
T
50 -
: : -400
0 200 400
Exo up

Temps (min)
Figure I1-6 : détermination graphique du TIO

b. Variation de masse

La variation de masse de ’échantillon est un marqueur macroscopique classique de
vieillissement. On utilise des pesées successives en fonction du temps et on normalise la
variation de masse a celle de l’échantillon initial :

_m(t) —mg .

Am = 100

my

avec m(t) : masse de l’échantillon a Uinstant t et mp : masse initiale de |’échantillon sec.
La valeur de Am peut étre négative (perte de masse) ou positive (gain de masse) selon le
mécanisme de dégradation du matériau.

c. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique de caractérisation qui permet de
suivre la résistance thermique des matériaux sous atmosphere neutre (azote) ou oxydante
(oxygene). La connaissance des mécanismes de dégradation permet parfois, pour certaines
formulations industrielles, de quantifier le pourcentage massique des constituants du
matériau. La masse de [’échantillon est mesurée a ’aide d’une microbalance de précision,
celui-ci étant soumis a une rampe de température de 10°C/min (sauf indication contraire).
Les mesures ont été réalisées avec un instrument ATG Q500 de la marque TA Instruments®.
La Figure 11-7 montre I’exemple de la dégradation sous N, d’une matrice EPDM non chargée.
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On observe une dégradation autour de 450°C, conforme aux valeurs décrite dans la
littérature [4]. Par ATG, il est également possible de déterminer le taux de charges résiduel
pour l’ensemble des additifs qui restent stables en température (voir Figure 1I-8). On peut
également changer de gaz durant U’essai pour utiliser |’oxygene et dégrader l’ensemble des
matieres organiques (comme le noir de carbone qui ne se dégrade pas sous azote dans notre
cas).
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Figure II-7 : thermogramme ATG a 5°C/min sous N Figure II-8 : thermogramme ATG a
jusqu’a 600°C d’'une gomme EPDM pure (courbe bleue) 10°C/min sous N2 jusqu’a 600°C
et sa dérivée par rapport a la température (courbe d’une matrice EPDM contenant
rouge) différents taux de silice [4]

2. Interaction ravonnement/matiere

Les interactions bien maitrisées entre la matiere et le rayonnement permettent de
caractériser les matériaux et de les sonder a différentes échelles de matériau. On peut
étudier la réponse d’un matériau soumis a un rayonnement impliquant des photons (visible
ou infrarouge) ou des électrons.

a. Interaction avec la lumiére blanche (macroscope)

Un macroscope binoculaire de la marque Leyca® équipé d’une caméra MC171 HD couleur
(grossissement : x7,5 a x 60 , 5 Mpixel, résolution : 2,35 pm, taille des images : 2592*1944
pixels) a été utilisé pour faire des clichés des échantillons. Selon le matériau étudié, les
conditions d’exposition a la lumiére blanche ont été ajustées de la maniére suivante :
Temps d’exposition : 30-40 ms ; Gain : 4,0 x ; Saturation : 91,00 et Gamma : 0,55. Les
images obtenues sont traitées avec le logiciel « Image J » pour obtenir la couleur moyenne
d’un échantillon selon la classification RVB. Les couleurs du spectre visible peuvent étre
décomposées en une composante rouge, une verte et une bleue (chaque composante est
caractérisée par une échelle absolue comprise entre 0 et 255). Le niveau de gris correspond
a la moyenne géométrique des trois valeurs obtenues pour chacune des trois couleurs :
Rouge, Verte et Bleue.
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b. Interaction avec un rayonnement infrarouge (IRTF)

La spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (notée IRTF) est une technique qui
permet de sonder les liaisons chimiques du matériau. Lorsque ’énergie du rayonnement
correspond a ’énergie de résonnance d’une fonction chimique, une absorption conduit a
un pic caractéristique de la liaison étudiée. L’analyse des spectres IR permet d’attribuer
les bandes d’absorption caractéristiques du matériau grace a une série de tables
d’attribution accessibles dans la littérature. Il existe deux techniques d’analyse distinctes :

e L’analyse en transmission : si les échantillons sont suffisamment fins, il est possible
d’étudier la transmission du faisceau infrarouge a travers |’épaisseur de l’échantillon
pour réaliser des mesures quantitatives. En effet, grace a la loi de Beer-Lambert, il
est possible de remonter aux concentrations des fonctions ciblées.

e L’analyse en réflexion (notée ATR) : lorsque les échantillons sont trop épais (c’est-
a-dire qu’il y a saturation du signal en transmission) ou opaque, il est possible
d’étudier U'influence du rayonnement infrarouge en surface du matériau (sur une
profondeur d’environ 15 pm). Cette technique n’est donc pas quantitative, bien
qu’elle conduit aux mémes allures de spectre que la transmission.

Toutes les mesures ont été faites en micro-ATR avec un cristal de diamant transparent a
’IR entre 500 cm™' et 4000 cm™' a ’aide d’un spectrométre Frontier® de chez PerkinElmer®
(résolution de 1cm et 16 scans). Les spectres IR ont été analysés avec le logiciel Spectrum.
Les spectres IR obtenus sont systématiques retracés sur la méme ligne de base avant d’étre
analysés.

i. Détermination des bandes d’absorption IR de la matrice EPDM
La Figure II-9 montre un spectre IR d’une matrice EPDM non chargée avant réticulation

(Nordel 4520, matériau modele qui sera décrit par la suite) et I’attribution des différentes
bandes d’absorption caractéristiques.
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Figure II-9 : spectre ATR d'une gomme EPDM pure (Nordel 1P4520)
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Nature de Type de vibration Nombre d’onde extrait de | Nombre d’onde obtenu
la liaison la littérature [5], [6] expérimentalement
CH Elongation antisymétrique 2960 cm™ 2954 cm™
Elongation symétrique 2870 cm™ 2871 cm’’
CH, Elongation antisymétrique 2925 cm” 2922 cm”
Elongation symétrique 2850 cm™ 2850 cm™!
CH 2890 cm’ 2896 cm’'
CH; Déformation angulaire 1459 cm” 1470 cm™’
NG’
\H/ \H
CH; Déformation angulaire 1376 cm’”’ 1380 cm”
-(CHy)- Vibration du squelette 745 cm™’ 722 cm™’
(n>4) carbonée

Tableau II-1 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques d'une gomme EPDM pure

ii.  Quantification du vieillissement thermique

La littérature conclut systématiquement au fait que le vieillissement thermique de la
matrice provoque ’apparition de bandes d’absorption IR dans la zone des hydroxyles (entre
3000 cm™ et 3500 cm™') et dans la zone des carbonyles (entre 1600 cm™' et 1800 cm™).
L’EPDM ne posséde pas de bandes caractéristiques dans cette zone, ce qui facilite l’analyse
du vieillissement. Pour limiter la dispersion des résultats due a ’analyse ATR (perte de
signal lorsque le matériau se rigidifie notamment), il est judicieux de normaliser les
spectres ATR a ’aide d’une bande d’absorption IR non impactée par le vieillissement. La
bande de référence choisie correspond a la déformation angulaire des liaisons C-H (1376
cm™).

iii. Détermination de la nature chimique des charges

Apres analyse ATG des matériaux formulés, il est possible de récupérer les charges
résiduelles (avec le noir de carbone sous N,, ou sans noir de carbone sous O;). En supposant
que les charges résiduelles n’ont pas été modifiées par |’exposition a haute température,
on peut estimer leur chimie par spectrométrie ATR. La Figure 1I-10 montre un exemple de
spectre ATR (charges résiduelles apres dégradation sous O,). Les charges minérales ont des
signaux caractéristiques plutot vers les faibles nombres d’onde car les groupes d’atomes
caractérisés sont plus lourds que le carbone. Malheureusement, la charge présente de
nombreuses bandes d’absorption pour des nombres d’ondes voisins et le massif doit étre
déconvolué. Les déconvolutions ont été réalisées avec des gaussiennes, en limitant leur
nombre autant que se faire se peut. Les bandes ainsi identifiées ont alors été comparées
aux résultats issus de la littérature (voir Figure 11-10).
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Figure II-10 : déconvolution sur la zone 500 cm/ 1900 cm™ du spectre ATR des charges
résiduelles aprés pyrolyse de la matrice EPDM sous O2 jusqu’a 600°C

Espéce Liaison Type de vibration Nombre d’onde Nombre d’onde
chimique expérimentale théorique [6], [7]
Si-O-Si Elongation antisymétrique 1189 cm™ 1175 cm™
(LO mode)
SO, Si-O-Si Elongation antisymétrique 1055 cm'? 1075 cm
(TO mode)
Si-O-Si Elongation symétrique 799 cm? 790 cm?
AlOs Al-O - 925 cm™? 957 cm?
(hexagonale) Al-O - 679 cm™ 674 cm™
c-0 - 881 cm? 873 cm?
Cacos Cc-0 - 726 cm™ 713 cm
TiO; Ti-O - 599 cm? 588 cm™?

Tableau II-2 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques des résidus de dégradation

iv.

Noir de carbone et diffusion anomale

Le noir de carbone est singulierement difficile a caractériser en IR car il absorbe sur une
large gamme de fréquences. Sa présence engendre une déformation importante du spectre
IR avec deux marqueurs caractéristiques (voir Figure 11-11) :
e Modification importante de la ligne de base avec une concavité pour des valeurs de
nombre d’onde inférieures a 1500 cm™' (absorption du rayonnement IR par le noir) ;

e Déformation des massifs avec ’apparition d’une bande IR avec une absorbance
inférieure a la ligne de base (cercle vert sur la Figure 11-11). Cette déformation est

due a la diffusion anomale du rayonnement [8].
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Figure II-11 : influence du noir de carbone sur le spectre ATR de la matrice EPDM dans le cas
d’un cristal de germanium (en violet) et d"un cristal de diamant (en rouge) [9]

c. Interaction avec des électrons (MEB)

Les clichés de microscopie électronique a balayage (MEB) ont été réalisés avec un appareil
Hitachi 4800. Un analyseur de type EDS-rayons X a en outre permis d’étudier la nature
chimique des éléments présents. Le faisceau incident entre en contact avec les électrons
du nuage électronique des atomes a analyser. Cette collision arrache U’électron d’une
couche interne et provoque un trou dans la structure électronique (état électronique
instable). Pour minimiser son énergie, un électron d’une couche supérieure reprend cet
état fondamental (et perd de l’énergie) en émettant un rayonnement X (voir Figure I1-12).
La longueur d’onde des rayons émis est une signature des atomes constitutifs des
échantillons analysés.

Figure II-12 : production des rayons X et nomenclatures des raies [10]

Les polymeéres ont tendance a se dégrader sous un faisceau électronique et les clichés MEB
doivent donc étre réalisés sous des énergies relativement faibles (la tension appliquée est
inférieure a 1kV). Pour prévenir leur dégradation, ceux-ci sont métallisés avec un dépot de
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quelques nanometres d’épaisseur. Ils deviennent alors suffisamment conducteurs pour
évacuer les électrons du faisceau et réduire la dégradation. Les clichés X ont ainsi été faits
sous une tension de 20 kV.
La zone d’analyse minimale par EDS est de [’ordre du micrometre cube. Il est donc difficile
d’analyser des particules nanométriques. Il est également difficile de quantifier des atomes
de numéro atomique inférieur a celui du bore. La quantification du carbone est donc
théoriquement possible, mais pas aussi précise que pour des atomes avec un numéro
atomique supérieur a celui de l’oxygene. On ciblera le carbone pour caractériser une
tendance mais il faut rester critique vis-a-vis de son pourcentage relatif. Cette technique
est aussi utile pour quantifier la nature chimique des charges minérales présentes.
Deux facons d’analyser les clichés seront présentées :
e L’analyse globale du cliché : elle est faite sur ’ensemble du cliché pour connaitre
la composition atomique moyenne de ’échantillon.
e L’analyse locale par zone : elle est faite en pointant une zone précise d’un cliché
pour connaitre sa composition atomique.

3. Interaction gaz ou liquide/matiere

a. Densitométrie

La densité d’un matériau peut étre déterminée en appliquant le principe d’Archiméde. On
pose ’échantillon (dont on connait la masse initiale a l’état sec dans ’air notée msec) sur
le plateau d’une balance qui est immergé dans un bain d’éthanol (psowvant=0,78 g/cm? a
20°C). La masse de l’échantillon immergé (noté mimmerge) permet ainsi de déterminer la
masse volumique du polymere (noté ppoymere) par la formule suivante :

Ppolymere = : - * Psolvant
b. Gonflement

Le taux de gonflement (noté Q) d’un matériau par un solvant bien choisi (qui a un
parametre d’interaction de Flory proche de 0,5) permet d’accéder a la longueur moyenne
entre noeuds de réticulation (en supposant un réseau parfaitement homogene et isotrope).
La dilatation du réseau dans les trois dimensions permet d’identifier la masse molaire Mc
des chaines élastiquement actives (i.e. responsables des propriétés mécaniques du
matériau a grandes déformations). Les chaines pendantes (ou bouts de chaine) ne
participent pas a ’extension de volume.

Mgonfiée al'équilibre

Q:

Mgéchée apres gonflement

avec Q : taux de gonflement, m gonfige 3 'équilibre : Masse de l’échantillon gonflé apres 72h en
immersion dans le solvant et m sgcnée apres gonflement : Masse de ’échantillon séchée apres le
test de gonflement.
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De plus, les chaines libres (i.e. non liées de maniere covalente a la matrice) passent en
solution. Ainsi, les taux de gel et d’extractibles peuvent étre quantifiés de la maniere
suivante :

Mseéchée avant gonflement — Mséchée apres gonflement

Textractibles =

Mgéchée avant gonflement
Tgel = (1 — Textractives) * 100

avec Textractibles - taux d’extractibles de l’échantillon, tg : fraction de gel de l’échantillon
(en %) et M sechée avant gonflement : Masse initiale de l’échantillon avant gonflement.

La théorie de Flory-Rehner permet de remonter a la valeur de M. :

Mc _ Ppolymere

v
avec Ppolymere : Masse volumique du polymere (en g/cm?3) et v : concentration en chaines
élastiqguement actives (en mol/cm?) déterminée par l’équation de Flory-Rehner suivante :

1 [ln(l — Vo) + Voo + xV34
V= ——

1
4 Vg_h
70 2

avec V : volume molaire du solvant (en cm3/mol), x : paramétre d’interaction de Flory-
Huggins entre [’élastomere et le solvant, V : fraction volumique de polymere dans le
réseau gonflé dont l’expression est donnée ci-dessous :
1
Voo =
ro + (Q - 1) * ppolymére

Psolvant

1

avec Psowvant : Masse volumique du solvant (0,78 g/cm? pour le cyclohexane).

Les différents EPDM ont été immergés dans le cyclohexane pendant 72h a 25°C. Le
parametre d’interaction de Flory est supposé constant au cours du vieillissement et vaut
0,321 pour le couple cyclohexane/EPDM [11].

c. Dérivation chimique

Pour réaliser la dérivation chimique sur les EPDM vieillis, deux gaz ont été utilisés sur des
séries d’échantillons différentes pour identifier leurs différentes fonctions chimiques :

e Traitement NH; : 300 mL d’une solution d’ammoniac diluée (27 wt%) dans ’eau (N°
CAS : 1336-21-6) sont versés dans un dessiccateur de 6 L, les échantillons vieillis sont
posés sur une plaque en céramique au-dessous de la solution. Le dessiccateur est
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hermétiquement clos durant 1 semaine a température ambiante. Deux types de
réactions vont alors avoir lieu :

o Réaction acido-basique : RCOOH + NH3 -> (RCOO-, NH4*)

o Réaction de transamidification : RCOOR’ + NH; -> RCONH; + R’OH

e Traitement SO, : 28g de poudre de Na,SO; (N° CAS : 7757-83-7) sont déposés au fond
d’un dessicateur de 6 L. 20 mL de HCl a 35% (N° CAS : 7647-01-0) sont ensuite versés
avec précaution sur le Na;SOs; pour former le SO, gazeux et le dessiccateur est
hermétiquement clos pendant 1 semaine a température ambiante. La seule réaction

attendue est la décomposition des hydroperoxydes en hydrosulfates :
o POOH + SO; -> POSO,0H.

L’efficacité du traitement sera vérifiée par spectrométrie en IRTF en comparant les
spectres des échantillons avant et apres traitement chimique.

d. Sorption d’eau

Deux séries de mesures de sorption d’eau ont été menées en parallele : le test en
immersion dans de ’eau distillée et dans une enceinte climatique DVS (pour Dynamic Vapor
Sorption) régulée en température et en humidité relative. Dans les deux cas, c’est la
méthode gravimétrique qui a été retenue. La quantité d’eau absorbée par [’échantillon a
été déterminée selon la formule suivante :

m(t) —m
Am=L*1OO
my

avec m(t) : masse de l’échantillon a Uinstant t et mg : masse initiale de |’échantillon sec.

i. Etude enimmersion

Pour étudier la sorption d’eau d’un matériau, on peut réaliser le test en immersion. Ainsi,
on pése un échantillon, initialement sec, que l’on place dans un grand volume d’eau
distillée et on pese régulierement I’échantillon (apres avoir essuyé la surface de ce dernier)
jusqu’a obtenir une masse stable. Dans la suite du mémoire, si la température de test n’est
pas précisée, les valeurs de sorption ont été mesurées systématiquement a 70°C. Pour un
test en immersion, l'activité de l’eau (notée a) est fixe et vaut "unité.

ii. Etude avec une enceinte DVS

Pour étudier la sorption d’eau d’un matériau sous différents pourcentages d’humidité
relative, une enceinte DVS a été utilisée. L’appareil est équipé d’une microbalance
permettant de suivre, en temps réel, I’évolution de la masse d’un échantillon (entre 30 et
100 mg environ) sous une humidité relative et une température fixées par
l’expérimentateur (voir Figure 11-13). L’acquisition informatique réduit considérablement
la répétition induite par les tests en immersion. L’avantage de la DVS est de pouvoir
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caractériser la réponse d’un matériau a différentes activités de l’eau. On définit l’activité
(notée a) par la relation suivante :

% Humiditérelative  p,
a= =
100 Psat

avec pe : pression partielle d’eau dans U’enceinte DVS autour de l’échantillon et pg, :
pression de vapeur saturante d’eau.

Deux machines ont été utilisées : une DVS SMS 1000® de chez SMS® et une DVS IGAsorp® de
chez Hiden®. La DVS IGAsorp présente l’avantage de pouvoir sécher les échantillons jusqu’a
350°C a lintérieur de U’enceinte grace a un four spécial, tandis qu’il faut sécher au
préalable les échantillons sous cloche a vide pendant une nuit pour la DVS SMS. Dans les
deux cas, la température de séchage utilisée est 100°C.

Le protocole d’étude de la sorption d’eau a différentes activités est identique pour les
deux machines de maniére a pouvoir ensuite comparer les résultats (voir Figure 11-14).

)
A A

18/ ,
N, | 'n, N, N, O\\E %
H;ﬂ.. I _-HZD g -:;:/:
r:n N, N, N N, =

"N, H,0 H,0 N, . . -
Time (min)
Figure II-13 : schéma de principe Figure II-14 : créneau d’analyse utilisé pour
d’une DVS caractériser les échantillons en DVS

Utiliser un signal de type créneau permet de suivre la masse d’un méme échantillon a
plusieurs humidités relatives, mais aussi de connaitre la quantité d’eau qui reste dans
l’échantillon a ’issue d’un cycle de sorption/désorption.

Ainsi, la détermination de la prise en eau sur la phase d’absorption pour chaque humidité
relative est définie par :

m(t) —m
Am:w*loo
Mo

avec m(t) : masse de l’échantillon a l'instant t et my : masse d’eau juste avant le début
d’une nouvelle phase de sorption.

Si aprés le séchage, la masse de ’échantillon est plus grande que la masse initiale de
’échantillon seche, alors il existe une quantité d’eau « de structure » qui est
« chimiquement » ou « fortement » liée a la matrice. L’élimination de cette eau nécessite
d’apporter une énergie plus importante (i.e. augmenter la température de désorption)
pour étre retirée de |’échantillon.
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Lorsque le temps de mesure est suffisamment long, il est possible de déterminer la quantité
d’eau a l’équilibre pour chaque humidité relative définie par l’expérimentateur (voir Figure
lI-14). Ainsi, tracer une isotherme de sorption revient a tracer I’ensemble des prises en eau
a l’équilibre en fonction de l’activité en eau.

La cinétique de sorption s’apprécie sur la phase transitoire (voir Chapitre 1). Le principal
désavantage de la DVS est, que sur la phase ascendante du créneau, la valeur de I’humidité
dépasse la valeur de consigne fixée par 'utilisateur. Le créneau en humidité n’est donc
pas parfait et cette surexposition en humidité sur les premiers temps de mesure tend a
surestimer la cinétique de sorption d’eau.

Si la détermination de la quantité d’eau a l’équilibre est relativement robuste, la
détermination de la cinétique de diffusion est quant a elle beaucoup plus incertaine.

iii. Modélisation de la sorption

Le phénomene de sorption se décompose en deux étapes : une premiere phase transitoire
et une seconde d’équilibre. Pour étudier les résultats expérimentaux obtenus en DVS et en
immersion, tous les résultats ont été modélisés avec les modeles de sorption présentés
dans le chapitre 1. Les modélisations ont été faites avec le logiciel Origin® et un algorithme
d’optimisation est de type Levenberg-Marquardt et une tolérance x* égale a 10°.

I1. Présentation des matériaux

Deux catégories d’EPDM ont été étudiés : les matériaux dits « modeles » et les matériaux
dits « industriels ». On présentera ci-apres les nomenclatures utilisées dans le manuscrit,
les différentes compositions et l'utilité d’étudier ces différents matériaux.

1. Matériaux modeles

Pour comprendre les mécanismes de sorption et de vieillissement d’un EPDM, on a fabriqué,
en collaboration avec le LRCCP, trois types d’EPDM modeles. On a conservé la matrice
identifiée comme celle utilisée dans les matériaux industriels dans la these de Ben Hassine
[11], mais on a fait varier le systeme de réticulation entre les différents types d’EPDM
(réticulation au soufre ou au peroxyde).

a. Formulation et nomenclature
La matrice utilisée est commercialisée par Dow Chemical Company sous |’appellation

Nordel IP 4520. Les pourcentages relatifs en monomeres (caractérisés par IR [11] et RMN
[12]) sont :

Nordel IP 4520 % PE %PP %ENB
% massique 50 45 5
% molaire 59,5 39,2 1,3

Tableau II-3 : composition chimique de la gomme EPDM Nordel IP 4520
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Trois systémes de réticulation sont étudiés (les différentes formulations sont récapitulées
dans le Tableau II-4) :
e Un systéme au soufre dit semi-efficace (noté EPDM A) avec un rapport massique
accélérateurs/soufre = 1,5 ;
e Un systeme au soufre dit efficace (noté EPDM B) avec un rapport massique
accélérateurs/soufre =5 ;
e Un systéeme au peroxyde dicumyle (noté EPDM C).

Les valeurs indiquées dans le Tableau -4 sont exprimées en phr (per hundred rubber ou
pour cent équivalent de matrice). Cela permet définir la masse de chaque matériau en
raisonnant a partir d’une base 100 unité massique (kg, g ou mg) de matrice. C’est le
systeme d’unité couramment usité dans le domaine des élastomeres.

Role Ingrédients EPDM A EPDM B EPDM C
Elastomere Nordel IP4520 100 100 100
Activateurs de Zn0 5 5
vulcanisation Acide stéarique 1 1
Agents de Soufre 4 1,2
réticulation Peroxyde 5
Luperox DC 40
Accélérateurs de MBTS 4 4
vulcanisation TMTD 2 2
Co-agent TAC 70 - 2

Tableau II-4 : formulation des EPDM modeles (en phr)

Ces formulations ont été choisies pour révéler l’impact du systeme de réticulation sur les
propriétés de sorption d’eau et le vieillissement thermique des EPDM. Deux systémes de
réticulation au soufre (EPDM A et B) ont été étudiés, car ils sont proches de ’application
industrielle. Les deux taux de soufre (toutes choses égalent par ailleurs) devraient
permettre de suivre une éventuelle influence de la densité de réticulation. Un seul EPDM
réticulé au peroxyde (qui n’est pas utilisé dans notre application industrielle) est choisi
pour étudier U'influence de la nature chimique du systeme de réticulation.

Les caractérisations DSC et IR de chaque additif sont détaillées en Annexe B.

b. Mise en forme

La mise en forme des matériaux commence par le malaxage des gommes a crues avec les
différents additifs. Tous les mélanges ont été réalisés a partir d’un seul batch sur
mélangeur a cylindres selon la norme NF I1SO 2393. Un essai rhéométrique (MDR2000 a
170°C, norme ISO 6502) permet d’optimiser les conditions de cuisson de chaque mélange.
Les temps optimaux de cuisson a 170°C sont de 10 min pour le mélange A, 20 min pour le
mélange B et 22 min pour le mélange C comme on peut le voir dans le Tableau II-5.
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EPDM A EPDM B EPDM C
Ciin (dN.m) 0,3 0,3 0,4
Cimax (dN.m) 20,1 14,6 19,1
AC (dN.m) 19,8 14,4 18,7
ts; (min:s) 02:08 03:18 0:50
tog (Min:s) 09:59 19:08 21:48
Temps de réticulation 10 min 20 min 22 min
a170°C

Tableau II-5 : propriétés rhéométriques des mélanges a 170°C

avec Cpinmax : couples minimal et maximal mesurés par le rhéometre (en dN.m), AC :
différence de couple (en dN.m), ts; : temps pour atteindre le double du couple initial du
mélange cru et tgg : temps pour atteindre 98% du couple expérimental maximal.

25

EPDM C

20

EPDM B

[
u

Couple (dN.m)

[
=]

EPDM A

0
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure II-15 : rhéogrammes des trois EPDM modéles a 170°C

La Figure II-15 montre les différents rhéogrammes obtenus a 170°C pour les trois EPDM
modeles. On observe que I’EPDM A (4 phr de soufre) possede un mécanisme de réversion
tres marqué par rapport a UEPDM B (1,2 phr de soufre). En effet, la quantité de soufre
étant beaucoup plus importante dans ’EPDM A, les ponts soufrés sont statistiquement plus
longs et le matériau est plus sensible a la maturation/réversion.

Les différentes formulations ont été vulcanisées au tqgy dans des moules carrés de 30 cm
par 30 cm avec une épaisseur comprise entre 0,6 et 0,7 mm.

c. Propriétés initiales des EPDM modeles
Apres fabrication, les propriétés physico-chimiques des matériaux ont été mesurées.
i. Caractérisation thermique

Pour les trois EPDM, la Tg se trouve autour de -48°C (voir Figure Il-1 pour sa détermination)
et Uenthalpie de la phase inconnue (voir Figure II-3 pour sa détermination) a une valeur

Chapitre 2 : Matériaux et méthodes 90



autour de 3 J/g. L’EPDM C réticulé avec du peroxyde présente un large pic résiduel, de
faible amplitude, associé a la présence de peroxyde non dégradé (voir Figure II-4 pour sa
détermination).

0.0 f T f T f T f T f

—— EPDM A 1ére rampe
- - - EPDM A 2nde rampe
0.1+ —— EPDM B 1ére rampe +
- - - EPDM B 2nde rampe
—— EPDM C 1ére rampe
- - - EPDM C 2nde rampe
0.2 )™ —— Nordel IP 4520 lére rampe -

S - - = Nordel IP 4520 2nde rampe

Heat Flow (W/g)

-50 0 50 100 150 200
Exo up T (°C)

Figure II-16 : thermogrammes DSC des trois EPDM modéles et de 1a gomme non chargée lors de
deux rampes successives a 10°C/min

Nordel 1P4520 EPDM A EPDM B EPDM C
Tg (°C) -49 -48 -49 -48
AHinc. (J/mol) 2,43 3,03 3,26 3,04
Tpicinc. (°C) 21 23 -24 -23
AHperox, (J/mol) 0 0 0 3,6

Tableau II-6 : caractérisation thermique de la gomme non chargée et les trois EPDM modeles

avec Tg : la température de transition vitreuse (en °C), AHi..: enthalpie associée a la
phase inconnue (en J/mol), Tpicinc. : température au maximum du pic de la phase inconnue
(en °C) et AHperox. : €nthalpie associée a la décomposition des hydroperoxydes (en J/mol).

ii. Caractérisation Infra-rouge

L’analyse IR permet de mieux appréhender la nature chimique des liaisons présentes dans
’EPDM. Les spectres ATR obtenus sur l’ensemble de la gamme de fréquence sont présentés
en Annexe C. Les Figure II-17 et Figure 11-18 montrent les comparaisons de U’EPDM C
(réticulé au peroxyde) avec la gomme non chargée. On observe peu de différences et l’on
retrouve les bandes d’absorption IR classiques d’un EPDM (qui sont récapitulés sur le
Tableau I1-7).
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Figure II-17 : comparaison des spectres ATR Figure II-18 : zoom des spectres ATR de la
de la gomme non chargée (en noir) et ’'EPDM  gomme non chargée (en noir) et 'EPDM C (en
C (en bleu) sur la gamme 4000-600 cm! bleu) sur la gamme 2000-600 cm!

Nature de Type de vibration Nombre d’onde extrait de | Nombre d’onde obtenu
la liaison la littérature [5], [6] expérimentalement
CHs Elongation antisymétrique 2960 cm-1 2954 cm-1
Elongation symétrique 2870 cm-1 2871 cm-1
CH, Elongation antisymétrique 2925 cm-1 2922 cm-1
Elongation symétrique 2850 cm-1 2850 cm-1
CH 2890 cm-1 2896 cm-1
CH; Déformation angulaire 1459 cm-1 1470 cm-1
CH; N/ 1376 cm-1 1380 cm-1
C
\ 7\
H H
-(CHy)- Vibration du squelette 745 cm-1 722 cm-1
(n>4) carbonée

Tableau II-7 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques d"'une matrice EPDM

Des nouvelles bandes d’absorption IR sont identifiés dans EPDM A réticulé au soufre tel
qu’indiqué dans le Tableau II-8.

Attribution

Vibration d’élongation symétrique C-S

Vibration caractéristique de l’accélérateur
résiduel MBTS
972 Vibration d’élongation de N-C-S=S des
molécules de TMTD résiduelles
Vibration d’élongation du C=0 du stérate de
Zinc (COO" du carboxylate de Zinc)
Tableau II-8 : attribution des principales bandes d’absorption IR caractéristiques d'un EPDM
vulcanisé au soufre [11]

Nombre d’onde (cm™)
619, 669, 1076
1248, 1150, 1032, 1014

1538, 1590
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Figure II-19 : comparaison des spectres ATR
de la gomme non chargée (noir) et 'EPDM A
(rouge) sur la gamme 4000-600 cm!

o (cm™

Figure II-20 : zoom des spectres ATR de la
gomme non chargée (noir) et 'EPDM A
(rouge) sur la gamme 2000-600 cm™

Certains signaux caractéristiques sont ceux attendus pour des ponts de réticulation soufrés,
les autres correspondent a des additifs résiduels de mise en forme : les liaisons du MBTS,
TMTD et le complexe carboxylate entre ’acide stéarique et le zinc qui est aussi présent
dans UEPDM C.

1 1 1 1 1 1 : :
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A B |
025+ 4 0254 L
I |
I
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.
-~ —~ |
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::(/ \ ‘ “ >4 H I “
. ‘ < 1] ‘
Al 0T
'JJ\»” | I R
0.05 MUY \ T 0.05 + [ ) w“ L
H\MJ W] ‘N\ ‘\ AL WYy S| ‘
W\w,‘ l \ \4 [ERIY ! N\
0.00 - oL T LN
: : : : : : , ,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 2000 1500 1000
o (cm™) o (cm?)

Figure II-21 : spectre ATR de I’'EPDM B sur la gamme 4000-600 cm™ (A) et 2000-600 cm- (B)

Concernant ’EPDM B, le spectre ATR peut paraitre surprenant (voir Figure II-21). En effet,
les bandes d’absorption caractéristiques de I’EPDM sont mélangées a celles caractéristiques
des additifs résiduels qui n’ont pas réagi. Ce résultat est connu pour les EPDM vulcanisés
au soufre. Il résulte d’une surface assez rugueuse formée pendant la phase de
refroidissement des plaques. Cette pellicule provient de la migration/exsudation des
additifs résiduels.

Cette migration trouve elle-méme son origine dans |’exces de soufre utilisé pour ’EPDM A.
La quantité d’additifs résiduels est ainsi beaucoup plus importante pour la formulation B.
Au refroidissement, le seuil de solubilité peut étre dépassé, et les additifs migrent alors en
surface pour minimiser l’entropie du mélange.

Les Figure II-22 et Figure 11-23 montrent les spectres ATR de ’EPDM B avant et apres 3h de
post-vulcanisation a 150°C en étuve. On observe que les bandes d’absorption IR
caractéristiques de ’EPDM sont beaucoup plus nettes et que les bandes des additifs ont
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disparu (en méme temps que la pellicule blanchatre en surface) apres l’étape de post-
vulcanisation.

—— Apres post vulc. —— Apres post vulc.

t t t
0304 — Avant post vulc. 1 0304 — Avant post vulc.
025+ ‘ + 025 r‘ ‘

0.20 + { ' T 0.20 +
E 015+ | ‘ ";‘T 015+
2 ‘ | ’ k' <
0.10 + H“ h“ “‘ | ‘4}‘ ' T 0.10+
005+ J \ ”U\[W \wJ‘ 0.051
0.00 --—-—c«’%:'”)/\w L 0.00 1
4000 35:00 30:00 25:00 20:00 15IOO 1000 2000 15:00 10:00
o (cm™) o (cm™)
Figure II-22 : comparaisons des spectres ATR Figure II-23 : zoom des spectres ATR de
de 'EPDM B avant (jaune) et apres post- I’EPDM B avant (jaune) et apres post-
vulcanisation a 150°C pendant 3h (magenta) vulcanisation a 150°C pendant 3h (magenta)
sur la gamme 4000-600 cm! sur la gamme 2000-600 cm!

iii. Caractérisation par gonflement

La Figure II-24 montre le gonflement dans le cyclohexane des trois EPDM aprés sortie de
moule et apres une post-vulcanisation de 3h a 150°C pour les EPDM réticulés au soufre. La
Figure [1-25 montre ’évolution du taux d’extractibles dans les mémes conditions.

A Uissue de |’étape de mise en forme, on observe que le taux d’extractibles dans les EPDM
réticulés au soufre est plus important que dans ’EPDM réticulé au peroxyde.

Lorsque l’on réalise 3h de post-vulcanisation a 150°C, le taux d’extractibles diminue
drastiquement pour passer de 5,6% a 0,5% pour UEPDM A et 4,8% a 2% pour UEPDM B. De
plus, le gonflement diminue aprés post-vulcanisation et ’EPDM A gonfle moins que ’EPDM
B. Enfin, le gonflement de EPDM B aprés post-vulcanisation est proche du gonflement de
’EPDM C. Le Tableau II-9 récapitule ’ensemble des densités des différents EPDM mesurées
par densimétrie (voir protocole dans la partie 1.3.a.).

Densité EPDM A EPDM B EPDM C
Sortie presse 0,90 0,89 0,86
Apres post vulc. 0,89 0,88

Tableau II-9 : récapitulatif des différentes densités des trois EPDM modeles apres fabrication,
mais aussi apres post-vulcanisation pour les EPDM A et B

En supposant que les conditions de la théorie de Flory-Rehner sont respectées, le Tableau
I1-10 récapitule la concentration en chaine élastiquement actives (v) et la masse entre deux
noeuds de réticulation successifs (Mc) des différents EPDM aprées fabrication et post-
vulcanisation.
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Figure II-24 : évolution du gonflement pour  Figure II-25 : évolution du taux de gel pour les
les trois EPDM modéles apres fabrication (en trois EPDM modéles apres fabrication (en
rouge) et apres post-vulcanisation pour les rouge) et aprés post-vulcanisation pour les
EPDM A et B (en vert) EPDM A et B (en vert)
Matériaux EPDM A EPDM B EPDM C
Grandeur exp. | v (mol/L) | Mc (kg/mol) | v (mol/L) | Mc (kg/mol) | v (mol/L) Mc (kg/mol)
Sortie presse 0,48 1,86 0,33 2,68 0,44 1,97
Apres post vulc. 0,53 1,69 0,41 2,14

Tableau II-10 : récapitulatif des différentes concentrations en chaines élastiquement actives et
des masses entre nceuds de réticulation pour les différents EPDM modéles apres fabrication,
mais aussi apres post-vulcanisation pour les EPDM réticulés au soufre

La présence d’additifs qui n’ont pas réagi a l’issue de |’étape de mise en forme est mise a
valeur a travers ’évolution du taux d’extractibles. Cette notion de migration d’additifs est
aussi mise en évidence par Delor-Jestin [13]. La couche de dépét en extréme surface est
susceptible d’altérer les mécanismes de vieillissement car elle peut modifier la perméation
de l'oxygene. Dans le cas présent, le vieillissement est tres accéléré comme on le verra
par la suite. Ainsi, cette couche disparait rapidement et ne géne pas l’étude sur le
vieillissement thermique.

iv. Caractérisation visuelle
Le Tableau Il1-11 montre les différentes teintes des 3 EPDM modeles. Les deux EPDM soufrés
(EPDM A et B) ont une teinte jaune tandis que ’EPDM réticulé (EPDM C) au peroxyde est

transparent. La détermination de la teinte a été faite sur la base du code de couleurs RVB.

a) b) c)

Rouge | Vert | Bleu | Gris | Rouge | Vert | Bleu | Gris | Rouge | Vert Bleu | Gris
254 227 154 | 211 239 213 161 205 241 232 218 230
Tableau II-11 : teintes apres fabrication a) EPDM A ; b) EPDM B et ¢) EPDM C
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2. Matériaux industriels

a. Nomenclature

La jonction rétractable a froid est un accessoire multi-composant relativement complexe.
On peut notamment distinguer deux composants principaux en élastomere : la protection
externe et le corps électrique.

e La protection externe est en contact avec le milieu extérieur (sables ou terres). Ce
composant peut-étre mono/multicouche comme nous le verrons par la suite. Sa
fonction principale est de protéger les autres composants de [’environnement
externe (humidité etc.)

e Le corps électrique est le composant qui est en contact avec le raccord électrique
(potentiel le plus élevé : 12kV sur le réseau de distribution) et I’écran de la jonction
(potentiel fixé a 0 V). Ce composant assure donc ’isolation électrique de la jonction.
Le corps est toujours constitué de trois couches :

o Une couche haute permittivité interne ;
o Une couche isolante ;
o Une couche semi-conductrice externe.

| Composants de la jonction I

| Tresse de continuité d'écran | Protection externe

Electrode inteme  Isolant Semi-conducteur externe |Ame | | Isolant | | SC externe |

I Corps électrique tricouche

| Composants du Cable |

Figure I1-26 : schéma en coupe d’une jonction HTA RF

Par souci de confidentialité, les noms des fabricants dont les jonctions sont étudiées
doivent rester anonymes. Ainsi, une nomenclature particuliere sera utilisée pour décrire
’ensemble des 6 matériaux EPDM industriels étudiés (voir Figure II-27 et Figure 11-28).

Al- A2. Bl. AS Il A4 AS-

Figure II-27 : présentation des matériaux de la Figure II-28: présentation des matériaux du
protection externe corp électrique

Cette étude porte uniquement sur ’étude des EPDM. La composition de ces EPDM est
complexe et confidentielle. Cependant, il est important de faire une étude physico-
chimique préliminaire pour avoir une idée relativement précise de la formulation, du
pourcentage massique des différentes espéces présentes, etc.
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b. Mise en forme des échantillons

Les jonctions ont été achetés prétes a étre utilisées sur le terrain. Afin d’étudier |’édifice
multicouches, il est nécessaire de séparer physiquement les différentes couches d’EPDM.
Les jonctions ont été divisées « en quarts » puis découpées en tranches élémentaires a
l’aide d’une pareuse (voir Figure II-29). A Uissue de cette découpe, on obtient des tranches
d’épaisseur comprise entre 0,5 mm et 3 mm de maniere controélée (voir Figure 11-30). Pour
cette étude, on a conservé les tranches les plus fines possibles et I’épaisseur varie entre
0,5et 0,8 mm.

Figure II-30 : résultat de la découpe apres passage dela

Figure II-29 : pareuse pour découper jonction dans la pareuse
les jonctions en couche mince

c. Composition des différents EPDM industriels

Afin d’appréhender la composition des différents EPDM, une combinaison de techniques
expérimentales complémentaires a été utilisée. On commencera par présenter les résultats
obtenus par ATG pour déterminer les fractions massiques relatives des différentes phases
(matrices et additifs), puis les analyses MEB et infrarouge pour identifier la nature chimique
des charges présentes.

i. Caractérisation par ATG

La Figure 1I-31 montre ’évolution d’une courbe typique de dégradation d’un EPDM
industriel (ici A1) dans le four d’une ATG sous N,. Trois grandeurs peuvent étre estimées :
e La perte de masse durant la transition n°1, qui renseigne sur le pourcentage
massique d’huile de formulation présent dans le matériau ;
e La perte de masse durant la transition n°2, qui renseigne sur le pourcentage
massique d’EPDM présent ;
e La valeur au plateau au-dela de 550°C qui renseigne sur le pourcentage massique de
charges présentes (charges minérales + noir de carbone).
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Figure II-31 : thermogramme ATG a 5°C/min sous 100% Nzjusqu’a 600°C de Al (courbe bleue) et
sa dérivée par rapport a la température (courbe rouge)

Pour déterminer la plage de températures de chaque dégradation, on utilise la dérivée de
la courbe de perte de masse en fonction de la température. La séparation des pics n’étant
pas tres bien définie, on choisira la température pour laquelle la valeur de la dérivée est
minimale entre les deux pics. L’influence de la vitesse de rampe (5°C/min, 10°C/min ou
20°C/min) est présentée en Annexe C.

Pour caractériser le taux de noir de carbone, il est intéressant de faire une dégradation
sous oxygene pour dégrader les charges carbonées et récupérer uniquement les charges
minérales.

On réalise une montée sous azote jusqu’a 600°C puis, on change de gaz pour oter le carbone
et les résidus organiques sous oxygene.

f f f : f f f :
100 -T
| N2 02
go+ — Al 1
A2
50 —A3
S —— A4
[ —— A5 E——
e
< 40+ ——B1 \- T
20 + T
0+ ! . ! . ! . ! . 1 . 1 .
1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700

T(°C)
Figure II-32 : thermogramme ATG a 20°C/min sous 100% N2 jusqu’a 600°C puis 100% Oz jusqu’a
700°C des 6 EPDM industriels
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La Figure II-32 montre les pertes de masse des 6 EPDM industriels dans ces conditions
(20°C/min sous N; jusqu’a 600°C), une seconde rampe sous O, a 20°C/min jusqu’a 700°C.
Le taux de noir de carbone correspond a la différence relative de masse entre 600°C et
650°C, celui de charge minérale est mesuré en fin de rampe. Les variations de masse entre
650°C et 700°C sont liées a la dégradation du CaCO;s.

En multipliant ainsi les expériences pour chaque matériau, on obtient les compositions
suivantes :

Matériaux Huile EPDM Noir de carbone Charges minérales
A1 33% 29% 25% 13%
A2 26% 35% 1% 39%
A3 23% 39% 32% 6%
A4 25% 30% 0% 45%
A5 21% 31% 4% 44%
B1 21% 35% 10% 34%
Tableau II-12 : récapitulatif des pourcentages massiques des différents composants dans les
EPDM industriels

La matrice EPDM représente un tiers de la masse totale, ce qui est approximativement égal
aux taux d’huile de formulation. L’extraction Soxhlet (a ’acétone) confirme ces taux. La
nature chimique de U’huile n’a toutefois pas été déterminée. La littérature mentionne
l"utilisation d’une huile de type paraffinique [14], qui n’aurait donc pas d’affinité avec
’eau. L’ensemble des charges représente le dernier tiers de la formulation, leurs natures
chimiques peuvent étre tres diverses. ldentifier, par exemple, la structure du noir de
carbone est extrémement compliqué (méme si les différences de températures de
dégradation sous O; laissent penser a des grades de noir de carbone différents sur la Figure
[I-32). Une détermination grossiere de la nature chimique des charges minérales est
possible grace a une analyse au MEB-EDS et en IRTF sur les résidus de dégradation obtenus
par ATG et sur les films initiaux.

ii. Caractérisation par MEB-EDS

L’ensemble des clichés MEB a été fait sur des couches de 30 pym d’épaisseur environ
(découpées au microtome a froid). Les matériaux sont anisotropes et peu homogénes. Les
images montrent une composition et une organisation locale du matériau, qui ne peuvent
ne pas correspondre a la structure globale (voir Figure 11-33 a Figure 11-35).
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A5

Figure II-33 : cliché MEB de Figure I1-34 : cliché MEB de Figure II1-35 : cliché MEB de
I'interface Al et A2 I'interface A3 et A4 I'interface A4 et A5

On observe tres distinctement les charges minérales. En revanche, le noir de carbone n’est
pas observable a cette échelle de mesure. On observe cependant que la concentration en
charges minérales (les points blancs) est plus faible dans les matériaux A3 et A5.

Les analyses EDS ont été faites de trois manieres différentes pour estimer les pourcentages
massiques relatifs :

e Une analyse globale d’un cliché dans chaque matériau pour obtenir la composition
atomique de l’ensemble du cliché ;

e Une analyse ciblée uniquement sur les charges présentes dans les films.
L’expérimentateur sélectionne des charges a analyser. 10 analyses au minimum ont
été faites dans différentes zones pour chaque matériau. Cependant, rien ne garantit
que U’ensemble des charges présentes ait été testées. Il y a probablement des
répétitions et peut-étre des oublis ;

e Pour parer a cela, une analyse globale des clichés a été faite sur les résidus de
dégradation apres pyrolyse des films EPDM sous oxygene. Dans ces conditions, la
matrice et le noir de carbone ont entiérement disparu pour laisser place aux charges
minérales.

La quantification des atomes de carbone n’est pas absolue. Elle n’a été réalisée que dans
l’objectif de révéler une présence de noir de carbone. Cette stratégie fonctionne, les films
des matériaux A1 et A3 (riches en noir de carbone selon l’analyse ATG) ont un pourcentage
relatif en atome de carbone beaucoup plus important que les matériaux A2 et A4
notamment. L’aluminium, le silicium, le calcium, le zinc et le titane ont été dosés pour
’ensemble des matériaux. Les résultats sont synthétisés sur les Figure 11-36 a Figure 11-41.
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Figure II-36 : pourcentage massique relatif présent dans Al par analyse globale d'images (bleu),

Al

Al M Film ® Charge dans film B Charge aprés pyrolyse

25,5
16,5
11,2 13,4
5.3
L7 0,1 0,0 2,6 0,1 0,0 0,0
- Il R - o
Zn Ti

Si Ca

en pointant les charges (orange) et apres pyrolyse de A1l (gris)

70,0

60,0

58,8
50,0
40,0
29,8
30,0
20,0
11,4
10,0 I
0,0
C

35,7
19,2I21';l
0

Figure II-37 : pourcentage massique relatif présent dans A2 par analyse globale d'images (bleu),
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Figure II-38 : pourcentage massique relatif présent dans A3 par analyse globale d'images (bleu),
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Figure II-39 : pourcentage massique relatif présent dans A4 par analyse globale d'images (bleu),

A4

‘II III 99115 104116I
0,0

M Film M Charge dans film B Charge aprés pyrolyse

7,9
3,0
02 1.0 g0 13> 062006
o —y | —_—
Ca Zn Ti

en pointant les charges (orange) et aprés pyrolyse de A4 (gris)

100,0

89,9
90,0
80,0
70,0
60,0
49,9
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0 28
0,0 -
C

13,110’3

e ||
[ ]

Figure II-40 : pourcentage massique relatif présent dans A5 par analyse globale d’images (bleu),
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Figure II-41 : pourcentage massique relatif présent dans B1 par analyse globale d'images (bleu),
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L’analyse par zone permet également d’imaginer la dispersion des charges au sein du film.
Les mesures plus spécifiques des charges montrent un taux de carbone plus faible que celui
obtenu globalement. La charge n’est pas forcement affleurante, la poire d’interaction au

MEB étant de l’ordre du micrometre.
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Cette technique permet de révéler la nature chimique des charges inaccessibles en analyse
d’images. Par exemple, le calcium ressort nettement sur les Figure 1I-37 (pour A2), Figure
[1-38 (pour A3) et Figure 11-40 (pour A5), tandis que le zinc ressort nettement lorsque l’on
pyrolyse ’échantillon sur ’ensemble des échantillons. Quant au silicium et "aluminium,
on les retrouve, a quelques exceptions pres, a des taux relatifs constants.

L’analyse par zone présente le défaut d’étre dépendante des zones choisies. C’est tres
difficile d’analyser toutes les charges a partir d’un seul cliché et on peut donc manquer
des charges qui sont présentes en tres faible quantité, comme le titane qui est présent sur
les Figure 11-39 (pour A4) et Figure 1l-41 (pour B1).

En analysant les clichés moyens des films, on met en évidence la présence d’atomes de
soufre (voir Figure 11-42), ce qui permet de clairement d’affirmer que tous les systéemes
industriels étudiés sont réticulés au soufre.

144 +

124 +

10—+

—t
I

0.8+

0.6

0.4

=

% massique relatif en Soufre

0.2

0.0 - }

Al A2 A3 A4 A5 B1
EPDM

Figure II-42 : pourcentage massique relatif en atomes de soufre calculé pour les 6 EPDM
industriels

Si les atomes ont été identifiés, les liaisons autour de ces atomes ne sont pas quantifiables
au MEB. L’analyse IRTF permet de sonder les liaisons interatomiques.

iii. Caractérisation par spectrométrie IRTF

Pour essayer de remonter a la composition chimique des charges minérales, on a d’abord
analysé les signaux présents des différents résidus apres pyrolyse. On a ensuite vérifié que
ces pics ne provenaient pas de la pyrolyse elle-méme par comparaison aux spectres obtenus
sur les films initiaux.

o..  Caractérisation des résidus apres pyrolyse sous O,

La Figure II-43 montre les spectres ATR de quatre résidus d’EPDM (A1, A2, A4 et B1) apres
pyrolyse sous O, jusqu’a 600°C. On se limite ici aux EPDM avec un fort taux de charges
minérales (I’analyse des matériaux A3 et A5 est décrite en Annexe D). Le résidu de pyrolyse
est caractérisé par un massif IR compris entre 500 cm! et 1400 cm.
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Figure II-43 : spectre ATR de quatre résidus d’EPDM apres pyrolyse sous Oz a 600°C

La quantification des espéces chimiques a été faite comme décrit dans la partie 1.2.b.iii).
L’ensemble des déconvolutions est présenté en Annexe D.

Apres déconvolution, on retrouve les bandes d’absorption IR de quatre charges différentes
: Si0,, AlOg, CaCOs et TiO,. L’épaulement que ’on observe entre 1400 cm™'/1900 cm™' est
caractéristique de la présence de CaCOs.

. Caractérisation des charges dans les films initiaux

La Figure 11-44 montre la superposition des spectres IR du film d’EPDM industriel et de son
résidu apres pyrolyse sous O, pour le matériau A4. Il y a une bonne superposition des
spectres entre 500 cm™! et 1400cm".

0071+  —— Charge A4-600°C
—— Film A4

0.06 +
0.05 +
0.04 +

0.03

A (u.a.)

0.02 +

0.01 +

0.00 o f - f T S ; ; . }
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

o (cm™)
Figure II-44 : superposition des spectres ATR d’un film de matériau A4 (courbe bleue) et de son
résidu apres pyrolyse sous O: (courbe rouge)

En ajoutant les pics caractéristiques d’un EPDM, on obtient le spectre IR entier du matériau
A4 (voir Figure 11-45 pour un zoom de la zone entre 500 cm™' et 1900 cm™). Il y a une légére
modification des nombres d’onde, mais la corrélation avec le signal global reste tres bonne.
La géométrie autour de I’atome d’aluminium semble bien se rapprocher de la géométrie
hexagonale, ce qui peut confirmer la présence de métakaolin dans les différentes couches.
La corrélation avec le matériau A2 est également présentée en Annexe D.
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Figure II-45 : déconvolution du spectre ATR du matériau A4 entre 500 cm™ et 1900 cm™

Espece Liaison Type de vibration Nombre d’onde Nombre d’onde
chimique expérimentale théorique [6], [7]
Si-0-Si Elongation 1198 cm” 1175 cm’"
antisymétrique (LO
mode)
Si0; Si-0-Si Elongation 1070 cm" 1075 cm!
antisymétrique (TO
mode)
Si-0-Si Elongation symétrique 810 cm™’ 790 cm™!
AlOs Al-O - 925 cm’’ 957 cm’’
hexagonale Al-O - 694 cm’’ 674 cm’’
C-0; - 880 cm! 873 cm!
Cacos C-0; - 717 cm’! 713 cm”
TiO; Ti-O - 599 cm™’ 588 cm’'
Déformatlon angulalre
C-H (sp2 1459 cm" 1470 cm™
(sp2) \ / \ /
EPDM
C-H (sp3) 1376 cm’! 1380 cm!
H\ /H
C-C (n>5) AN 743 cm"! 722 cm'!
——CH, H.C

Tableau II-13 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques d'une matrice EPDM
industrielle (ici le matériau A4)

Pour ces massifs composés de la superposition de nombreuses bandes d’absorption, la
déconvolution du signal n’est malheureusement pas unique. Si la présence de SiO, AlQ,
CaCoOs et TiO, est confirmée par analyses EDS et IRTF, la nature des charges n’est pas
confirmée par le fomulateur.
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iv.  Caractérisation par DSC

o. Quantité d’antioxydants

La concentration d’antioxydants a été identifiée par la mesure du TIO (voir partie I.1.a.iv)).
La Figure 11-46 montre les allures des thermogrammes obtenus a trois températures
différentes pour le matériau A2. Ces courbes ne sont pas conventionnelles car on semble
distinguer deux plateaux distincts a la différence des autres matériaux. Des additifs sont
souvent mélangés lors de la formulation et l’on a probablement ici un stigmate de « l'effet
cocktail » des antioxydants.

Ainsi, le TIO obtenu pour l’ensemble des matériaux industriels est reportés ci-dessous.
Malgreé la multiplicité des tests réalisés, les TIO pour A1 et A3 n’ont pas pu étre caractérisés
de maniere précise (dégradation trop rapide).

.l e Matériaux | TIO 180°C | TIO 190°C | TIO 200°C
o e 1 (en min) (en min) (en min)
g 100 A1
£
1 A2 1335 601 215
2wl A3

A4 1784 839 370

’ -0 5(:)0 10:00 15:00 2;(-)0
Exo up Temps (min) A5 1967 974 541
Figure II-46 : thermogrammes TIO pour A2 a
B1 1925 1080 473
200°C (rouge), 190°C (bleu) et 180°C (vert)

B. Propriétés thermiques

Les six EPDM industriels ont tous une température de transition vitreuse autour de -60°C
(voir protocole en I.1.a.i). On retrouve ’endotherme réversible autour de -25°C pour
’ensemble des matériaux dont on ne connait pas l’origine exacte (voir protocole en
I.1.a.ii). En revanche son amplitude dépend du matériau.

On observe des différences concernant certains matériaux :

e A1 et A3 présentent un endotherme irréversible trés large centré 150°C. Ce pic est
caractéristique de la décomposition des POOH (voir partie I.1.a.iii). Ce pic est
présent sur les matériaux dont le TIO est trés faible. C’est probablement la mise en
forme du matériau qui a provoqué une dégradation prématurée de ces couches.

e A3 et A4 présentent un endotherme réversible autour de 43°C. Ce petit pic est
généralement associé a la cristallisation des segments polyéthylenes (AHs est pris
égale a 275 J/g pour un PE 100% cristallin). Dans le cas présent, le taux de
cristallinité est tres faible (0,2 % pour A3 et 0,4% pour A4), donc tous les matériaux
seront considérés comme amorphes.
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Matériaux Tg (en °C) AHinc. en J/g AHpoon €n J/g AHerist. en J/ g
(Toinc.) (Tode’comp.) (Tofus.)

A1 -63 8,5 (-32°0) 3,0 (142°C) -

A2 -63 11,9 (-22°C) - -

A3 -60 (-34°0) 1,9 (157°C) 0,3 (43°C)
A4 -60 O (-28°0) - 0,6 (43°C)
A5 -61 1(-28°0) -

B1 -60 5 5(-31°C)

Tableau II-14 : récapitulatif des propriétés thermiques des différents EPDM industriels

d. Récapitulatif de la composition des matériaux industriels

A travers les différentes études, la composition (pourcentages massiques) des différents
EPDM industriels (tous réticulés au soufre) est rappelée ci-dessous :

Matériaux | Huile EPDM Noir de Charges TIOa190°C | AHpoon (J/g)
carbone minérales (en min)

A1 33% 29% 25% 13% - 3,0 (142°C)
A2 26% 35% 1% 38% 601 -
A3 23% 39% 32% 6% - 1,9 (157°0)
A4 25% 30% 0% 45% 839 -
A5 21% 31% 4% 44% 974
B1 22% 34% 10% 34% 1080

Tableau II-15 : composition massique des différents EPDM industriels

La composition atomique des charges minérales peut-étre approchée par analyse MEB en
EDS. Ainsi, on peut déterminer la prépondérance de certaines charges dans chaque couche
(la liste commence par la charge la plus abondante vers la moins abondante) :

e Al:

: des oxydes de zinc, des silicates et enfin des aluminates,
A2 : des silicates, des aluminates et enfin des oxydes de zinc,
A3 : des oxydes de zinc, des aluminates et enfin des silicates,
A4 : des silicates, des aluminates, des oxydes de zinc et enfin des oxydes de titane,
A5 : des oxydes de zinc, des oxydes de titane, des silicates et enfin des aluminates,
B1 : des silicates, des aluminates, des oxydes de zinc et enfin des oxydes de titane.

Les grades de noir de carbone utilisés ne sont pas connus et il n’est probablement pas
possible de les déterminer.

I11. Conditions de vieillissement

Deux types de vieillissements ont été réalisés

: un vieillissement thermique accéléré en

étuve seche sous air et un vieillissement humide a 70°C sous vapeur d’eau ou en immersion
dans l'eau distillée.
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1. Vieillissement thermique en étuve seche sous air

Les vieillissements thermiques accélérés ont été réalisés au laboratoire PIMM en étuve
seche a ventilation d’air (sous pression atmosphérique). Les différentes températures de
consigne ont été fixées au moyen d’un thermocouple pour s’assurer d’une bonne
régulation. Les échantillons ont été vieillis dans des boites en aluminium stérilisées et
trouées pour ne pas géner la diffusion d’air. Les échantillons sont posés sur des feuilles de
téflon tressées pour éviter le contact avec une surface métallique.

Le Tableau II-16 récapitule les différents vieillissements thermiques accélérés réalisés en
étuve seche pour ’ensemble des matériaux. Les nombres entre parenthése correspondent
aux nombres de prélévement réalisés par température et par matériau.

Temp. (en °C) A1l A2 A3 A4 A5 B1 A B C
190 X4) | X(12) | X4 | X(9) | X(9) | X(20)
170 X(10) | X(10) | X (10) | X(10) | X (10) | X (10) | X (20) | X (20)
160 X (20) | X (20)
150 X(10) | X(20) | X (10) | X (10) | X (20) | X (20) | X (25) | X (25) | X (20)
140 X (15) | X (15) | X (15) | X (15) | X (15) | X (15)
130 X(10) | X(10) | X (10) | X (10) | X (10) | X (10) X (20)
120 X@8) | X(8) | X(8) | X(8 | X(8) | X(8)
110 X (17)
90 X (16)

Tableau II-16 : conditions de vieillissement thermique et nombre de prélévements (entre
parenthéses)

2. Vieillissement humide

Il a été déterminé par des études internes chez EDF que la température maximale
d’exposition des matériaux industriels est de 70°C. Ainsi pour accélérer les processus au
maximum, les vieillissements humides ont été réalisés dans les conditions les plus séveres
pour les matériaux industriels (70°C et pression atmosphérique). Le Tableau II-17
récapitule les différents vieillissements humides faits en immersion a 70°C pour ’ensemble
des matériaux. Les nombres entre parenthese correspondent aux nombres d’échantillons
réalisés par température et par matériau.

Temp. (en °C) | A1 A2 A3 A4 A5 B1 A B C
170 X4) | X4 | X4 | x@ | x@ | X | X(@0) | X (0)
160 X (20) | X (20)
150 X4) | XM@) | X4 | X4 | X4 | X4 | X@5 | X(@25) | X (20)
130 X (20)
110 X (17)

Tableau II-17 : conditions de vieillissement humide en immersion a 70°C et nombre
d’échantillons (entre parenthéses)
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Pour étudier influence uniquement du vieillissement humide, on a décidé d’utiliser des
échantillons déja vieillis thermiquement en étuve séche et de caractériser leurs
comportements de sorption d’eau sous deux conditions différentes :

e En immersion dans [’eau distillée.

e En atmosphére humide via la DVS.

Le Tableau II-18 récapitule les différents vieillissements humides faits par DVS a 70°C pour
’ensemble des matériaux. Les nombres entre parenthese correspondent aux nombres
d’échantillons étudiés.

Temp. (en °C) A1 A2 A3 A4 A5 B1 A B C
170 X (1) X (2) X (2) X (1) X (2) X (4) X (4)
160 X (4) X (4)
150 X (2) X (3) X (2) X (4) X (4) X (4)
130 X (1)
110 X (1)
Tableau II-18 : condition de vieillissement humide en DVS et nombre d’échantillons (entre
parenthéses)

La démarche entreprise est de caractériser avec le maximum de précision l’influence du
vieillissement thermique sur le vieillissement humide pour les matériaux modeles (qui sont
de compositions bien connues). Ainsi, pour les EPDM vulcanisés au soufre (EPDM A et B),
’ensemble des échantillons vieillis a été caractérisé en immersion et 4 d’entre eux
(judicieusement choisis pour caractériser différents états d’oxydation) ont été caractérisés
en DVS. En supposant que le comportement de la matrice est identique dans le matériau
modele et dans le matériau industriel, la caractérisation des matériaux industriels
permettra de vérifier cette supposition. En raison du grand nombre de matériaux et des
temps longs d’acquisition des isothermes de sorption, les échantillons sont caractérisés les
uns apres les autres en DVS ce qui réduit considérablement les possibilités d’étude sur les
matériaux industriels.
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Chapitre 3 : Vieillissement thermo-oxydant
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Introduction

Les chaines EPDM sont initialement constituées d’atomes de carbone et d’hydrogene. En
environnement agressif, elles peuvent subir des réactions d’oxydation, ce qui va conduire
a la formation de nombreux produits d’oxydation (formation d’hydroxyles, de carbonyles,
des esters, ...), et a l’évolution de leur structure macromoléculaire (coupures de chaine,
réticulation). A la différence des thermoplastiques, le systeme de réticulation peut en
outre influencer significativement les mécanismes de vieillissement. Les ponts soufrés
peuvent ainsi induire des phénomenes de réversion/maturation, mais aussi de réactions de
stabilisation contre [’oxydation [1] [2].

Afin de mieux appréhender les mécanismes de dégradation, des EPDM « modeles » ont été
préparés. Les résultats seront présentés de maniere disjointe :

e D’abord, l’étude des EPDM réticulés au peroxyde pour élucider les mécanismes
de vieillissement des chaines EPDM.

e Ensuite, ’étude des EPDM réticulés au soufre pour élucider les effets des ponts
soufrés.

Dans chacune de ces parties, on procédera a une analyse multi-échelles du vieillissement
(depuis ’échelle moléculaire jusqu’a l’échelle macroscopique, en passant par ’échelle
macromoléculaire). L’objectif principal consiste a identifier les marqueurs de
vieillissement pertinents a chaque échelle d’analyse et d’établir ensuite les corrélations
(c’est-a-dire les relations structure/propriété) reliant les différentes échelles d’analyse.
On s’attachera, par exemple, a établir des courbes maitresses pour déterminer les énergies
d’activation, affiner ces corrélations et vérifier l’unicité des mécanismes mis en jeu sur la
plage de température considérée. Pour affiner ces corrélations et démontrer leur validité
sur la totalité de la plage de température étudiée, on s’attachera a établir des courbes
maitresses.
Enfin, des expériences ont en outre été réalisées pour estimer, par comparaison, l’impact
des différents additifs (charges renforcantes, non renforcantes) sur le vieillissement des
EPDM.
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I.  Démarche expérimentale

Les résultats seront tout d’abord présentés « bruts» aux trois échelles d’analyse
(macroscopique, macromoléculaire et moléculaire) en fonction du temps de vieillissement
a différentes températures. Les différentes propriétés seront alors corrélées pour tenter
d’identifier des traceurs structuraux pertinents de vieillissement. La corrélation des
différentes échelles permettra également une confrontation au schéma mécanistique de
dégradation proposé dans la littérature pour les EPDM. On essayera finalement de réaliser
des courbes maitresses, pour décrire ’influence de la température sur les propriétés (et
faire des interpolations voire des extrapolations). Ces courbes seront réalisées a l’aide des
facteurs de glissement [3] :

Propriété Propriété

A T \ Ln (ft)

T,
Tl \\
a T " Pente:
t ref \ Ea(t)
\Y
\
[
\
\
\
3

Temps Tem;;s

Figure III-1 : obtention d'une courbe maitresse a une température de référence grace au principe
d’équivalence temps-température : estimation du facteur de glissement suivant l’axe t et
détermination de I'énergie d’activation

Dans le cas le plus simple, le tracé d’une courbe maitresse est obtenu en appliquant le
principe d’équivalence temps-température (présenté au Chapitre 1).

La superposition des résultats expérimentaux grace a un facteur de glissement (noté a;) a
une température de référence (la plus basse) permet d’obtenir une courbe maitresse (voir
Figure Il1-1). En supposant que ce facteur de glissement suit une loi d’Arrhenius, on peut
obtenir une énergie d’activation du processus global de dégradation.

Outre les problemes de non linéarité exposés au Chapitre 1, la superposition des données
expérimentales peut se révéler difficile lorsque la température de vieillissement accéléré
est trop élevée. En effet, il existe une période initiale d’induction pendant laquelle on
n’observe pas d’évolution de la propriété suivie. Sur la Figure IlI-1, la période d’induction
a la température T3 est réduite a son minimum. Aux températures de vieillissement
supérieures a T3, les temps d’induction seront tous identiques et quasi-nuls. Ainsi, la
détermination d’un facteur de glissement sera sujette a des incertitudes importantes.

Pour certaines propriétés, le principe d’équivalence temps-température n’est pas
suffisant. En particulier, lorsque U’évolution de la propriété que l’on suit n’est pas
monotone (comme sur la Figure IlI-2) mais passe par un maximum, ou lorsque la valeur
ultime a la fin du processus de dégradation dépend de la température de vieillissement, il
est important de faire un recalage en ordonnées en utilisant un second facteur de
glissement (noté ap). Ce recalage selon [’axe des ordonnées n’est pas systématique comme
on le verra par la suite, mais dépend fortement de la propriété que l’on suit.
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Figure III-2 : obtention d’une courbe maitresse a une température de référence et détermination
de I'énergie d’activation des facteurs de glissement suivant les axes t et P pour une propriété
variant de maniére non monotone avec le temps de vieillissement

On verra par la suite qu’il est possible de corréler les énergies d’activation des facteurs de

glissement obtenues par cette méthode d’analyse avec les énergies d’activation des
constantes de vitesse élémentaires du schéma mécanistique présenté dans le Chapitre 1.

II. Etude du vieillissement des EPDM modeéles

On rappelle que ’étude porte sur trois différents types d’EPDM dit « modeéles » (voir le
détail de leur formulation dans le Chapitre 2). On commencera par étudier ’EPDM réticulé
au peroxyde qui ne comporte que des liaisons carbone-carbone

1. EPDM réticulé au peroxyde

a. Approche multi-échelles
i. Echelle moléculaire
L’échelle moléculaire va permettre de mettre en évidence les différentes especes
chimiques qui apparaissent ou disparaissent au cours du vieillissement et en particulier les
fonctions issues de |’oxydation.

o. Quantification des hydroperoxydes

Les hydroperoxydes sont ’une des especes chimiques liées au vieillissement thermo-
oxydant.
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Figure III-3 : évolution de I’enthalpie de Figure III-4 : évolution de I’enthalpie de
décomposition des POOH avec le tempsde  décomposition des POOH (carrés noirs) et de
vieillissement dans 1'air a 90°C (carrés bleus), I'enthalpie de la phase inconnue (ronds
110°C (ronds rouges), 130°C (triangles verts) rouges) avec le temps de vieillissement dans
et 150°C (étoiles violettes) I’air a 90°C

La Figure 1l1-3 montre [’évolution de l’enthalpie de décomposition des hydroperoxydes avec
le temps de vieillissement. On observe trois phases successives:
e Une période d’induction durant laquelle la concentration est tres faible (inférieure
a 103 mol.L" [4]).
e Une augmentation marquée et soudaine de cette concentration.
e Une diminution graduelle de la quantité d’hydroperoxydes.

L’augmentation de la température de vieillissement réduit U'amplitude du pic de
concentration ainsi que le temps nécessaire a atteindre cet état maximal. Ceci résulte
probablement de ’instabilité des peroxydes aux températures les plus élevées.

La Figure 1lI-4 montre une corrélation entre ’apparition des hydroperoxydes et la
disparition du pic associé a la phase inconnue (décrite dans le Chapitre 2) lors du
vieillissement a 90°C dans ’air. La phase inconnue correspond exclusivement a la phase
d’initiation pour les hydroperoxydes, elle disparait des leur apparition. Cette corrélation
est également vérifiée pour les températures de vieillissement plus élevées.

. Caractérisation des fonctions oxydées

La décomposition des hydroperoxydes conduit a la formation d’especes carbonylées stables
thermiquement. On peut les caractériser en spectrométrie infrarouge. Les analyses ont été
réalisées en mode ATR, les absorbances sont normalisées par rapport a un pic de référence
a 1376 cm™ (cf. Chapitre 2). Tous les spectres bruts non normalisés sont regroupés en
Annexe F. Signalons que la normalisation ne modifie pas les tendances observées.
On distingue trois grandes familles de fonction chimique :

e Dans la région des hydroxyles (voir Figure 1lI-5) : les bandes O-H des alcools, des

acides et des hydroperoxydes. L’amplitude de ce massif sera mesurée a 3430 cm™'.
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A (u.a)

La Figure 111-8 montre [’évolution de l’absorbance normalisée du massif des carbonyles avec

e Dans la région des carbonyles (voir Figure IlI-6), les bandes C=0 des cétones,
aldéhydes, esters, acides etc. En premiére approximation, seule l’absorbance
maximale a 1715 cm™' sera utilisée pour caractériser les modifications de ce massif

puisque les différents épaulements présentent une allure similaire.

e Le massif des groupes aliphatiques (voir Figure Ill-7). Les liaisons C-H sont le siege
de la réaction d’oxydation. Ainsi, la concentration en sites oxydables diminue au
cours du vieillissement, ce qui provoque une diminution de ce massif. L’amplitude

de ce massif sera caractérisée a 2920 cm™'.
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le temps de vieillissement. On observe également trois phases successives :
e Une période d’induction avec absence de carbonyle.

e Une augmentation de |’absorbance des carbonyles (donc de leur concentration).
e Une derniére phase qui semble indiquer que la concentration en carbonyles atteint

une valeur asymptotique.
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Figure III-8 : évolution de I’absorbance normalisée du massif des carbonyles avec le temps de

150°C (étoiles violettes)
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On observe également un comportement en trois phases successives pour le massif des
hydroxyles (voir graphe A sur la Figure 1l1-9 ) et le massif des liaisons C-H (voir graphe B sur
la Figure 111-9). La normalisation est encore plus critiquable car le pic de référence est tres
éloigné des deux massifs étudiés (donc les hypotheses d’absorbance identique et d’indice
de réflexion identique sont peut-étre un peu trop fortes). La tendance n’est cependant pas
modifiée (par comparaison aux figures en Annexe F).
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Figure III-9 : évolution de 1’absorbance normalisée du massif des hydroxyles (A) et des liaisons
C-H (B) avec le temps de vieillissement dans I'air a 90°C (carrés bleus), 110°C (ronds rouges),
130°C (triangles verts) et 150°C (étoiles violettes)

La Figure 1lI-10 montre que l’absorbance des hydroxyles augmente un petit peu plus tot
que ’absorbance des carbonyles. Ainsi, il est possible de dire que les hydroxyles précedent
les carbonyles dans la matrice EPDM. De plus l’absorbance des hydroxyles semble passer
par un maximum puis diminue lorsque le vieillissement est plus important. La Figure IlI-11
montre une corrélation parfaite entre [’évolution du massif des C-H et des carbonyles, les
concentrations de ces deux especes semblant tendre vers un plateau.
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Figure II1-10 : évolution de I’absorbance des Figure III-11 : évolution de I'absorbance des
carbonyles (carrés noirs) et I’absorbance des carbonyles (carrés noirs) et 'absorbance des
hydroxyles (carrés bleus) avec le temps de liaisons C-H (carrés rouges) avec le temps de
vieillissement dans I'air a 90°C vieillissement dans 'air a 90°C
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La dérivation chimique est ’'une des techniques expérimentales qui permet de discriminer
la nature chimique des fonctions oxydées formées durant le vieillissement (voir protocole

x. Détermination de la nature des fonctions oxydées

expérimental dans le Chapitre 2).

Le traitement SO, permet de transformer les hydroperoxydes en hydrosulfates. Six états
de vieillissement (2 états a 150°C, 2 états a 130°C et 2 états a 110°C) ont été traités
chimiquement par SO;. Les Figure 1l1-12 et Figure 1lI-13 montrent les thermogrammes DSC
a 10°C/min pour un EPDM vieilli 3h et 56h a 150°C dans ’air. On observe nettement le pic
exothermique de décomposition des hydroperoxydes autour de 180°C. Ce résultat permet
donc de confirmer les données disponibles dans la littérature et montre la réduction des
hydroperoxydes en contact avec le SO,. On retrouvera ce traitement pour |’étude des EPDM

réticulés au soufre.
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Figure III-12 : thermogramme DSC a 10°C/min Figure III-13 : thermogramme DSC a 10°C/min
d’un EPDM vieilli 56h a 150°C dans I’air avant
(1% rampe) et apres (274 rampe) traitement

d’un EPDM vieilli 3h a 150°C dans l'air avant
(1¢~ rampe) et aprés (274 rampe) traitement

La caractérisation ATR en infrarouge des différents échantillons a été faite avant et aprées

+ t +
-50 0 50
Tem

t t t
100 150 200
pérature (°C)

SO:

0.1

0.0+

Heat Flow (W/g)

044

0.1+

02+

03+

—— lere rampe
—— 2nde rampe

-0.5

Exo. up

t t t
-50 0 50

| | | |
T T T T
100 150 200 250

Température (°C)

SO:

traitement chimique (voir les Figure IlI-14 et Figure 111-15).
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Pour essayer de caractériser les différences induites par le traitement chimique, la Figure
l11-16 montre la différence entre les deux spectres.

On observe que la principale différence se situe dans les zones entre 3000-3300 cm™' et
1000-1400 cm™" avec |’apparition de deux pics et d’un massif. Les S=0 des sulfoxydes (1040
cm'), sulfones (1140, 1330 cm™') ou acides sulfoniques (1200 cm™ ; 1350 cm™") sont des
bandes relativement intenses qui sont apparues aprés traitement. Les modifications
induites dans la zone des hydroxyles peuvent étre liées a la formation d’acides sulfoniques
ou des hydrosulfates.
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Figure III-16 : différence des spectres avant et apres traitement SO2 d"un EPDM vieilli 480h a
110°C dans l’air (en noir) et 24h a 130°C dans l’air (en rouge)

Pour identifier la nature chimique des especes carbonyles formées durant le vieillissement,
un traitement chimique au NH; a aussi été fait sur des échantillons ayant subi un
vieillissement thermique. La Figure 11l-17 montre |’évolution du massif des carbonyles avant
et aprés traitement NH; pour six états de dégradation différents. Pour ’ensemble des
courbes, on observe que le traitement NH; provoque une diminution de [’absorbance des
massifs entre 1680-1800 cm™' au profit d’une augmentation de l’absorbance principalement
autour de 1670 cm™" et 1550 cm™.
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Figure III-17 : différence des spectres avant et apres traitement NHs pour des EPDM vieillis a
150°C (traits pleins) ; 130°C (tirets) et 110°C (pointillés) dans l'air
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La diminution de ’absorbance entre 1680-1800 cm™ correspond a la diminution de la
concentration en especes hydrolysables (acides carboxyliques, esters, anhydrides) au
contact du NH3 au profit notamment de ’apparition des carboxylates (réaction acide base)
a 1550 cm! et des liaisons amides autour de 1670 cm™'.

Bien qu’il n’ait pas été possible de faire une mesure quantitative des concentrations
relatives, les résultats sont conformes a la littérature présentée dans le Chapitre 1
(notamment les travaux de Delor-Jestin [5]), qui a montré que 50% des fonctions oxydées
sont des fonctions hydrolysables (typiquement des fonctions esters) formées durant le
vieillissement thermique de matrice EPDM.

ii. Echelle macromoléculaire

L’analyse a ’échelle macromoléculaire a porté notamment sur le suivi de la densité de
réticulation du réseau, grace a des mesures de Tg et de gonflement.

La Figure 111-18 montre |’évolution de la Tg avec le temps de vieillissement dans [’air. On
observe un comportement identique a l’apparition des carbonyles avec la présence des
trois phases consécutives : 1) Induction, 2) Augmentation de la Tg et 3) Valeur
asymptotique dépendante de la température. L’augmentation de Tg signifie que la mobilité
moléculaire est réduite avec le vieillissement.
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Figure III-18 : évolution de la Tg avec le temps de vieillissement dans I'air a 90°C (carrés bleus),
110°C (ronds rouges), 130°C (triangles verts) et 150°C (étoiles violettes)

Autrement dit, les chaines de polymeéres sont de moins en moins mobiles les unes par
rapport aux autres. On peut donc supposer une réaction de réticulation de la matrice. Pour
vérifier cette hypothese, la mesure du gonflement est tres importante.

En supposant un réseau idéal, la mesure du gonflement dans un bon solvant permet de
remonter a la densité de réticulation (et par extension a la masse molaire moyenne des
chaines élastiquement actives entre deux nceuds de réticulation consécutifs). Le détail de
la théorie est décrit dans le Chapitre 2. La Figure IlI-19 montre les évolutions du taux de
gonflement (graphe A) et de la masse molaire entre nceuds de réticulation (graphe B) avec
le temps de vieillissement dans ’air. On rappelle ’hypothése qui a été faite : le parametre
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d’interaction de Flory ainsi que la masse volumique sont inchangés au cours du
vieillissement. On observe que les deux propriétés ont un comportement en trois phases
successives comme pour la Tg (voir Figure 111-18). On confirme la réaction de réticulation
la matrice a travers la diminution de la masse molaire entre noeuds de réticulation au cours
du vieillissement.
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Figure III-19 : évolution du gonflement (A) et de la masse molaire entre nceuds de réticulation
(B) avec le temps de vieillissement dans I’air a 90°C (carrés bleus), 110°C (ronds rouges), 130°C

(triangles verts) et 150°C (étoiles violettes)

Dans toute analyse des modifications macromoléculaires, la mesure du taux d’extractibles
est fondamentale car un réseau parfaitement idéal n’existe pas. On a vu les différentes
catégories de chaines qui existent dans un réseau macromoléculaire au Chapitre 1 (chaines
élastiquement actives, chaines pendantes et chaines libres extractibles).

La Figure 111-20 montre ’évolution du taux d’extractibles avec le temps de vieillissement
dans ’air. Cette fois le comportement est tres différent :
e On retrouve une phase d’induction avec une fraction d’extractibles proche de 0%.
e Une forte augmentation du taux d’extractibles (pouvant aller jusqu’a 35% a 90°C),
ce qui montre qu’il y a des especes quittant la matrice pour passer en solution.
e Une diminution du taux d’extractibles indiquant qu’un mécanisme supplémentaire
se produit a plus long terme.

La mesure des extractibles montre bien que deux mécanismes distincts (aprés la période
d’induction) se produisent au cours du vieillissement a U’échelle macromoléculaire.
L’augmentation du taux d’extractibles (et donc le passage en solution de fragments de
chaine) ne peut étre induite que par des coupures de chaine. En effet, les coupures de
chaine provoquent la formation de fragments de chaine plus petits. Lorsqu’ils sont
suffisamment petits, les fragments peuvent diffuser hors de la matrice. Ces observations
sont conformes a la littérature comme le montrent Assink ou Pubellier par RMN (voir
Chapitre 1). Cependant, ce mécanisme n’est pas suffisant pour décrire le vieillissement
d’un EPDM réticulé au peroxyde. En effet, si le processus de coupures de chaine est
supposé unique, le taux d’extractibles doit tendre vers 100% et la matrice devrait
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completement se solubiliser dans le solvant. Or, on observe le passage par un maximum
puis une diminution des extractibles avec le vieillissement.

T T T T T T T T T
354 -
. = 90°C
e 110°C
30+ +
130°C
. * 150°C
25+ -
[ ]
g 20+ * ’. ] T
£ L "
.g 154 i .’ - LI -+
Z L L]
5 F .
10+ +
o -
L +
*
0+ % Jn -~ +
e S o e e S e
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Temps de vieillissement (h)
Figure III-20 : évolution du taux
d’extractibles avec le temps de

35 } } } } } } } } }
+35
[ ] - L™ °
] -+ 30
n
3.0+ L4
+25
on
° 120%
o ° 2
254+ ° LY +15 %
° [ g
° oY
—+ 10
° n
+5
20+ - ., .
° oo of [ I | 1o
1 1 1 1 1 1 1 1
T T
0

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps de vieillissement (h)

Figure II1-21 : évolution du taux de gonflement
(carrés noirs) et du taux d’extractibles (ronds

vieillissement dans 1’air a 90°C (carrés
bleus), 110°C (ronds rouges), 130°C
(triangles verts) et 150°C (étoiles violettes)

rouges) avec le temps de vieillissement dans
I'air a 90°C.

Ainsi, on peut supposer qu’il y a compétition entre deux mécanismes. Comme on peut le
voir sur la Figure 1lI-21, aprés une période d’induction, le processus de coupures de chaines
est d’abord prépondérant (avec l’augmentation des extractibles tandis que la masse entre
noeuds de réticulation est constante). Ainsi, les coupures de chaines sont localisées sur les
chaines pendantes du réseau. Pour des taux de conversion plus fort (qu’il faudra
déterminer), le processus de réticulation devient a son tour prépondérant (diminution des
extractibles et de la masse molaire entre nceuds).
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Figure II1-22 : représentation schématique des processus de coupures de chaine et de réticulation
dans un réseau élastomeére

Diminution de la masse molaire
entre noeuds de réticulation
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La concentration en chaines élastiquement actives n’est pas une grandeur facilement
mesurable par gonflement (notamment lorsqu’il y a deux processus différents qui
coexistent). Des techniques expérimentales plus fines sont nécessaires pour déterminer
avec précision son évolution (comme la RMN).

A cause des noeuds de réticulation (ou des jonctions covalentes), la coupure d’une chaine
élastiquement active provoque la formation de deux chaines pendantes (chaines vertes sur
la Figure 111-22), mais ne provoque pas de diminution de la masse entre nceuds de
réticulation pour le reste du réseau (chaines bleues sur la Figure 111-22). En revanche, le
processus de coupures de chaine sur une chaine pendante va provoquer ’apparition d’une
chaine libre qui explique cette augmentation du taux d’extractibles.

Enfin, le processus de réticulation (création d’une liaison chimique covalente entre deux
chaines) provoque la formation de nouveaux noeuds (création de points noirs apres
réticulation sur la Figure 111-22) et donc une diminution de la masse entre noeuds de
réticulation (chaines rouges par rapport aux chaines bleues sur la Figure 111-22).

iii. Echelle macroscopique

A ’échelle macroscopique, trois propriétés distinctes ont été suivis avec le temps de
vieillissement : la masse, le niveau de gris et la masse volumique des échantillons (voir
protocole expérimental dans le Chapitre 2).

o. Masse

La Figure Il1-23 montre I’évolution de la masse avec le temps de vieillissement.
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Figure III-23 : évolution de la masse avec le temps de vieillissement dans 1’air a 90°C (carrés
bleus), 110°C (ronds rouges), 130°C (triangles verts) et 150°C (étoiles violettes)

On observe distinctement trois phases successives quel que soit la température de
vieillissement :
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e Une période d’induction avec une masse quasi-constante.

e Une prise en masse (au maximum 6% a 90°C) liée a la fixation d’oxygene.

e Une perte de masse (atteignant environ -20% apres 500h a 150°C) liée a la formation
de composés volatiles par coupure de chaine prés des extrémités de chaine.

B. Niveau de gris

La Figure IlI-24 montre !’évolution du niveau de gris avec le temps de vieillissement.
L’évolution des teintes rouge, verte et bleu est présentée en Annexe E.
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Figure II1-24 : évolution du niveau de gris avec le temps de vieillissement dans I’air a 90°C (carrés
bleus), 110°C (ronds rouges), 130°C (triangles verts) et 150°C (étoiles violettes)

Pour la coloration, on observe deux phases successives quel que soit la température de
vieillissement :

e Une période d’induction avec un niveau de gris quasi-constant.

e Une diminution du niveau de gris.
Cette diminution du niveau de gris est directement liée au jaunissement des matériaux que
l’on peut observer sur la Figure I1I-25. De plus, on observe qu’il n’y a pas de phénomene de
saturation de la teinte. Ceci laisse penser que le matériau continue d’évoluer méme au-
dela des temps de vieillissement investigués dans cette étude.

a)

Oh 3h 8h  24h
b)

Oh 24h  48h  96h
c)

Oh  24h 73h 219h 265h 312h 336h 360h 395h 456h 480h
d)

Oh 245h  408h 602h 672h  817h  912h  916h  1054h 1151h 1483Iﬂ 1847h 51 J

Figure III-25 : évolution de la couleur avec le temps de vieillissement dans I'air a 150°C (série

de clichés a)), 130°C (série de clichés b)), 110°C (série de clichés c)) et 90°C (série de clichés d)).

Rappelons que la mesure du jaunissement est assez difficile a réaliser. En effet, il est
important de s’assurer que les conditions d’éclairage sont identiques pour l’ensemble des
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échantillons, ce qui n’est pas forcément aisé lorsque |’on passe d’un matériau transparent
a un matériau rouge foncé.

Cette forte coloration de la matrice s’explique par la multiplication des fonctions oxydées,
qui absorbent dans le visible lorsque leurs concentrations sont suffisantes.

Y. Masse volumique

La Figure Il1-26 montre ’évolution de la masse volumique avec le vieillissement dans Uair.

T T T T T T T T T
1.05 4 * =+
*' L ]
— 1 xil'e” @ 1
10T Kt s
= ¥ ® n n a ¥ = L
) *x @ [ ]
=l *
E 0.95+ T
= * .
o mE
>
® 0004 * - +
g u = 90°C
= . e 110°C
Hun™ 130°C
0.85+ * 150°C T
1 1 1 1 1 1 1 1

T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps de vieillissement (h)

Figure II1-26 : évolution de la masse volumique avec le temps de vieillissement dans I’air a 90°C
(carrés bleus), 110°C (ronds rouges), 130°C (triangles verts) et 150°C (étoiles violettes)
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On observe trois phases successives :
e Une période d’induction ou la masse volumique ne varie pas.
e Une augmentation de la masse volumique.
e Une derniére phase qui semble indiquer que la masse volumique atteint une valeur
asymptotique (et qui semble dépendre de la température).

Pour expliquer cette augmentation de la masse volumique, on peut utiliser la notion de
masse atomique moyenne d’une unité constitutive de répétition ou motif répétitif (notée
M.), que ’on exprime avec la relation suivante :

masse molaire

@ nombre total d'atomes

Dans le cas de notre EPDM a ’état initial (voir composition dans le Chapitre 2), on obtient :

Vimolaire * M(PE) + Vinolaire * M(PP) + Vimolaire * M(diene)

M. =
¢ Nbr.d'atomes(PE) + Nbr.d'atomes(PP) + Nbr.d'atomes(diéne)

avec Vpoaire (X) & la fraction molaire du monomere X dans ’EPDM, M(X) : masse molaire
du monomere X (en g/mol) et Nbr. d’atome (X) : nombre d’atomes dans le monomere
considéré. Ainsi, on obtient que la masse moyenne atomique du motif initial est égale a :
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" = (0,595 * 28 + 0,392 * 42 + 0.0013 * 107) _ 33,26
a- (6+9+19) T34

A ce stade, il est nécessaire de faire plusieurs hypotheses pour déterminer ’influence du
vieillissement sur la masse volumique, a savoir :
e Incorporation d’oxygene dans la matrice. On va supposer qu’il y a un ou deux atomes
d’oxygéne par motif oxydé.
e Oxydation homogene de I’échantillon. Cela signifie qu’il y a p motifs de répétition
entre deux motifs oxydés.

.. . . ’ . 33,26%p + 16
Ainsi, la masse atomique moyenne d’un motif oxyde devient M, = 34*’;% pour

. . \ 33,26+p + 32 .
’incorporation d’un atome d’oxygene ou M, = 34;% pour 2 atomes d’oxygenes.

Avec le vieillissement oxydant, l’incorporation des atomes d’oxygéne va provoquer une
augmentation de la masse atomique moyenne. Enfin, Colin [6] a montré qu’il existe une
relation linéaire entre la densité et la masse moyenne atomique (d = 0,120 * M, + 0,350)
ce qui induit qu’une augmentation de la masse moyenne atomique provoque
’augmentation de la densité.

L’analyse multi-échelles a permis de mettre en évidence différentes évolutions pour
chacune des propriétés suivies. Pour déterminer les marqueurs de vieillissement les plus
pertinents, il est fondamental de corréler les évolutions observées aux différentes échelles
et ainsi, d’en déduire, les relations structure/propriété permettant de relier entre elles
ces différentes échelles.

b. Corrélation des différentes échelles

Par souci de clarté, on va uniquement traiter les résultats obtenus a 90°C. En effet, c’est
la température pour laquelle la répartition des prélévements entre les différentes périodes
(induction, coupures de chaine et réticulation) est la plus optimale. L’objectif est de
montrer la chronologie du vieillissement et les corrélations qui existent entre les
différentes échelles d’analyse mentionnées précédemment.

i Echelle moléculaire

Le croisement des techniques expérimentales a cette échelle permet de confirmer que les
hydroperoxydes sont les premiers marqueurs du vieillissement thermo-oxydant (voir Figure
l11-27). En effet, lorsque la concentration en hydroperoxydes dépasse une concentration
critique, la décomposition des hydroperoxydes est quasi-spontanée et provoque une
diminution de leur concentration et l’apparition des nombreux dérivés carbonylés en
spectrométrie infrarouge.
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La Figure 111-28 montre ’évolution de la concentration des carbonyles et des liaisons C-H
(’axe des ordonnées a été ici inversé pour les liaisons C-H pour une meilleure visualisation).
On observe ainsi que l’apparition des carbonyles est directement corrélée avec la
consommation des liaisons C-H, qui sont le siege de la thermo-oxydation.

Corrélation entre échelles macromoléculaire et moléculaire

La Figure 111-29 montre [’évolution de la Tg par rapport a |’absorbance normalisée des
carbonyles. On observe une tres bonne corrélation entre les deux échelles. Ainsi, il semble
y avoir un lien entre le ralentissement de la mobilité moléculaire (mesurée par DSC) et
|’apparition des carbonyles (mesurée par infrarouge). En effet, le traitement NH3 a mis en
évidence que des esters sont majoritairement formés lors du processus de vieillissement.
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Figure II1-29 : corrélation entre la Tg (carrés noirs) et I’absorbance normalisée des carbonyles
(ronds rouges) avec le temps de vieillissement dans Iair a 90°C
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Or cette famille de carbonyle ne peut pas se former sur une chaine mais provoque
obligatoirement [’apparition d’une liaison chimique par recombinaison (i.e. réaction de
couplage) des radicaux PO,* durant les réactions de terminaison du mécanisme de
vieillissement. La Figure 11I-30 montre la corrélation entre le taux d’extractibles et la
concentration d’hydroperoxydes dans le matériau avec le temps de vieillissement dans
’air. On observe que le phénomene de coupures de chaine (i.e. augmentation du taux
d’extractibles) démarre lorsque la décomposition des hydroperoxydes s’amorce (i.e. la
concentration en hydroperoxydes est maximale). A contrario, la Figure IlI-31 montre qu’il
y a une corrélation entre la quantité de carbonyle qui semble atteindre un plateau et la
diminution du taux d’extractibles (i.e. réticulation de la matrice).
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Figure II1-30 : corrélation entre le taux Figure II1-31 : comparaison du taux
d’extractibles (carrés noirs) et I’enthalpie de d’extractibles (carrés noirs) et I’absorbance
décomposition des POOH (ronds rouges) avec normalisée des carbonyles (ronds rouges) avec
le temps de vieillissement dans 1’air a 90°C le temps de vieillissement dans ’air a 90°C

Ainsi, on peut supposer qu’il y a compétition entre les processus de coupures de chaine et
de réticulation. On voit que les carbonyles (i.e. apparition des fonctions esters) sont formés
par couplage de radicaux (i.e. réticulation de la matrice). Quand la réticulation ralentit,
la Tg atteint un plateau car les mécanismes de coupures de chaine et de réticulations
s’équilibrent.

La Figure 111-32 montre |’évolution entre la masse molaire entre nceuds de réticulation et
l’évolution de l’absorbance normalisée des carbonyles (en corrélation directe avec la Tg).
On observe que la masse entre nceuds de réticulation obtenue par gonflement est en retard
par rapport a l’augmentation de la concentration des carbonyles (ou de la Tg). Cette
différence de cinétique entre ’augmentation de Tg et la diminution de la masse molaire
entre nceud de réticulation n’est pas triviale au premier abord.
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Figure III-32 : évolution de la masse molaire entre nceuds de réticulation (carrés noirs) et
I’absorbance normalisée des carbonyles (ronds rouges) avec le temps de vieillissement dans 1air
a90°C

Entre 750h et 900h de vieillissement, la Tg augmente (passage de -48°C a -38°C) alors que
la masse molaire entre noeud de réticulation est constante et [’absorbance des carbonyles
passe de 0 a 0,75.

Comment peut-on expliquer ce retard concernant l’évolution de la masse entre nceud de
réticulation ? Le test de gonflement est un moyen classiquement utilisé pour déterminer la
masse entre nceud de réticulation sur les matériaux polymeres. En revanche, pour notre
application, il y a certaines hypotheéses qui peuvent étre mises en défaut et notamment :

e La valeur du parametre d’interaction de Flory entre le solvant et le matériau dans
différents états d’oxydation évolue avec le temps de vieillissement. En effet, on a
montré que le vieillissement thermique provoque |’apparition des fonctions
carbonyles et donc modifie en profondeur la chimie de EPDM. Pour des raisons
pratiques, on a utilisé le méme solvant (cyclohexane, solvant apolaire) pour un
matériau qui devient de plus en plus polaire. Ainsi, la valeur du paramétre
d’interaction s’éloigne de la valeur idéale attendue pour pouvair utiliser les modeles
de Flory associés.

e Lagrande quantité d’extractibles. En effet, en réalisant un seul essai de gonflement,
on a identifié jusqu’a 40% d’extractibles. Il est difficile de savoir si la totalité des
extractibles ont été extraits lors de ce second test. Il aurait fallu confirmer cette
valeur en réalisant un second test de gonflement a la suite du premier pour
déterminer s’il reste des extractibles non caractérisés a ’issue du premier test.

iii.  Corrélation entre échelles macroscopique, macromoléculaire et
moléculaire

On a vu la corrélation entre ’échelle macromoléculaire et ’échelle moléculaire. On va
faire de méme entre ’échelle macroscopique et macromoléculaire (et donc par extension
l’échelle moléculaire).
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La Figure 1lI-33 montre la corrélation entre l’évolution de la masse volumique et de
’absorbance normalisée des carbonyles. Cela confirme que l’augmentation de masse
volumique est due a l’incorporation des atomes d’oxygéne dans la matrice.

Cette affirmation est définitivement confirmée par la Figure lll-34 et [’augmentation de la
prise en masse de l’échantillon entre 650h et 1000h de vieillissement dans [’air.

En revanche, si la masse volumique semble atteindre un plateau, la masse de ’échantillon
passe par un maximum et diminue par la suite. La Figure I11-36 montre la corrélation entre
la décomposition des POOH et la perte de masse. On observe clairement que la perte de
masse (au-dela de 1200h de vieillissement) suit la méme cinétique que la décomposition
des POOH, mais décalée dans le temps. La décomposition des hydroperoxydes est la
principale source de création des volatils qui peuvent ensuite s’extraire de la matrice avec
un certain retard.

6t . . . . . . . . : : , , . . . . .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 140
[ ) L] |
. '_ 200 + LR ¥
a4t 4120 L[] 1
° 8 .o 120
& L4 - 180T o= =+ 100
g 2T o T °
@ " 2 2 ¢ lg 3
£ - \;/ > 160+ =)
c O = T
° ] ° . T6 O ° [} 460 O
% . o 8 g L] 8
° L ]
s 21 . T > 1404 1o &
= ° < z [] <
3 o T% )
> " 420
w ° o [ ]
-4+t e o 120 1 e B
° = ° o .
(X +o0 o0 40
61 . . . . . . . .
} 100 1+ , . . . . . . I P

t t t t t t t t
t t t t t t t t
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Temps de vieillissement (h)
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La Figure IlI-36 montre la corrélation entre le niveau de gris et la décomposition des POOH.
L’apparition des premieres fonctions oxydées dans le matériau engendre la coloration
jaune de la matrice.

Ainsi, l’étude multi-échelles a permis de mettre en évidence de multiples corrélations
entre les différentes échelles d’analyse. Pour essayer de quantifier U'influence de la
température sur les mécanismes de dégradation, on va maintenant tracer des courbes
maitresses pour les différentes propriétés et déterminer I’énergie d’activation des facteurs
de glissement suivant le temps (en abscisse) et la propriété (en ordonnée).

c. Courbes maitresses et interprétations
Les corrélations mises en lumiére dans la partie précédente n’ont pas de raison d’étre
modifiées avec la température. Pour confirmer cela, on va tracer les courbes maitresses
associées a chaque propriété (voir le détail de la méthode dans la partie 1).
i. Décomposition des hydroperoxydes
Les hydroperoxydes sont les espéces qui apparaissent en premier lors du processus de

vieillissement thermique. Leur décomposition est responsable de |’évolution de toutes les
autres propriétés par la suite. Ce sont les principaux produits d’amorcage du vieillissement.
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Figure III-37 : courbe maitresse (Tw+. = 90°C) de
décomposition des POOH obtenue en
appliquant I'équivalence temps-température

La Figure 111-37 montre la courbe maitresse de l’enthalpie de décomposition des POOH (T ¢r.
= 90°C) obtenue en appliquant I’équivalence temps-température uniquement selon [’axe
des abscisses. La superposition des courbes n’est pas simple car il y a un gros décalage en
amplitude des courbes avec la température. Néanmois, le comportement en température
s’apparente a une évolution de type arrhenien (voir Figure I11-38).

Ainsi, pour faciliter la superposition, un recalage en amplitude (selon l’axe des ordonnées)
a été effectué.
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La Figure 111-39 montre la superposition des données expérimentales apres translation selon
les deux axes. Il n’est pas simple d’obtenir une bonne superposition. On a décidé de
s’attacher a superposer les valeurs maximales des concentrations en hydroperoxydes. Ce
choix implique cependant que la superposition des données pour les temps de vieillissement
plus importants (avec un fort taux de conversion) n’est pas optimale. La corrélation,
précédente, a permis de mettre en évidence que la détermination du temps pour atteindre
la concentration maximale signifie que la période d’induction est consommeée. C’est donc
un temps caractéristique trés important a déterminer puisque toutes les autres propriétés
vont subir d’importantes modifications au-dela de cette période d’induction.

La Figure 111-40 montre les courbes d’Arrhenius des facteurs de glissement en temps et en
amplitude. On observe ainsi que l’énergie d’activation de la période d’induction est de 111
kJ/mol, alors que celle correspondent a ’influence de la température sur la concentration
maximale en POOH est de 35 kJ/mol.
On peut essayer de relier ces grandeurs aux données du modeéle cinétique de thermo-
oxydation qui a été présenté dans le Chapitre 1. Pour résoudre le systéme d’équations
différentielles de maniére analytique, il est nécessaire de faire les deux hypothéses
simplificatrices suivantes :

e Vieillissement sous exces d’oxygene.

e Amorcage de décomposition des hydroperoxydes de nature bimoléculaire.
Ainsi, on obtient le schéma mécanistique simplifié de thermo-oxydation suivant :

2 POOH -> P* + POz' k1b
Pe + 02 -> POz' kz
PO,* + PH -> POOH + P* ks
2 POy* -> Prod. In. + O, ke

avec k; : les constantes de vitesse associées aux étapes élémentaires i.
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Les grandes étapes de résolution du systeme d’équations différentielles seront présentées
en Annexe G.

Détermination de la concentration maximale en POOH :

On montre que la concentration maximale en POOH s’écrit :

k3
POOH = —— =« [PH
[POOH | max 2 % (kipke) /2 * [PH]

L’influence de la température sur la concentration maximale se quantifie de la maniere
suivante : E, = E; — % - % avec E; : énergie d’activation de ’étape élémentaire i.

En utilisant les énergies d’activation données par Ben Hassine sur ’EPDM [2], on obtient
l’application numérique suivante : E, = 73 - 0,590 - 0 = 28 kJ/mol. Dans notre cas (un
vieillissement a 90°C et plus), la réaction des radicaux PO,* est treés rapide. Ainsi, on
suppose que |’énergie d’activation du processus est nulle.

On observe que la corrélation avec les 35 kJ/mol de l’expérience est correcte.

Détermination du temps d’induction :

Pour déterminer le temps d’induction, on suppose que [POOH] = [POOH]wax correspond a la
fin de la période d’induction t;.
ke

, . 1/2
Ainsi, le temps d’induction s’ecrit : t; = (k—) *
1b

1
k3[PH]

Ainsi, Uinfluence de la température sur le temps d’induction se quantifie de la maniére
suivante : B ~ E; +~£—2=73+0,590 - 0 = 118 kJ/mol.
On observe que la corrélation avec les 111 kJ/mol de !’expérience est correcte.

La modélisation simplifiée permet d’expliquer ’origine physico-chimique des énergies
d’activation que l’on quantifie. Cependant, on suppose que la concentration en POOH tend
vers une valeur asymptotique que [’on n’observe pas expérimentalement (car il y a passage
par un maximum puis diminution). En effet, ce modele s’applique pour des taux de
conversion qui sont assez faibles et en supposant que [PH] est quasi constante (état quasi-
stationnaire). En réalité, on atteint trés rapidement le régime des forts taux de conversion
et on a mis en évidence une consommation des liaisons C-H qui accompagne une forte
décroissance de la concentration en POOH. En fait, ’hypothese d’état stationnaire n’est
valable que dans la période d’induction (jusqu’a la concentration maximale en POOH).

Lorsque la décomposition des hydroperoxydes démarre, il y a apparition des carbonyles,
’un des produits inactifs issus du schéma mécanistique de vieillissement thermo-oxydant.

ii.  Apparition des carbonyles et disparition des liaisons C-H

La Figure IlI-41 montre la courbe maitresse que l’on obtient pour les carbonyles. Il n’est
pas nécessaire de faire un recalage en ordonnée pour obtenir la courbe maitresse.

Chapitre 3 : Vieillissement thermo-oxydant

134



154+ .o.g/;‘l' %ee ®
) 1 L
./ * *
f *
S 104
2
I
o
<
O 05+ .
) —=—90°C (at=1)
< o e 110°C (at=6,8)
130°C (at = 38)
00 Jsuem * 150°C (at = 130)
} t t t } t t t t t
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

La Figure 111-42 montre la droite d’Arrhenius avec une énergie d’activation de 105 kJ/mol.
Dans la partie I.1.b.i), on a vu qu’il y a une corrélation directe entre les absorbances des

Temps de vieillissement (h)
Figure III-41 : courbe maitresse (Tw+. = 90°C) de
I'apparition des carbonyles

carbonyles et des liaisons C-H.

La Figure Il1-43 montre la courbe maitresse pour la concentration en liaisons C-H. L’énergie
d’activation est de 104 kJ/mol (voir Figure Il1-44) donc tres proche de celle des carbonyles
et confirme la corrélation entre les deux propriétés. De plus, on retrouve une énergie
d’activation qui est tres proche de celle déterminée pour la période d’induction (111

kJ/mol) mise en évidence précédemment.
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On a vu que les coupures de chaine étaient uniquement visibles sur les extractibles parmi
toutes les mesures expérimentales réalisées.
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La Figure 111-45 montre la courbe maitresse associée a l’évolution du taux d’extractibles et
la Figure IlI-46 montre la courbe d’Arrhenius associée. On retrouve cette phase
d’augmentation du taux d’extractibles pour toutes les températures de vieillissement
étudiées. Ce processus semble étre arrhenien avec une énergie d’activation de 106 kJ/mol,
donc proche de celle des carbonyles, des liaisons C-H et des POOH.

iv. Evolution de la mobilité macromoléculaire

La Figure 1ll1-47 montre la courbe maitresse pour ’évolution de la masse molaire entre
nceuds de réticulation et la Figure 111-48 la courbe d’Arrhenius associée. On observe que les
données obtenues a 150°C se superposent mal avec celles obtenues aux températures plus
basses.
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En effet, le processus de réticulation semble étre accentué a cette température (pour
rappel, c’est la température de mise en forme du matériau et donc un mécanisme de post-
vulcanisation est a considérer). Sur les premiers temps de vieillissement, il y a une
augmentation du Mc qui est absente aux autres températures, ce qui montre qu’il y a un
processus supplémentaire dont les effets se superposent a ceux de |’oxydation. Pour
déterminer ’énergie d’activation, on a décidé de ne pas tenir compte des données a
150°C ; on obtient ainsi une énergie d’activation de 101 kJ/mol.
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La Figure 111-49 montre la courbe maitresse pour ’évolution de la Tg et sa courbe
d’Arrhenius associée sur la Figure IlI-50. On retrouve un comportement différent de la
matrice a 150°C et un coefficient de translation en temps qui ne se superpose pas sur la
courbe d’Arrhenius obtenue grace aux températures de vieillissement plus basses.
L’énergie d’activation que l’on obtient (sans tenir compte des données a 150°C) est de 106
kJ/mol.

On confirme donc que le processus d’augmentation de Tg se produit avant la diminution de
la masse entre nceud de réticulation déterminé par gonflement. En revanche, on retrouve
la bonne corrélation avec ’énergie d’activation de disparition/apparition des espéeces
chimiques (carbonyles, liaisons C-H, POOH etc.).

v. Evolution a I’échelle macroscopique

La Figure 1lI-51 montre la courbe maitresse obtenue pour l’augmentation de la masse
volumique et la loi d’Arrhenius associée sur la Figure 111-52. On retrouve ce comportement
non arrhénien pour les mesures a 150°C, mais une énergie d’activation de 106 kJ/mol,
donc proche de celle liée a la disparition/apparition des especes chimiques. Ainsi, on
retrouve la corrélation entre ’incorporation des atomes d’oxygene et |’augmentation de
la masse volumique.
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La Figure IlI-53 montre la courbe maitresse associée des variations de masse au cours du
vieillissement et la Figure Il1-54 la courbe d’Arrhenius associée. Contrairement a la masse
volumique, le processus semble arrhénien sur tout le domaine de températures étudiés.
L’énergie d’activation obtenue est de 101 kJ/mol, donc en bon accord avec la diminution
de Mc. En effet, on retrouve la corrélation entre le maximum de prise en masse et le début
de la phase de réticulation avec la diminution de Mc.
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La Figure IlI-55 montre la courbe maitresse de la diminution du niveau de gris et la Figure
[11-56 courbe d’Arrhenius associée. L’énergie d’activation de cette propriété est
sensiblement inférieure aux autres (93 kJ/mol au lieu de 111 kJ/mol pour les POOH). On
retrouve ainsi les difficultés a utiliser la couleur du matériau comme marqueur pertinent
de vieillissement.
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I’évolution du niveau de gris

d. Conclusions sur le vieillissement des EPDM réticulés au peroxyde

L’utilisation d’un systéme de réticulation au peroxyde est tres intéressante car on étudie
uniquement le comportement des chaines EPDM. Ainsi, cette étude a permis de mettre en
lumiére le mécanisme de vieillissement thermique des chaines EPDM, les corrélations entre
les différentes échelles d’analyse et l’obtention de courbes maitresses dans un large
domaine de température (90°C-150°C). Les points importants sont :

e Les hydroperoxydes sont les premieres espéces que l’on forme dans le processus
de vieillissement thermo-oxydant.

e Leur décomposition entraine la formation de carbonyles, [’augmentation de la
masse volumique et de la Tg. Cette décomposition s’accompagne également d’un
phénomeéne de coupures de chaine, mais la réticulation est prédominante.

e Lorsque la Tg se stabilise, on observe en paralléle une modification du mécanisme
de dégradation ainsi que le jaunissement de ’échantillon qui devient rouge lorsque
le vieillissement est tres important.

e L’étude a U’échelle macromoléculaire est difficile et montre clairement un
comportement non-arrhénien.

Face aux différents résultats exposés jusqu’a présent, il est important de noter que la
détermination de la période d’induction est un point clé mais difficile a caractériser. Ainsi,
il aurait fallu réaliser davantage de prélévements dans la période d’induction, méme si
cela peut étre frustrant car on ne caractérise aucune modification de la matrice... Ce
manque de précision explique par la suite les dispersions expérimentales que ’on obtient
sur certaines droites d’Arrhenius.

Concernant les résultats expérimentaux, ils sont globalement tous en accord avec la
littérature présentée dans le Chapitre 1. On retrouve notamment que ’énergie d’activation
de la période d’induction a l’oxydation se trouve autour de 110 kJ/mol (énergie
d’activation de décomposition des POOH) et que le mécanisme de vieillissement a I’échelle
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macromoléculaire résulte d’une compétition entre les coupures et la réticulation des
chaines. Cette modification de mécanisme reste un verrou majeur. Comment expliquer
cette modification de mécanisme a l’échelle macromoléculaire ?

Au vu des différents résultats exposés et de la littérature existante, on peut proposer ’idée
suivante : la RMN est surement le meilleur outil pour caractériser cette échelle. Grace aux
travaux de Pubellier [7], le mécanisme de coupures de chaine ne fait absolument aucun
doute. En revanche, il a caractérisé une relaxation des chaines élastiquement actives plus
rapide que dans le matériau non vieilli (donc une mobilité des chaines plus faible). Ce
résultat peut paraitre contradictoire avec la présence d’une grande quantité de coupures
de chaine (donc l’apparition de chaines pendantes voire d’extractibles) qui ont des
contraintes topologiques plus faibles que les chaines élastiquement actives (en supposant
un faible impact des enchevétrements). Ainsi, ce ralentissement macromoléculaire est
interprété par une interaction des fonctions oxydées entre elles ralentissant ainsi la
mobilité moléculaire des chaines auxquelles elles appartiennent. Ce résultat est confirmé
par la corrélation faite entre les mesures de la température de transition vitreuse et
l’absorbance des carbonyles (voir Figure 111-29). Ainsi, lorsque la mobilité moléculaire est
suffisamment ralentie, les radicaux portés par les fragments peuvent engendrer une
réaction de terminaison plutot qu’une coupure de chaine. La nature chimique des ponts
formés durant la phase de réticulation est difficile a caractériser. Les fonctions ester sont
de bons candidats pour former des liaisons inter-chaines. De plus, la dérivation par
traitement NH3; montre une forte concentration en fonctions esters. Enfin, la masse entre
noeuds de réticulation et la concentration de carbonyles atteignent tous les deux une valeur
plateau en méme temps (autour de 1800h a 90°C). La caractérisation des matrices vieillies
dans l’air avec I’humidité permettra de mettre en lumiéere les fonctions hydrolysables (voir
Chapitre 4). De maniere plus rationnelle, il n’y a pas de raison que l’on ne trouve pas de
recombinaison entre radicaux pour former des nceuds de réticulation.
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2. EPDM réticulés au soufre

Comme vu dans le Chapitre 2, deux EPDM réticulés avec deux taux de soufre différents sont
étudiés : UEPDM A avec 5 phr de soufre et ’EPDM B avec 1,2 phr de soufre. On va regarder
"influence du systeme de réticulation et de la densité de réticulation sur les mécanismes
de vieillissement. Comme pour l’analyse de ’EPDM réticulé au peroxyde, on va commencer
par la présentation des résultats de l’analyse multi-échelles et les différences observées
par rapport a un systeme réticulé au peroxyde, la corrélation des résultats et enfin
l’obtention des courbes maitresses.

a. Approche multi-échelles
i. Echelle moléculaire

L’échelle moléculaire va permettre de mettre en évidence les différentes especes
chimiques qui apparaissent ou disparaissent au cours du vieillissement. On va se focaliser
sur les différentes fonctions oxydées et s’attacher a essayer de déterminer leur nature.

o. Quantification des hydroperoxydes

La Figure 111-57 montre |’évolution de ’enthalpie de décomposition des hydroperoxydes
pour les deux EPDM réticulés au soufre (voir définition de cette enthalpie sur les
thermogrammes dans le Chapitre 2). Dans les deux cas, on observe d’abord une période
d’induction sans modification du thermogramme DSC puis apparition d’un endotherme
large a partir de 230h a 170°C, 300h a 160°C et 500h a 150°C. Il est difficile de comparer
directement les enthalpies de décomposition des EPDM réticulés au soufre (décomposition
endothermique) et au peroxyde (décomposition exothermique) puisque les mécanismes de
dégradation sont différents (voir Annexe A).
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Figure II1-57 : évolution de I'enthalpie de décomposition des POOH pour 'EPDM A (A) et
I’EPDM B (B) avec le temps de vieillissement dans l'air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles
bleus) et 170°C (ronds rouges)
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La Figure 111-58 montre |’évolution de l’enthalpie du pic associé a la phase inconnue (voir
définition dans la Chapitre 2) autour de -20°C. On observe que ce pic diminue avec le temps
de vieillissement avant de disparaitre lorsque le pic de décomposition des POOH commence

a étre détecté par DSC.
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Figure III-58 : évolution de 1’enthalpie de la phase inconnue pour 'EPDM A (A) et 'EPDM B
(B) avec le temps de vieillissement dans 'air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles bleus) et

170°C (ronds rouges)

Rappelons que cette phase inconnue est également présente dans ’EPDM réticulé au
peroxyde. Malheureusement, pour ce dernier matériau, la période d’induction n’a pas été
caractérisée assez précisément pour pouvoir tracer ’évolution de ’enthalpie de cette
phase avec le temps de vieillissement. Dans EPDM réticulé au soufre, la diminution de
’enthalpie est plus lente avec le vieillissement et permet ainsi de caractériser son

évolution.

. Création des fonctions oxydées
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De maniére analogue a U’EPDM réticulé au peroxyde, la thermo-oxydation provoque
’apparition des fonctions oxydées. Pour rappel, en raison de leur forte épaisseur et
opacité, les échantillons ont été analysés par spectrométrie ATR et on présentera
uniquement les absorbances normalisées par rapport a une référence a 1376 cm™' (voir
détail dans le Chapitre 2).
Les Figure 111-59 a Figure IlI-61 montrent les modifications induites par le vieillissement
thermo-oxydant sur un EPDM réticulé au soufre. Comme U’EPDM réticulé au peroxyde, on
retrouve trois principales modifications :
e Dans la région des hydroxyles (voir Figure 11I-59), les bandes O-H des alcools, des
acides et des hydroperoxydes. L’amplitude de ce massif sera mesurée a 3359 cm™'.
e Dans la région des carbonyles (voir Figure 1lI-60), les bande C=0 des cétones,
aldéhydes, esters, acides etc. Dans un premier temps, seule l’absorbance maximale
a 1715 cm' sera utilisée pour caractériser les modifications de ce massif puisque les
différents épaulements présentent une allure similaire.
e Les liaisons C-H sont le sieége de la réaction d’oxydation. Ainsi, la concentration en
sites oxydables diminue au cours du vieillissement, ce qui provoque une diminution
de ce massif (voir Figure IlI-61). L’amplitude de ce massif sera caractérisée a 2920
cm.

Sur les spectres ATR, la principale différence avec ’EPDM réticulé au peroxyde se trouve
dans la zone des carbonyles. En effet, le pic des carboxylates (a 1600 cm™' sur la Figure IlI-
60) est tres prononcé dans ’EPDM réticulé au soufre et quasi-absent dans ’EPDM réticulé
au peroxyde (voir Figure IlI-6). Cette différence s’explique par la présence de ZnO comme
activateur de vulcanisation dans les formulations au soufre (le ZnO est absent de la
formulation au peroxyde). Le ZnO transforme les acides carboxyliques en carboxylates au
cours du vieillissement.

Une autre différence importante avec ’EPDM réticulé au peroxyde concerne la cinétique
d’apparition des fonctions oxydées. En effet, la Figure IlI-62 montre [’absorbance
normalisée des carbonyles en fonction du temps de vieillissement pour les deux EPDM
réticulés au soufre. On observe ’absence de période d’induction (sauf peut-étre a 150°C,
mais elle est tres faible).
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Figure III-62 : évolution de 1’absorbance normalisée des carbonyles pour 'EPDM A (A) et
I’EPDM B (B) avec le temps de vieillissement dans 1’air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles
bleus) et 170°C (ronds rouges)
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La derniere différence est la quantité de fonctions oxydées formées. Méme si la
spectrométrie ATR n’est pas une technique quantitative, on observe que ’absorbance
maximale des EPDM réticulés au soufre (0,8 a 170°C pour EPDM A et 1,1 a 170°C pour
’EPDM B) est largement inférieure a celle des EPDM réticulé au peroxyde (1,5 a 90°C ou
150°C). Ainsi ’ajout de soufre dans la formulation diminue la quantité et ralenti la
cinétique d’apparition des fonctions oxydées. De plus, on confirme le rdle stabilisant du
soufre puisque la quantité de carbonyles est d’autant plus faible que la quantité de soufre
est importante dans la formulation.

L’évolution des bandes des liaisons C-H (voir Figure IlI-63) n’est pas exactement identique
pour les deux formulations :

e Tout d’abord, on observe une augmentation de ’absorbance (d’autant plus rapide
que la température est élevée) pour les deux EPDM A et B. Cette augmentation
caractérise la disparition de la couche d’additif qui a migré en surface des
échantillons. En effet, la formulation au soufre est plus complexe que celle au
peroxyde et il reste des additifs qui n’ont pas réagi a l’issue de la vulcanisation. On
verra par la suite que ’on retrouve cette couche d’additifs résiduels a toutes les
échelles d’analyse.

e Ensuite, on observe une décroissance assez lente de |’absorbance pour ’EPDM A
tandis que ’absorbance reste quasi-constante pour ’EPDM B (3,0 u.a. entre 150°C
et 170°C) avant de diminuer de facon importante.
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Figure III-63 : évolution de 1’absorbance normalisée des liaisons C-H pour I'EPDM A (A) et
I’EPDM B (B) avec le temps de vieillissement dans ’air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles
bleus) et 170°C (ronds rouges)

On a vu dans le Chapitre 2 que UEPDM A est sensible a la maturation/réversion ce qui n’est
pas le cas du matériau B. Ainsi, la diminution lente des liaisons C-H dans ’EPDM A peut
s’expliquer par deux phénomenes qui se superposent : la réorganisation des ponts soufrés
et la thermo-oxydation de la matrice. Cependant, cette superposition n’est pas additive
car les atomes de soufre (libérés durant la maturation/réversion) peuvent décomposer les
POOH formés dans ’EPDM et prévenir ainsi d’une dégradation de la matrice.

x- Détermination de la nature des fonctions oxydées
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Pour déterminer la nature des fonctions oxydées, le méme

protocole de dérivation

chimique a été appliqué pour les EPDM réticulés au soufre.
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Figure III-64 : thermogramme DSC a 10°C/min

de 'EPDM A vieilli 197h a 150°C dans l'air
avant (1¢* rampe) et apres (2% rampe)
traitement SO:

0.1 } } } } }
—— 1ére rampe
0.0+ +
—— 2nde rampe
. 01+
2
=
= -0.2 +
o
L
©
S 034
T
-0.4 +
-0.5 4+
1 1 1 1 1
T T T T T
-50 0 50 100 150 200
Exo. up

Température (°C)

Figure II1-65 : thermogramme DSC a
10°C/min de I’'EPDM A vieilli 1008h a 150°C
dans l’air avant (1¢* rampe) et apreés (2nde

rampe) traitement SO:

Les Figure Il1-64 et Figure IlI-65 montrent les thermogrammes DSC a 10°C/min de ’EPDM A
vieilli a 197h et 1008h a 150°C dans ’air. Les observations sont identiques a celle obtenus
pour ’EPDM réticulé au peroxyde (voir Figure IlI-12 par exemple).

En revanche, le traitement NH; utilisé pour faciliter ’identification des carbonyles est

efficace.
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Figure II1-66 : différence des spectres ATR
avant et apres traitement NHs pour les EPDM
A vieillis a 170°C (traits pleins), 160°C (tirets)

et 150°C (pointillés) dans I’air
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Figure III-67 : différence des spectres ATR
avant et apres traitement NHs pour des EPDM
vieillis a 170°C (traits pleins), 160°C (tirets) et

150°C (pointillés) dans 'air
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Les Figure IlI-66 et Figure 1lI-67 montrent la différence des spectres ATR avant et apres
traitement NH; pour les 2 EPDM réticulés au soufre. On observe qu’il se forme de grandes
quantités de fonctions hydrolysables (typiquement des esters) au cours du vieillissement,
comme pour ’EPDM réticulé au peroxyde.

ii. Echelle macromoléculaire

A U’échelle macromoléculaire, on va suivre ’évolution de la densité de réticulation du
réseau au cours du vieillissement grace aux mesures de Tg et de gonflement.

La Figure 111-68 montre [’évolution de la Tg avec le temps de vieillissement pour les deux
EPDM réticulés au soufre.
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Figure II1-68 : évolution de la Tg pour 'EPDM A (A) et 'EPDM (B) avec le temps de
vieillissement dans I'air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles bleus) et 170°C (ronds rouges)

Le comportement est semblable quel que soit la densité de réticulation :

e A150°C et 160°C, la Tg augmente tres légerement (passant de -49°C a -45°C) avec
la durée de vieillissement.

e A 170°C, on observe une premiere période avec une faible modification puis on
observe une forte augmentation de la Tg autour 500h de vieillissement pour monter
jusqu’a -10°C pour I’EPDM B.

Cette différence que ’on observe a 170°C peut s’expliquer de deux facons que ’on ne
pourra pas vérifier :

e Le vieillissement n’est pas assez long a 160°C et 150°C pour caractériser cette forte
augmentation.

e Le vieillissement a 170°C induit un mécanisme additionnel qui provoque une forte
augmentation de la Tg.

On observe que [’évolution de la Tg est une fois encore trés différente pour ’EPDM réticulé
avec du peroxyde. Il n’y a pas de saut de Tg visible comme on a pu le voir sur la Figure lIll-
18. Pour confirmer ces différences, des mesures de gonflement ont été réalisées.
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La Figure I11-69 montre ’évolution du gonflement avec le temps de vieillissement pour les
deux EPDM réticulés au soufre. On observe que :
e L’EPDM A (avec 5 phr de soufre) posséde un gonflement initial (Q = 3,1) plus faible
que ’EPDM B (avec 1,2 phr de soufre, pour lequel Q = 3,7).
e Le gonflement diminue de maniere progressive dés les premiers temps de
vieillissement. On observe ainsi une réticulation de la matrice.

La Figure IlI-70 montre U’évolution du taux d’extractibles pour les deux EPDM réticulé au
soufre avec le temps de vieillissement. On observe qu’a l’état initial il est plus important
dans UEPDM A (Textractibles = 5,5%) par rapport a UEPDM B (Textractiblest = 5%). On retrouve ici les
additifs résiduels qui sont donc des extractibles et qui n’ont pas réagis durant la mise en
forme de ces deux matériaux.
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Figure III-70 : évolution du taux d’extractibles pour 'EPDM A (A) et 'EPDM B (B) avec le
temps de vieillissement dans I’air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles bleus) et 170°C (ronds
rouges)
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Au cours du vieillissement, la fraction d’extractibles reste toujours inférieure a sa valeur
initiale, ce qui montre qu’il n’y a pas formation de nouveaux extractibles au cours du
vieillissement. On confirme ainsi le mécanisme de réticulation des EPDM réticulés au
soufre. Cette conclusion est trés différente de ce que l’on a montré pour ’EPDM réticulé
au peroxyde. En effet, la période d’induction et les coupures de chaines sont absentes (ou
du moins négligeables) pour un EPDM réticulé au soufre. Le mécanisme de vieillissement a
|’échelle macromoléculaire est donc dépendant du systéme de réticulation.

Avec un systeme de réticulation au soufre, la masse molaire entre deux nceuds de
réticulation consécutifs diminue au cours du vieillissement (voir Figure 111-71).
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Figure III-71 : évolution de la masse molaire entre deux nceuds de réticulation consécutifs pour
I'EPDM A (A) et 'EPDM (B) avec le temps de vieillissement dans l’air a 150°C (carrés noirs),
160°C (triangles bleus) et 170°C (ronds rouges)

iii. Echelle macroscopique

o. Masse

La Figure 111-72 montre ’évolution de la perte de masse des EPDM réticulés au soufre dans
l’air pour trois températures de vieillissement différentes. Les deux matériaux présentent
un comportement similaire :
e Sur les tout premiers temps de vieillissement, on observe une perte de masse (4,5%
pour ’EPDM A et 3% pour ’EPDM B).
e Apres cette perte de masse initiale, tres rapide dans les deux cas, un plateau est
atteint qui correspond une période d’induction.
e Cette période d’induction est suivie par une chute de la masse qui semble plus
brutale pour ’EPDM B.

La perte de masse initiale s’explique par la présence de petites molécules d’additifs
résiduels n’ayant pas réagi. En effet, les accélérateurs de vulcanisation et le soufre ajouté
a la matrice sont des espéces de faible poids moléculaire. Ainsi, les espéces qui n’ont pas
réagi lors de la vulcanisation peuvent se volatiliser si la température est suffisante.
Puisqu’il y a plus d’espéces volatiles dans ’EPDM A que dans I’EPDM B, la chute de masse
est plus importante. On retrouve les observations faites dans le Chapitre 2 avant et aprées
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post-vulcanisation avec la disparition, de la couche rugueuse en surface, qui a été
identifiée comme les restes d’additifs ayant migré a la surface (la solubilité de ces additifs
étant probablement inférieure aux quantités d’additifs ajoutées dans la formulation).
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Figure II1-72 : évolution de la masse pour 'EPDM A (A) et 'EPDM B (B) avec le temps de
vieillissement dans I'air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles bleus) et 170°C (ronds rouges)

L’évolution de la masse par rapport a ’EPDM réticulé au peroxyde est donc différente :

e Absence de la perte de masse initiale dans la formulation au peroxyde. En effet,
cette derniere demande moins d’additifs et donc la concentration en additifs
résiduels est plus faible dans le matériau final.

e Absence de la phase de prise de masse juste aprés la fin de la période d’induction
dans la formulation au soufre.

e Une période d’induction beaucoup plus courte (3h a 150°C pour ’EPDM réticulé au
peroxyde contre 800h a 150°C pour les EPDM réticulés au soufre).

Le suivi de la perte de masse de l’échantillon montre une influence significative du systéeme
de réticulation sur le vieillissement d’une méme matrice EPDM et confirme Ueffet
stabilisant provoqué par ’ajout de soufre dans la matrice.

B. Niveau de gris

La Figure 1lI-73 montre [’évolution de la couleur des deux EPDM A et B au cours du
vieillissement dans ’air a 160°C. Initialement, la couleur est orange pale puis passe
rapidement a l’orange vif. On remarque que plus le taux de soufre est important plus la
couleur est foncée (comparaison des clichés a 73h de vieillissement). Initialement, la
couleur pale est bien due a la présence d’une couche d’additifs en surface des échantillons
et on observe qu’apres 24h de vieillissement pour ’EPDM B, il reste encore des additifs sur
le cliché. Pour des durées de vieillissement plus importantes, la couleur devient marron,
puis finalement noire.

La Figure IlI-74 montre I’évolution du niveau de gris pour les deux matériaux avec le temps
de vieillissement. Les clichés ainsi que Uévolution du niveau de gris aux autres
températures sont présentés en Annexe H.
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Figure II1-73 : évolution de la couleur avec le temps de vieillissement dans I’air a 160°C pour

I'EPDM A (série de cliché A)) et pour 'EPDM B (série de cliché B))
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Figure III-74 : évolution du niveau de gris pour 'EPDM A (A) et 'EPDM B (B) avec le temps de
vieillissement dans 1'air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles bleus) et 170°C (ronds rouges)

Contrairement a ’EPDM réticulé au peroxyde, le niveau de gris évolue de maniére continue
au cours du vieillissement avant d’atteindre un plateau lorsque le matériau devient noir.

Y. Masse volumique

La Figure 111-75 montre ’évolution de la masse volumique pour les deux EPDM A et B.
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Figure III-75 : évolution de la masse volumique pour 'EPDM A (A) et 'EPDM (B) avec le
temps de vieillissement dans I’air a 150°C (carrés noirs), 160°C (triangles bleus) et 170°C (ronds
rouges)

On observe que l’augmentation de la masse volumique est progressive et continue sur toute
la durée de vieillissement étudiée. Ce comportement est assez différent de celui de ’EPDM
réticulé au peroxyde pour lequel on a identifié trois étapes distinctes (voir Figure I11-26).
On observe que les matériaux réticulés au soufre évoluent tout au long de leur exposition

en température.
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b. Corrélation entre les différentes échelles d’analyse

On a vu que le systeme de réticulation a une influence importante sur les mécanismes de
vieillissement. On va maintenant montrer les corrélations entre les différentes échelles
d’analyse en utilisant les données expérimentales obtenues sur UEPDM A vieilli a 160°C
dans U’air. On portera une attention particuliere aux différences avec ’EPDM réticulé au

peroxyde.
i. Echelle moléculaire

Pour rappel, dans ’EPDM réticulé au peroxyde, on a observé que les hydroperoxydes sont
les especes que l’on forme en premier et leur décomposition provoque ’augmentation des
especes carbonyles et la diminution des liaisons C-H de maniere synchrone. La Figure 111-76
montre la corrélation entre la disparition de la phase inconnue et [’apparition du pic de
décomposition des POOH. On observe bien que les POOH sont bien visibles lorsque la phase
inconnue devient tres faible (disparait presque totalement) dans le matériau.
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Figure III-76 : comparaison des évolutions de  Figure III-77 : comparaison des évolutions de
I’enthalpie de la phase inconnue et de I’absorbance normalisée des carbonyles et
I’enthalpie de décomposition des POOH I’enthalpie de décomposition des POOH

La Figure 111-77 montre [’évolution de l’absorbance des carbonyles et de l’enthalpie de
décomposition des POOH. Les comportements de ces deux propriétés sont différents. En
effet, "apparition des carbonyles est antérieure a ’apparition des POOH. C’est une
différence importante par rapport a ’EPDM réticulé au peroxyde.

La décomposition des POOH ne peut pas expliquer a elle seule |’apparition des carbonyles
dans la matrice. De plus, l’absence de période d’induction pour les carbonyles montre que
l’ajout de soufre facilite |’incorporation de l’oxygene.

La Figure 1lI-78 montre la corrélation entre la diminution des liaisons C-H et |’apparition
des groupes C=0. On retrouve la corrélation déja observée pour UEPDM réticulé au

peroxyde.
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Figure II1-78 : corrélation entre les absorbances normalisées des carbonyles et des liaisons C-H
(représentation en axe inversé) avec le temps de vieillissement

ii. Corrélation entre les échelles macromoléculaire et moléculaire

Pour rappel, dans I’EPDM réticulé au peroxyde, on a observé une prédominance des
coupures de chaines suivie d’une prédominance de la réticulation. Les coupures de chaine
se caractérisent par une forte augmentation des extractibles. La réticulation se caractérise
par une diminution de la masse molaire entre nceuds de réticulation, une diminution du
taux d’extractibles et une augmentation de la Tg jusqu’a une valeur plateau (autour de -
30°C) atteinte en méme temps que l’absorbance maximale des carbonyles. De maniere
plus globale, il y a une corrélation directe entre l’augmentation de la masse volumique
(incorporation d’atomes d’oxygéne dans la matrice) et l’augmentation de la concentration
en carbonyles.

On a vu, dans la partie précédente, que le taux d’extractibles était constant et tres faible
(inférieur a 5%) au cours du vieillissement. Cette grandeur ne semble donc pas étre un
marqueur du vieillissement dans le cas de ’EPDM réticulé au soufre contrairement a ’EPDM
réticulé au peroxyde.

La Figure 111-79 montre la corrélation entre la Tg et ’absorbance des carbonyles. On a vu
que la Tg variait peu avec le vieillissement (passage de -49°C a -44°C), contrairement a
I’EPDM réticulé au peroxyde (saut de Tg beaucoup plus marqué). Cette faible augmentation
peut étre corrélée de maniére assez grossiere avec |’apparition des carbonyles. La Figure
[11-80 montre la corrélation entre le gonflement et la diminution de [’absorbance des
liaisons C-H. On observe qu’il y a une bonne corrélation entre ces deux grandeurs.
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La diminution de la masse molaire entre nceuds de réticulation est donc en bonne
corrélation avec la diminution de ’absorbance des liaisons C-H (voir Figure 11I-81). On
observe ainsi un chainage de plusieurs phénomenes :

La diminution du gonflement peut étre due a une réticulation de la matrice avec la
réorganisation des ponts poly-soufrés en ponts plus courts (bi et mono soufrés) via
le mécanisme de réversion. Cette réorganisation va donc provoquer une diminution
de la concentration des liaisons C-H disponible puisque l’on va multiplier les ponts
soufrés plus courts. La limite de ce raisonnement est que [’on ne tient pas compte
de la corrélation des liaisons C-H avec ’apparition des C=0.

La diminution du gonflement peut étre due a l’oxydation des chaines EPDM (la
formation des liaisons C=0 et la diminution des liaisons C-H). Cela s’accompagne
d’une réticulation de la matrice comme on a pu l’observer sur ’EPDM réticulé au
peroxyde.
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Figure III-81 : corrélation entre Mc et I’absorbance normalisée des liaisons C-H

En revanche, avec les mesures faites a l’échelle macromoléculaire, il n’a pas été possible

de faire de corrélation avec la disparition de la phase inconnue ou de la décomposition des
POOH. On verra par la suite qu’il est possible d’établir une corrélation intéressante entre

les échelles moléculaire et macroscopique.
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iii.  Corrélation entre les échelles macroscopique, macromoléculaire et

moléculaire

La Figure III-82 montre la corrélation entre la perte de masse et ’enthalpie de
décomposition des POOH. On a vu précédemment que la perte de masse initiale est due a
|’évaporation des additifs résiduels issue de la formulation. En revanche, la seconde perte
de masse est clairement due a la thermo-oxydation de la matrice. On observe que la
diminution de masse a ’échelle macroscopique est directement corrélée a I’apparition du
pic de décomposition des POOH (vers 375h a 160°C). On retrouve la corrélation ainsi
obtenue pour ’EPDM réticulé au peroxyde, a la différence pres qu’il y a accumulation des
POOH au cours du vieillissement, alors que pour ’EPDM réticulé au peroxyde, la quantité
d’hydroperoxydes passe par un maximum avant de décroitre (et ainsi, provoquer la perte

de masse).
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La Figure 111-83 montre la corrélation entre le niveau de gris et la diminution de la phase
inconnue. On observe qu’il y a une corrélation directe entre ces deux grandeurs. La
maturation/réversion du réseau macromoléculaire provoque cette modification de couleur.
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On a pensé, dans un premier temps que cette phase inconnue pourrait étre une phase de
soufre libre non correctement dispersée dans la matrice et qui serait consommée par les
réactions de stabilisations des structures soufrées.

Cependant, cette hypothese a été rapidement abandonnée car cette phase inconnue a ainsi
été observée dans ’EPDM réticulé au peroxyde ou elle suit le méme comportement au
cours du vieillissement (diminution puis disparition quand les hydroperoxydes
apparaissent).

Enfin, la seule corrélation commune avec UEPDM réticulé au peroxyde est celle entre
’augmentation de la masse volumique et la formation des carbonyles (voir Figure 111-84).
Suivre l’incrément de masse volumique est donc un bon indicateur du taux d’oxydation du
matériau quel que soit son systeme de réticulation.

Ainsi, ’étude multi-échelles a permis de mettre en évidence des mécanismes de
vieillissement qui sont sensiblement différents en fonction du systéeme de réticulation.
L’ajout du soufre et des additifs nécessaires a la formulation complexifie le processus
global. Pour caractériser ’influence de la température sur les différentes échelles, on va
tracer maintenant les courbes maitresses pour l’ensemble de ces grandeurs, comme
détaillé pour ’EPDM réticulé au peroxyde.

c. Courbes maitresses et interprétation

Pour observer un impact important de la thermo-oxydation sur les matériaux réticulés au
soufre, les températures de vieillissement ont di étre augmentées par rapport a ’EPDM
réticulé au peroxyde (en raison de la stabilisation de ces matériaux par les ponts
polysoufrés). Dans un souci de comparaison, un vieillissement a 90°C a néanmoins été fait,
mais la durée de ce vieillissement n’a pas été suffisante pour observer des évolutions
significatives des propriétés. Cette température de 90°C ne peut donc étre choisie comme
référence. Ainsi, toutes les courbes auront 150°C comme température de référence, ce qui
implique un domaine de températures exploré plus réduit.

i. Apparition des carbonyles

Contrairement a UEPDM réticulé au peroxyde, on a observé que les carbonyles
apparaissaient des les premiers temps de vieillissement (aprés disparition de la couche
résiduelle d’additifs en surface). Ainsi, les Figure 111-85 et Figure I11-86 montrent la courbe
maitresse de ’apparition des carbonyles avec le temps de vieillissement pour les deux
EPDM réticulés au soufre. On observe que les facteurs de glissement sont plus faibles pour
’EPDM A le plus riche en soufre. De plus, on observe qu’a partir de 1500h de vieillissement
a 150°C, la concentration en carbonyles augmente plus fortement pour atteindre 1,2 u.a.
dans EPDM B (voir Figure 111-86). Pour ’EPDM A, son augmentation est plus réguliere (voir
Figure 111-85). Les absorbances en carbonyles sont plus faibles pour les EPDM réticulés au
soufre que pour ’EPDM réticulé au peroxyde (1.5 u.a. aprés 10h a 150°C sur la Figure IlI-
41), ce qui confirme le role stabilisant du soufre.

Cependant, ’énergie d’activation associée a |’apparition des carbonyles obtenue pour
’EPDM B est plus importante (86 kJ/mol d’aprés la Figure I11-86) que pour EPDM A (80
kJ/mol d’apres la Figure 111-85).
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La courbe maitresse de disparition du massif des liaisons C-H est présentée en Annexe |.
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Figure II1-85 : courbe maitresse (T = 150°C) de 'apparition des carbonyles (A.1) et la courbe
d’Arrhenius du facteur de glissement suivant 1’axe des temps (A.2) pour 'EPDM A
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Figure III-86 : courbe maitresse (Tx:. = 150°C) de I'apparition des carbonyles (B.1) et la courbe
d’Arrhenius du facteur de glissement suivant 1’axe des temps (B.2) pour 'EPDM B

Comme pour ’EPDM réticulé au peroxyde, il existe une corrélation entre ’apparition des

carbonyles et ’augmentation de la masse volumique.

Les Figure 111-87 et Figure I11-88 montrent les courbes maitresses de |’augmentation de la
masse volumique pour les deux EPDM réticulés au soufre. On retrouve une bonne
superposition des données et une bonne corrélation avec les mesures de spectrométrie
infrarouge pour les carbonyles. Les facteurs de glissement et les énergies d’activation
obtenus pour la masse volumique et les carbonyles sont identiques pour les deux matériaux.

ii. Augmentation de la masse volumique

Ainsi, la masse volumique est un marqueur de vieillissement pertinent.
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Figure III-87 : courbe maitresse (T = 150°C) de I’augmentation de la masse volumique (A.1) et
la courbe d’Arrhenius du facteur de glissement suivant I’axe des temps (A.2) pour 'EPDM A
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Figure III-88 : courbe maitresse (Tr+. = 150°C) de I’augmentation de la masse volumique (B.1) et
la courbe d’Arrhenius du facteur de glissement suivant I’axe des temps (B.2) pour 'EPDM B

A U’échelle macromoléculaire, le vieillissement des EPDM réticulés au soufre provoque une
réticulation de la matrice et donc une diminution de la masse entre noeuds de réticulation.

iii.  Diminution du taux de gonflement

Les Figure 111-89 et Figure I11-90 montrent les courbes maitresses de la diminution du taux
de gonflement avec le vieillissement des deux EPDM réticulés au soufre. On a vu que la
concentration en soufre a une influence sur la valeur initiale du taux de gonflement. On
observe que cette différence est conservée avec le vieillissement. La maturation/réversion
identifiée dans I’EPDM A ne provoque pas de modification significative du taux de
gonflement par rapport a ’EPDM B au cours du vieillissement. De plus, on observe que les
facteurs de glissement et les énergies d’activation obtenus (65 kJ/mol) sont indépendants
de la concentration initiale en soufre.

En revanche, on observe que EPDM A, plus riche en soufre, ne présente pas la forte
diminution du gonflement que [’on a identifié pour ’EPDM B (aprés 1200h de vieillissement
a 150°C dans ’air). Ceci confirme encore une fois le role stabilisant du soufre.
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Figure II1-89 : courbe maitresse (Tt = 150°C) de diminution du taux de gonflement (A.1) et la
courbe d’Arrhenius du facteur de glissement suivant I’axe des temps (A.2) pour 'EPDM A
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Figure III-90 : courbe maitresse (Tx:. = 150°C) de diminution du taux de gonflement (B.1) et la
courbe d’Arrhenius du facteur de glissement suivant I’axe des temps (B.2) pour 'EPDM B

L’évolution de la Tg n’étant pas significative dans notre cas, les courbes maitresses
correspondantes seront présentées en Annexe .

iv. Apparition des POOH

Une différence importante par rapport a ’EPDM réticulé au peroxyde est l’apparition
tardive de U’endotherme associé a la décomposition des POOH dans U’EPDM réticulé au
soufre (aprés l’apparition des carbonyles). La superposition des données expérimentales
n’est pas parfaite comme on peut le voir sur les Figure I11-91 et Figure 111-92.

Cependant, comme pour les carbonyles, |’énergie d’activation obtenue dans ’EPDM B (61
kJ/mol) est plus importante que pour UEPDM A (46 kJ/mol).

La dispersion des résultats pour ’EPDM A laisse penser que les hétérogénéités de
distribution du soufre ont une influence sur la cinétique de formation des POOH que l’on
caractérise a l’aide de cet endotherme tres large. On peut envisager des structures soufrés
différentes comme du soufre libre (méme si on a vu que le taux d’extractibles est tres
faible), du soufre impliqué dans des ponts poly-soufrés et du soufre impliqué dans des ponts
mono et bi-soufrés.
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Figure II1-91 : courbe maitresse (Tx:. = 150°C) de décomposition des POOH (A.1) et la courbe
d’Arrhenius du facteur de glissement suivant 1’axe des temps (A.2) pour 'EPDM A
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Figure III-92 : courbe maitresse (Tx:. = 150°C) de décomposition des POOH (B.1) et la courbe
d’Arrhenius du facteur de glissement suivant 1’axe des temps (B.2) pour 'EPDM B

On a vu que la phase inconnue est un marqueur de vieillissement intéressant car sa
disparition est le signe de ’apparition des POOH dans la matrice.

v. Disparition de la phase inconnue

Les Figure 111-93 et Figure 111-94 montrent les courbes maitresses de disparition de la phase
inconnue. La superposition des données expérimentales est relativement bonne et [’on
retrouve ’anti-corrélation avec l’apparition des POOH. En effet, |’énergie d’activation est
plus importante dans UEPDM A (77 kJ/mol) que pour UEPDM B (68 kJ/mol). Ainsi, la
diminution de cette phase inconnue est aussi un marqueur de vieillissement intéressant qui
prévient |’apparition des POOH dans la matrice.
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Figure III-93 : courbe maitresse (Tr+. = 150°C) de disparition de la phase inconnue (A.1) et la
courbe d’Arrhenius du facteur de glissement suivant ’axe des temps (A.2) pour 'EPDM A
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Figure III-94 : courbe maitresse (Tx:. = 150°C) de disparition de la phase inconnue (B.1) et la
courbe d’Arrhenius du facteur de glissement suivant ’axe des temps (B.2) pour 'EPDM B

On a observé que la perte de masse était directement corrélée avec l’apparition des POOH
dans la matrice.

vi. Evolution de la masse

Les Figure 111-95 et Figure 111-96 montrent les courbes maitresses de la perte de masse des
deux EPDM réticulés au soufre. On observe que la perte de masse dans ’EPDM B semble
plus importante que dans ’EPDM A, ce qui confirme encore une fois le role stabilisant du
soufre. Pour ’EPDM A, on observe qu’il n’y a jamais réellement de période d’induction
bien marquée comme on peut le voir pour ’EPDM B (plateau entre 250h et 700h a 150°C).
En effet, on observe que la perte de masse dans ’EPDM A est plus progressive au cours du
vieillissement, avant de s’accentuer lorsque les POOH apparaissent dans la matrice. On a
clairement identifié plusieurs facteurs responsables de la perte de masse :

e Evaporation des additifs résiduels de la formulation et de ’eau sorbée (5 wt% pour

’EPDM A et 3 wt% pour EPDM B) sur les tous premiers temps de vieillissement.
e Perte de masse causée par la thermo-oxydation de la matrice apres 1000h.
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Figure II1-95 : courbe maitresse (Tx:. = 150°C) de 1’évolution de la masse (A.1) et la courbe
d’Arrhenius du facteur de glissement suivant 1’axe des temps (A.2) pour 'EPDM A
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Figure II1-96 : courbe maitresse (Tx:. = 150°C) de 1’évolution de la masse (B.1) et 1a courbe
d’Arrhenius du facteur de glissement suivant 1’axe des temps (B.2) pour 'EPDM B

La multiplicité des mécanismes de perte de masse explique la différence entre les énergies
d’activation des facteurs de glissement pour les deux EPDM.
Les courbes maitresses d’évolution de la couleur sont présentées en Annexe |.

d. Conclusions sur le vieillissement des EPDM réticulés au soufre

L’étude du vieillissement des EPDM réticulés au soufre a permis de mettre en évidence une
influence importante du systeme de réticulation malgré un polymere linéaire de départ
identique. La réticulation au soufre provoque une stabilisation importante de la matrice
vis-a-vis du vieillissement thermo-oxydant. Ainsi, pour identifier des évolutions
significatives, les matériaux ont dii subir un vieillissement accéléré a des températures plus
élevées que ’EPDM réticulé au peroxyde. Malheureusement, le domaine de températures
étudiées est plus étroit et rend I’extrapolation vers des températures plus basses d’autant
plus risquée.
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EPDM A (4 phr de soufre) EPDM B (1,2 phr de soufre)
Propriétés Ea (kJ/mol) Propriétés Ea (kJ/mol)
Couleur 63 Couleur 63
Masse 65 Masse 59
Masse volumique 80 Masse volumique 86
Tg 86 Tg 86
Gonflement 65 Gonflement 65
Liaisons C=0 80 Liaisons C=0 86
Liaisons C-H 98 Liaisons C-H 98
POOH 46 POOH 61
Phase inconnue 77 Phase inconnue 68

Tableau III-1 : récapitulatif des différentes énergies d’activation (en kJ/mol) obtenues par
établissement des différentes courbes maitresses pour les différentes matrices EPDM

L’un des rares points communs mis en évidence entre les EPDM réticulés au peroxyde et au
soufre est la bonne corrélation entre |’apparition des carbonyles et |’augmentation de la
masse volumique. Méme si la nature chimique des carbonyles n’est pas strictement
identique en fonction du systeme de réticulation (forte concentration en carboxylates dans
’EPDM soufré que l’on ne trouve pas dans I’EPDM réticulé au peroxyde), on a mis en
évidence une majorité de fonctions ester susceptibles d’étre hydrolysées. La masse
volumique permet ainsi d’avoir une vision globale de la quantité d’oxygene incorporée a la
matrice EPDM. On peut également suivre la disparition de la phase inconnue et |’apparition
des hydroperoxydes dans la matrice EPDM comme marqueurs de vieillissement.

Les différences de mécanisme induites par la modification du systeme de réticulation sont
trés importantes :

e Ajout d’une multitude d’additifs nécessaire a la formulation qui peuvent migrer en
surface de [’échantillon si la concentration est supérieure a leur seuil de solubilité
dans la matrice. Pour notre étude, ce phénomeéne n’est pas embarrassant puisque
les fortes températures ont rapidement provoqué la disparition (par
dégradation/évaporation) des additifs.

e Le mécanisme de vieillissement prépondérant a l’échelle macromoléculaire est la
réticulation. En effet, aussi bien la réversion que la dégradation oxydante
provoquent une diminution de la masse entre nceud de réticulation dés les premiers
temps de vieillissement. Malgré cela, on observe une faible évolution de la Tg sur
la gamme de temps étudiée.

e Forte période d’induction. Les ponts soufrés décomposent les hydroperoxydes et
stabilisent donc la matrice EPDM contre ’oxydation.

e Une apparition des POOH beaucoup plus tardive dans les EPDM réticulés au soufre
qui arrive aprés |’apparition des carbonyles.

Si les mécanismes de vieillissement de ’EPDM réticulé au peroxyde sont assez bien connus
grace a la multiplicité des travaux existant dans la littérature, le vieillissement des EPDM
réticulés au soufre est un domaine relativement vierge. La formulation est évidemment
’'une des étapes clé a maitriser. En effet, la migration des additifs en surface rend les
résultats de notre étude difficilement extrapolables a plus basse température. La cinétique
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d’évaporation des additifs est directement dépendante de la température et cet aspect
est négligé dans notre étude. Une formulation contenant moins d’additifs aurait permis de
mieux analyser les mécanismes de dégradation d’un EPDM réticulé au soufre.

Avoir fait varier la quantité de soufre a clairement permis de mettre en évidence une
différence de concentration initiale en chaines élastiquement actives que l’on conserve
lors du vieillissement. Un résultat paradoxal est que la maturation (donc la recombinaison
des ponts poly-soufrés en pont di et mono-soufré) ne provoque pas une chute drastique de
la masse entre nceuds de réticulation.

Enfin, augmenter la quantité de soufre a permis de ralentir les cinétiques d’apparition des
produits de dégradation et l’augmentation de la masse volumique avec le temps. On
retrouve le pouvoir stabilisant du soufre dans le processus de vieillissement thermo-
oxydant.

Il reste cependant quelques interrogations au regard des résultats de cette étude. La nature
de la phase inconnue reste toujours aussi mystérieuse malgré la multiplicité des résultats.
En effet, qu’est ce qui peut justifier son existence dans la matrice ? Pourquoi sa disparition
de la matrice EPDM est suivie par |’apparition des POOH ? La présence de soufre ralentit
considérablement la disparition de cette phase inconnue. Cette phase est également
présente dans le polymére linéaire de départ ce qui montre bien qu’elle peut étre
directement corrélée a une propriété matériau. Pour vérifier ’origine de ce pic, il aurait
fallu tester plusieurs matrices EPDM différentes pour pouvoir remonter a son origine
physico-chimique.

L’étude des matériaux modeles a permis de mettre en évidence et d’analyser les
mécanismes de vieillissement, ainsi que les évolutions physico-chimiques induites par le
vieillissement des EPDM en fonction de la nature chimique du systéme de réticulation. Dans
les formulations industrielles, des charges minérales ou carbonées, et des stabilisants
thermiques sont ajoutées en fonction de l’application visée. On va ainsi étudier l’influence
de ces divers additifs sur le vieillissement des matériaux industriels a travers une étude
multi-échelles.
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III. Etude des EPDM industriels

Les formulations industrielles sont complexes et récapitulées dans le Chapitre 2. La
présentation des résultats pour ces six EPDM industriels sera identique aux matériaux
modeles : analyse des résultats, corrélation entre les différentes échelles d’analyse et
enfin courbes maitresses des propriétés physico-chimique investiguées a ces échelles. Pour
essayer d’éviter au maximum '« effet catalogue » inhérent a ’exposition de six matériaux
différents, on distinguera deux types de matériaux : ceux tres riches en noir de carbone
(A1, A3 et A5) et ceux dont le taux de noir de carbone est faible ou nul (A2, A4 et B1). En
effet, la présence de noir de carbone est un frein majeur a U'analyse des différents
mécanismes de vieillissement, car il a une influence importante sur les réponses données
par la plupart des techniques expérimentales utilisées.

1. Approche multi-échelles

a. Echelle moléculaire

La présence des charges modifie considérablement la réponse des techniques
expérimentales utilisées a I’échelle moléculaire. En particulier, la présence de noir de
carbone rend les analyses beaucoup plus complexes comme on va le voir. On présentera
les analyses calorimétriques pour quantifier les évolutions de la phase inconnue ainsi que
’apparition des POOH, puis les analyses infrarouges pour suivre [’apparition des produits
carbonylés.

i. Décomposition des POOH

Les matériaux sans noir de carbone (A4) ou avec un faible taux (A2 et B1) sont correctement
analysables par DSC.
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Figure III-97 : évolution de I’enthalpie de
décomposition des POOH pour le matériau A4
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La Figure 111-97 montre |’évolution de I’enthalpie de décomposition des POOH avec le temps
de vieillissement pour le matériau A4.

On observe qu’elle est d’abord nulle pendant un certain temps de vieillissement (1050h de
vieillissement a 140°C) avant de subitement décoller.

Dans le méme temps, la Figure 111-98 montre ’évolution de U’enthalpie de la phase
inconnue. On observe qu’elle diminue sur les tous premiers temps de vieillissement avant
de s’annuler. La disparition de cette phase est suivie par ’apparition de l’endotherme de
décomposition des POOH (apres 1050h de vieillissement a 140°C dans ’air, par exemple).
Les évolutions pour les matériaux A2 et B1 sont présentées en Annexe J.

Les matériaux avec un fort taux de noir de carbone (A1 et A3) sont beaucoup plus difficiles
a analyser. La Figure I11-99 montre [’évolution de U’enthalpie de décomposition des POOH
et de la phase inconnue au cours du vieillissement pour le matériau A1. L’évolution pour
le matériau A3 est identique et est présentée en Annexe J.

On observe que la cinétique de formation des hydroperoxydes est assez chaotique. En effet,
on observe qu’il y a une tendance a [’augmentation avec le vieillissement, mais que
I’évolution n’est pas parfaitement croissante. Concernant [’évolution de ’enthalpie de la
phase inconnue, on observe également que la tendance est a la diminution, mais pas
strictement décroissante au fil du vieillissement.
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Figure II1-99 : évolution de 'enthalpie de décomposition des POOH (A1l.1) et disparition de la
phase inconnue (A1.2) pour le matériau A1 vieilli dans I'air a 170°C (ronds rouges), 150°C
(triangles verts), 140°C (étoiles bleues), 130°C (losanges violets) et 120°C (pentagones jaunes
foncés)

De plus, on observe qu’il n’est pas nécessaire d’avoir une disparition totale de la phase
inconnue (apres 1800h a 140°C dans ’air sur la Figure 111-99 A1.2) pour avoir |’apparition
de ’endotherme de décomposition des POOH (aprées 500h a 140°C sur la Figure 111-99 A1.1).
Cette variabilité des résultats est clairement imputable a la présence de noir de carbone,
dont on peut supposer une répartition inhomogéene dans le matériau, ce qui implique une
sensibilité de la matiere différente dans une zone « proche » du noir de carbone.
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Figure II1-100 : évolution de I'enthalpie de décomposition des POOH (A5.1) et disparition de la

phase inconnue (A5.2) pour le matériau A5 vieilli dans I’air a 190°C (carrés noirs), 170°C (ronds
rouges), 150°C (triangles verts), 140°C (étoiles bleues) et 130°C (losanges violets)

Temps de vieillissement (h)

Enfin, le matériau A5 continue de se démarquer des autres car il n’apparait pas
d’endotherme associé a la décomposition des POOH au cours du vieillissement (exception
faite des mesures a 190°C, comme on peut le voir sur la Figure 111-100). On observe que
’enthalpie de la phase inconnue diminue de maniere plus lente ce qui peut expliquer
’absence de POOH (voir Figure 1lI-100 A5.1). Avec les informations exposées sur les
différentes formulations, il est difficile d’expliquer la forte stabilité de ce matériau vis-a-
vis de la thermo-oxydation.

ii. Apparition des carbonyles

Les influences des charges sur les spectres infrarouges sont de méme nature que pour les
analyses calorimétriques.

Les matériaux sans noir de carbone (A4) ou avec un faible taux de noir de carbone (A2 et
B1) sont correctement analysables en infrarouge.
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Figure I11-101 : évolution de I’absorbance normalisée des carbonyles (A4.1) et des liaisons C-H
(A4.2) pour le matériau A4 vieilli dans I'air a 190°C (carrés noirs), 170°C (ronds rouges), 150°C
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(triangles verts), 140°C (étoiles bleues) et 130°C (losanges violets)
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Les deux graphes (voir Figure 111-101) montrent l’évolution des carbonyles et des liaisons C-
H au cours du vieillissement pour le matériau A4 (celles des matériaux A2 et B1 sont
présentées en Annexe J).

Concernant ’évolution des carbonyles, on observe une premiere phase d’augmentation
légeére avec le vieillissement, puis une hausse subite (on passe de 0,25 u.a. aprés 1000h a
140°C a 2,5 u.a. aprés 1500h a 140°C dans ’air). En parallele, l’absorbance des liaisons C-
H diminue légerement avec le vieillissement sur les tous premiers temps de vieillissement,
avant de diminuer fortement lorsque le matériau se dégrade.

Ce qu’il est intéressant de noter c’est que les nombres d’onde associés au maximum des
bandes d’absorption des carbonyles et de référence (a 1375 cm™') sont identiques pour les
matériaux modeéles et les matériaux formulés sans noir de carbone (ou avec un faible taux
de noir). La présence des charges minérales n’a donc pas d’influence sur la réponse
infrarouge (pas de distorsion de spectre). En revanche, on observe que ’absorbance
maximale est de 2,5 u.a. pour le matériau A4 (sans noir de carbone), elle est de 2 u.a. pour
le matériau A2 (1 wt% de noir de carbone) et elle est de 1 u.a. pour le matériau B1 (10 wt%
de noir de carbone). On confirme donc ’effet stabilisant du noir de carbone.

Pour les matériaux qui ont un fort taux de noir de carbone, il y a une forte distorsion des
spectres infrarouges comme on ’a vu dans le chapitre 2. En effet, le maximum de la bande
d’absorption des carbonyles est mesuré a 1710 cm™' (au lieu de 1712 cm™") et celui de la
bande de référence est mesuré a 1372 cm' (au lieu de 1375 cm™). Les deux graphes (voir
Figure 111-102) montrent I’évolution de |’absorbance des carbonyles et des liaisons C-H avec
le temps de vieillissement pour le matériau A1 (les graphes pour le matériau A3 sont donnés
en Annexe J).
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Figure III-102 : évolution de 1’absorbance normalisée des carbonyles (A1.1) et des liaisons C-H
(A1.2) pour le matériau A1 vieilli dans l’air a 190°C (carrés noirs), 170°C (ronds rouges), 150°C
(triangles verts), 140°C (étoiles bleues) et 130°C (losanges violets)

On observe que les carbonyles augmentent rapidement sur les premiers temps de
vieillissement avant de ralentir (apres 100h a 140°C dans ’air sur la Figure I11-102). Pendant
ce temps, l’absorbance des liaisons C-H diminue. Outre [’absence de forte augmentation
des carbonyles, on observe que |’absorbance maximale des carbonyles est plus faible dans
les matériaux avec un fort taux de noir de carbone (0,5 u.a. pour le matériau A1 contenant
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25 wt% et 0,35 u.a. pour le matériau A3 contenant 32 wt% de noir de carbone) par rapport
au matériau sans noir de carbone.

Malgré son faible taux en noir de carbone (5 wt%), l’apparition des carbonyles (ou la
décroissance des liaisons C-H) est de faible amplitude comme pour les matériaux A1 et A3,
comme on peut le voir sur les Figure I11-103.
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Figure I11-103 : évolution de I’absorbance normalisée des carbonyles (A5.1) et des liaisons C-H
(A5.2) pour le matériau A5 vieilli dans l’air a 190°C (carrés noirs), 170°C (ronds rouges), 150°C
(triangles verts), 140°C (étoiles bleues) et 130°C (losanges violets)

b. Echelle macromoléculaire
Les Figure 111-104 et Figure IlI-105 montrent U’évolution de la température de transition

vitreuse pour un matériau sans noir de carbone (A4) et avec un fort taux de noir de carbone
(A1). Les évolutions de la Tg des autres formulations sont présentées en Annexe J.
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Figure II1-104 : évolution de la Tg pour le Figure III-105 : évolution de la Tg pour le
matériau A4 vieilli dans 'air a 190°C (carrés matériau A1 vieilli dans I’air a 170°C (ronds
noirs), 170°C (ronds rouges), 150°C (triangles  rouges), 150°C (triangles verts), 140°C (étoiles

verts), 140°C (étoiles bleues) et 130°C bleues, 130°C (losanges violets) et 120°C

(losanges violets) (pentagones jaunes foncés)

Encore une fois, on observe une forte différence de comportement entre les matériaux
sans ou avec un faible taux de noir de carbone (A2 et B1) et les matériaux avec un fort taux
de noir de carbone (A3 et A5).
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Pour les matériaux sans noir de carbone, on observe une premiere période de relative
stabilité (autour de -58°C sur la Figure llI-104) avant que la Tg subisse une forte
augmentation pour finalement atteindre -35°C aprés 1000h de vieillissement a 150°C.
Pour les matériaux avec un fort taux de noir de carbone, [’évolution de la température de
transition vitreuse est beaucoup plus faible. Pour le matériau A1 (voir Figure IlI-105), on
observe que la Tg reste comprise entre -62 et -52 °C pour ’ensemble des températures de
vieillissement investiguées.

Pour confirmer les modifications obtenues aux deux échelles précédentes, on a aussi
caractérisé les modifications structurales des matériaux a l’échelle macroscopique.

c. Echelle macroscopique

Pour caractériser cette échelle, on a suivi la perte de masse, le temps d’induction a
l’oxydation (ou TIO) et la masse volumique des différents matériaux.

i. Temps d’induction a I'oxydation (ou TIO)

La mesure du TIO permet d’avoir une idée de la concentration résiduelle en antioxydants
dans le matériau. Ici, il sera utilisé a l’échelle macroscopique car on va traiter uniquement
la protection du matériau a la dégradation. On ne décorellera pas ’effet des antioxydants
moléculaires (qui se décomposent, s’évaporent) de ’effet des charges, comme le noir de
carbone, qui ont aussi un pouvoir protecteur contre la thermo-oxydation. En effet, les
matériaux qui sont trés riches en noir de carbone (A1 avec 25 wt% et A3 avec 32 wt%) ne
montrent pas de TIO comme on ’a montré dans le chapitre 2.
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Figure III-107 : évolution du TIO pour le
matériau A5 avec le temps de vieillissement a
190°C (carrés noirs), 170°C (ronds rouges),
150°C (triangles verts), 140°C (étoiles bleues),
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jaunes)
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Figure III-106 : évolution du TIO pour le
matériau A4 avec le temps de vieillissement a
190°C (carrés noirs), 170°C (ronds rouges),
150°C (triangles verts), 140°C (étoiles bleues)
et 130°C (losanges violets)

Les Figure 1lI-106 et Figure IlI-107 montrent l’évolution du TIO en fonction du temps de
vieillissement dans U’air a 5 températures différentes pour les matériaux A4 et A5. On

Chapitre 3 : Vieillissement thermo-oxydant

169



observe que le TIO diminue au cours du vieillissement et que sa décroissance est d’autant
plus rapide que la température est élevée.

Cette évolution est identique pour les autres matériaux formulés avec des antioxydants (A2
et B1) et les graphes sont exposés en Annexe J.

Pour le matériau A5, on observe qu’il est plus difficile d’atteindre une valeur de TIO
presque nulle. En effet, entre 1500h et 2000h de vieillissement a 150°C, le TIO décroit de
maniére beaucoup plus lente.

La mesure du TIO n’est pas possible sur les EPDM modeéles. En effet, puisqu’il a été choisi
de ne pas ajouter d’antioxydant, le TIO d’un EPDM non protégé contre |’oxydation est trés
faible (1 min sous oxygene pur a 190°C).

ii. Masse

La Figure 111-108 montre la perte de masse pour un matériau sans noir de carbone (A4) et
avec un fort taux de noir de carbone (A1).
Les pertes de masse des aux autres formulations sont présentées en Annexe J. On observe

qu’il y a des différences importantes de comportement entre les formulations avec et sans
noir de carbone.
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Figure III-108 : évolution de la perte de masse pour le matériau A4 (A4.1) et le matériau Al

(A1.2) vieilli dans I'air a 170°C (ronds rouges), 140°C (étoiles bleues) et 130°C (losanges violets)

Lorsque le noir de carbone est absent ou en faible quantité (A2, A4, A5 et B1), on observe
une premiere phase de perte de masse assez lente (jusqu’a -5%) qui correspond a la période
ou le TIO des différents matériaux n’est pas nul. Ainsi, on retrouve le phénomene observé
dans les EPDM modeles réticulés au soufre avec l’évaporation des especes de faible poids
moléculaire. Ici, on peut associer cette perte de masse a l’évaporation des huiles de
formulation, des additifs résiduels de vulcanisation, de l’eau ou encore des antioxydants.
Lorsque le TIO est nul (aprés 1000h de vieillissement a 140°C dans ’air pour le matériau
A4), on observe quasi immédiatement une seconde perte de masse qui est beaucoup plus
rapide (on passe de -5% a -18% en 400h de vieillissement).

Lorsque le taux de noir de carbone est élevé, la perte de masse est beaucoup plus lente et
progressive au cours du vieillissement (elle est de -13% au maximum apres 2000h de
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vieillissement a 140°C). Malgré ’absence de TIO, ce résultat milite en faveur d’une plus
grande stabilité des matériaux chargés avec du noir de carbone par rapport aux
formulations sans noir de carbone.

iii. Masse volumique

Les Figure I111-109 et Figure 11I-110 montrent [’évolution de la masse volumique pour un
matériau sans noir de carbone (A4) et avec un fort taux de noir de carbone (A1).

Les évolutions des masses volumiques des autres formulations sont présentées en Annexe
J. On observe encore une fois qu’il y a des différences importantes de comportement entre
les formulations avec et sans noir de carbone.

Lorsque le noir de carbone est absent ou en faible quantité, on observe que la masse
volumique reste constante sur une certaine période d’induction pour finalement augmenter
brutalement a long terme (par exemple sur la Figure I11-109, on passe de 1,27 kg/L a 1,43
kg/L apres 750h a 150°C).
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Figure III-109 : évolution de la masse
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Figure III-110 : évolution de la masse

volumique pour le matériau A1l vieilli dans
I’air a 190°C (carrés noirs), 170°C (ronds
rouges), 150°C (triangles verts) et 140°C
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En présence de noir de carbone, [’évolution de la masse volumique est plus lente et plus
réguliere au cours du vieillissement (on passe de 1,09 kg/L initialement a 1,22 kg/L apres
1700h de vieillissement a 150°C).

Les différences entre les masses volumiques des différents matériaux a l’état initiales sont
importantes (entre 1,09 kg/L pour A1 et 1,21 kg/L pour A5). Ainsi, pour utiliser la masse
volumique comme marqueur de vieillissement, il est important de parler d’incrément de
masse volumique c’est-a-dire le pourcentage relatif d’augmentation de la masse
volumique.

Cette étude multi-échelles a clairement permis de classer les six EPDM industriels en deux
grandes catégories de comportement thermo-oxydant :
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e Les matériaux sans ou avec un faible taux de noir de carbone (A2, A4 et B1).

e Les matériaux avec un fort taux de noir de carbone (A1 et A3).
Le matériau A5 montre des originalités par rapport aux 5 autres matériaux, que [’on
observe a toutes les échelles d’analyse, mais qui est difficile a relier a ’un des additifs de
la formulation.
Si 'on s’intéresse aux fonctions diélectriques qu’assurent les différentes couches de la
jonction, on se rend compte que les matériaux A2 et A4 ont des fonctions dites
« isolantes », ce qui explique la faible quantité de noir de carbone. Les matériaux B1, A1
et A3 sont des couches dites « semi-conductrices », leur conductivité beaucoup plus élevée
que celle des couches isolantes étant justement obtenue par l’incorporation du noir de
carbone. On a vu que plus le taux en noir de carbone est important, plus le matériau est
stable vis-a-vis de l’oxydation. Enfin, le matériau A5 est tres particulier par rapport aux 5
autres matériaux ; il assure une fonction dite de « haute permittivité » ce qui peut
expliquer les singularités que ’on observe a toutes les échelles d’analyse.

On va maintenant s’intéresser aux corrélations que l’on peut observer entre les différentes

échelles d’analyse pour les deux catégories de matériaux industriels discriminées
précédemment.

2. Corrélation entre les différentes échelles

a. Echelle moléculaire

La Figure 11I-111 montre une bonne corrélation entre la disparition de la phase inconnue et
’apparition d’endotherme de décomposition des POOH pour un matériau sans noir de
carbone (A4).
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Figure III-111 : corrélation entre la diminution Figure III-112 : corrélation entre la diminution
de la phase inconnue et ’apparition des de la phase inconnue et ’apparition des
POOH pour le matériau A4 vieilli a 140°C POOH pour le matériau A1 vieilli a 150°C
dans l'air dans l'air

En revanche, une telle corrélation est beaucoup moins évidente a établir pour un matériau
avec un fort taux en noir de carbone, tel que le montre la Figure IlI-112, établie a partir
des données recueillis pour le matériau A1.
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La répartition du noir de carbone ne semble pas homogene et on observe un pic associé a
la décomposition des POOH alors que la phase inconnue n’a pas encore totalement disparu.
La Figure 1lI-113 montre une bonne corrélation entre ’apparition des carbonyles et la
décomposition des hydroperoxydes pour le matériau A4. Pour le matériau A1, on observe
que la corrélation est moins bonne mais la tendance est identique (voir Figure IlI-114). Les
difficultés d’acquisition et d’interprétation des données pour les matériaux chargés en noir

de carbone rendent donc difficiles les corrélations a cette échelle.
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Les Figure IlI-115 et Figure IlI-116 montrent la corrélation entre l’augmentation de la masse
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b. Corrélation entre échelles macromoléculaire et moléculaire

volumique et ’apparition des carbonyles.

Masse volumique (kg/L)

I'apparition des carbonyles pour le matériau

On observe que la corrélation est bonne pour les matériaux sans et avec noir de carbone.
En effet, la masse volumique est une mesure globale qui rend compte de ’incorporation
des atomes d’oxygeéne dans la matrice EPDM.
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Les Figure 111-117 et Figure 111-118 montrent la corrélation entre l’augmentation de la Tg et
|’apparition des carbonyles pour les différentes formulations. Pour les matériaux sans noir
de carbone (voir Figure 1lI-117), on observe que la forte augmentation de Tg se corréle bien
avec ’apparition des carbonyles.

Pour les matériaux avec noir de carbone (voir Figure IlI-118), la tendance est identique
mais ’évolution de Tg est beaucoup plus faible et difficilement caractérisable en DSC.
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Figure III-117 : corrélation entre Figure III-118 : corrélation entre
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carbonyles pour le matériau A4 vieilli a 140°C  carbonyles pour le matériau A1 vieilli a 170°C
dans l'air dans l'air

c. Corrélation entre échelles macroscopique, macromoléculaire et
moléculaire

La Figure 1l11-119 montre la corrélation entre la mesure du TIO et |’apparition des POOH
dans le matériau A4. On observe que, pour les matériaux formulés avec des antioxydants,
les POOH apparaissent lorsque le TIO s’annule.
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Figure III-119 : corrélation entre le TIO et I'apparition des POOH pour le matériau A4 vieilli a
140°C dans l'air
La Figure I11-120 montre la corrélation entre la perte de masse et |’apparition des POOH
pour le matériau A4. On observe bien que la premiere perte de masse est due a
|’évaporation de certains additifs et de ’eau sorbée alors que la seconde perte de masse
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est directement liée a la dégradation de la matrice et a l’apparition des POOH dans le
matériau A4.

Pour les matériaux caractérisés par un fort taux de noir de carbone, les évolutions sont
plus lentes au cours du vieillissement. La Figure IlI-121 montre la corrélation entre la perte
de masse et la masse volumique. Les deux grandeurs semblent avoir des évolutions linéaires
pour les durées d’exposition étudiées.
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Figure I11-120 : corrélation entre la perte de Figure III-121 : corrélation entre la perte de

masse et I'apparition des POOH pour le masse et la masse volumique pour le matériau
matériau A4 vieilli a 170°C dans l'air A1 vieilli a 140°C dans l'air

Comme pour les EPDM modeles, on s’intéresse dans la section suivante au tracé et a
'interprétation des courbes maitresses des différentes propriétés, dans le but de
déterminer Uinfluence de la température sur la cinétique d’oxydation.

3. Courbes maitresses et interprétation

a. Temps d’induction a I'oxydation

La Figure 111-122 montre la courbe maitresse du TIO pour le matériau B1 a la température
de référence de 120°C. Les courbes maitresses pour les autres matériaux sont présentées
en Annexe G. La Figure IlI-123 montre les droites d’Arrhenius du facteur de glissement
(déduite du TIO) pour les 4 EPDM stabilisés sans ou avec un faible taux en noir de carbone.
Ces résultats permettent de remarquer que :

e La loi d’Arrhenius n’est pas extrapolable au-dela de 190°C. En effet, la température
de vieillissement accélérée est trop forte pour le matériau qui ne semble pas suivre
le méme mécanisme de dégradation que pour les autres températures.

e Pour les matériaux du fabricant A la période d’induction du matériau A2 est plus
courte que celle du matériau A4, qui est elle-méme plus courte que celle du
matériau A5. Le matériau semble ainsi étre de mieux en mieux stabilisé au fur et a
mesure que [’on se rapproche de l’ame du cable.
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b. Evolution de la masse

Les Figure Il1-124 et Figure 111-125 montrent les courbes maitresses de la perte de masse
pour un matériau sans noir de carbone (A4) et avec un fort taux de noir de carbone (A1).
On retrouve la différence de comportement vue précédemment, a savoir une perte brutale
de masse pour le matériau A4 et une perte de masse plus lente et progressive pour le
matériau avec un fort taux de noir de carbone (A1). Les courbes maitresses établies pour
les autres matériaux sont présentées en Annexe G.
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Figure III-124 : courbe maitresse (Tr+. =130°C)  Figure III-125 : courbe maitresse (Tr. = 130°C)
de la perte de masse pour le matériau A4 de la perte de masse pour le matériau Al

La Figure IlI-126 montre ’ensemble des courbes d’Arrhenius pour les différents matériaux
industriels. Elles permettent de tirer deux conclusions importantes :

e Les énergies d’activations des matériaux avec un fort taux en noir de carbone sont
plus élevées (140 kJ/mol pour A1 et 143 kJ/mol pour A3) par rapport aux autres
matériaux. La perte de masse pour des matériaux riches en noir de carbone est plus
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lente que pour les matériaux sans noir de carbone. On retrouve ainsi l'effet
stabilisant du noir de carbone.

e Lorsque les pertes de masses a 190°C ont été mesurées (pour A5 et B1), la cinétique
de perte de masse est différente. A cette température, les mécanismes de

dégradation peuvent étre différents.
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\ \ \ \ \ \ \
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Figure I11-126 : courbes d’Arrhenius du facteur de glissement en temps pour les matériaux Al
(hexagones gris), A2 (étoiles jaunes foncées), A3 (pentagones violets), A4 (ronds rouges), A5
(carrés noirs) et B1 (triangles bleus)

c. Apparition des carbonyles et disparition des liaisons C-H

La Figure Il11-127 montre les droites d’Arrhenius du facteur de glissement pour ’apparition
des carbonyles et la disparition des liaisons C-H pour les EPDM industriels. Les courbes
maitresses correspondantes sont présentées en Annexe G. Il en ressort que :

e L’énergie d’activation de |’apparition des carbonyles dans les matériaux avec un fort
taux en noir de carbone est plus forte (121 kJ/mol pour A1 et A3) que dans les autres
matériaux (100 kJ/mol pour A2, A4 et B1). On retrouve le comportement particulier
du matériau A5 qui est relativement stable malgré son faible taux en noir de
carbone.

e Les points a 190°C sortent du domaine de validité des droites d’Arrhenius. La
température de vieillissement est trop importante et il y a des mécanismes de
dégradation qui s’ajoute au mécanisme de thermo-oxydation.

e Malgré la dispersion importante des mesures d’absorbance des liaisons C-H, on
observe que les énergies d’activation de |’apparition des carbonyles et de disparition
des liaisons C-H sont quasiment égales pour tous les matériaux industriels, ce qui
confirme une corrélation étroite entre ces deux processus.
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Figure II1-127 : courbes d’Arrhenius du facteur de glissement associé a I’apparition des
carbonyles (A) et la disparition des C-H (B) pour les matériaux Al (hexagones gris), A2 (étoiles
jaunes foncées), A3 (pentagones violets), A4 (ronds rouges), A5 (carrés noirs) et B1 (triangles
bleus)

d. Evolution de la masse volumique

Les Figure I11-128 et Figure 111-129 montrent les courbes maitresses associées a la masse
volumique pour un matériau sans noir de carbone (A4) et avec un fort taux de noir de
carbone (A1). Les autres courbes maitresses sont présentées en Annexe G.
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de I'augmentation de la masse volumique de I'augmentation de la masse volumique
pour le matériau A4 pour le matériau Al

La Figure 1lI-130 montre les droites d’Arrhenius du facteur de glissement pour la masse
volumique. On retrouve le méme comportement que pour |’apparition des carbonyles.

En effet, les matériaux avec un fort taux en noir de carbone (A1 et A3) ont une énergie
d’activation plus importante (118 kJ/mol) que les autres matériaux (autour de 110 kJ/mol).
On note que le matériau A4 sort sensiblement de la tendance. En effet, les mesures
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expérimentales a 140°C ne montrent pas d’évolution significative de la masse volumique.

Cette température n’a donc pas pu étre utilisée comme température de référence.
T (°C)
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Figure I1I-130 : courbes d’Arrhenius du facteur de glissement en temps pour la masse volumique
pour les matériaux A1 (hexagones gris), A2 (étoiles jaunes foncées), A3 (pentagones violets), A4
(ronds rouges), A5 (carrés noirs) et B1 (triangles bleus)

e. Evolution de la mobilité moléculaire

Les Figure 111-131 et Figure IlI-132 montrent les courbes maitresses de |’augmentation de
Tg pour les matériaux sans noir de carbone (A4) et avec un fort taux en noir de carbone
(A1). Les autres courbes maitresses sont présentées en Annexe G. On retrouve la forte
différence de comportement entre ces deux matériaux. Les matériaux sans ou avec un
faible taux de noir de carbone montrent une forte augmentation de Tg au cours du
vieillissement, ce qui n’est pas le cas lorsque le noir de carbone est présent en grande
quantité.
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Figure III-131 : courbe maitresse (Tr+. =140°C)  Figure III-132 : courbe maitresse (Trt. = 140°C)
de l'augmentation de Tg pour le matériau A4  de 'augmentation de Tg pour le matériau A1
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La Figure IlI-133 montre les droites d’Arrhenius pour les différents matériaux industriels.
On observe que la forte dispersion des résultats rend difficile la corrélation des résultats

avec les autres échelles.
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Figure I1I-133 : courbes d’Arrhenius du facteur de glissement en temps pour ’laugmentation de
Tg pour les matériaux Al (hexagones gris), A2 (étoiles jaunes foncées), A4 (ronds rouges), A5
(carrés noirs) et B1 (triangles bleus)

Les droites d’Arrhenius du facteur de glissement pour ’apparition des POOH sont
présentées en Annexe G par souci de concision.
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4. Conclusions sur le vieillissement des EPDM industriels

L’analyse multi-échelles du vieillissement des EPDM industriels a permis de mettre en
évidence différents mécanismes de vieillissement. Ainsi, le Tableau llI-2 récapitule
’ensemble des énergies d’activation obtenues pour les différents matériaux industriels.

Matériau | Perte de TIO Masse Tg C=0 C-H POOH
masse volumique

A1 140 - 118 95 120 - -
A2 104 104 106 92 100 100 99
A3 143 - 118 - 122 118 -
A4 112 96 128 106 101 103 105
A5 113 83 108 98 116 111 -
B1 110 93 108 109 101 113 117

Tableau III-2 : récapitulatif des différentes énergies d’activation (en kJ/mol) obtenue par
application du principe d’équivalence temps-température sur plusieurs propriétés pour les
différents EPDM industriels

Il a ainsi été montré que la présence d’un fort taux de noir de carbone (25 wt% pour A1 et
32 wt% pour A3) ralentit considérablement la dégradation de la matrice. Concernant les
matériaux avec un faible taux (ou une absence) de noir de carbone, il n’y a pas de
différence fondamentale dans leur stabilité relative.

Lorsque le noir de carbone est absent, il est possible de réaliser de nombreuses analyses
physico-chimiques. Des que le TIO s’annule, on observe une forte augmentation de Tg,
l’apparition de carbonyles et l’augmentation de la masse volumique etc. De plus, la Figure
[11-134 montre ’évolution de ’incrément de masse volumique dans le composite formulé
industriellement sans noir de carbone (A4) et dans ’EPDM modéle B (traité dans la partie
11.2).
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Figure I1I-134 : incrément de masse volumique au cours du vieillissement a 150°C dans I'air d'un
EPDM industriel formulé sans noir de carbone (A4) et de 'EPDM modéle B (1,2 phr de soufre)

Avant la fin de la période d’induction (TIO non nul), l'incrément de masse volumique est
assez proche d’un matériau modele vierge. Il n’y a pas de forte dégradation de la matrice.
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Lorsque le TIO s’annule, le composite subit une trés forte augmentation de masse
volumique (on passe de 6% a 18%) ce qui n’est pas le cas des EPDM modeles réticulés au
soufre.

Cette différence de comportement est donc clairement imputable a la présence des
charges minérales de la formulation (45 wt% pour rappel). Ainsi, la présence de charges
minérales catalyse fortement la dégradation des matériaux industriels, ce qui nuit a la
durée de vie de ces matériaux. Les cations métalliques présents dans les charges sont
probablement des sites d’amorcage qui favorisent l’apparition des radicaux dans la matrice
EPDM (et donc la réaction avec |’oxygene). Pour ralentir cette forte dégradation et garantir
une durée de vie suffisante en service, l’ajout d’antioxydants est obligatoire.

Cette plus grande sensibilité a la dégradation des matériaux formulés a permis de faire une
étude sur un intervalle de températures beaucoup plus large (entre 120°C et 190°C) que
pour les matériaux modeles (entre 150°C et 170°C).

Enfin, augmenter la température pour accélérer le vieillissement est un véritable danger
pour la prédiction de la durée de vie. En effet, on a observé qu’accélérer le vieillissement
a 190°C des composites provoque des déviations de la loi d’Arrhenius. La dégradation est
plus rapide que prévu par la loi d’Arrhenius obtenue sur Uintervalle 120°C-170°C. Ce
résultat est en accord avec les conclusions du Chapitre 1 sur les dangers et les limitations
de U'utilisation de la loi d’Arrhenius. Ainsi, pour UEPDM réticulé au soufre, 170°C semble
étre la température de vieillissement accélérée maximale a ne pas dépasser d’aprés cette
étude. Concernant la limite basse d’extrapolation, la littérature mentionne 100°C [3]. En
dessous de cette derniére, l’énergie d’activation du processus global d’oxydation passe de
120 kJ/mol a 80 kJ/mol. Si 120 kJ/mol est en effet en bon accord avec mes résultats, la
valeur de 80 kJ/mol n’a pas pu étre vérifiée.
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Conclusion sur le vieillissement thermo-oxyvdant

La grande quantité de matériaux étudiés a permis de cerner avec précision l'influence de
la formulation sur le vieillissement. Avant de pouvoir comprendre le vieillissement des
EPDM industriels (avec son cocktail d’additifs), il est fondamental de comprendre le
vieillissement de la matrice élastomere seule.

On a montré que pour un méme polymere linéaire de départ, le systeme de réticulation a
une importance fondamentale sur le mécanisme de vieillissement. L’EPDM réticulé au
peroxyde a une période d’induction a |’oxydation beaucoup plus courte que I’EPDM réticulé
au soufre. L’EPDM réticulé au peroxyde subit a |’échelle macromoléculaire majoritairement
des coupures de chaines puis, dans un second temps, une réticulation. En revanche, ’EPDM
réticulé au soufre subit uniquement une réticulation au cours du vieillissement. Les
produits d’oxydation sont aussi beaucoup plus concentrés dans [’EPDM réticulé au peroxyde
que dans le systéme réticulé au soufre.

Concernant le taux de soufre, il n’a pas d’impact fondamental sur la stabilité thermique.
Dans une analyse au second ordre, on peut dire que plus le taux de soufre est fort, plus la
stabilité thermique de UEPDM est importante (car ’absorbance des carbonyles est
légérement plus faible et la diminution de la masse molaire entre nceuds de réticulation
est plus lente.

L’étude des matériaux modeles a permis de faire de nombreuses corrélations entre les
différentes échelles d’analyse et de trouver de nombreux marqueurs de vieillissement
potentiels (notamment la masse volumique ou la concentration en carbonyle), ce qui a
ensuite facilité I’étude des matériaux industriels. L’ajout de charges minérales provoque
une accélération de la dégradation. Pour lutter contre cela, il est nécessaire d’ajouter des
antioxydants qui rallongent considérablement la durée de vie des matériaux. Le noir de
carbone augmente la stabilité thermique des matériaux.
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Introduction

Lorsque les matériaux sont en contact avec ’humidité de l’air ou immergés dans l’eau, une
concentration maximale d’eau est atteinte quasi-instantanément en surface des
matériaux. Ce gradient de concentration d’eau, entre la surface et Uintérieur de
l’échantillon, provoque ensuite la diffusion de l’eau dans le matériau. La méthode la plus
classique pour suivre la sorption d’eau dans un matériau est la méthode gravimétrique.
L’objectif de ce chapitre est de déterminer les mécanismes responsables de ’absorption
d’eau dans les matériaux EPDM et Uinfluence du vieillissement thermique sur ces
mécanismes. En effet, on a vu, dans le Chapitre 3, que les modifications induites par le
vieillissement thermiques sont nombreuses :

e Apparition de nouvelles fonctions chimiques modérément (esters, cétones et
aldéhydes) et tres polaires (acides, hydroxyles et hydroperoxydes).

e Modification de la densité de réticulation du réseau macromoléculaire avec les
processus de coupures de chaine et de réticulation.

Comme cela a été montré, les matériaux industriels ont une formulation complexe avec la
présence d’une grande variété et quantité de charges. Ainsi, cette partie sera introduite
par une étude des propriétés de transport d’eau dans les différents matériaux a l’état
initial d’abord dans les matériaux modeles (i.e. matrice EPDM seule), puis dans les
matériaux industriels (étude de Uinfluence des charges). Ensuite, la seconde partie
détaillera ’influence du vieillissement thermique sur les mécanismes d’absorption d’eau
dans les matériaux modeles, puis dans les matériaux industriels.

Chaque partie sera divisée en deux sous-parties s’intéressant séparément a la cinétique de
diffusion et a la solubilité (i.e. quantité d’eau maximale a ’équilibre). Des outils de
modélisation seront utilisés pour vérifier la validité des mécanismes supposés.
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I. Etude des matériaux a I’état initial

Les EPDM sont des matériaux qui sont connus et reconnus pour leur grande hydrophobicité.
En effet, la structure chimique des chaines est apolaire et il existe donc trés peu
d’interaction entre ’eau et les groupes chimiques de la matrice polymeére. Pour rappel,
sauf indication contraire, les mesures de sorption ont été faites a 70°C.

1. Matrices sans charges

Pour déterminer les mécanismes responsables de ’absorption d’eau dans la matrice, on va
commencer par étudier ’évolution de la solubilité avec ’activité en eau (i.e. la
concentration maximale a l’équilibre en eau, voir encadré bleu sur la Figure IV- 1) puis on
se concentrera, dans un second temps, sur U’évolution du coefficient de diffusion en

fonction de ’activité en eau (voir encadré vert sur la Figure IV- 1).

] ] ] ] ] ] ] ]
T T T T T T T T T T T
0.10-» I I -+
e L

0.08 -~

0.08 —-

Am (%)

0.04

0.02 -~

= 50%RH| T

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Temps (sec)
Figure IV-1: exemple d’'une courbe de sorption (50 %RH, 70°C) pour 'EPDM B

0.00 -~

O |®ws gEmmn LEL LR T 1 YT T e

a. Détermination de la solubilité

i. Mesure expérimentale

Les Figure IV-2 et Figure IV-3 montrent I’évolution de la prise de masse maximale d’eau (a

l’équilibre) en fonction de ’activité en eau. Il y a quatre observations importantes :

La masse maximale d’eau absorbée est plus faible dans [’EPDM réticulé au peroxyde

que dans les EPDM réticulés au soufre.

e Sion affine ’observation, ’EPDM A (avec 4 phr de soufre) absorbe un petit peu plus
d’eau que UEPDM B (avec 1,2 phr de soufre). L’ajout de soufre augmente donc
légérement la quantité d’eau absorbée.

e Lorsque ’activité en eau est supérieure a 0,9, la prise en eau s’accélere brutalement
pour les trois matériaux (a titre d’exemple, la prise en masse passe de 0,35% a 1,5%

pour EPDM C).
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Figure IV-2: isotherme de sorption pour une Figure IV-3: zoom sur l'isotherme de sorption
activité en eau comprise entre 0 et 1 pour les 3 entre une activité comprise entre 0 et 0,98
EPDM modeles (avec Am<0,5%) pour les 3 EPDM modeéles

e L’erreur relative obtenue par DVS (sur ’intervalle d’activité 0-0,98) est autour de
5%, tandis que pour le test en immersion (I’activité égale a 1), Uerreur relative peut
monter jusqu’a 30%. En effet, les erreurs expérimentales sont nombreuses sur le
test en immersion. Il y a beaucoup de manipulation de [’échantillon, il faut faire
attention a la facon d’essuyer l’échantillon en surface pour retirer l’eau ruisselante
avant de le peser, on utilise une balance de laboratoire précise a 0,01 mg pour
déterminer une prise en masse de 1,5%, etc.

Ajouter du soufre dans la matrice augmente légérement la solubilité de l’eau dans la
matrice. Cette augmentation s’explique une électronégativité des atomes de soufre (x =
2,58 sur ’échelle de Pauling [1]) légérement plus importante que celle des atomes de
carbone (x = 2,55 sur l’échelle de Pauling [1]). Pour expliquer la valeur élevée de la prise
en masse d’eau lors du test en immersion, on peut avancer plusieurs hypothéses :

e La formation de clusters d’eau dans le matériau. En effet, le volume libre des
chaines polymeres est assimilable a des cavités (d’une taille que l’on discutera par
la suite) qui peuvent accueillir des molécules d’eau. La formation de clusters est
favorisée puisque la matrice EPDM est tres hydrophobe (car apolaire) et l’eau ne
trouve donc pas d’affinité particuliere avec cette derniére. Les molécules se
regroupent donc entre elles.

o L’effet du gonflement. L’élastomere est un matériau élastique et on peut envisager
un gonflement induit par la formation de clusters d’eau. En effet, si la force induite
par les clusters d’eau est supérieure a la contrainte de rappel élastique du matériau,
le matériau va pouvoir gonfler et donc accumuler encore plus d’eau.

Au chapitre 1, on a présenté les différents modeles de sorption d’eau. Certains sont dérivés
de mécanismes responsables de |’absorption d’eau. D’autres sont totalement empiriques.
Dans la section suivante, on va confronter les modeles qui présentent un sens physique aux
données expérimentales pour tenter d’identifier les mécanismes.
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ii. Modélisation

Le Tableau IV-1 récapitule ’ensemble des parametres obtenus pour les différentes
modélisations sans interaction physico-chimique entre l’eau et la matrice EPDM.

On observe que le modéele de Henry ne permet pas de prédire la formation de clusters dans
la matrice (convergence du modele sur Uintervalle d’activité [0-0,9]). A Uinverse, le
modele de Shen & Springer permet de modéliser uniquement la phase de clusterisation.
Ainsi, le modele de Parks, qui combine les deux approches précédentes, permet de corréler
les données expérimentales avec une bonne précision.

Il est important de noter que le modele de Shen & Springer (et donc le second terme du
modele de Parks par extension) est ajusté sur seulement deux points expérimentaux. Ainsi,
la dépendance des paramétres de ces modeles par rapport au point en immersion est tres
importante. Or, lUincertitude sur la masse a U’équilibre du point en immersion est
également importante. Donc les valeurs des parametres « B » et « n » sont a considérer
avec prudence sur Uintervalle complet d’activité 0-1.

Henry Shen & Springer Parks
H=0,31¢g/g+0,03 - H=0,31¢g/g+0,03
- B=2,72+0,1 B=2,42 +0,04
- n=32+0,1 n=55+5
rz = 0,922/1[0-0,9] rz= 03/2379 rz= 0,9?21702

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
20 1 1 1 1 1 30 : : : : : 30 : : : : :

254 —+ 25+ + 251

204+ —+ 204 + 204

15+

Am(%)

10+ + 10+ + 10+

054 . 1 051 —+ 05+

. -
00+ == = " 4 0.0t » 2 4 004

' ' '

T T T T T T T T T T v v T T T T T T
0.0 02 0.4 06 08 10 0.0 02 0.4 06 038 1.0 00 02 0.4 06 08 10
a

Tableau IV-1: modélisation de I'isotherme de sorption de 'EPDM A a 70°C par les équations de :
a) Henry, b) Shen&Springer, c) Parks. Les valeurs des différents paramétres sont mentionnées
ainsi que leur marge d’erreur (i.e. intervalle de confiance a 95 %)

Le Tableau IV-2 montre la corrélation du modéle de Parks avec les données expérimentales
pour les trois EPDM modeles différents. On observe que le coefficient de corrélation est
tres bon. De plus, on retrouve U'influence du soufre qui augmente la constante de Henry
associée au matériau.
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EPDM A (4 phr de soufre)

EPDM B (1,2 phr de soufre)

EPDM C (5 phr de peroxyde)

H=0,31¢/g+0,03

H=0,29¢/g +0,03

H=0,108 g/g + 0,005

B=2,42 + 0,04 B=1,79 + 0,04 B =1,056 + 0,008
n=554+5 n=60z+11 n=71+6
rz =0,9991702 rz =0,998262 rz =0,999828
. = A(4phrS)

25+ « B(1,2phrS)
+ C (5 phr Perox.)

I 4 4 4 4 4
T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

a

Tableau IV-2 : modélisation des isothermes de sorption des 3 EPDM modéles a 70°C par
I’équation de Parks. Les valeurs des différents parameétres sont mentionnées ainsi que leur marge
d’erreur (i.e. intervalle de confiance a 95 %)

Méme si les parameétres « B » et « n » sont a considérer avec précaution comme on [’a vu
précédemment, on peut essayer de vérifier I’hypothese de formation de clusters dans le
volume libre. La PALS (Positron annihilation lifetime spectroscopy) est une technique
expérimentale qui permet d’estimer la distribution volumique du volume libre dans les
matériaux polymeres [2]. Le Tableau IV-3 est un tableau non exhaustif des mesures de
volume libre moyen faite par PALS pour différentes matrices polymere. On observe que le
volume moyen pour un EPDM vulcanisé au soufre est de 190 A3. En supposant que les cavités
sont sphériques, le rayon moyen est environ de 3,6 A.

Matrice polymére Volume lib,r € .“QOVe” Rayon moyen §uppqsé Références
mesure (A°) pour une sphere (A)

HDPE 25 1,80 [3]
PS 92 2,80 [4]
Nylon (PA6) 93 2,81 [5]
PP 106 2,93 [6]
Epoxy 130 3,14 [7]
EPDM vulcanized 190 3,57 [8]
PDMS 280 3,89 [9]
Amorphous PTFE 350 4,37 [10]

Tableau IV-3 : Volume libre moyen mesuré par PALS pour différentes matrices polymeéres et

rayon moyen estimé en considérant des cavités sphériques

Si ’on assimile la molécule d’eau a une sphére dure, son rayon est 1,43 A. On peut ainsi
envisager la formation de cluster constituée de 2-3 molécules d’eau environ.

Comme on ’a vu dans le Chapitre 1, le parametre « n » du modele de Parks permet
d’estimer la taille relative des clusters d’eau présente dans la matrice. En tenant compte
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du test en immersion, le paramétre « n » varie entre 55 et 71, donc tres largement
supérieure a la taille des cavités disponible. On peut donc supposer qu’il y a gonflement
lors du test en immersion. Ce gonflement va conduire a une surestimation de la quantité
d’eau qui est admissible dans la matrice sans déformation. Pour confirmer cette hypothese,
on va maintenant tenter de modéliser les courbes expérimentales avec les modeles qui
tiennent compte des interactions eau/matrice.

Le Tableau IV-4 récapitule I’ensemble des modélisations avec les modeles qui dérivent du
modele de Langmuir. Comme le modele de Henry, le modéle de Langmuir ne permet pas
de mettre en évidence le phénoméne de clusterisation (convergence du modele seulement
sur Uintervalle d’activité [0-0,7]). Cependant, les modeles de BET et GAB ne convergent
pas sur ’ensemble de l’intervalle d’activité [0-1]. En effet, le modele de BET converge
uniquement sur Uintervalle d’activité [0-0,7] et celui de GAB sur [0-0,98].

Langmuir BET GAB
C.=0,32 + 0,03 Cg=14,4+0,5 Cc=8=+3
- W, =0,0619 g/g + 0,0002 W, = 0,082 g/g + 0,007
- - k=0,86 +0,02
rz = 0,953474 [0-0,7] rz =0,999620 [0-0,7] rz = 0,9978670 [0-0,95]

% RH % RH % RH

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
30 : : : : : : 30— . . : : U 30 : :

2.5 + 25 |+ 25

2.04 + 2.0 | T 2.0

05+ 4 0.5 T+ 0.5+
=
= -
004 &= 1 0.0 4 T 004 =%
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 08 1.0

Tableau IV-4 : modélisation de I'isotherme de sorption de 'EPDM A a 70°C par les équations de :
a) Langmuir ; b) BET et ¢) GAB. Les valeurs des différents parametres sont mentionnés ainsi que
leur marge d’erreur (i.e. intervalle de confiance de 95 %)

Ainsi, le point en immersion semble encore une fois singulier lorsqu’on utilise les modeles
tenant compte des interactions eau/polymere. Le modele de GAB est celui qui décrit le
mieux les résultats expérimentaux sur la gamme d’humidité la plus large possible. Il sera
donc comparé aux données obtenues avec le modele de Parks par la suite.

Le Tableau IV-5 récapitule l’ensemble des parametres des modeles de GAB optimisés sur
Uintervalle d’activité [0-0,95] pour les trois EPDM modéles. On observe que la quantité
d’eau ayant une interaction directe avec la matrice augmente en présence de soufre, ce
qui confirme que Uinteraction soufre/eau favorise son insertion dans la matrice (via
parametre W,). On observe que la constante d’interaction eau/EPDM est globalement
identique avec une valeur autour de 8 (via le paramétre Cg). Enfin, la présence de soufre
augmente la stabilité des clusters et la condensabilité des couches d’eau successives sur la
premiere couche d’eau en interaction directe avec la matrice (via le parametre k).
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EPDM A (4 phr de soufre) EPDM B (1,2 phr de soufre) | EPDM C (5 phr de peroxyde)
Cc=8=+3 Cc=8=+3 Cc=8+2
W, = 0,082 g/g + 0,007 W, = 0,077 g/g + 0,007 W, = 0,034 g/g + 0,002
k=0,86 +0,02 k=0,84 +0,02 k=0,79 + 0,02
rz = 0,9978670 [0-0,95] rz =0,992264 [0-0,95] rz = 0,99904 [0-0,95]
| = A(4phrS)
= B(1,2phrS)
+ C (5 phr Perox.)

044

0.0+

! ! ! ! ! !
t t t t t t
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a

Tableau IV-5 : modélisation des isothermes de sorption des 3 EPDM modeles a 70°C par
I’équation de GAB. Les valeurs des différents parameétres sont mentionnées ainsi que leur marge
d’erreur (i.e. intervalle de confiance de 95 %).

Comme mentionnée dans le Chapitre 1, le modele d’ENSIC est un modeéle qui dérive de la
théorie de Flory et permet de rendre compte de ’affinité relative d’un solvant et d’une
matrice. Ainsi, le Tableau IV-6 récapitule ’ensemble des parametres obtenus avec le
modele de ENSIC optimisé sur U’intervalle d’activité [0-0,95] pour les trois EPDM.

Comme pour les modeles qui dérivent de celui de Langmuir, ce modele ne converge pas
lorsque l’on tient compte du point en immersion.

EPDM A (4 phr de soufre) EPDM B (1,2 phr de soufre) | EPDM C (5 phr de peroxyde)
ke= 2,4 + 0,1 ks=2,2+0,2 ks=1,5+0,2
kp= 0,11 + 0,02 ko= 0,100 + 0,009 ko= 0,052 + 0,006
rz = 0,985778 [0-0,95] rz= 0,99634;9ZH [0-0,95] rz = 0,98872 [0-0,95]
= A(4phrS)
+ B(1,2phrS)

+ C (5 phr Perox.)

04+

Am(%)

0.0+

T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

a

Tableau IV-6 : modélisation des isothermes de sorption des 3 EPDM modeles a 70°C par
I'équation de ENSIC. Les valeurs des différents paramétres sont mentionnées ainsi que leur
marge d’erreur (i.e. intervalle de confiance de 95 %).
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Cependant, on observe que la corrélation du modele de ENSIC est un peu moins bonne
qu’avec le modele de GAB, mais l’évolution des parametres est intéressante.

En effet, on observe que la constante d’interaction entre ’eau des couche i/couche i-1
(via le parameétre k) est beaucoup plus importante que la constante d’interaction
eau/polymere (via le parametre k,). On confirme ainsi que la formation de clusters est
largement favorisée dans les trois EPDM étudiés qui présentent clairement un caractere
hydrophobe. Sur l’ensemble des points ou l’on tient compte des interactions eau/polymere
pour décrire l’évolution de la masse a [’équilibre en fonction de ’activité, on remarque
que le point en immersion sort de la prédiction du modeéle. Par souci de comparaison, le
Tableau IV-7 récapitule ’ensemble des parameéetres du modele de Parks, mais maintenant
optimisés sur U'intervalle d’activité réduit [0-0,95] pour les trois EPDM modeles. On observe
que la tendance est inchangée pour |’évolution de la constante de Henry (i.e. parametre
H), en revanche, la taille des clusters (via le parameétre n) est beaucoup plus proche de la
tailles des cavités sphériques de volume libre disponible (2-3 molécules d’eau).

EPDM A (4 phr de soufre) EPDM B (1,2 phr de soufre) | EPDM C (5 phr de peroxyde)
H=0,26g/g + 0,02 H=0,19g/g + 0,02 H=0,098 g/g + 0,003
B=0,31+0,04 B=0,22 + 0,02 B = 0,07 £ 0,001
n=9=z+3 n=4z%+1 n=12+3
rz =0,9959974 [0-0,95] rz= 0,998292RH[O-0,95] rz =0,997877 [0-0,95]

= A(4phrs)
+ B (12phrS)

+ C (5 phr Perox.)

04—+

0.0+

0?0 0?2 0?4 0?6 0?8 1?0
Tableau IV-7 : modélisation des isothermes de sorption des 3 EPDM modéles a 70°C par
I’équation de Parks sur un intervalle d’activité réduit [0-0,95]. Les valeurs des différents

parametres sont mentionnées ainsi que leur marge d’erreur (i.e. intervalle de confiance de 95 %).

Pour les EPDM soufrés, on observe que la taille des clusters d’eau augmente avec la
quantité de soufre, ce qui semble étre lié a la multiplication des ponts poly-soufrés. Pour
U’EPDM au peroxyde, on observe que la taille des clusters est encore plus importante. On
verra par la suite que la réticulation de cet EPDM est loin d’étre parfaite car probablement
hétérogene (variabilité importante de la masse entre deux nceuds de réticulation
successifs).

L’étude du coefficient de diffusion d’eau qui va suivre, permettra définitivement de
montrer ’influence du gonflement de la matrice sur le transport d’eau dans les EPDM.
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b. Détermination du coefficient de diffusion

Pour déterminer le coefficient de diffusion, on a utilisé la décomposition de Crank avec
comme condition aux limites, ’égalité de Uactivité en eau sur chaque face de
l’échantillon. Les Figure 1V-4 et Figure IV-5 montrent l’évolution de la cinétique de prise
d’eau (mesurée par DVS) en fonction de I’humidité relative autour de l’échantillon entre
10 %HR et 95 %HR. Les modélisations avec la solution de Crank sont en pointillés. Pour les
EPDM modeles réticulés au soufre, on observe que la solution de Crank reproduit tres bien
les résultats expérimentaux jusqu’a 50 %HR, puis des déviations sont perceptibles a partir
de 70 %HR. Au-dela de 70 %HR, méme si la solution de Crank rend compte de la tendance,
on observe que la cinétique déterminée par la modélisation est plus rapide que celle
observée expérimentalement. La déviation est plus marquée pour le matériau riche en

soufre.

0.5 t t t
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03+ it 1
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* 30 %HR
" * 50 %HR
0.1 v emmmEEEE—— = 70%HR L
90 %HR
95 %HR
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t t t
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Temps (sec)

Figure IV-4 : évolution de la cinétique de
sorption d’eau en fonction de 'humidité
relative pour 'EPDM A (4 phr de soufre)
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Figure IV-6 : évolution de la cinétique de
sorption d’eau en fonction de '’humidité
relative pour 'EPDM C (5 phr de peroxyde)

La Figure IV-6 montre [’évolution de la cinétique de prise d’eau en fonction de ’humidité
relative pour UEPDM réticulé au peroxyde. On observe que la déviation aux hautes
humidités relatives est beaucoup moins marquée que pour les matériaux réticulés au

soufre.

0.4 — t t t

03+ R TLL. +
‘.

ek = 10 %HR
v + 30 %HR
- 50 %HR
= T0%HR
-+ 90 %HR

95 %HR

Am (%)

.........

L:

00t : : :

0 5000 10000 15000 20000
Temps (sec)

Figure IV-5 : évolution de la cinétique de
sorption d’eau en fonction de 'humidité
relative pour 'EPDM B (1,2 phr de soufre)
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Figure IV-7 : évolution de la cinétique de
sorption d’eau lors du test en immersion pour
les trois EPDM modéles.
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La Figure IV-7 montre la cinétique de prise d’eau des trois EPDM modeles en fonction du
temps en immersion dans U'eau distillée a 70°C. Comme on l’a vu précédemment, la
précision de mesure est moins importante pour le test en immersion que pour les tests en
DVS. Ainsi, il est difficile de mettre en évidence le gonflement des EPDM réticulés au
soufre. En revanche, le comportement de I’EPDM réticulé au peroxyde (en losanges verts)
est assez imprévu. On observe que sur les premieres heures d’immersion, la masse semble
tendre vers une masse d’équilibre, mais a partir d’un temps plus long d’immersion, on
observe une soudaine augmentation de la masse de l’échantillon. L’EPDM réticulé au
peroxyde se comporte comme une éponge en passant de 1,5 % jusqu’a 90 % de prise d’eau.
Le test a été arrété lorsque le matériau n’était plus manipulable. En effet, la quantité
d’eau est tellement importante dans le matériau que ce dernier n’avait plus aucune
résistance mécanique (comme on peut le voir sur la Figure 1V-8).

% RH

1E-4 4 . +

b

D (mm2/sec)
=
m
o

e A(4phrS)
4+ B(1,2phrs)
C (5 phr Perox.)

el

. e 1E-6 + [

OTO 072 014 0?6 078 110
a
Figure IV-9 : évolution du coefficient de diffusion
d’eau en fonction de l’activité en eau dans les 3

EPDM modeéles

Figuré IV-8 : EPDM C apres test en
immersion a 70°C

Cette forte augmentation de prise en eau est donc imputable a un gonflement important
du matériau. Ce fort gonflement visible uniquement pour la formulation réticulée au
peroxyde laisse penser que la réticulation est loin d’étre optimale, et on confirme les
résultats de la littérature qui mentionne que la réticulation au soufre est plus homogene
que celle au peroxyde [11].

La Figure IV-9 récapitule ’ensemble des coefficients de diffusion en fonction de ’activité
en eau pour les différents EPDM modeéles. On observe que le coefficient de diffusion est
globalement indépendant de I’humidité relative. Il est plus important dans [’EPDM réticulé
au peroxyde (= 3*10* mm2/sec) puis dans ’EPDM B (= 1*10* mm?2/sec) et enfin, dans ’EPDM
A (= 8*10> mm2/sec). Lors du test en immersion, on observe que ce coefficient de diffusion
diminue d’un ordre de grandeur par rapport aux tests en DVS.

L’influence du gonflement sur les mesures de sorption a forte humidité relative ne fait plus
de doute. Le gonflement du matériau provoque ainsi une forte prise en eau et un
ralentissement de la diffusion d’eau dans le matériau. Si la réticulation n’est pas suffisante
pour assurer la cohésion du matériau, les chaines se désenchevétrent progressivement
jusqu’a la perte totale des propriétés du matériau.
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2. Matrices avec charges

La formulation des matériaux industriels est rappelée dans le Chapitre 2. Cette section se
divisera en deux parties : dans un premier temps, on va s’attacher a décrire ’influence de
la température sur la prise en eau des différents matériaux industriels (regroupés en
différentes familles de comportement). Dans un second temps, on s’essayera d’identifier
les origines de ces différences de comportement.

a. Fort taux de noirs de carbone

Les matériaux A1 et A3 ont un fort taux de noirs de carbone (25 wt% pour A1 et 32 wt%
pour A3). La Figure IV-10 montre ’évolution de la cinétique de sorption a 30°C, 50°C et
70°C en fonction du temps d’exposition a U’humidité. Les traits pleins représentent
l’optimisation de la modélisation avec la loi de Crank. On observe que les modélisations
sont en accord avec les résultats expérimentaux et que Ueffet du gonflement semble
toujours marqués lorsque [’activité en eau est supérieure a 0,5.
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Figure IV-10 : évolution de la cinétique de sorption d’eau en fonction de I’humidité relative
pour le matériau A1 a 30°C (graphe A), 50°C (graphe B) et 70°C ( graphe C)
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La modélisation permet ainsi de déterminer I’évolution de la solubilité et du coefficient de
diffusion. Ainsi, la Figure IV-11 montre l’évolution de la prise d’eau en fonction de l’activité
en eau. Quel que soit la température, le comportement du matériau est identique et trés
particulier :

e On observe une prise en eau plus importante que le comportement décrit par les lois

de Parks/GAB pour une activité comprise entre [0,3-0,5].

e On retrouve la forte prise en eau caractéristique du test en immersion.

e La prise en eau augmente avec la température.
Ce comportement en forme de « S » pour une activité en eau comprise entre [0-0,9] est
difficile a interpréter et jamais rapporté, a notre connaissance, dans la littérature.
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Figure IV-11 : isotherme de sorption du Figure IV-12 : évolution du coefficient de
matériau A1l entre 30°C et 70°C diffusion en fonction de 'activité en eau pour

le matériau A1 entre 30°C et 70°C

La Figure IV-12 montre l’évolution du coefficient de diffusion avec ’activité en fonction
de la température. Pour une température fixée, le coefficient de diffusions semble
constant quel que soit ’activité en eau et on détermine un coefficient de diffusion moyen
(noté Dmoyen). En revanche, on observe un ralentissement de la diffusion lorsque la
température diminue. Pour déterminer U'influence de la température sur les propriétés de
transport d’eau, on a tracé les droites d’Arrhenius associées :

e Pour la prise en eau, on a tracé la courbe maitresse sur la température de référence
la plus basse (30°C voir Figure 1V-13) et la droite Arrhenius associée est présentée
en Figure IV-14. On observe que ’énergie d’activation est assez faible (6200 J/mol)
ce qui confirme que la température n’a pas une grande influence sur la prise en eau
du matériau.

e Pour le coefficient de diffusion, on observe que |’énergie d’activation est beaucoup
plus importante (environ 46 kJ/mol voir Figure IV-15).

Ainsi, la température semble avoir une importance beaucoup plus forte sur la cinétique de
diffusion que sur la prise en eau dans le matériau. Par manque de temps, cette analyse n’a
pas pu étre menée sur tous les autres matériaux.
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Figure IV-13 : courbe maitresse de la prise en
eau en fonction de 'activité en eau a 30°C
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Figure IV-15 : courbe d’Arrhenius associée au coefficient de diffusion moyen

Les Figure IV-16 et Figure IV-17 montrent l’évolution de la prise en eau et du coefficient
de diffusion pour le matériau A3 (32 wt% en noirs de carbone) avec |’activité en eau a deux
températures. Le comportement de ce matériau est identique au matériau A1. On verra

par la suite que la composition des charges explique ce comportement particulier.
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Figure IV-16 : isotherme de sorption du

La Figure IV-18 montre [’évolution de la prise en eau avec l’humidité relative pour le
matériau B1 (10 wt% en noirs de carbone). Lorsque la quantité de noirs de carbone diminue,
on observe que la forme en « S » de la masse a [’équilibre avec l’activité en eau disparait.
On retrouve un comportement classique et une légere diminution de la prise en eau avec
la température. Lorsque la quantité en noirs de carbone est nulle (cas du matériau A4), on
observe un comportement classique avec une faible influence de la température (voir
Figure 1V-19). Les courbes obtenues pour les matériaux A2 et A5 sont présentées en Annexe

K.
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Figure IV-18 : isotherme de sorption du matériau B1 a 50°C et 70°C sur tout I'intervalle (a gauche)
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Figure IV-19 : isotherme de sorption du matériau A4 a 50°C et 70°C sur tout I'intervalle (a gauche)
et sur l'intervalle réduit [0-0,9] (a droite) d’activité en eau

Les Figure IV-20 et Figure IV-21 montrent |’évolution du coefficient de diffusion en fonction
de ’activité a 70°C et 50°C pour les matériaux B1 et A4. On observe qu’il est quasi-constant
avec |’activité et qu’il diminue avec la température. Les courbes obtenues pour les autres

matériaux sont rapportées en Annexe K.
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Figure IV-20 : évolution du coefficient de
diffusion en fonction l’activité pour le
matériau B1 a 50°C et 70°C
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Figure IV-21 : évolution du coefficient de
diffusion en fonction de 'activité pour le
matériau A4 a 50°C et 70°C

Ainsi, le Tableau IV-8 récapitule l’ensemble des valeurs moyennes obtenues du coefficient
de diffusion pour chaque EPDM industriels a 70°C et 50°C. On observe que les matériaux
riches en noir de carbone (A1 et A3) ont un coefficient de diffusion plus faible que les

autres matériaux a une température donnée.
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Matériaux A1 A2 A3 A4 A5 B1
D (mm2/sec) | (42 (7 + 3) (5 + 4) (1,6£0,7) | (2,5%0,7) | (1,0£0,1)

a70°C *10 *104 *107 *104 *104 *104
D (mm2/sec) (2+1) 3x1) (1,3%0,7) (2+1) (1,1 £0,8) 3+1)
ab0°C *10 *10 *10 *104 *104 *10
Tableau IV-8 : valeurs du coefficient de diffusion dans les différents matériaux industriels a
70°C et 50°C

On a donc montré que ’évolution de la solubilité et du coefficient de diffusion avec
’humidité relative dépendent de la nature chimique des charges. On montre qu’il est
possible de trouver une relation directe entre la prise en eau du composite et les
contributions élémentaires de la matrice et des charges.

3. Simulation du comportement des matrices chargées

Pour simuler le comportement des matériaux composites, on a décidé d’utiliser une loi des
mélanges c’est-a-dire de reproduire ce comportement a partir des comportements
élémentaires des charges et de la matrice. Rappelons que le comportement de la matrice
a été caractérisé précédemment sur les EPDM modeles et que la caractérisation du
comportement des charges est décrite dans la section suivante.

a. Caractérisation des charges seules

Pour étudier U'influence des charges sur les propriétés de transport d’eau, on a décidé
d’appliquer le protocole suivant :

e Une premiere série de tests a été faite sur les matériaux industriels exposés jusqu’a
500°C sous N, ce qui permet une dégradation totale de la matrice, des huiles et des
additifs de formulations présents dans les différents matériaux. On récupeére ainsi
les charges minérales ainsi que les noirs de carbone quand ils sont présents.

e Une seconde série de tests a été faite jusqu’a 900° C sous O, ce qui permet d’éliminer
toutes les traces organiques du matériau. On récupeére ainsi uniquement les charges
minérales.

Les résidus de dégradation sous azote et sous oxygene ont ensuite été caractérisés en DVS
(puisque le test en immersion d’une poudre est impossible) pour caractériser leur affinité
avec ’eau.

Une hypothese a été faite : on a supposé que |’étape de décomposition de la matrice EPDM
sous N, et O; n’a pas changé la nature chimique des charges du composite.

La Figure 1V-22 montre ’évolution des résidus de décomposition sous N, et sous O, pour un
matériau avec un fort taux en noirs de carbone (ici A1 avec 25 wt% de noirs de carbone).
On observe que le comportement entre les deux résidus est tres différent. En effet, lorsque
’on récupeére les résidus suite a une dégradation sous N, (donc en présence de noirs de
carbone), on retrouve [’allure en forme de « S » de l"isotherme de sorption du matériau A1
(voir Figure IV-11). Lorsque [’on caractérise les résidus suite a une dégradation sous O,, ce
comportement atypique disparait totalement et la masse d’eau a l’équilibre est nettement
plus faible. Pour toutes les activités en eau, on observe que le processus de sorption est
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réversible puisque la déviation de la ligne de base (i.e. la masse d’eau qui reste apres la
phase de désorption a la méme température) est tres faible (voir traits pointillés sur la
Figure IV-22). Ainsi, on confirme que le noir de carbone est responsable de ’allure atypique
des isothermes de sorption des matériaux A1 et A3.
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Figure IV-22 : isotherme de sorption pourles  Figure IV-23 : isotherme de sorption pour les
résidus de dégradation sous N2 (courbe rouge) résidus de dégradation sous N2 (courbe rouge)

et sous O: (courbe bleu) du matériau A1l a et sous O: (courbe bleu) du matériau A4 a
70°C. Les traits pointillés représentent les 70°C. Les traits pointillés représentent les
déviations de la ligne de base associée déviations de la ligne de base associée

A contrario, la Figure IV-23 montre [’évolution des résidus de décomposition sous N, et sous
O, pour un matériau sans noir de carbone (ici A4). On observe que la prise en eau des
résidus de dégradation est identique quel que soit la nature du gaz de décomposition. En
effet, les charges minérales qui composent le matériau A4 sont inertes vis-a-vis de
’oxygene donc, la dégradation du matériau sous azote ou sous oxygene engendre
uniquement la dégradation de la matrice et des additifs volatiles sans modifier la nature
chimique des charges.

La quantité d’eau absorbée par les charges est un bon indicateur de |’affinité entres les
deux especes. La prise en eau maximale pour les charges du matériau A1 (avec beaucoup
de noir de carbone) augmente jusqu’a 3 geau/ 1008charges de prise en eau sur la Figure 1V-22.
Au contraire, lorsque le noir de carbone est absent comme dans le matériau A4, la prise en
eau maximale augmente jusqu’a 0,8 geau/ 1008charges SUr la Figure IV-23. La caractérisation
des résidus de dégradation des autres matériaux est présentée en Annexe K.

Ainsi, on observe que le comportement des résidus de dégradation sous azote est tres
proche du comportement des films associés. Ainsi, les charges ont un role trés important
dans le mécanisme de transport d’eau. On va voir qu’il est possible de simuler le
comportement des composites a partir des comportements élémentaires des charges et de
la matrice.
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b. Loi des mélanges

Pour simuler le comportement des matériaux composites, on a décidé de calculer la prise
en eau des composites en sommant les contributions des charges et de la matrice. Le
modele postulé est donc le suivant :

ATncomposite = Wypc * A7"'charges sous N, + Wgppm * A"lmatrice * [1 — Wcharges minérales]

Equation 1 : loi des mélanges de prise en eau a I’équilibre des composites a matrice EPDM

Avec les paramétres suivants :
e wypc : fraction massique en noirs de carbone, wgpp), : fraction massique en matrice
EPDM et wcnarges minerates - fraction massique en charges minérales.
®  AMcpargessousn, - Prise en eau en fonction de U'activité des résidus de dégradation

sous N, des matériaux composites.
® AMyuirice - Prise en eau en fonction de 'activité de la matrice EPDM sans charges
(réticulée au soufre).

La loi des mélanges se décompose en deux termes distincts :

e Le premier terme de la loi des mélanges correspond a la contribution des résidus de
dégradation sous N,. Cette prise en eau est pondérée par le pourcentage massique
en noirs de carbone présents dans la matrice EPDM (qui a été identifié comme la
charge qui pilote la prise en eau des composites).

e Le second terme correspond a la contribution de la matrice EPDM. On pondere cet
effet par la fraction massique en EPDM. Pour tenir compte de la forte présence en
charges minérales dans certains cas, on suppose que les charges minérales diminuent
la solubilité de l’eau dans la matrice a travers les interactions qu’elles établissent
avec la matrice.

Pour résumer, voici les hypotheses qui sont faites dans cette loi des mélanges :

e La contribution des huiles de formulation sur la sorption d’eau est négligée.

e Le noir de carbone est l’espece qui pilote la prise en eau lorsqu’il est présent dans
la formulation.

e La contribution des charges minérales diminue la prise en eau du composite a travers
leurs propres interactions et leurs interactions avec la matrice EPDM.

e L’étape de décomposition de la matrice EPDM sous N, n’a pas modifié la nature
chimique des charges du composite.

L’objectif de cette partie est de simuler le comportement des composites a partir des
caractérisations faites sur les résidus de dégradation d’une part et de la matrice EPDM sans
charges d’autre part. On tentera de corréler ces résultats de simulation avec la
caractérisation expérimentale des films de composites présentée dans la partie 1.2).
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i. Forttaux de noirs de carbone

La Figure 1V-24 montre la simulation (ronds jaunes et traits pointillés) des mesures
expérimentales (carrés rouges et trait continu) pour le matériau A1 (25 wt% en noirs de
carbone). Les absorptions d’eau des charges seules (carrés bleus) et de la matrice seule
(carrés gris) ont été tracées pour montrer la forte affinité des charges avec l’eau par
rapport a celle de la matrice.

On observe une bonne corrélation entre la simulation par la loi des mélanges et les mesures
expérimentales sur ’ensemble de la gamme d’activité pour le matériau A1.

La Figure IV-25 montre la simulation pour le matériau A3 (32 wt% de noirs de carbone).
Dans ce cas, on observe que la corrélation est bonne jusqu’a une activité en eau de 0,5.
Au-dela, la simulation surestime la masse d’eau a |’équilibre. Malgré une corrélation qui
n’est pas parfaite, la simulation par la loi des mélanges permet de retrouver le
comportement particulier des matériaux chargés avec un fort taux en noirs de carbone.
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Figure IV-24 : simulation par la loi des Figure IV-25 : simulation par la loi des
mélanges de l'isotherme de sorption du mélanges de 1'isotherme de sorption du
matériau Al, de la matrice EPDM et des matériau A3, de la matrice EPDM et des
charges a 70°C charges a 70°C

ii. Faible taux ou absence de noirs de carbone

On a déterminé dans le Chapitre 2 que les autres matériaux industriels ont un taux en noirs
de carbone plus faible que les matériaux A1 et A3 présentés ci-dessus.

La Figure IV-26 montre la simulation par la loi des mélanges des données expérimentales
de la prise en eau pour le matériau B1 (10 wt% en noirs de carbone). On observe une tres
bonne corrélation entre la simulation et les résultats expérimentaux. La contribution des
charges est toujours supérieure a celle de la matrice. On explique cela par le taux de noirs
de carbone qui reste important, mais pas suffisant pour générer une allure d’isotherme de
sorption en forme de « S ».

La Figure 1V-27 montre la simulation pour le matériau A5 (4 wt% en noirs de carbone). On
observe que la corrélation est encore trés bonne mais cette fois, les contributions de la
matrice et des charges sont du méme ordre de grandeur. Cela confirme qu’un plus faible
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taux de noirs de carbone dans le mélange de charges provoque une plus faible prise en eau.
Ainsi, les charges minérales ont par conséquent une beaucoup plus faible interaction avec
’eau que les noirs de carbone.
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Figure I'V-26 : simulation par la loi des Figure IV-27 : simulation par la loi des
mélanges de 1'isotherme de sorption du mélanges de 1'isotherme de sorption du
matériau B1, de la matrice EPDM et des matériau A5, de la matrice EPDM et des
charges a 70°C charges a 70°C

La Figure IV-28 montre la simulation pour le matériau A2 (1 wt% en noirs de carbone). Dans
ce cas, on observe que la simulation sous-estime tres largement la prise en eau du
composite (a 85 %RH, la simulation prévoit 0,13 wt% de prise en eau et l’expérience donne
seulement 0,4 wt%). L’une des explications que l’on peut avancer est l’incohérence entre
le pourcentage massique en noirs de carbone (1 wt%) et la courbe de sorption de la charge
seule (a 85 %RH, on a une prise en eau de 2,3 wt%). En effet, pour avoir cette absorption
a cette activité, on a vu que le taux de noirs de carbone doit étre au minimum de 20 wt%.
Ainsi, on peut se poser plusieurs questions qui restent sans réponse :
e Est-ce qu’il n’y a pas d’erreur expérimentale sur la mesure de sorption des charges
résiduelles ou du film de composite ?
e Est-ce qu’il n’y a pas dans le mélange de charge, une charge minérale non détectée
qui absorbe d’avantage d’eau ?
e Est-ce que la loi des mélanges est validée pour tous les mélanges de charges ?

Enfin, la Figure 1V-29 montre la simulation pour le matériau A4 (0 wt% en noirs de carbone).
Dans ce cas, on observe que la corrélation entre la simulation et ’expérience est
excellente. Comme pour le matériau A5, les absorptions des charges seules et de la matrice
seule sont du méme ordre de grandeur.
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Figure IV-28 : simulation par la loi des Figure IV-29 : simulation par la loi des

mélanges de l'isotherme de sorption du mélanges de 1'isotherme de sorption du

matériau A2, de la matrice EPDM et des matériau A4, de la matrice EPDM et des

charges a 70°C charges a 70°C

4. Conclusion sur la prise d’eau a I'état initial

L’étude de la matrice EPDM sans charges a permis de mettre en évidence l’influence
importante du gonflement lors du test en immersion dans 'eau distillée. En effet, le
gonflement de ’élastomere provoque une forte augmentation de la masse d’eau a
l’équilibre et un ralentissement de la cinétique de diffusion. Le systéme de réticulation a
donc une importante fondamentale sur le comportement de la matrice EPDM. Les
matériaux vulcanisés au soufre ont une solubilité plus importante et un coefficient de
diffusion plus faible que les matériaux réticulés au peroxyde. On a identifié que le matériau
réticulé au peroxyde a une réticulation beaucoup plus hétérogene que son homologue
soufré, ce qui rend donc beaucoup plus sensible au gonflement. Ainsi, les modélisations
avec les équations de Parks, GAB ou ENSIC sont satisfaisantes sur l’intervalle d’activité 0-
0,98 et permettent de montrer que la formation de clusters d’eau est largement favorisée
dans des matrices hydrophobes comme |’EPDM.

Lorsque l’on caractérise les EPDM formulés avec des charges, la présence de ces dernieres
a une forte influence sur ’absorption d’eau des EPDM. Le noir de carbone a une meilleure
affinité avec l’eau que la matrice ou les charges minérales. Ainsi, puisque la matrice EPDM
est hydrophobe, il est fondamental de connaitre avec précision ’affinité des charges avec
’eau pour pouvoir simuler correctement le comportement du composite en fonction de
l’activité en eau grace a la loi des mélanges.
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II. Influence du vieillissement thermo-oxydant sur les propriétés de
transport d’eau dans 'EPDM réticulé au peroxyde

Dans le Chapitre 3, on a montré que le systeme de réticulation joue un role important dans
les mécanismes de dégradation des EPDM. Par analogie, on va donc commencer par étudier
UEPDM sans charges réticulé avec du peroxyde pour déterminer Uinfluence du
vieillissement thermo-oxydant sur les propriétés de transport d’eau. On discutera de son
comportement d’abord sous atmosphere humide et ensuite en immersion.

1. Comportement sous atmosphere humide
a. Détermination de la solubilité
i. Mesure expérimentale
La Figure IV-30 montre ’évolution des courbes de sorption/désorption d’eau a 70°C en
fonction de ’humidité relative d’un échantillon d’EPDM C préalablement vieilli 24h a 150°C

dans ’air. Cet échantillon a été caractérisé par DVS avec des créneaux d’humidité relative
de 10%, 30%, 50%, 70% 90% et 95% HR a 70°C.

Am (%)

ol | |1
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-0.8 } } } } } } }
0.0 5.0x10* 1.0x10° 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10° 3.0x10° 3.5x10°

Temps (sec)
Figure IV-30 : cycle de sorption/désorption d’eau a 70°C mesurés par DVS pour des créneaux
d’humidité relative de 10%, 30%, 50%, 70%, 90% et 95% HR sur un échantillon d’EPDM C
préalablement vieilli 24h a 150°C dans l’air

On observe deux phénomenes remarquables :

e Aprés chaque cycle de sorption/désorption, la masse finale est strictement
inférieure a la masse initiale. L’exposition de l’échantillon a ’humidité relative a
donc provoqué une perte de masse de |’échantillon mise en évidence aprés séchage.

e Pour les humidités relatives supérieures a 90%, une phase de diminution de la masse
d’eau a l’équilibre apparait sur les courbes de sorption.
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Ainsi, la caractérisation par DVS permet de montrer que le vieillissement thermo-oxydant
de la matrice a une influence importante sur les interactions eau/EPDM. Pour déterminer
"origine des pertes de masse, on s’intéresse a l’évolution des différentes fonctions
chimiques de ’EPDM préalablement oxydé au cours du vieillissement humide. La Figure IV-
31 montre les spectres IR-ATR de EPDM C préalablement vieilli 24h a 150°C dans air
avant et apres cycle de sorption/désorption en DVS. La principale modification se situe
dans la zone des carbonyles (voir Figure IV-32).
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Figure IV-31: spectres ATR de 'EPDM C vieilli 24h a  Figure IV-32 : zoom de la Figure IV-31

150°C dans l'air avant (courbe rouge) et apres (courbe dans la zone des carbonyles entre 1900

bleue) cycle de sorption/désorption en DVS a 70°C cm? - 1500 cm™?

Le vieillissement humide provoque une diminution du signal IR entre 1675-1825 cm™ au
profit de U’apparition d’un massif entre 1525-1650 cm™'. Ainsi, la présence d’eau dans
l’échantillon a provoqué ’apparition de nombreuses fonctions carboxylate au détriment
d’une diminution des fonctions acide/ester. On confirme ainsi les résultats obtenus par
traitement NH; (décrits dans le Chapitre 3), a savoir qu’une partie des carbonyles est
hydrolysable. Cette hydrolyse va provoquer des coupures de chaine et donc la perte de
courts fragments macromoléculaires si les coupures se produisent prés des extrémités de
chaines.

La Figure IV-33 montre U’évolution de la perte de masse aprés chaque cycle de
sorption/désorption a 70°C en fonction de l’activité en eau pour différents états de
d’oxydation de ’EPDM C a 150°C dans [’air. On observe que ce phénomeéne est négligeable
aux faibles taux de conversion de ’oxydation et que la perte de masse est de plus en plus
importante avec le vieillissement thermo-oxydant. Par souci de comparaison, on a choisi
de déterminer la valeur maximale de la prise en eau aux différentes humidités relatives
lorsqu’elle est maximale. On ne tenait pas compte du phénomeéne d’hydrolyse.

La Figure IV-34 montre |’évolution de la prise en eau maximale a 70°C avec ’activité en
eau pour différents états d’oxydation de EPDM C a 150°C dans l’air. On observe que la
prise en eau augmente de maniere importante avec le vieillissement thermo-oxydant pour
passer de 0,2 wt% initialement, jusqu’a 2,25 wt% aprés 333h.
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préalablement vieilli a 150°C dans 1’air préalablement vieilli a 150°C dans ’air
pendant différentes durées pendant différentes durées

Pour quantifier l'influence des différentes fonctions oxygénées, on va modéliser l’ensemble
des courbes de sorption avec les équations déja utilisées pour caractériser l’état initial des
EPDM modeles et analyser |’évolution des différents parametres avec le vieillissement.

ii. Modélisation

A Uétat initial, les équations de Parks, GAB et ENSIC ont été identifiés comme
potentiellement intéressantes (car ils présentent un sens physique et donne accés aux
mécanismes supposés responsables de ’absorption d’eau) pour modéliser les isothermes
de sorption des EPDM modéles.

Parks GAB ENSIC
H=0,78g/g + 0,02 Cc=8z+6 ks=2,5+0,4
B=0,76 + 0,03 W,= 0,23 g/g + 0,04 kp=0,31 + 0,08
n=16+1 k=0,84 +0,03 -
rz =0,999389006 [0-0,98] rz =0,99245409 [0-0,98] rz =0,9750585 [0-0,98]

Tableau IV-9 : modélisation des isothermes de sorption a 70°C de 'EPDM C préalablement
vieilli 24h a 150°C dans lair par les équations de : a) Parks, b) GAB et ¢) ENSIC. Les valeurs des
différents parametres et les marges d’erreurs sont mentionnées.
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Le Tableau IV-9 montre la modélisation par ces trois équations des isothermes de sorption
de ’EPDM C préalablement vieilli 24h a 150°C dans l’air. On observe que les modeles de
Parks et de GAB décrivent trés bien les résultats expérimentaux alors que le modele d’ENSIC
semble étre un peu moins efficace.

Le Tableau IV-10 montre la modélisation pour ’échantillon vieilli 333h a 150°C dans Uair
(état de dégradation le plus important étudié a cette température). Les corrélations sont
identiques et les équations de Parks ou GAB peuvent étre retenues pour modéliser la
sorption d’eau quel que soit l’état d’oxydation du matériau.

Parks GAB ENSIC
H=1,35¢/g+0,05 Cc=6+3 ks=2,6 +0,3
B=1,14+ 0,08 Wnh= 0,45¢g/g + 0,08 kp=0,6 + 0,1
n=14+2 k=0,82+0,03 -
rz =0,9985197 [0-0,98] rz =0,9933737 [0-0,98] rz =0,9792387 [0-0,98]

Tableau IV-10 : modélisation des isothermes de sorption a 70°C de 'EPDM C préalablement
vieilli 333h a 150°C dans l’air par les équations de : a) Parks, b) GAB et ¢) ENSIC. Les valeurs des
différents parametres et les marges d’erreurs sont mentionnées.

On a vu dans le Chapitre 3 que la masse volumique était 'un des marqueurs de
vieillissement les plus intéressants pour caractériser l’incorporation d’oxygene dans le
matériau.
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Figure IV-36 : évolution du parametre H avec
I'incrément de masse volumique vieilli dans
I'air entre 110°C et 150°C

Figure IV-35 : courbe maitresse de 1'incrément
de masse volumique a Txt. = 90°C vieilli dans
Iair entre 90°C et 150°C
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La Figure IV-35 rappelle la courbe maitresse obtenue a la température de référence de
90°C pour ’évolution de l’incrément de masse volumique avec le temps de vieillissement.
Ainsi, les Figure 1V-36 a Figure IV-38 montrent la relation structure/propriété entre les
parametres du modéle de Parks et cet incrément de masse volumique pour l’ensemble
états d’oxydation et des conditions de vieillissement humide a 70°C dans l’enceinte DVS.
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Figure IV-37 : évolution du parametre B avec  Figure IV-38 : évolution du parameétre n avec
I'incrément de masse volumique vieilli dans  'incrément de masse volumique vieilli dans
I'air entre 110°C et 150°C I'air entre 110°C et 150°C

On observe bien que la constante de Henry H et le parametre B augmentent avec
l’incrément de masse volumique. Ainsi, les fonctions oxydées formées lors du vieillissement
thermo-oxydant ont un impact direct sur la solubilité de I’eau dans ’EPDM. Si ’on regarde
la taille des clusters (voir Figure 1V-38), on observe que leur taille augmente aux faibles
taux de conversion de l’oxydation (entre 0 et 5 % d’incrément de masse volumique) avant
de légerement aux plus forts taux de conversion.

De maniére générale, pour pouvoir affiner le comportement du matériau avec le
vieillissement et ainsi proposer une la relation structure/propriété entre [’état
d’avancement de |'oxydation et la concentration d’eau a U’équilibre, il manque
malheureusement des données expérimentales entre 0 et 10% d’incrément de masse
volumique.

Les Figure 1V-39 a Figure IV-41 montrent les relations entre les différents parametres du
modele de GAB et l’incrément de masse volumique au cours du vieillissement thermo-
oxydant dans ’air entre 110°C et 150°C. On observe que la masse maximale d’eau dans
EPDM augmente avec la masse volumique (on passe de 0,05 a 0,46 g d’eau/g de
polymere). Les fonctions oxydées « absorbent » donc davantage d’eau que les fonctions
hydrocarbonées. Le parametre d’interaction entre l’eau et ’EPDM semble étre quant a lui
constant avec l’incrément de masse volumique (voir Figure IV-40). La condensabilité des
molécules d’eau sur la premiere couche d’eau liée a ’EPDM augmente légerement avec la
masse volumique (voir Figure IV-41). On observe une tendance identique pour les deux
modélisations Les barres d’erreurs sur les parametres du modéle de GAB étant plus
importantes que pour ceux du modéle de Parks, on a choisi d’utiliser le modéle de Parks
pour prédire l’évolution de la solubilité de l’eau avec l’avancement de ’oxydation.
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Figure IV-40 : évolution du parametre Cavec  Figure IV-41: évolution du parametre k avec
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b. Détermination du coefficient de diffusion et de la perméabilité

La Figure IV-42 montre ’évolution des courbes de sorption a 70°C en fonction de I’humidité
relative pour un EPDM C vieilli 24h a 150°C dans l’air. On a vu que la solubilité d’eau
augmente avec [’humidité relative mais on retrouve ici également le phénomeéne
d’hydrolyse au-dessus de 90 %HR. La courbe de sorption a 98 %HR (carrés roses) est plus
« bruitée » que les autres car on est dans les limites d’utilisation de ’enceinte DVS, mais
cela n’empéche pas d’observer [’hydrolyse du matériau.

Pour déterminer le coefficient de diffusion a chaque humidité relative, on a simulé la
courbe de sorption avec la décomposition de Crank optimisée jusqu’au plateau d’équilibre
(déja caractérisée dans la partie précédente). La loi de Fick permet de caractériser avec
une trés bonne précision la cinétique de diffusion d’eau quel que soit |’état d’oxydation du
matériau. La Figure IV-43 montre [’évolution de la valeur du coefficient de diffusion en
fonction de U'activité en eau pour trois états d’oxydation différents. On observe que la
valeur du coefficient de diffusion diminue avec l’avancement de [’oxydation, mais que sa
valeur est globalement constante quel que soit [’activité en eau.
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Figure IV-42 : évolution de la cinétique de Figure IV-43 : évolution du coefficient de
sorption d’eau a 70°C en fonction de diffusion d’eau en fonction de I’activité dans
I’humidité relative a 70°C pour un EPDM C I’EPDM C préalablement vieilli a 150°C dans
préalablement vieilli 24h a 150°C dans l'air I'air pendant différentes durées

Ainsi, on peut déterminer un coefficient de diffusion moyen pour chaque état d’oxydation
et tracer la relation structure/propriété entre lincrément de masse volumique et le
coefficient de diffusion pour ’ensemble des échantillons caractérisés (voir Figure 1V-44).
On observe que les données expérimentales se superposent bien pour les trois températures
de vieillissement et qu’il y a une diminution du coefficient de diffusion avec l’avancement
de I’oxydation pour passer de 3*10# a 7*10> mm2/sec sur la gamme d’incrément de masse
volumique étudié.

Dans la mesure ou la loi de Fick est vérifiée, la perméabilité peut étre déterminée par le
produit du coefficient de diffusion par la constante de Henry.
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Figure IV-44 : évolution du coefficient de Figure IV-45 : évolution de la perméabilité
diffusion avec I'incrément de masse volumique avec l'incrément de masse volumique vieilli
vieilli dans l’air entre 110°C et 150°C dans 1’air entre 110°C et 150°C

La Figure 1V-45 montre I’évolution de la perméabilité en fonction de ’incrément de masse
volumique. On observe que la perméabilité semble augmenter d’environ une décade avec
l’incrément de masse volumique pour passer de 3*10 a 1,2*10* mm2*geay*s *gpol .
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2. Comportement en immersion dans I'eau distillée

a. Cinétique de diffusion

A U’état initial, on a montré que le gonflement joue un réle important dans la prise en eau
de EPDM.

La Figure 1V-46 montre ’évolution de la courbe de sorption a 70°C en fonction de la durée
de vieillissement thermo-oxydant a 110°C dans ’air pour ’EPDM C.
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o, e + 219h
o = + 2650 T
: ; : ; :
0 200 400

Temps d'immersion (h)
Figure IV-46 : courbes de sorption a 70°C de 'EPDM C préalablement vieilli a 110°C dans Iair
pendant plusieurs durées (a court terme)

Pour une durée de vieillissement thermo-oxydant comprise entre 0 et 265h, le coefficient
de diffusion d’eau augmente avec l’avancement de [’oxydation aux faibles taux de
conversion. En effet, le matériau atteint la masse d’eau a l’équilibre apres environ 400h
d’immersion a l’état initial (mais aussi vieilli pendant seulement 24h/73h). En revanche,
quand il est vieilli 219 et 265h, le plateau d’équilibre est atteint apres seulement 100h
d’immersion. Le test en immersion est arrété dés que les propriétés mécaniques du
matériau ne sont plus suffisantes pour étre manipulé ou lorsqu’il a totalement perdu sa
forme de film (voir Figure 1V-47 et Figure IV-48).

Figure IV-47 : échantillon trop fragile pour Figure IV-48 : échantillon ayant perdu
étre manipuler aprés un test en immersion totalement sa forme de film apreés le test en
immersion
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La Figure 1V-49 montre ’évolution de la courbe de sorption a 70°C en fonction de la durée
de vieillissement (apres 265h) a 110°C dans l’air. A Uinverse de la Figure IV-48, la cinétique
de diffusion diminue avec ’avancement de ’oxydation aux forts taux de conversion. De
plus, il est important de noter que la masse d’eau maximale admise par ’échantillon
augmente avec l’avancement de [’oxydation. On semble donc augmenter les propriétés de
gonflement du matériau.
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Figure IV-49 : courbes de sorption a 70°C de I'EPDM C préalablement vielli a 110°C dans l'air
pendant plusieurs durées (a long terme)

Or les propriétés de gonflement d’un élastomere sont directement liées a sa masse
moléculaire entre deux nceuds de réticulation. On a déterminé dans le Chapitre 3 que le
mécanisme de vieillissement thermo-oxydant a l’échelle macromoléculaire d’un EPDM
réticulé au peroxyde est d’abord un mécanisme de type coupures de chaine puis de
réticulation. Pour rappel, le taux d’extractibles est I’un des marqueurs de vieillissement
les plus pertinents a cette échelle.

104 +
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Extractibles
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L |
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Figure IV- 50 : évolution du taux d’extractibles (déterminé par gonflement) dans I'air a 110°C

On observe ainsi que la modification de cinétique de diffusion d’eau dans le matériau est
en excellente corrélation avec U’inversion de tendance du taux d’extractibles (265h de
vieillissement). Ainsi, on peut affirmer que les coupures du chaine au cours du
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vieillissement thermo-oxydant facilitent la pénétration de l’eau dans la matrice et que la
réticulation du matériau avec le vieillissement ralentie la pénétration d’eau.

La caractérisation en immersion faite sur les campagnes de vieillissement a 130°C et 150°C
sont détaillés sur les Figure IV-51 et Figure IV-52 pour la phase de coupure de chaine, et
sur les Figure IV-53 et Figure IV-54 pour la phase de réticulation. On observe que la
corrélation avec la mesure du taux d’extractibles est excellente (voir Figure IV-55 et Figure
IV-56) avec une modification de ’allure des courbes de sorption d’eau apres 50h de

vieillissement thermo-oxydant a 130°C et apres 30h de vieillissement a 150°C.
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Figure IV-51 : courbes de sorption a 70°C de
I’EPDM C préalablement vieilli a 130°C dans
I'air entre 0 et 48h

Temps d'immersion (h)
Figure IV-52 : courbes de sorption a 70°C de
I’EPDM C préalablement vieilli a 150°C dans
I'air entre 0 et 32h

: : : : = = : : : : : :
32h
500 4 peo + 1 s
I « 500 L 48n -
-~ M - 80h P
400 -+ ., v is « 104h
DA " 400 . 17oh £ T
. RN » 220h .,
2001 . o PR 1 - 333 o o
- e v . < 300 + - . i
-~ —_
S ‘. v o0 S a o
~ LLN . « ~ r) K3 « e
E 2004 ey & £ R . >
< LEN e <& * 96h < 200+ [ s PR O
b oo L« - 168h . ¢ ¥ .
- < 4
w04 f2E 7 + 192h | . S e L
LY V,’ o v 264h 100 + Py ,"a“ o o T
&aﬂj«« : . 44gh I
2.
o+ < 6630 Mgg::..o -
: | : | : : ° : : : : : T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Temps d'immersion (h)
Figure IV-53 : courbes de sorption a 70°C de
I’EPDM C préalablement vieilli a 130°C dans
I'air entre 48 et 663h
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Figure IV-54 : courbes de sorption a 70°C de
I’EPDM C préalablement vieilli a 130°C dans
I’air entre 32 et 333h
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Figure IV-56 : évolution du taux d’extractibles
(déterminé par gonflement) en fonction du

temps de vieillissement dans 1’air a 150°C

Malgré la trés grande quantité d’eau qui peut étre absorbée par le matériau lorsqu’il est
suffisamment vieilli (pas loin de 500% de prise en masse), le matériau est toujours
manipulable. La Figure IV-57 montre un cliché en cours de séchage d’un échantillon vieilli
448h a 130°C dans ’air puis immergé 3500h a 70°C dans l’eau distillée (350% de prise en
masse). On observe clairement sur la partie gauche du cliché un bourrelet qui est encore
plein d’eau, et sur la partie droite du cliché, une zone quasi seche. La Figure IV-58 montre
un cliché en cours de séchage d’un échantillon vieilli 333h a 150°C dans ’air puis immergé
6000h a 70°C dans l’eau distillée (130% de prise en masse). Hélas, la masse de |’échantillon
continuait d’augmenter mais le test a été arrété par manque de temps. On peut voir qu’il
possede encore une structure convenable et reste facilement manipulable.

Figure IV-57 : cliché d’un échantillon Figure IV-58 : cliché d’un échantillon
préalablement vieilli 448h a 130°C dans l'air et préalablement vieilli 333h a 150°C dans l’air et
3500h d'immersion dans I’eau distillée a 70°C  6000h d’immersion dans I’eau distillée a 70°C

Si 'effet du gonflement est indéniable lors du test en immersion, ’hydrolyse qui a été
caractérisée lors de l’étude en enceinte DVS est toujours présente. En effet, la Figure IV-
59 montre un zoom des spectres IR dans la zone des carbonyles entre 1500-1900 cm™! d’un
échantillon préalablement vieilli 265 h a 110°C dans ’air avant (en rouge) et apres 100 h
d’immersion a 70°C dans ’eau distillée (en bleu). On retrouve la diminution du massif des
carbonyles compris entre 1850-1675 cm™ au profit d’une augmentation du massif des
carboxylates entre 1675-1525 cm™, ce qui caractérise bien ’hydrolyse des fonctions
acides/ esters en présence d’eau.
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(courbe rouge) et aprés 100 h en immersion (courbe bleu, échantillon sec)

b. Détermination de la solubilité maximale

On a vu que la cinétique de diffusion d’eau est trés dépendante de ’état de dégradation
du matériau et qu’il n’y a pas vraiment de régime d’équilibre lors de cette étude. On
détermine ainsi la solubilité maximale comme la masse maximale d’eau que |’échantillon
peut emmagasiner avant de completement se décomposer (et voir sa masse commencer a
diminuer). Ainsi, la Figure IV-60 montre ’évolution de la prise maximale d’eau de
I’échantillon en fonction du temps de vieillissement dans ’air. Seule la courbe maitresse
obtenue pour une température de référence de 110°C est présentée. La Figure IV-61

montre un zoom de cette courbe sur les premiers temps de vieillissement.
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Figure IV-60 : courbe maitresse (Tréf. =110°C)

de la prise maximale d’eau en fonction du

temps de vieillissement dans I'air

On observe que durant la phase de coupure de chaine (inférieure a 250h de vieillissement
a 110°C dans l’air), on a une diminution de la masse maximale admise dans le matériau
alors que durant la phase de réticulation (apres 250h a 110°C dans l’air), la masse maximale
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Figure IV-61 : zoom de la Figure I'V-60 entre 0-
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d’eau augmente pour finalement se stabiliser autour d’une valeur asymptotique de 450%
(a partir de 1800h environ). La dispersion des résultats reste toutefois assez importante
comme on peut le voir pour les temps extrapolés entre 2000h et 5000h. En revanche, durant
la période transitoire entre 250h et 1250h, on observe que la superposition des résultats
est convenable.

La Figure IV-62 montre la courbe d’Arrhenius du facteur de glissement associé a la prise
maximale d’eau. L’énergie d’activation obtenue est de l’ordre de 94 kJ/mol.
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Figure IV-62 : courbe d’Arrhenius du facteur de glissement associé a la prise en eau maximale en
fonction du temps de vieillissement dans ’air

Pour compléter U'interprétation, il est intéressant de corréler |’évolution de la masse d’eau
maximale avec une propriété du matériau. La Figure IV-63 montre la corrélation avec la
masse entre deux nceuds de réticulation et la Figure IV-64 montre la corrélation avec
’incrément de masse volumique. Dans les deux cas, on observe que les données obtenues
a 150°C ont une moins bonne corrélation avec celles obtenues a 110°C/130°C.
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Figure IV-63 : évolution de la masse maximale
d’eau avec la masse entre deux nceuds de
réticulation

Figure IV-64 : évolution de la masse maximale
d’eau avec l'incrément de masse volumique

La corrélation avec la masse entre deux noeuds de réticulation permet de montrer qu’une
réticulation inférieure a 0,5 kg/mol a une trés forte influence sur le gonflement du
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matériau. En effet, réduire la masse entre nceuds de réticulation renforce les propriétés
élastiques du matériau et permet a ce dernier de gonfler de maniere beaucoup plus
importante. Cependant, on a vu que la masse entre noeuds de réticulation n’est pas le
marqueur de vieillissement le plus pertinent a l’échelle macromoléculaire (car il n’est pas
possible de mettre en évidence les coupures de chaine et n’évolue pas de maniere
synchrone avec les autres propriétés). La masse volumique a été identifiée comme un
marqueur de vieillissement plus intéressant. En effet, on observe que pour une
incorporation d’oxygene faible (i.e. un incrément de masse volumique inférieure a 2,5 %),
la masse maximale d’eau diminue avant d’augmenter de maniére importante.

3. Conclusion

On a montré que le vieillissement thermo-oxydant a une influence importante sur les
propriétés de sorption d’eau de ’EPDM réticulé au peroxyde. L’apparition des fonctions
oxydées engendre une augmentation de la masse maximale d’eau couplée a une diminution
du coefficient de diffusion. Comme on l’a montré a l’état initial, les mécanismes de
diffusion d’eau sont différents en immersion et sous atmosphere humide. En effet,
’analyse sous atmosphere humide permet d’étudier le comportement du matériau sous
atmosphere inerte avec une influence du gonflement assez réduite (modélisation possible
avec la loi de Fick et les modéles de Parks/GAB). Elle permet d’identifier les mécanismes
physico-chimiques responsables de ’absorption d’eau et de déterminer les paramétres
structuraux associés. Le test en immersion est trés dépendent de la densité de réticulation
du matériau. En effet, la densité de réticulation est un parametre qui évolue avec le
vieillissement oxydant et qui a un impact tres important sur les propriétés de transports
d’eau. L’absorption d’une trés grande quantité d’eau (pouvant monter jusqu’a 600%)
s’accompagne inévitablement d’un gonflement de la matrice. Plus généralement, 'eau a
un impact irréversible sur les matériaux oxydés a travers la réaction d’hydrolyse que [’on
peut mettre en évidence a partir de 90 %HR soit par l’apparition d’une perte de masse en
DVS, soit par la formation d’extractibles en dans U'eau distillée ou encore par la
transformation de fonction carbonyles en carboxylates.
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III.  Influence du vieillissement thermo-oxydant sur les propriétés de
transport d’eau dans 'EPDM réticulé au soufre

Dans le Chapitre 3, on a mis en évidence des différences de comportement importante lors
du vieillissement thermo-oxydant entre un EPDM réticulé au peroxyde et au soufre. Par
analogie a la partie précédente, on caractérisera d’abord U'influence du vieillissement
thermique sur la caractérisation en atmosphere gazeuse puis ensuite sur le test en
immersion.

1. Comportement sous atmosphere humide
a. Détermination de la solubilité

i. Mesure expérimentale

La Figure IV-65 montre un exemple d’évolution de la prise en eau en fonction de la durée
d’exposition a différentes humidités relatives (10-30-50-70-90 %HR) pour un échantillon
d’EPDM réticulé au soufre (ici UEPDM B avec 1,2 phr de soufre) ayant préalablement subi
912h de vieillissement thermo-oxydant dans [’air a 160°C. Cette allure est identique pour
les deux matériaux sans charges réticulés au soufre mais assez différente de celle de ’EPDM
réticulé au peroxyde. En effet, on observe que, apres un cycle de sorption/desorption, la
masse est identique a la masse initiale (voir la différence par rapport a la Figure IV-30).
Dans le cas de ’EPDM réticulé au peroxyde, la perte de masse avait été attribuée a une
hydrolyse de la matrice. Dans le cas de EPDM réticulé au soufre, on observe que les
spectres IR avant et apres passage en DVS sont quasiment identiques (voir Figure IV-66 par
rapport a la Figure IV-32).
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Figure IV-65 : cycles de sorption/désorption
d’eau a 70°C mesurés par DVS pour des
créneaux d’humidité relative de 10%, 30%,
50%, 70% et 90 %HR sur un échantillon
d’EPDM B préalablement vieilli 912h a 160°C
dans l'air

s (cm™)

Figure IV-66 : spectres ATR entre 1900-1500
cm™” de I’EPDM B préalablement vieilli 912h
a 160°C dans l’air avant (courbe rouge) et
apres (courbe bleue, échantillon sec) le cycle
de sorption/désorption a 70°C
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En effet, on a vu dans le Chapitre 3 que la présence de soufre induit une diminution de la
quantité totale de produit d’oxydation obtenue par rapport au peroxyde. De plus, les
carboxylates sont formées directement a ’issue du vieillissement thermo-oxydant ce qui
n’est pas le cas pour ’EPDM réticulé au peroxyde. Or, ces carboxylates sont les résidus de
la réaction de [’eau avec les fonctions hydrolysables comme les acides ou les esters. Ainsi,
l’hydrolyse induite par l’eau sur les produits d’oxydation est réduite et donc on n’observe
pas de perte de masse sur les temps d’études étudiés en DVS.

La Figure IV-67 montre l’évolution de la masse d’eau a l’équilibre en fonction de l’activité
en eau pour différents états de dégradation de EPDM B apres vieillissement thermique a
160°C dans ’air. Comme pour ’EPDM réticulé au peroxyde, on observe que la masse d’eau
a l’équilibre augmente de maniere importante avec le temps de vieillissement.
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Figure IV-67 : isothermes de sorption en eau Figure I'V-68 : évolution du coefficient de

a 70°C en fonction de l’activité en eau pour  diffusion d’eau en fonction de I’activité en eau
I’'EPDM B préalablement vieilli dans 'aira ~ dans I’'EPDM B préalablement vieilli dans I'air
160°C dans I'air pendant différentes durées a 160°C dans l'air pendant différentes durées

La Figure 1V-68 montre ’évolution du coefficient de diffusion en fonction de ’activité en
eau pour ’EPDM B. A contrario, le coefficient de diffusion diminue lorsque le vieillissement
thermique est plus important (comme pour ’EPDM réticulé au peroxyde).

Pour chaque température de vieillissement (170°C, 160°C et 150°C pour rappel), les deux
EPDM réticulés au soufre ont été caractérisés par DVS dans 4 états de dégradation
différents. Ainsi, 12 états de dégradations différents ont été caractérisés par DVS pour
chaque matériau.

Les isothermes de sorption a 70°C ont été modélisées a l’aide des principaux modeles
disponibles dans la littérature dans le but de rechercher une corrélation directe entre ’état
de dégradation et les propriétés de sorption d’eau dans des EPDM réticulés au soufre.
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ii. Modélisation

Le Tableau IV-11 montre la corrélation entre les données expérimentales et les différents
modeles de sorption pour l’échantillon d’EPDM B apres 264h d’exposition dans l’air a 160°C.
Comme pour ’EPDM C, les trois modeles utilisés sont en bon accord avec |’expérience sur
’ensemble du domaine d’activité étudié [0-0,95].

Parks

GAB

ENSIC

H=0,7g/g+0,03

C:=3,5+0,8

ks= 3,03 + 0,02

B=1,07 + 0,04

W, = 0,29 g/g + 0,02

ko = 0,27 + 0,04

124+ £
10+

0.8+

Am (%)

061 X

04+

02+ &
4

00+ &
4

1 1 1 t 1 t
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a

— GAB

n=64+0,7 k =0,85 + 0,01 i
r2 = 0,9993475 [0-0,95] r2 = 0,9939320 [0-0,95] r2 = 0,9934535 [0-0,95]

t t 1 1 1 t
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a

1 t t t t t
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

a

Tableau IV-11 : modélisation des isothermes de sorption a 70°C de 'EPDM B préalablement
vieilli 264h dans l’air a 160°C par les équations de : a) Parks, b) GAB et ¢) ENSIC. Les valeurs des
différents parametres et les marges d’erreur sont mentionnées.

Le Tableau IV-12 récapitule les modélisations pour l’échantillon d’EPDM B qui a été
préalablement vieilli 912h dans l’air a 160°C. Dans ce cas, on observe que le modele de
GAB ne converge pas sur U'intervalle d’activité [0-0,95]. En revanche, les modeles de Parks
et d’ENSIC permettent de rendre compte fidélement des données expérimentales.

t y t t y t
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

a

Parks GAB ENSIC
H=2,7g/g+0,3 Ce= ks= 3,9 + 0,02
B=4,5+0,3 Wy = kp=1,6 + 0,08
n=3+0,3 = -
r2 = 0,?9949689 [0-Q,95] Ne converge pas rz =0,999146 [0-0,95]

4 4 4 4 4
y 1 1 1 y t
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
a

Tableau IV-12 : modélisation des isothermes de sorption a 70°C de 'EPDM B préalablement
vieilli 912h dans I'air a 160°C par les équations de : a) Parks, b) GAB et ¢) ENSIC. Les valeurs des
différents parametres et les marges d’erreur sont mentionnées.
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Ainsi, on observe que pour des états de dégradation tres avancés, le modéle de GAB ne
permet plus de rendre compte des données expérimentales sur l’intervalle d’activité le
plus large possible. Puisque le modéle d’ENSIC n’était pas le plus fiable sur les matériaux
a ’état initial, on a décidé de conserver le modele de Parks pour le reste de [’étude. En
effet, le modele de Parks permet de rendre compte tres fidelement de [’évolution de la
masse d’eau a l’équilibre en fonction de U'activité en eau quel que soit l’état de
dégradation du matériau.

Ainsi, pour compiler ’ensemble des résultats obtenus dans cette partie de [’étude, on va
observer ’évolution des différents parameétres du modéle de Parks avec les marqueurs de
vieillissement a savoir l’incrément de masse volumique ou ’absorbance IR normalisée des
carbonyles.

Les Figure IV-69 a Figure IV-74 montrent les relations structure/propriété obtenues en
compilant les données pour les deux EPDM modeles (A et B) réticulés au soufre. On observe
que les résultats obtenus pour les trois températures de vieillissement thermo-oxydant et
pour les deux EPDM se superposent bien pour former une courbe maitresse.
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Figure IV-69 : évolution du parametre H du
modéle de Parks avec I'incrément de masse
volumique pour les deux EPDM modeéles

réticulés au soufre
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Figure IV-71: évolution du parametre B du
modeéle de Parks avec l'incrément de masse
volumique pour les deux EPDM modeles
réticulés au soufre

Figure IV-70 : évolution du parametre H du
modeéle de Parks avec I’absorbance IR des
carbonyles pour les deux EPDM modéles

réticulés au soufre
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Figure IV-72: évolution du parametre B du
modéle de Parks avec l’absorbance IR des
carbonyles pour les deux EPDM modéles

réticulés au soufre
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Figure IV-74 : évolution du parametre n du
modeéle de Parks avec I’absorbance IR des
carbonyles pour les deux EPDM modéles

réticulés au soufre

Figure IV-73 : évolution du parametre n du
modéle de Parks avec I'incrément de masse
volumique pour les deux EPDM modeéles
réticulés au soufre

Les parametres « H » et « B » du modele de Parks augmentent avec [’avancement de
l’oxydation tandis que le paramétre « n » diminue.

On observe que la solubilité d’un EPDM soufré peut monter jusqu’a 3,5 g d’eau/ g de
polymére pour les niveaux d’oxydation investigués, alors que celle d’un EPDM réticulé au
peroxyde est de 1,5 g/g. On observe que le parametre « n » est plus petit dans ’EPDM
réticulé au soufre (il varie entre 7 et 3) que dans ’EPDM réticulé avec du peroxyde (il varie
entre 12 et 16).

Pour pouvoir déterminer [’évolution des propriétés de sorption d’eau aux états d’oxydation
non étudiés, il est nécessaire de définir au préalable un modele mathématique qui rend
compte de ces évolutions. Pour ’évolution du paramétre « n », on a choisi d’utiliser une
exponentielle décroissante (voir Figure IV-75).

e 170°C
4 160°C
= 150°C

n =3+ 3*exp(-x/0,4) +

4

O:O 072 014 O:G 078
A C=0/C-H (u.a.)
Figure IV-75 : optimisation mathématique de la loi d’évolution du parameétre n avec ’absorbance

IR en carbonyles

Pour l’évolution des parameétres « H » et « B », le choix et l’optimisation mathématique de
la loi d’évolution sont plus difficiles. En effet, on peut utiliser deux fonctions
mathématiques. La sigmoide (voir Figure IV-76) permet de rendre compte fidelement des
données expérimentales quel que soit ’état d’oxydation du matériau. La principale
hypothése faite avec ce modele est l’obtention d’une solubilité maximale au-dela d’une
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absorbance normalisée IR critique en carbonyles de 0,8. Ainsi, si ’on ne tient pas compte
du seul point expérimental mesurée pour un état de forte dégradation, on peut plutét
envisager d’utiliser une fonction exponentielle croissante (voir Figure IV-77). Dans ce cas,
on garde a U'esprit que le modele diverge des données expérimentales aux forts taux de
conversion du processus d’oxydation.

40+ 1 40+

e 170°C e 170°C
354 4 160°C 1 25l A 160°C
' = 150°C = 150°C
4 4 3.0+
3.0 EI z §
25—+ =+ 25—+
g 20+ g 2.0
T s+ T 154
1.0+ 1.0 4
05+ H =3 - 2,8%xp[- (2.4%)"2.5)] 05 H = 0,38%exp[3,5*]
0.0+ <+ 0.0 +
OTO 072 014 076 075 OTO OTZ 074 076 0?8
A C=0/C-H (u.a) AC=0/CH (u.a)
Figure IV-76 : optimisation mathématique de  Figure IV-77 : optimisation mathématique de
la loi d’évolution du paramétre H avec la loi d’évolution du parameétre H avec
’absorbance IR en carbonyles. Cas d’une I’absorbance en carbonyles. Cas d’une
sigmoide. exponentielle.

Il est tres difficile de trancher sur la question du meilleur modele uniquement sur la base
d’un calcul d’optimisation. On peut envisager de faire des hypotheses pour essayer de
préférer I’un des modeles par rapport a [’autre, mais sans étre certain de la véracité de
’analyse. Le Tableau IV-13 récapitule l’ensemble des relations structures/propriétés que
’on peut obtenir en prenant la masse volumique ou l’absorbance IR des carbonyles comme
marqueur de vieillissement.

Loi mathématique Masse volumique Carbonyles
H Sigmoide H=3,1-2,9*exp(-(0,16.x)"1,8) | H = 3-2,8%exp(-(2,4*x)"2,5)
Exp. H = 0,5%exp(0,19*x) H = 0,38"exp(3,5*x)
B Sigmoide B = 5-4,5%exp(-(0,1*x)"1,9) B = 3-2,8"exp(-(2,4*x)"2,5)
Exp. B =0,7*exp(0,21*x) B = 0,5*exp(3,7*X)
n Exp. n = 3+3*exp(-x/7) n = 3+3*exp(-x/0,4)

Tableau IV-13 : récapitulatif des différentes relations mathématiques décrivant I’évolution des
parameétres du modele de Parks avec les marqueurs de vieillissement

Pour tenter de discriminer ces différentes lois, on va les implémenter dans la loi des
mélanges pour simuler le comportement en sorption des EPDM industriels. En effet, les
EPDM industriels ont aussi été caractérisés par DVS apreés vieillissement thermique et les
résultats de la simulation ont été confrontés avec ’expérience.
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b. Détermination du coefficient de diffusion et de perméabilité

La Figure IV-78 montre |’évolution des courbes de sorption a 70°C en fonction de I’humidité
relative pour UEPDM B préalablement vieilli 912h a 160°C dans [’air. On observe que la loi
de Fick s’applique toujours. Plus généralement, la loi de Fick peut étre utilisée pour
caractériser les EPDM réticulés au soufre quel que soit leur état de dégradation.
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Figure IV-78 : évolution des courbes de sorption d’eau a 70°C en fonction de '’humidité relative
pour un EPDM B préalablement vieilli 912h a 160°C dans I'air

On a observé (voir Figure 1V-68) que le coefficient de diffusion était quasi constant avec
l’activité en eau. Ainsi, on calcule le coefficient moyen obtenu pour les différents états
d’oxydation et ’on regarde ’évolution de ce coefficient avec les deux marqueurs de
vieillissement (l’absorbance IR voir Figure 1V-79 et la masse volumique voir Figure IV-80).
On observe que le coefficient de diffusion diminue d’un ordre de grandeur avec
[’avancement de |’oxydation pour passer de 10“a 7.10® mm2/sec.
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Figure IV-79 : évolution du coefficient de Figure IV-80 : évolution du coefficient de
diffusion avec I’absorbance IR en carbonyles diffusion avec l'incrément de masse
pour les deux EPDM réticulés au soufre dans  volumique pour les deux EPDM réticulés au
I'air entre 150°C et 170°C soufre dans l’air entre 150°C et 170°C
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Ainsi, on peut supposer que la décroissance du coefficient de diffusion avec l’avancement
de U’oxydation suit une loi exponentielle. Les Figure IV-81 et Figure IV-82 montrent cette
corrélation. Dans les deux cas, on observe que la corrélation n’est pas optimale pour les

tres forts taux de conversion de ’oxydation.

D (mm?/sec)

Comme dans le cas de ’EPDM réticulé au peroxyde, la perméabilité est calculée par produit
des coefficients de diffusion et de solubilité puisque le modele de Fick s’applique. Ainsi,
la Figure 1V-83 montre |’évolution de la perméabilité avec |’incrément de masse volumique.
On observe qu’elle reste constante dans un intervalle compris entre 1,510 a 3,3*107
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Figure IV-81 : modélisation par une loi
exponentielle de I’évolution du coefficient de
diffusion avec I'absorbance IR en carbonyles

dans l’air entre 150°C et 170°C
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Figure IV-82 : modélisation par une loi
exponentielle de I’évolution du coefficient de
diffusion avec I'incrément de masse
volumique dans I'air entre 150°C et 170°C
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Figure IV-83 : évolution de la perméabilité avec 'incrément de masse volumique pour les deux
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2. Comportement en immersion dans 'eau distillée

a. Détermination de la diffusion
i. Solution de Crank

Les Figure 1V-84 a Figure IV-87 montrent les courbes de sorption de ’eau en immersion
dans l'eau distilée et les modélisations par les solutions de Crank pour des échantillons
d’EPDM A (4 phr de soufre) préalablement vieilli 72h, 264h, 480h et 912h a 160°C dans
l’air. On observe qu’apres 72h de vieillissement thermo-oxydant a 160°C, la diffusion d’eau
est toujours de type Fickienne.
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Figure IV-84 : modélisation de la courbe de
sorption a 70°C de I'EPDM A préalablement
vieilli 72h a 160°C dans l'air par la solution de

Crank
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Figure I'V-86 : modélisation de la courbe de
sorption a 70°C de 'EPDM A préalablement
vieilli 480h a 160°C dans l'air par la solution
de Crank

Figure IV-85 : modélisation de la courbe de
sorption a 70°C de I’'EPDM A préalablement
vieilli 264h a 160°C dans I’air par la solution

de Crank
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Figure IV-87 : modélisation de la courbe de

sorption a 70°C de 'EPDM A préalablement
vieilli 912h a 160°C dans I’air par la solution
de Crank
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A partir de 264h a 160°C, on observe que la solution de Crank ne permet plus de décrire
avec précision la totalité de la courbe de sorption. En effet, un écart avec les données
expérimentales est observé. Cet écart augmente avec l’avancement de ’oxydation, le
plateau d’équilibre a totalement disparu. Il est remplacé par une dérive linéaire avec le
temps d’immersion, dont la pente augmente avec ’avancement de ’oxydation.

Pour essayer de délimiter le domaine de validité de la solution de Crank, on peut utiliser
le coefficient de corrélation. La Figure 1V-88 montre [’évolution du coefficient de
corrélation résultant de la modélisation avec la solution de Crank pour la série
d’échantillons d’EPDM A vieillis a 160°C dans ’air. On observe qu’il est possible de
délimiter un domaine de validité du modeéle de Crank lorsque r2>0,95. A partir de 200h de
vieillissement thermo-oxydant a 160°C dans ’air, ce coefficient diminue fortement pour
passer en dessous de cette limite
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Figure I'V-88 : évolution du coefficient de Figure IV-89 : évolution du coefficient de

corrélation pour 'EPDM A préalablement corrélation en fonction de I'incrément de
vieilli a 160°C dans I’air masse volumique pour 'EPDM A

préalablement vieilli a 160°C dans I'air

Le probléme d’utiliser r2 comme critére de validité est qu’il n’est pas absolu. En effet, la
diminution de sa valeur peut provenir de deux causes distinctes :
e une mauvaise simulation des données expérimentales par le modéle (comme on peut
le voir sur la Figure IV-87 par exemple).
e Une forte dispersion des données expérimentales. En effet, on a vu que la dispersion
expérimentale est assez importante aux faibles taux de conversion de |’oxydation.
Le modéele va donc rendre compte de la tendance générale de la courbe
expérimentale, mais le coefficient de corrélation sera artificiellement plus faible.

Dans notre cas, on peut observer que la dispersion expérimentale est assez faible pour le
vieillissement thermo-oxydant préalable dans l’air a 160°C.

En effet, la masse d’eau incorporée dans la matrice est importante (on atteint jusqu’a 30
wt% sur la Figure IV-87), ce qui réduit ’incertitude expérimentale.
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Figure IV-90 : optimisation de la modélisation

détermination du coefficient de diffusion a
70°C de 'EPDM A préalablement vieilli 480h

Pour déterminer le coefficient de diffusion avec la solution de Crank pour les échantillons
qui ont subis un incrément de masse volumique supérieur a 2,5%, il est nécessaire de
réduire le domaine de validité de la loi de Fick. Il faut donc trouver un parameétre objectif
pour déterminer ce domaine de validité. Le parametre que l’on a choisi est une valeur
minimale de la dérivée de la variation de masse (en %) en fonction du temps d’immersion
(en sec) qui vaut 3*10° sec’'. Ainsi, [’optimisation de la solution de Crank se limite au
domaine ou la dérivée de la prise d’eau en fonction du temps d’immersion est supérieure
a 3*10° sec'. Les Figure 1V-90 et Figure IV-91 montrent |’optimisation de la solution de
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Figure IV-92 : évolution du coefficient de
diffusion avec l'incrément de masse
volumique pour 'EPDM A entre 150°C et

170°C dans l’air. Proposition d’une courbe de

tendance.
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Figure IV-91 : optimisation de la modélisation
par la solution de Crank pour la
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Figure IV-93 : évolution du coefficient de
diffusion avec I'incrément de masse
volumique et sa modélisation pour 'EPDM B
entre 150°C et 170°C dans I’air. Proposition
d’une courbe de tendance.
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Ainsi, les Figure 1V-92 et Figure 1V-93 compilent ’ensemble des coefficients de diffusion
déterminés a l’aide de la solution de Crank (sur ’ensemble des points expérimentaux si Ap
< 2,5 % ou sur les premiers points expérimentaux si a terme Ap > 2,5 %) pour les deux EPDM
réticulés au soufre.

On observe que la diffusion d’eau est légerement plus rapide pour EPDM B qui contient
1,2 phr de soufre que dans a UEPDM A qui en contient 4 phr. Cependant, ’écart est assez
faible et I’on peut faire raisonnablement |’approximation que [’évolution du coefficient de
diffusion au cours du vieillissement thermo-oxydant ne dépend pas du taux de soufre.

Par comparaison avec la Figure IV-80 qui compile ’ensemble des coefficients de diffusion
mesurés par DVS, on observe que la diffusion d’eau est environ dix fois plus faible en
immersion dans l’eau distillée qu’en atmosphere humide.

Utiliser la solution de Crank permet de prédire avec une bonne précision le coefficient de
diffusion mais ne permet pas de rendre compte de l’absence de masse d’eau a l’équilibre
pour les matériaux oxydés (voir Figure IV-91). Pour caractériser cette déviation a la loi de
Fick, il est nécessaire d’utiliser des modeles plus complexes comme celui de Carter-Kibler.

ii. Modeéle de Carter-Kibler

Ce modéle a été décrit au Chapitre 1. Pour rappel, deux hypothéses doivent étre vérifiées
pour pouvoir utiliser la forme simplifiée ce modele :
i) Aucune modification physico-chimique du matériau.
ii) (B, y) << k=n2D/e? avec B : probabilité de passage de l’état lié a l’état libre, vy :
probabilité de passage de ’état libre a ’état lié, D : coefficient de diffusion et e :
|’épaisseur.
La seconde hypothése a été formulée en 1978 par les auteurs sans pouvoir la quantifier de
maniere précise [12]. Grace a ’avenement de U'informatique, il a été montré qu’il y a une
bonne corrélation entre la forme complexe et la forme simplifiée (qui a été utilisée ici) du
modele de Carter-Kibler si (B, y) < 0,02*(n2D/e?) [13].

La Figure IV-94 montre la simulation par le modéele de Carter-Kibler avec des courbes de
sorption a 70°C en immersion dans ’eau distillée des échantillons d’EPDM A (4 phr de
soufre) préalablement vieillis a 160°C dans [’air entre 72h et 912h. On observe une bonne
adéquation des modeles avec I’ensemble des données expérimentales obtenues pour les
deux taux de soufre distinct.
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Figure IV-94 : modélisation des courbes de sorption a 70°C dans I’eau distillée de 'EPDM A
préalablement vieilli a 160°C dans I’air pendant plusieurs durées par le modéle de Carter-Kibler

Les Figure IV-95 a Figure IV-97 montrent ’évolution des trois derniers parametres du
modele de Carter-Kibler (puisque D a déja été déterminé par la solution de Crank
optimisée) en fonction de ’incrément de masse volumique pour UEPDM A. Les résultats
obtenues pour ’EPDM B sont présentés en Annexe L.
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Figure IV-95 : évolution du parametre Am..du Figure IV-96 : évolution du paramétre y du
modele de Carter-Kibleravec I'incrément de modeéle de Carter-Kibleravec l'incrément de
masse volumique pour 'EPDM A masse volumique pour 'EPDM A

La Figure 1V-98 confirme que le modele de Carter-Kibler est en bon accord avec les données
expérimentales puisque r2 est compris entre [0,97-1].
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Figure IV-97 : évolution du parameétre g du
modeéle de Carter-Kibleravec l'incrément de
masse volumique pour 'EPDM A

Figure IV-98 : évolution du coefficient de
corrélation avec I'incrément de masse
volumique pour 'EPDM A

Avant de tirer des conclusions sur I’évolution de ces paramétres, il est primordial de vérifier
si les hypothéses du départ du modeéle sont vérifiées. On va commencer par vérifier la
seconde hypothése ii). Ainsi, les Figure IV-99 et Figure IV-100 montrent ’évolution du
rapport entre les parameétres (B, y) et 0,02*(n2D/e?) en fonction de l’incrément de masse
volumique.
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Figure IV-99 : vérification de 'hypothese ii) ~ Figure IV-100 : vérification de I’hypothése ii)
pour le parameétre y/0,02k pour 'EPDM A pour le paramétre B /0,02k pour 'EPDM A

La forme simplifiée du modele de Carter-Kibler est valable si les deux rapports sont
simultanément inférieurs a 1. On observe ainsi qu’il est possible d’avoir un bon coefficient
de corrélation alors que ’hypothése de validité n’est pas vérifiée (ensemble des points qui
sont sous la ligne en pointillé). Ainsi, les points qui ne respectent pas cette hypothese
seront supprimeés par la suite.

Si ’on compile les résultats de la modélisation par la solution de Crank (si Ap < 2,5 %) et le
modele de Carter-Kibler (si Ap > 2,5 %), on observe que la masse a U'infini augmente de
facon importante (de 2% a 55%) lorsque l’incrément de masse volumique est supérieure a
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3% pour ’EPDM A (voir Figure IV-101). Pour les parametres d’interaction du modele de
Carter-Kibler, on observe que les valeurs moyennes sont assez proches [y = (6 +2)*108 s°*
et B=(7+4)*108 s pour 'TEPDM Aety = (1,3+0,5)*107 s et B=(2+1)*107 s pour ’EPDM
B] malgré le grand nombre d’échantillons testés sous différentes conditions d’exposition.
Les parametres y et B sont toutes fois tres proches alors que les liaisons hydrogenes
(quelques dizaines de kJ/mol) sont beaucoup plus énergétiques que les liaisons de Van Der
Walls (quelques kJ/mol).
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Figure IV-102 : évolution du parametre y avec
I'incrément de masse volumique pour
I’EPDM A préalablement vieilli entre 150°C et
170°C dans l'air

Figure IV-103 : évolution du parametre B avec
I'incrément de masse volumique pour

I’EPDM A préalablement vieilli entre 150°C et

170°C dans l'air

En effet, une molécule d’eau devrait plus facilement s’attacher que se détacher d’un site
oxydé, ce qui devrait conduire a des différences plus importantes entre les deux
parametres.

Pour vérifier complétement les hypothéses du modeéle de Carter-Kibler, il faut vérifier la
premieére a savoir l’absence de modification physico-chimique du matériau induite par
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l’eau. La Figure IV-104 montre la comparaison des spectres IR d’un EPDM A préalablement
vieilli 385h a 170°C dans [’air avant (courbe rouge) et aprées (courbe bleue) immersion dans
l’eau distillée a 70°C. On observe que la superposition des deux spectres est tres bonne,
mais il existe une différence importante dans la zone des carbonyles. En effet, la Figure
IV-105 montre un zoom de la zone des carbonyles entre 1900-1500 cm'. On observe qu’il y
a une diminution du massif des carbonyles entre 1800-1675 cm™ au profit d’une
augmentation du massif des carboxylates entre 1675-1500 cm'. Ainsi, on observe qu’il y
une hydrolyse de certaines fonctions carbonyles (en particulier des esters) pour former des
carboxylates et des alcools. On peut donc considérer que I’hypothéese du modele de Carter-
Kibler n’est pas vérifiée dans ce cas, et il faut mieux utiliser un modele décrivant avec
précision les modifications induites par l’eau et ses conséquences pour décrire ce
comportement.

} } } } } } 0.06 } } } } } } }
—— Auv. vieillissement humide
— Ap. vieillissement humide

0.254 —— Av. vieillissement humide 1
— Ap. vieillissement humide

0.20 + T
0.04

0154 +

A (u.a.)
A (u.a.)

0.10 + -+

0.05 + -+
0.00 -——/—J —+
: : : : : : 0001 . . —— . ——
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
o (cm™) o (cm™)
Figure IV-104 : comparaison des spectres ATR  Figure IV-105 : zoom de la Figure IV-104 dans
d’un EPDM A préalablement vieilli 384h a la zone des carbonyles entre 1900 - 1500 cm-!
170°C dans l'air avant (courbe rouge) et apres
(courbe bleue, échantillon sec) 405h en

immersion dans "eau distillée a 70°C

0.02

iii. Modele d’hydrolyse

A travers ’étude par traitement NH; et les caractérisations IR avant et aprés vieillissement
humide, on a mis en évidence que le vieillissement thermo-oxydant des EPDM conduit
majoritairement a la formation de fonctions carbonyles hydrolysables comme les esters.

o) o)
C// + H0 ‘ > R C// + HO R'
R— 2 > —
\O—R‘ \OH
Ester Eau Acide Alcool

Figure IV-106 : réaction d’hydrolyse des fonctions esters de constante de vitesse k
La réaction d’hydrolyse est une réaction d’addition de l’eau sur une fonction chimique de
type ester pour former une fonction acide carboxylique et une fonction alcool (voir Figure
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IV-106). Cette réaction provoque ’apparition de deux fonctions hydrophiles tres polaires
(acide + alcool) alors qu’initialement, il n’y en avait qu’une modérément polaire (ester).
Pour caractériser la cinétique de cette réaction chimique, on utilise une constante de
réaction que l’on note k.

Ainsi, on propose d’établir un modéle de diffusion/réaction sur la base de différentes
hypotheéses :

e La formation de liaisons hydrogenes est beaucoup plus rapide pour des fonctions
ester/acide/alcool que la réaction d’hydrolyse. Ainsi, on suppose que la
complexation des différentes fonctions chimiques polaires par |’eau est instantanée
devant la réaction d’hydrolyse.

e La diffusion de [’eau se fait selon un processus Fickien. Lorsque la concentration en
eau est suffisante, la réaction d’hydrolyse démarre. Ainsi, on suppose que ’activité
de l’eau est tres importante et quasi constante lors de la réaction d’hydrolyse. On
suppose donc que ’activité en eau reste constante a 1.

e La réaction d’hydrolyse est supposée irréversible et sans perte de masse.

e L’hydrolyse est supposée homogene dans |’épaisseur du matériau.

Le modele de diffusion/réaction que [’on propose repose donc sur le schéma suivant :

1ere étape : diffusion d’eau dans la matrice selon la loi de Fick. Comme on l’a vu
précédemment, ['utilisation de la solution de Crank pour déterminer le coefficient de
diffusion est possible. Ainsi, le coefficient de diffusion est ralenti lorsque les fonctions
oxydées polaires sont présentes et la présence des fonctions oxydées polaires augmente la
solubilité de ’eau dans les matériaux. A ce stade, il n’y a pas donc pas de dégradation
chimique induite par ’eau.

2nde étape : lorsque la quantité d’eau devient suffisante dans la matrice, les fonctions
oxydées polaires sont noyées au milieu des molécules d’eau. Selon U’hypothése faite
précédemment, ’addition d’une molécule d’eau ne va pas changer la concentration en eau
et va doubler la quantité de fonctions polaires.

3éme étape : la concentration en fonction polaire va donc augmenter et donc renforcer
’affinité entre l'eau et le matériau. Selon I’hypothése précédente, on suppose que la
diffusion d’eau est suffisamment grande devant la réaction d’hydrolyse pour que
l’incorporation de nouvelle molécule d’eau due a l’apparition de fonction alcool et acides
dans le matériau soit instantanée devant leur vitesse d’apparition.

Ainsi, grace a la cinétique chimique, on va pouvoir déterminer les concentrations relatives
des différentes especes chimiques :

[Acide]; = [Alcool]; = [Ester], — [Ester]; 1v.1)

d ([Ester],)  d([Acide];) d([Alcool],)

v.2)

7 7 T = k = [Ester]; * [Eau]
En supposant que [eau] = aeay = 1 & Uissue de la 1¢r étape, on peut résoudre |’équation
différentielle 1V.2) pour obtenir la concentration en esters (Equation 1V.3)) et donc par
conservation de la matiere, la concentration en acides et en alcools (Equation IV. 4)).
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[Ester]; = [Ester]y * exp(—k * t) 1V.3)
[Acide]; = [Alcool]; = [Ester], * (1 — exp(—k *t)) 1V.4)
Ainsi, la concentration en fonctions polaires avec |’hydrolyse est donc égale a :
[Ester]; + [Acide]; + [Alcool], = [Ester]y * (2 — exp(—k * t)) IV.5)
On supposant que la diffusion ne provoque pas de dégradation sur les premiers temps de
diffusion (sur le domaine de validité que l’on a identifié dans la partie 2.a.i), la solution
de Crank donne le coefficient de diffusion et la prise d’eau a linfini en absence
d’hydrolyse. Cette prise en eau peut donc étre directement liée a la concentration en
fonctions hydrophiles pour obtenir la relation suivante :
Am, (Crank) o« [Fonctions oxydées], 1V.6)
Ainsi, la prise en eau due a I’hydrolyse peut se quantifier de la méme facon :

Am,, (Hydrolyse) < [Fonctions oxydées];,; — [Fonctions oxydées], 1V.7)

On obtient donc que la prise en eau du matériau global résulte de la somme des
contributions Fickienne et de I’hydrolyse selon |’équation :

Am(t) = Amerani(t) + ATnHydrolyse )

1V.8)

—1\n 2.2
Avec AMcrank (t) = Amy (Crank) * [1 - %Zf{):o (anjl * exp (— D(Z%?“)] 1.9)
A"lHydrolyse (t) = Amoo(Hydrolyse) * (1 - exp(—k * t)) IV]O)

On va détailler les résultats de la modélisation pour ’EPDM A (4 phr de soufre), tandis que
les résultats pour UEPDM B seront présentés en Annexe L. La Figure IV-107 montre
l’évolution du coefficient de corrélation au carré en fonction de l’incrément de masse
volumique lorsque le modéle d’hydrolyse a di étre utilisé (pour des incréments de masse
volumique supérieurs a 2%). On observe que le modele d’hydrolyse est en bon accord avec
les données expérimentales. La Figure 1V-108 montre ’évolution de la masse a l’équilibre
en supposant qu’il n’y a pas d’hydrolyse (parametre « Am(Crank) »). On observe que pour
un incrément de masse volumique compris entre 2 et 12 wt%, il y a une forte augmentation
de la prise en eau pour passer de 2 a 20 wt%. Au-dela, la valeur semble tendre vers un
plateau d’équilibre. Cette évolution en forme de sigmoide ressemble beaucoup a celle du
coefficient de Henry déterminé au préalable (voir Figure IV-69). En effet, on rappelle que
le modele de Fick est suffisant pour décrire les courbes de sorption obtenues sous
atmosphere humide. L’évolution du coefficient de diffusion a été présentée dans la partie
2.a.i).
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Les Figure IV-109 et Figure IV-110 montrent ’évolution des parametres d’hydrolyse en
fonction de Llincrément de masse volumique. On observe que la masse d’eau
supplémentaire qui entre dans le matériau a cause de la réaction d’hydrolyse augmente de
maniere quasi-linéaire avec ’incrément de masse volumique. En effet, [’augmentation de
la quantité de fonctions oxydées polaires au cours du vieillissement provoque
l’augmentation de la quantité d’eau dans le matériau (voir Figure 1V-109).

Pour la constante d’hydrolyse (i.e. paramétre k), on observe qu’il y a une tendance a la
diminution avec l’incrément de masse volumique (on passe de 8*107 a 3*108 s'). Cette
diminution n’est pas facilement explicable. En effet, d’un point de vue cinétique, si on
considere que la nature chimique des fonctions hydrolysées est identique quel que soit le
temps de vieillissement, la constante de réaction doit rester constante (puisque la
température d’immersion est de 70°C pour l’ensemble des tests).
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Figure IV-109 : évolution du parametre Figure IV-110 : évolution du parametre k en
Am.hydrolyse en fonction de I'incrément de  fonction de I'incrément de masse volumique
masse volumique pour 'EPDM A pour 'EPDM A
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Pour expliquer cette déviation, on peut proposer diverses explications :

e Importance du gonflement lorsque la quantité d’eau devienttrop importante. En
effet, on peut envisager qu’une augmentation de la masse de 70% de |’échantillon
induise une déformation du matériau.

e Des cinétiques d’hydrolyse différentes pour des fonctions oxydées différentes. Méme
si cela n’a pas été mis en évidence par spectrométrie IR, les constantes d’hydrolyse
d’un ester ou d’un anhydride sont différentes.

e Des hypotheses initiales trop fortes.

De plus, ce modele n’est applicable que s’il n’y a pas d’extractible. En effet, si on perd
des fonctions oxydées par passage en solution des fragments de chaine, ’équation de
conservation de la masse (Eq. 1V.5)) n’est pas vérifiée et limite le domaine d’étude. La
Figure IV-111 montre I’évolution du taux d’extractibles aprés immersion dans [’eau distillée
a 70°C en fonction de lincrément de masse volumique di au vieillissement thermo-
oxydant. On observe qu’il reste trés faible (t>0,96) mais qu’il a tendance a augmenter avec
incrément de masse volumique. Ainsi, ’hydrolyse provoque la rupture de certaines
portions de chaine et si elles sont suffisamment courtes, elles peuvent migrer en dehors la
matrice. C’est peut-étre une cause de la diminution de la constante de vitesse de la
réaction d’hydrolyse...
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Figure IV-111: évolution du taux d’extractibles apres immersion de ’'EPDM A préalablement
vieilli entre 150°C et 170°C dans l’air

Ce modele d’hydrolyse est donc a utiliser avec précaution sur ’EPDM réticulé au peroxyde
puisqu’on a mis en évidence une tres forte quantité d’extractibles aux fort taux de

conversion de [’oxydation.

3. Conclusions

Par analogie au vieillissement thermo-oxydant, le systéme de réticulation a une importance
fondamentale dans U’étude des propriétés de transport d’eau. D’un point de vue global,
l’influence du vieillissement thermo-oxydant est identique sur les propriétés de transport
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d’eau des EPDM réticulés au soufre ou au peroxyde (augmentation de la solubilité,
diminution du coefficient de diffusion et une perméabilité constante quel que soit le taux
de vieillissement). Les modifications chimiques induites par ’eau sur les EPDM réticulés au
soufre sont réduites. En effet, l’analyse sous atmosphere humide a permis de montrer que
le modele de Parks est celui qui permet de rendre le mieux compte de la solubilité d’eau
quel que soit l’état d’oxydation du matériau. Grace a la multiplicité des essais, il est ainsi
possible d’établir des relations structures/propriétés entre les parametres du modéle de
Parks et un marqueur de vieillissement bien choisi (l’absorbance IR en carbonyles ou
l’incrément de masse volumique). Le coefficient de diffusion est déterminé par la solution
de Crank sans difficulté et permet d’obtenir une relation structure/propriété entre le
coefficient de diffusion et les deux marqueurs de vieillissement.

Le test en immersion a encore une fois mis en évidence de forte déviation avec la solution
de Crank. En effet, une déviation linéaire a été mise en évidence aux fort taux de
conversion de l’oxydation. Le modele de Carter-Kibler permet de rendre compte
fidelement des résultats, mais ’hypothése de la non modification chimique du matériau
par 'eau est mise en défaut (notamment par spectrométrie IR). Il est donc nécessaire
d’utiliser un modele d’hydrolyse pour de rendre compte de la prise en eau avec une tres
bonne précision.

Ces caractérisations ont permis de déterminer et de modéliser I’absorption d’eau des EPDM
réticulés au soufre aussi bien sous atmosphere humide qu’en immersion.

IV. Influence du vieillissement thermo-oxydant sur les propriétés de
transport d’eau des EPDM industriels

Aprés avoir étudié le comportement des EPDM réticulés au soufre sans charge, on va
s’intéresser au comportement de ces mémes EPDM formulés notamment avec des charges.
L’étude va uniquement porter sur leur caractérisation sous atmosphére humide. En effet,
on a identifié que ’analyse des résultats en immersion dans [’eau distillée résulte d’un
couplage entre le gonflement, U'hydrolyse et le taux d’extractibles qui est complexe. Ainsi,
on va s’attacher ici a simuler le comportement en sorption pour une humidité relative
comprise entre 0 et 90 % des EPDM industriels dans différents états d’oxydation, et
comparer ces simulations a l’expérience. On commencera par présenter |’évolution de la
solubilité dans les différents EPDM industriels que l’on tentera de prédire avec la loi des
mélanges, d’abord pour les matériaux avec des forts taux en noirs de carbone et ensuite
pour des matériaux sans noir de carbone. Dans un second temps, on présentera l’évolution
du coefficient de diffusion.

1. Détermination de la solubilité

a. Présentation de la loi des mélanges

La loi des mélanges a été utilisée pour caractériser la sorption des EPDM avec charges a
|’état initial (voir partie 1.3.b)). On a montré qu’a |’état initial, la solubilité des composites
résulte de deux contributions : celle des charges et celle de la matrice. Puisque la matrice
EPDM est tres hydrophobe, les charges hydrophiles comme le noir de carbone pilotent la
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prise en eau tandis que les charges minérales (plutot hydrophobes) diminuent la
contribution de la matrice en réduisant "impact du gonflement.

Pour caractériser le vieillissement des EPDM industriels, on a identifié différents marqueurs
de vieillissement intéressants a suivre : la masse volumique et [’absorbance IR des
carbonyles. Ainsi, il est nécessaire d’ajouter une hypothése supplémentaire au modele :

e on suppose que dans les EPDM industriels, le vieillissement n’affecte pas les charges
(aussi bien minérales qu’organiques) mais uniquement la matrice. Autrement dit,
’ensemble des produits d’oxydation sont formés dans la matrice. Ainsi, la
modification des propriétés de sorption du composite est uniquement due a la
modification chimique de la matrice EPDM.

La loi des mélanges s’écrit donc :

A"lcomposite = Wnpc * A"lcharges sousN, T WEppy * AMupairice(Vieilli) x [1 — Wcharges minérales]

Equation 2 : loi des mélanges de prise en eau a I'équilibre des composites EPDM vieillis

avec AMpatrice (Vieilli) : masse a ’équilibre de la matrice EPDM réticulée au souffre vieilli
modélisée sur les EPDM sans charges (voir Tableau IV-13). Les autres parametres de la
simulation (wypc : fraction massique en noirs de carbone, wgppy : fraction massique en
matrice  EPDM et wcpgrgesminsrates - fraction massique en charges minérales.
AM narges sous N, - Prise en eau en fonction de Uactivité des résidus de dégradation sous N,
des matériaux composites) sont maintenus constants et identique a ’état initial du
matériau.

Ainsi, la démarche est de déterminer ’incrément de masse volumique (par densitométrie)
ou ’absorbance IR des carbonyles des différents EPDM industriels vieillis. Une fois cette
mesure faite, on simule la quantité d’eau que doit absorber la matrice EPDM seule
(paramétre Ammatrice (Vieilli)) de I’Equation 2 grace aux différents modéles du Tableau IV-
13. Enfin, on ajoute la contribution des charges (pondérée par les fractions massiques
respectives) pour chaque formulation.

b. Simulation dans le cas d’un fort taux en noirs de carbone

Pour rappel, les formulations des différents EPDM industriels sont données eu Chapitre 2.
Les matériaux A1 et A3 sont les matériaux avec un trés fort taux de noirs de carbone
(respectivement 25 wt% et 32 wt%). On a identifié qu’a ’état initial, le comportement en
sorption entre 0 et 90 %HR est particulier avec cette forme de « S » mis en évidence autour
de 40 %HR. Les Figure IV-112 et Figure IV-113 montrent les isothermes de sorption pour
différents états d’oxydation des EPDM industriels A1 et A3. Pour ces deux matériaux, on
observe que le vieillissement thermo-oxydant dans ’air induit une augmentation de la
solubilité de l’eau dans le matériau. L’allure en forme de « S » semble s’estomper avec le
vieillissement, ce qui semble indiquer que U'impact des charges est réduit avec le
vieillissement.
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Figure IV-112 : isotherme de sorption a 70°C
en fonction de l'activité en eau pour différents
états d’oxydation de 'EPDM A1

Figure IV-113 : isotherme de sorption a 70°C
en fonction de l'activité en eau pour différents
états d’oxydation de 'EPDM A3

i. Identification de la loi de comportement de la matrice EPDM

On a vu, dans le Tableau IV-13, que l’évolution de la masse a |’équilibre avec le marqueur
de vieillissement peut étre modélisée par une fonction sigmoide ou une exponentielle. Dans
ce cas, on va utiliser l’absorbance IR des carbonyles comme marqueur du vieillissement.
La simulation sera faite sur U’évolution de L’isotherme de sorption de U’EPDM A1
préalablement vieilli 1342h a 150°C dans U’air (marqueurs verts sur la Figure 1V-112).
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t t t t + 1500 } f } } }
—m— 150°C-1342h (A C=0 = 2,29) a 20l —m— 150°C-1342h (A C=0 = 2,29) )
1.5+ —=— charge seule © | —=— matrice seule .
—m— matrice seule - —m— charge seule o
- -o- - simulation /- 1000 - ®- - simulation o -
4 154 ;
1 // < L l/-
” S /
S 8 S 0l . / 1
95 — 500 % SE’ " / -
< o054 = ./ g S »’ R
/. 3 051 / — +
. - ’l/
- %'
L |
004 EFE=—wm— 40 ool e 1
t t t t t f f f f t
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E a

Figure IV-114 : simulation de 1’isotherme de
sorption a 70°C du composite Al
préalablement vieilli 1342h a 150°C dans l’air
en utilisant la loi exponentielle pour
I’absorption d’eau de la matrice

Figure IV-115 : simulation de l'isotherme de
sorption a 70°C du composite Al
préalablement vieilli 1342h a 150°C dans l’air
en utilisant la loi sigmoide pour I’absorption
d’eau de la matrice

La Figure IV-114 montre l'isotherme de sorption du composite en supposant que
l’absorption d’eau de la matrice sans charge est de type exponentielle pour les paramétres
H et B (voir Tableau IV-13).

En bleu, on représente la contribution des charges et en gris, la contribution de la matrice.
On observe qu’une absorbance IR mesurée de 2,29 induit une prévision de sorption de la
matrice pouvant aller jusqu’a 1500 wt% tandis que |’expérience donne une prise en eau

Chapitre 4 : Vieillissement humide

244



maximale d’eau de 1,5 wt%. Ainsi, la contribution de la matrice est tres largement
surestimée ce qui rend la simulation des résultats expérimentaux du composite totalement
impossible.

La Figure 1V-115 montre la simulation avec une évolution des parametres H et B suivant
une loi de type sigmoide. On observe que la simulation (courbe jaune en pointillés) est en
tres bon accord avec les points expérimentaux. De plus, on observe que les contributions
de la matrice (courbe grise) et des charges (courbe bleue) sont du méme ordre de grandeur.
Ce résultat est généralisable pour l’ensemble des forts taux de conversion de |’oxydation.
En effet, utiliser une relation structure/propriété de type exponentielle croissante pour
les parametres H et B en fonction des marqueurs de vieillissement conduit a une divergence
du modele aux forts taux de conversion. Toutes les simulations suivantes seront donc faites
avec les lois qui sont récapitulées ci-dessous :

Loi mathématique Masse volumique Carbonyles
H Sigmoide H=3,1-2,9*exp(-(0,16.x)"1,8) | H = 3-2,8%exp(-(2,4*x)"2,5)
B Sigmoide B = 5-4,5%exp(-(0,1*x)"1,9) B = 3-2,8"exp(-(2,4*x)"2,5)
n Exp. n = 3+3*exp(-x/7) n = 3+3*exp(-x/0,4)

Tableau IV-14 : rappel des lois mathématiques utilisées pour la simulation des isothermes de
sorption des composites

ii. Comparaison entre les deux marqueurs de vieillissement

Les Figure IV-116 et Figure IV-117 montrent les simulations de ’isotherme de sorption a
70°C de UEPDM A1 préalablement vieilli 1726h a 150°C dans U’air en utilisant la masse
volumique et [’absorbance IR des carbonyles.
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Figure IV-116 : simulation de Iisotherme de Figure IV-117 : simulation de l'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM Al préalablement  sorption de 'EPDM A1 préalablement vieilli

vieilli 1726h a 150°C dans l'air en utilisant la 1726h a 150°C dans lair en utilisant

masse volumique comme marqueur de I’absorbance IR des carbonyles comme
vieillissement marqueur de vieillissement

Pour les deux marqueurs de vieillissement, ’accord entre la simulation et l’expérience est
tres bon.
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Figure IV-119 : simulation de l'isotherme de
sorption de 'EPDM A1 préalablement vieilli
456h a 170°C dans l’air en utilisant
I’absorbance IR des carbonyles comme
marqueur de vieillissement

a
Figure IV-118 : simulation de 'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A1 préalablement
vieilli 456h a 170°C dans l’air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de
vieillissement

Les Figure IV-118 et Figure IV-119 montrent les simulations de ’isotherme de sorption de
UEPDM A1 préalablement vieilli 456h a 170°C en utilisant la masse volumique et
’absorbance IR des carbonyles. On observe encore une fois que |’accord entre la simulation
et U'expérience est trés bon. Il ne semble donc pas évident de discriminer la masse
volumique et l’absorbance IR des carbonyles. C’est un résultat généralisable a ’ensemble
des matériaux comme on va le voir par la suite. Les deux marqueurs de vieillissement sont
intéressants a suivre. A titre personnel, j’ai une préférence pour le suivi de la masse
volumique qui est une mesure globale du taux d’oxygene et sa mesure n’est pas affectée
par la présence de noir de carbone comme peut U’étre l’absorbance IR. Par souci de
concision, on présentera par la suite uniguement les simulations utilisant l’incrément de
masse volumique comme marqueur de vieillissement (celles impliquant [’absorbance IR des
carbonyles seront présentées en Annexe M).

iii. Généralisation aux formulations avec un tres fort taux en noirs de
carbone

Le matériau industriel A3 contient 32 wt% de noir de carbone (taux le plus important testé
parmi les 6 EPDM industriels). Les Figure IV-120 et Figure IV-121 montrent les simulations
des isothermes de sorption a 70°C obtenues pour deux états d’oxydation de ’EPDM A3 (Ap
= 3,5% et 12,9%). On observe ’accord entre la théorie et |’expérience est un peu moins
bon dans ce cas, mais la tendance est fidélement représentée (notamment sur la Figure IV-
120).

Suite aux hypothéeses de la simulation, on observe que la contribution de la matrice par
rapport a celles des charges augmente au cours du vieillissement. En effet, la matrice
devient de plus en plus polaire et renforce donc son interaction avec ’eau. On observe
donc que l’impact du noir de carbone diminue avec le vieillissement des matériaux
(évolution des courbes grises par rapport aux courbes bleues). On observe ce résultat dans
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10 wt%.

"allure des isothermes de sorption qui est modifiée. La forme en « S » s’adoucit avec le

vieillissement.
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Figure IV-120 : simulation de l'isotherme de

sorption a 70°C pour 'EPDM A1l

préalablement vieilli 120h a 170°C dans l'air

en utilisant la masse volumique comme

marqueur de vieillissement
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Figure IV-121: simulation de l'isotherme de

sorption de 'EPDM A1 préalablement vieilli
296h a 170°C dans I’air en utilisant la masse
volumique comme marqueur de
vieillissement

c. Simulation dans le cas d’un taux « intermédiaire » en noirs de carbone

Les composites A5 et B1 ont été identifiés avec des taux en noirs de carbone de 4 wt% et

Les Figure IV-122 et Figure IV-123 récapitulent les données expérimentales

obtenues pour différents états d’oxydation de ces deux matériaux.
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Figure IV-122 : isothermes de sorption a 70°C

de I'EPDM A5 pour différents états

La prise en eau du matériau avec 10 wt% en noirs de carbone est supérieure a celle avec 5
wt% en noirs de carbone. De plus, on retrouve l’augmentation de la prise en eau avec

d’oxydation
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Figure IV-123 : isothermes de sorption a 70°C

de I’EPDM B1 pour différents états

d’oxydation
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l’oxydation du matériau. Par souci de concision, on va distinguer par la suite les simulations
obtenues aux faibles et forts taux de conversion de [’oxydation.

Les Figure IV-124 et Figure IV-125 montrent des simulations pour deux états de dégradation
(Ap = 1,8% et 26,4%) tres différents pour le matériau B1 (10 wt% en noirs de carbone). On
observe que pour les faibles taux de conversion, la simulation est en tres bonne adéquation
avec ’expérience (voir Figure 1V-124). Aux forts taux de conversion, la simulation semble

sous-estimer |’absorption d’eau par le matériau (voir Figure IV-125).
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Figure IV-124 : simulation de l'isotherme de
sorption pour 'EPDM B1 préalablement
vieilli 624h a 150°C dans I'air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de
vieillissement

Les Figure 1V-126 et Figure IV-127 montrent des simulations sur deux états de dégradation
(Ap =1,4% et 8,3 %) différents pour le matériau A5 (4 wt% en noirs de carbone). On observe
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Figure IV-125 : simulation de I'isotherme de
sorption pour 'EPDM B1 préalablement
vieilli 1028h a 150°C dans I'air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de
vieillissement

que les simulations sont en bon accord avec l’expérience.
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Figure IV-126 : simulation de 'isotherme de
sorption pour 'EPDM A5 préalablement
vieilli 96h a 170°C dans l'air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de
vieillissement
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Figure IV-127 : simulation de lisotherme de
sorption pour 'EPDM A5 préalablement
vieilli 336h a 170°C dans I'air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de
vieillissement
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d. Simulation dans le cas d’une absence de noir de carbone

Les composites A2 et A4 sont les matériaux avec le moins de noirs de carbone
(respectivement 1 wt% et 0 wt%). La robustesse du modele est poussée a son maximum
puisque le parameétre wypc (pourcentage massique en noir de carbone) est tres faible pour
ces matériaux. Ainsi, cela revient a regarder ’impact des charges minérales seules (sans
noir de carbone) sur ’absorption d’eau. Les Figure 1V-128 et Figure IV-129 récapitulent les
données expérimentales obtenues pour les matériaux A2 et A4 dans différents états
d’oxydation.
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Figure IV-128 : évolution de I'isotherme de Figure IV-129 : évolution de I'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A2 pour différents sorption a 70°C de 'EPDM A4 pour différents
états d’oxydation états d’oxydation
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Figure IV-130 : simulation de 'isotherme de Figure IV-131: simulation de I'isotherme de
sorption pour 'EPDM A2 préalablement sorption pour 'EPDM A2 préalablement
vieilli 96h a 170°C dans l'air en utilisant la vieilli 240h a 170°C dans l’air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de masse volumique comme marqueur de
vieillissement vieillissement
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Les Figure IV-130 et Figure IV-131 montrent les simulations sur deux états de dégradation
(Ap = 2,8 % et 18,5 %) différents pour le matériau A2 (1 wt% en noirs de carbone). On
retrouve l’incertitude sur la simulation pour les faibles taux de conversion de ’oxydation.
En effet, a l’état initial, la loi des mélanges sous-estime largement la prise en eau du
composite A2 (voir Figure IV-28). Aux faibles taux de conversion, U’erreur n’est pas
totalement compensée. En revanche, aux forts taux de conversion, on observe que la
simulation est en excellent accord avec l’expérience.

Cela laisse penser que les erreurs de simulation sur le matériau A2 sont probablement dues
a une mauvaise caractérisation de [’échantillon. En effet, soit la composition en noir de
carbone n’est pas exacte ou la caractérisation de la sorption des charges n’est pas exacte.
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Figure IV-132 : simulation de 'isotherme de Figure IV-133 : simulation de l'isotherme de
sorption pour 'EPDM A4 préalablement sorption pour 'EPDM A4 préalablement
vieilli 288h a 150°C dans I’air en utilisant la vieilli 1030h a 150°C dans I’air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de masse volumique comme marqueur de
vieillissement vieillissement

Les Figure 1V-132 et Figure IV-133 montrent les simulations sur deux états de dégradation
(Ap = 2,9 % et 15 %) différents pour le matériau A4 (sans noir de carbone).

Dans ce cas, la sorption du composite est uniquement due a la contribution de la matrice
vieillie pondérée par le taux de charges minérales (45 wt%). Ainsi, ’isotherme de sorption
de la matrice seule (courbe grise) et sa simulation (courbe jaune) sont superposées.
Malgré I’absence de noir de carbone, on observe que la simulation est encore une fois en
excellent accord avec ’expérience.

Ainsi, on a montré que la simulation des isothermes de sorption des EPDM avec des taux de
charges importants est possible en connaissant, d’un coté, la formulation des différents
matériaux et, d’un autre coté, les propriétés de sorption des charges incorporées dans la
matrice EPDM. Ce modele rend compte fidelement des différentes allures obtenues pour
les différents matériaux industriels et permet de simuler avec une précision satisfaisante
l’évolution de la prise en eau des matériaux avec le vieillissement.

Si les hypothéses de dégradation unique de la matrice et de relative stabilité des charges
ne semblent pas étre mises en défaut, la simulation souléve certaines questions. En effet,
les pourcentages massiques des différents constituants des matériaux (matrices et charges)
sont supposés constants. C’est certainement une hypotheése trés forte. Par exemple, le role
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des huiles paraffiniques est négligé sur les propriétés de sorption, mais son départ de la
matrice avec le vieillissement thermique et humide (évaporation, extraction, lessivage,
etc.) modifie les fractions massiques des charges et de la matrice restante.

2. Détermination de la diffusion

Les Figure IV-134 et Figure IV-135 montrent la cinétique de sorption pour un échantillon
d’EPDM avec un fort taux en noirs de carbone (A3) préalablement vieilli 296h a 170°C dans
l’air et un échantillon sans noir de carbone (A4) préalablement vieilli 1030h a 150°C dans
l’air. Les traits pleins montrent la modélisation par la solution de Crank.
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Figure IV-134 : évolution de la courbe de Figure IV-135 : évolution de la courbe de
: s 4 - +A 3 . . . L4 . \
sorption en fonction de ’humidité relative sorption en fonction de I’humidité relative a
70°C pour un échantillon de 'EPDM A3 70°C pour un échantillon de 'EPDM A4

préalablement vieilli 296h 4 170°C dans I'air  préalablement vieilli 1030h 4 150°C dans l'air

On observe que la solution de Crank est en bonne adéquation avec les résultats
expérimentaux quel que soit la composition du matériau et le taux d’oxydation. Comme
pour les EPDM sans charge, on observe qu’au-dela de 70 %HR, il y a une légére déviation
de la solution de Crank due a ’hydrolyse du matériau.

Les Figure IV-136 et Figure IV-137 montrent U’évolution du coefficient de diffusion en
fonction de ’humidité pour différents états d’oxydation dans ’air pour un EPDM avec un
fort taux en noirs de carbone (A3) et un EPDM sans noir de carbone (A4). On observe que
le coefficient de diffusion diminue au cours du vieillissement, mais qu’il est globalement
constant quel que soit ’humidité relative.

Ainsi, on peut déterminer un coefficient de diffusion moyen sur tout ’intervalle d’activité
en eau. L’ensemble des valeurs obtenues pour les 6 EPDM industriels a été compilé sur la
Figure 1V-138. On observe que le coefficient de diffusion diminue avec l’incrément de
masse volumique mais que la nature chimique des charges ne joue pas de role particulier
puisque le coefficient de diffusion est compris entre 104 et 10° mm2/sec pour tous les
EPDM industriels et quel que soit leur état d’oxydation. Ainsi, le coefficient de diffusion de
’EPDM avec charges est plus important que celui de ’EPDM sans charge.
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Figure IV-136 : évolution du coefficient de
diffusion en fonction de 'activité en eau pour
différents états d’oxydation de 'EPDM A3

La simulation de ce comportement n’est pas évidente pour deux raisons :

e La diffusion d’eau n’est pas uniquement pilotée par les fonctions polaires de la
matrice. En effet, la simulation a partir de l’équation de la Figure 1V-93 sur ’EPDM
sans charge est tracée sur la Figure IV-138 (triangle jaune). La simulation tient
compte des pourcentages massiques dans chaque EPDM pour pouvoir étre
comparable. On observe que la simulation est plutot autour de 10°® m2/sec. L’effet
des charges ne peut pas étre négligé.

e Déterminer l'impact des charges est un véritable challenge. En effet, utiliser la loi
des mélanges pour simuler le comportement du coefficient de diffusion demande la
connaissance du comportement des charges seules (puisque c’est un parametre
d’entrée du modeéle). Les résidus de dégradations qui sont récupérés apres pyrolyse
sont a l’état de poudre avec un arrangement et donc une porosité interstitielle tres
différente. La diffusion d’eau dans des matériaux avec des porosités importantes ne
suit pas la loi de Fick mais plutot la loi de Darcy. Contrairement a la loi de Fick, le
transport d’eau a ’état liquide est possible dans ce genre de matériau si la porosité
est importante (typiquement pour des matériaux comme le sable ou le béton).

Si la simulation du coefficient de diffusion est complexe, le processus de diffusion dans le
composite est de nature Fickienne. Ainsi, on peut calculer la perméabilité a |’eau des
matériaux par le produit des coefficients de diffusion et de solubilité. La Figure IV-139
montre ’évolution de la perméabilité avec ’incrément de masse volumique. On observe
que la perméabilité est constante au cours du vieillissement oxydant et vaut (2 +0,6)*10-
Beau-mm2.s1.gp 1. Malgré la tres grande différence de formulation, on observe que la
perméabilité moyenne obtenue pour tous les EPDM industriels est identique a celle obtenue
pour les EPDM sans charge quel que soit leur état d’oxydation (voir Figure IV-83). L’ajout
des charges ne semble donc pas modifier particulierement la perméabilité a l’eau. On
retrouve le méme résultat que pour les EPDM sans charge a savoir que la diminution du
coefficient de diffusion est compensée par ’augmentation de la solubilité au cours du
vieillissement thermo-oxydant.
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3. Conclusion

La formulation des EPDM réticulés au soufre ne modifie pas les conclusions faites sur les
EPDM sans charges ( augmentation de la solubilité, diminution du coefficient de diffusion
et perméabilité constante quel que soit le taux d’oxydation). Il est possible de simuler
(grace a la loi des mélanges) le comportement des matériaux industriels connaissant leur
formulation et le comportement de la matrice sans charge au cours du vieillissement. La
masse d’eau a l’équilibre du composite résulte de la somme des contributions des charges
et de la matrice. Au cours du vieillissement thermo-oxydant, la contribution relative de la
matrice par rapport a celle des charges augmente. La cinétique de diffusion est plus rapide
dans les composites que dans la matrice sans charge. La perméabilité reste constante au
cours du vieillissement thermo-oxydant et indépendante de la formulation.
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Conclusion du chapitre

La diffusion d’eau dans un matériau aussi hydrophobe que U’EPDM nécessite une
caractérisation fine qui n’est pas évidente. La DVS est une technique de caractérisation de
grande précision qui permet de suivre en continu, sous des conditions d’humidité et de
température controlées [’évolution de la masse de ’échantillon. La caractérisation d’un
méme matériau sous atmosphere humide contrélée et en immersion dans l’eau distillée a
permis de mettre en lumiere un impact important du gonflement de |’élastomere sur ses
propriétés de sorption d’eau. A l’état initial, on a montré que la prise en eau des matériaux
formulés est principalement controlée par ’affinité des charges avec ’eau.

Le vieillissement oxydant a provoqué des modifications chimiques importantes de la
matrice EPDM avec ’apparition de fonctions oxydées polaires et une modification de la
densité de réticulation (le mécanisme de vieillissement dépend du systéeme de
réticulation). De maniére générale, le vieillissement thermo-oxydant provoque une
augmentation de la solubilité et une diminution du coefficient de diffusion d’eau. Les deux
effets se compensent quasi-parfaitement pour conserver la perméabilité constante quel
que soit la formulation et l’état d’oxydation. Grace a Uutilisation de la solution de Crank
et du modele de Parks, on a pu établir des relations structure/propriété entre les
propriétés de transport d’eau (aussi bien la solubilité que le coefficient de diffusion) et des
marqueurs de vieillissement caractéristiques (l’incrément de masse volumique ou
l’absorbance des carbonyles).

Les fonctions carbonyles sont majoritairement hydrolysables et le vieillissement humide
provoque une modification chimique de la matrice EPDM (hydrolyse) que ’on caractérise
par ’apparition d’extractibles ou des fonctions carboxylates en spectrométrie IR.

Ainsi, il est possible d’utiliser la prise en eau de la matrice pour caractériser son état de
dégradation et simuler son comportement.

Il existe de nombreuses pistes de travail possible pour compléter ce travail. L’un des
verrous mis en lumiére est la compréhension de l’influence des charges sur les propriétés
de transport d’eau. L’effet des charges est prépondérant dans ce type de matériau
initialement hydrophobe mais reste bien mystérieux pour le moment.

Le noir de carbone est la charge qui a la plus grande influence sur les propriétés de
transport d’eau. Cependant, la nature du grade, la taille, le traitement de surface, la
fraction massique, etc. sont autant de parametres qui peuvent avoir une influence. Ainsi,
faire des matériaux modéles en connaissant exactement la composition des additifs
incorporés dans la matrice permettrait d’étudier avec précision ’influence des charges.
Plus généralement, les interactions entre ’eau et la matrice sont un verrou scientifique a
lever. A travers les résultats présentés, l’apparition des fonctions oxydées polaires
augmente laffinité de la matrice avec l'eau grace a la multiplication des liaisons
hydrogenes. En revanche, |’organisation spatiale autour des sites polaires reste inconnue.
Est-ce que les molécules d’eau sont simplement liées ou doublement liées aux sites
hydrophiles de la matrice ? Des techniques d’analyse fine a l’échelle moléculaire comme
la RMN peuvent peut-étre aider a lever ce verrou.
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Conclusion générale et Perspectives

L’ensemble des travaux présentés dans ce manuscrit a permis de déterminer l’influence du
systeme de réticulation et de la formulation sur le vieillissement thermique des différents
matériaux EPDM d’une part, et de caractériser les propriétés de transport d’eau en fonction
de I’état d’oxydation des différents matériaux EPDM d’autre part.

Concernant le vieillissement thermique, la matrice EPDM pure (non chargée) réticulée au
peroxyde présente une résistance a |’oxydation beaucoup plus faible (3h a 150°C) que la
méme matrice réticulée au soufre (500h a 150°C). On peut expliquer cette différence de
comportement par des différences importantes au niveau du mécanisme de dégradation.

e L’EPDM réticulé au peroxyde posséde une période d’induction a |’oxydation pendant
laquelle aucune évolution structurale n’est détectée (typiquement jusqu’a 900h a
90°C). Par la suite, de nombreuses coupures de chaine et de nombreux produits
d’oxydation (hydroperoxydes et carbonyles) apparaissent (entre 900h et 1800h a
90°C). Au-dela de 1800h a 90°C, le mécanisme de dégradation se modifie avec une
réticulation prédominante de la matrice EPDM et une stabilisation de l’ensemble des
marqueurs chimiques de vieillissement.

e En revanche, pour UEPDM réticulé au soufre, la phase de coupures de chaine est
absente et la concentration en produits d’oxydation est plus faible. Cette meilleure
résistance a l’oxydation du matériau est directement imputable a la présence de
soufre. En effet, les structures soufrées ont un important effet stabilisant car elles
décomposent par voie non radicalaire les hydroperoxydes, ce qui ralentit
considérablement la vitesse d’amorcage du processus de dégradation. Cet effet
stabilisant du soufre est d’autant plus important que le taux de soufre est élevé.
Cependant, un fort taux de soufre génere de longs ponts poly-sulfures instables, qui
se décomposent quand la température s’éléve, provoquant ainsi l’apparition de
phénomeénes de réversion/maturation qui ne sont pas forcément désirés.

Il y a cependant des points communs entre les comportements de ces deux matériaux qui
ont pu étre identifiés, avec notamment une bonne corrélation entre les évolutions de la
concentration en carbonyles et de la masse volumique. Il a été montré que ces deux
grandeurs sont des marqueurs intéressants pour caractériser l’état de dégradation du
matériau. De plus, on a montré que les carbonyles sont majoritairement des esters, c’est-
a-dire des produits hydrolysables qui vont établir de fortes interactions avec les molécules
d’eau.

La formulation des matériaux avec l’ajout de charges et autres additifs complexifie encore
plus ’analyse des résultats et la compréhension des mécanismes de vieillissement. Pour
compenser cette perte de résistance et notamment, pour rallonger la période d’induction
a ’oxydation des matériaux, on rajoute souvent des charges carbonées dans la formulation.
Le noir de carbone est connu pour étre un bon stabilisant thermique (a haute température)
et photochimique.
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En ce qui concerne la prédiction de durée de vie, pour ’ensemble des matériaux, la loi
d’Arrhenius est a utiliser avec parcimonie. En effet, son utilisation est possible sur un
intervalle de température qui est difficile a identifier. D’une maniere générale, on a
montré que les essais de vieillissement faits au-dela de 170°C ne représentent pas un
vieillissement dit accéléré. Le mécanisme de vieillissement a des températures aussi
hautes est différent de celui caractérisé a des températures plus basses. Une mauvaise
utilisation de la loi d’Arrhenius en dehors de son intervalle de validité provoque souvent
une surestimation importante de la durée de vie des matériaux.

Les perspectives sur la compréhension des mécanismes de vieillissement thermique des
matériaux EPDM sont nombreuses. En effet, on peut lister de maniere non exhaustive le
role de l'interface charge/matrice, le mécanisme d’apparition des hydroperoxydes en
présence de soufre ou encore, les conséquences de ’oxydation sur les propriétés
mécaniques.

Concernant les propriétés de transport d’eau, il a été nécessaire de caractériser les
différents matériaux EPDM a l’état initial, ce qui est un véritable challenge pour des
matériaux hydrophobes. Cependant, cette étape a été nécessaire pour partir d’un état de
référence.

On a ainsi montré que U'influence du systéme de réticulation sur ’absorption d’eau est
assez faible. De plus, il est apparu qu’un phénomene de gonflement se manifeste lors du
test en immersion dans ’eau distillée et qu’il influence le comportement de la matrice
EPDM, contrairement aux tests en atmosphere humide. En effet, ’analyse des isothermes
de sorption confirme la formation de clusters d’eau aux fortes activités pour des matériaux
ayant une tres faible affinité avec l’eau. Cependant, la cinétique de diffusion est controlée
par la loi de Fick et les isothermes de sorption peuvent étre modélisées par la loi de Parks
sur ’intervalle 0-98 %HR, bien entendu quand la matrice EPDM n’est pas chargée.

La caractérisation des matériaux EPDM formulés avec des charges a permis de mettre en
lumiére une forte influence des charges sur la cinétique de sorption d’eau. Si les charges
minérales sont globalement inertes, le noir de carbone a une forte affinité avec l’eau. On
a proposé une piste de réflexion pour modéliser, grace a la loi des mélanges, le
comportement de sorption des différents composites a partir des propriétés élémentaires
des charges et de la matrice EPDM caractérisées au préalable et séparément.

La caractérisation des matrices EPDM non chargées dans différents états d’oxydation a
permis de mettre en lumiére une forte influence de ’état d’oxydation sur les propriétés
de transport d’eau a travers :

e Une augmentation de la solubilité avec ’avancement de [’oxydation ;

e Une diminution de la cinétique de diffusion avec l’avancement de ’oxydation ;

e Une hydrolyse des esters en acides carboxyliques, suivie par la transformation de
ces derniers en carboxylates.

L’analyse en atmosphére humide a permis d’établir des relations structure/propriété entre
les coefficients de solubilité et de diffusion d’eau et la masse volumique (ou la
concentration des carbonyles) des matériaux vierges et oxydés. L’augmentation du
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coefficient de solubilité et la diminution du coefficient de diffusion au cours du
vieillissement thermique sont deux phénomenes qui se compensent puisque le produit de
ces deux grandeurs, c’est-a-dire la perméabilité a ’eau des EPDM, semble étre inchangé
quel que soit l’état d’oxydation.

L’effet du gonflement lors du test en immersion est encore plus marqué quand les
échantillons sont oxydés. En effet, on a vu que la densité de réticulation variait de maniere
importante avec le vieillissement thermique. Ainsi, lorsqu’il y a des coupures de chaine, le
matériau se fragilise et la cinétique de diffusion d’eau devient plus rapide. En revanche
lorsqu’il y a réticulation, l’augmentation de la densité de réticulation va permettre au
matériau de mieux résister a la formation de clusters d‘eau et donc, d’avoir une plus grande
déformabilité.

Le modele Carter-Kibler n’a pas permis de modéliser les courbes de sorption en immersion
dans ’eau distillée des matrices EPDM réticulées au soufre car ses hypothéses de base ont
été mise en défaut, notamment en raison de la présence de la réaction d’hydrolyse des
fonctions ester.... On a donc proposé d’utiliser un modele de diffusion/réaction pour les
matériaux EPDM vieillis, qui est probablement trop simpliste mais qui permet de rendre
compte de la déviation au modeéle de Fick aux forts taux d’avancement de ’oxydation.

La caractérisation par DVS des matériaux EPDM formulés apres vieillissement thermique a
permis de valider la loi des mélanges en supposant que le vieillissement n’affecte que la
matrice EPDM. Autrement dit, la connaissance des propriétés élémentaires des charges a
’état initial et de la matrice en fonction de l’état d’oxydation semblent suffire pour
simuler, grace a la loi des mélanges, le comportement en sorption des composites.

Les perspectives sur la compréhension des mécanismes de transport d’eau sont
nombreuses. Encore une fois, l’influence des charges sur les propriétés de sorption est tres
importante et mal connue. En premiere approximation, l’additivité des contributions
élémentaires de la matrice et des charges semble étre possible. Cependant, est-ce que
l’eau continue de migrer a travers la matrice seule ? Ou préféere-t-elle diffuser le long du
réseau de charges ?

On peut également parler de ’organisation des molécules d’eau autours des liaisons
oxydées ou encore de la formation de clusters d’eau, qui sont aussi deux points encore mal
connus. En effet, sonder la matiére a des échelles aussi petites reste un véritable
challenge.

Concernant les perspectives générales d’un point de vue industriel, il semble tres important
de pouvoir récupérer des échantillons vieillis sur le terrain pour pouvoir comparer les
résultats d’un vieillissement naturel et d’un vieillissement accéléré en laboratoire. L’une
des principales perspectives est la compréhension et la détermination des relations
structure/propriété entre la concentration maximale d’eau absorbée et I’avancement de
’oxydation dans la jonction d’une part, et la concentration maximale d’eau et la fonction
principale de la jonction : U'isolation électrique, d’autre part. En effet, il est actuellement
impossible de savoir a partir de quelle concentration en eau ’isolation électrique n’est
plus assurée par la jonction. Cependant, la caractérisation expérimentale a effectuer est
tres ardue. En effet, faire des mesures de courant dans un matériau isolant et hydrophobe
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est un premier challenge, et arriver a conserver constante la concentration en eau (et la
faire varier dans un second temps) pendant une mesure électrique est un second challenge.
Pour capitaliser les résultats de cette thése et pouvoir ensuite ajouter les futures
contributions sur la durabilité des jonctions, il apparait judicieux de commencer a utiliser
la simulation numérique par éléments finis qui permettra de coupler les effets de la
température, du vieillissement thermo-oxydant, des propriétés de transport d’eau et
d’isolation électrique dans le cadre de I’application industrielle visée.
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Annexes

Annexe A : Calcul thermochimie décomposition des hydroperoxydes

La décomposition des hydroperoxydes est un mécanisme thermiquement activé qui a lieu
lors de la montée en température dans le four de la DSC.

En supposant que la décomposition de ’hydroperoxyde est bimoléculaire, le schéma
mécanistique est le suivant [1] :

(D décomposition: 2POOH — PO®° + PO,° + H;0 (AH;)
(I1a) coupure B: PO° — PH=0 + p° (AH,,)
(IIb) arrachement H: PO° +PH — P-OH + P° (AHo,)
(IIT) arrachement H: PO,” + PH — POOH + P° (AH;)
(IVa) couplage: P°+P° — P-P (AHq4,)
(TVb) dismutation: P°+P°—=PH+F (AHap)

Ainsi, une premiere facon de faire un bilan énergétique est de faire le décompte des
liaisons rompues/formées entre les états initiaux et finaux. Le Tableau V-1 récapitule
l’ensemble des énergies de liaisons mise en jeu.

Liaison chimique Energie de dissociation
(kJ.mol™)

0-0 148
00-H 376
Cc-0 - 341
0O-H 460
HO-H 498
>CH-H - 393
>CH-CH,— 343
>CH-CH< 328

—CH=CH- L (2x) 303

Tableau V-1: énergie de liaisons des espéces impliquées dans la décomposition des
hydroperoxydes issues de la littérature [1]

Le calcul est détaillé dans la these de Da Cruz [1] et la chaleur de réaction globale est ainsi
de -291,2 kJ/mol. La réaction est donc bien globalement exothermique et provoque donc
un dégagement de chaleur lors de la décomposition.

La présence du soufre modifie le mécanisme de décomposition. En effet, Colclough [2]
décrit le mécanisme de décomposition d’un hydroperoxyde assisté par les atomes de soufre
comme suit. Le produit de la réaction est un alcool.
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— C == CH—CH— ——C —— CH—CH CH —
S + POOH —— S——oOl|l H + POH
—C==CH—CH — —— C == CH—CH CH, —

Ainsi, le bilan thermochimique possible est :

Dissociation des liaisons

Formation des liaisons

0-0 (Hydroperoxyde)

S=0 (Sulfoxyde)

O-H (Hydroperoxyde)

O-H (Alcool)

AHg4.. POOH = E (S = 0) + E(PO — H) — E(00 — H) — E(0 — 0)

AHge. POOH = 548 + 460 — 148 — 376 = 484 k]. mol~?

avec E(5=0)= 548 kJ/mol.

Grace au passage par lintermédiaire sulfoxyde, la réaction devient globalement
endothermique ce qui confirme les observations expérimentales.
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Annexe B : Caractérisation des différents additifs pour les matériaux modeles

Des analyses DSC et IRTF de tous les additifs incorporés de formulation ont été faites. Méme
si leur formule chimiques de base est connue (comme le MBTS ou le TMTD), ces additifs ne
sont jamais ajoutés purs mais mélangés avec d’autres ingrédients de formulation inconnus.
Signalons que le ZnO n’a aucune réponse ni en DSC ni en IRTF.

Matrice Nordel IP 4520 :
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Figure V-1: thermogramme DSC de la gomme Figure V-2 : spectre ATR du Nordel
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Figure V-3 : thermogramme DSC de I'acide
stéarique
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Figure V-4 : spectre ATR de l'acide stéarique
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Annexe C : Influence de la vitesse de chauffage sur la résistance thermique des EPDM
industriels déterminée par ATG.

L’influence de la vitesse de chauffage sur les phénomenes de dégradation est importante.
Afin d’observer son influence, les différents thermogrammes ATG obtenus pour un méme
matériau sont normalisés entre 0% et 100%. On détermine les fractions Zy et Z (voir Figure
V-13) pour étalonner le thermogramme ATG selon la formule suivante (avec Y : valeur
initiale et Y; : valeur finale) et ainsi, obtenir la courbe de la Figure V-14 :

Y7y
— *

Y, = Y
s Z:

Equation 3 : Etalonnage des thermogrammes ATG entre 0% et 100%

60 71 1 G

% restant

Z0

1nn T re) ann T can cnn

Température (en °C)

Figure V-13 : détermination des fractions Z1 et Zo pour étalonner les thermogrammes ATG

La Figure V-16 récapitule I’ensemble des thermogrammes ATG normalisées des six EPDM
pour trois rampes de températures différentes (5°C/min, 10°C/min et 20°C/min). On
observe que les cinétiques de dégradation sont différentes. Les transitions sont mieux dé-
corrélées avec une vitesse de chauffage faible. La vitesse de chauffage a un impact trés
prononceée sur les thermogrammes ATG de nos matériaux étudiés (voir Figure V-15).

Annexes 266



% massique restant

% restant

Figure V-14 : exemple de courbe ATG mesurée (en bleu)
et sa courbe étalonnée (en rouge)
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Figure V-15 : influence de la
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dégradation en ATG sous N:
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Annexe D : Déconvolution des massifs IR entre 500 et 1900 cm™! des résidus de pyrolyse sous
0, a 600°C des matériaux industriels

La Figure V-17 montre la déconvolution du massif IR pour ’EPDM A1.

0,07

Data vas 5i-O-8i (LO) vas 5i-O-8i (TO) vs 5i-0 ===vAI08 = =vAIO6

===y CO3 (Ca) == ==y CO3 (Ca) -y TiO2 = == =Fit globg) e |_igne de base 006

0,05

0,04

Absorbance

0,03

0,02

1900 1700 1500 1300 1100
Nombres d'ondes (cm)

Figure V-17 : déconvolution sur la zone 500 cm-/ 1900 cm! des résidus de pyrolyse sous O: a
600°C de 'EPDM A1

On retrouve les vibrations IR de quatre molécules différentes : Si0,, AlOg, CaCO3 et TiO,.

Espece Liaison Type de vibration Nombre d’onde | Nombre d’onde
chimique expérimentale | théorique [4], [5]
$i-0-Si Elongation antisymétrique 1193 cm- 1175 cm-’
(LO mode)
SiO; $i-0-Si Elongation antisymétrique 1063 cm-” 1075 cm-”
(TO mode)
Si-O-Si Elongation symétrique 799 cm™! 790 cm™!
AlO, Al-O0 - 940 cm™! 957 cm’!
(hexagonale) | Al-O - 685 cm™’ 674 cm’’
CaCO; C-0; - 896 cm™’ 873 cm™’
C-03 - 738 cm™! 713 cm™!
TiO, Ti-O - 599 cm! 588 cm!

Tableau V-1: attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques des résidus de pyrolyse
sous Oz a 600°C de 'EPDM A1

La Figure V-18 montre la déconvolution du massif IR de ’EPDM A2.
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Figure V-18 : déconvolution sur la zone 500 cm/ 1900 cm* des résidus de pyrolyse sous O: a
600°C de 'EPDM A2

Espece Liaison Type de vibration Nombre d’onde Nombre d’onde
chimique expérimentale | théorique [4], [5]
$i-0-Si Elongation antisymétrique 1189 cm-! 1175 cm-!
(LO mode)
SiO; Si-0-Si Elongation antisymétrique 1055 cm-! 1075 cm-!
(TO mode)
Si-O-Si Elongation symétrique 799 cm™! 790 cm™!
AlOq Al-O - 925 cm! 957 cm!
(hexagonale) | Al-O - 679 cm™! 674 cm™!
CaCO; C-0s3 - 881 cm’’ 873 cm’’
C-0; - 726 cm’’ 713 cm’’
TiO, Ti-O - 599 cm’’ 588 cm’

Tableau V-2 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques des résidus de pyrolyse
sous Oz a 600°C de 'EPDM A2

La Figure V-19 montre la déconvolution du massif IR pour I’EPDM A4. La pyrolyse du CaCO;
est quasiment totale et l’on retrouve uniquement la silice et les aluminates.
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Figure V-19 : déconvolution sur la zone 500 cm-/ 1900 cm! des résidus de pyrolyse sous Oz a
600°C de 'EPDM A4
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Espece Liaison Type de vibration Nombre d’onde | Nombre d’onde
chimique expérimentale | théorique [4], [5]
. ~ . | Elongation antisymétrique 1189 cm™! 1175 cm™!
Si-O-Si
(LO mode)
Si0, . ~ . | Elongation antisymétrique 1061 cm™! 1075 cm™!
Si-0-Si
(TO mode)
Si-O-Si Elongation symétrique 795 cm™ 790 cm™’
AlO¢ Al-O - 914 cm™’ 957 cm™’
(hexagonale) | Al-O - 691 cm™’ 674 cm™
TiO, Ti-O - 594 cm’ 588 cm’

Tableau V-3 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques des résidus de pyrolyse
sous Oz a 600°C de 'EPDM A4

La Figure V-20 montre la déconvolution du massif IR pour ’EPDM B1.
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Figure V-20 : déconvolution sur la zone 500 cm/ 1900 cm des résidus de pyrolyse sous O: a

600°C de 'EPDM B1

Espece Liaison Type de vibration Nombre d’onde Nombre d’onde
chimique expérimentale | théorique [4], [5]
. . | Elongation antisymétrique 1192 cm’ 1175 cm’
Si-O-Si
(LO mode)
Si0, . . | Elongation antisymétrique 1063 cm™! 1075 cm’
Si-O-Si
(TO mode)
Si-O-Si Elongation symétrique 797 cm™! 790 cm™’
AlOg Al-O - 927 cm! 957 cm!
(hexagonale) | Al-O - 690 cm™’ 674 cm™’
TiO, Ti-O - 600 cm! 588 cm-!

Tableau V-4 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques des résidus de pyrolyse
sous Oz a 600°C de 'EPDM B1
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Pour les matériaux qui ont un taux de charges minérales faible (EPDM A3 et A5), il est
difficile d’obtenir des spectres IR bien résolus (voir Figure V-21).
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Figure V-21: spectres ATR des résidus de pyrolyse sous O2 a 600°C des EPDM A3 (courbe verte)
et A5 (courbe bleue)

La Figure V-22 montre la déconvolution du massif IR pour UEPDM A3. La zone
caractéristique de la présence de silice est différente par rapport aux autres EPDM. De
plus, la déconvolution met en évidence la présence d’un troisiéme pic dans le massif que
nous n’avons pas réussi a attribuer.
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Figure V-22 : déconvolution sur la zone 500 cm/ 1900 cm™* des résidus de pyrolyse sous O: a

600°C de 'EPDM A3
Espéce Liaison Type de vibration Nombre d’onde Nombre d’onde
chimique expérimentale | théorique [4], [5]
. ~ . | Elongation antisymétrique 1185 cm™! 1175 cm™!
Si-0O-Si
Si0 (LO mode)
2 . . | Elongation antisymétrique 1104 cm’ 1075 cm’
Si-0-Si
(TO mode)
AlOg - 678 cm! 674 cm™!
Al-O
(hexagonale)
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7 7 - | 1137 cm? | 588 cm'!

Tableau V-5 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques des résidus de pyrolyse
sous Oz a 600°C de 'EPDM A3

La Figure V-23 montre la déconvolution du spectre ATR pour un film de A2 dans la zone 500
cm™/ 1900 cm'.
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Figure V-23 : déconvolution sur la zone 500 cm/ 1900 cm™* d’un film de 'EPDM A2

Les déplacements chimiques sont légérement différents a cause de la modification de
l’environnement chimique, mais les signaux sont toujours présents. De plus, la géométrie
autour de ’atome d’aluminium semble toujours se rapprocher de la géométrie hexagonale,
ce qui confirme la présence de méta-kaolin dans les différentes couches de cet EPDM.

Espéce Liaison Type de vibration Nombre d’onde | Nombre d’onde
chimique expérimentale | théorique [4], [5]
. ~ . | Elongation antisymétrique 1196 cm™! 1175 cm™!
Si-0-Si
(LO mode)
Si0, . . | Elongation antisymétrique 1070 cm’ 1075 cm’
Si-0-Si
(TO mode)
Si-O-Si Elongation symétrique 801 cm™! 790 cm™!
AlOg Al-O - 934 cm™! 957 cm’!
(hexagonale) | Al-O - 685 cm™! 674 cm™!
CaCo; C-0; - 883 cm! 873 cm!
C-0; - 718 cm™’ 713 cm™
CH, C-H Déformation angulaire 1459 cm™! 1470 cm™!
CHs C-H Déformation angulaire 1376 cm™’ 1380 cm™!
-(CH,)- Vibration squelette 745 cm™! 722 cm™
C-C .
(n>4) carbonee

Tableau V-6 : attribution des bandes d’absorption IR caractéristiques d"un film de 'EPDM A2
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Annexe E : évolution des teintes rouge, verte, bleue et grise pour ’EPDM C au cours de son
vieillissement thermique dans ’air

Niveau de couleur

Niveau de couleur

T T T T
280 * Rouge i
X Vert
3* * Ky * Bleu
200 4 - L
* * *  Gris
* * *
*
150+ L * * 1
* o e
** * ke
*
100 4 LN * % 1
*ox
ok
i
* * x
50 + * 1
L TR ah KKKk * *
0-— f f f
0 100 200 300 400

Temps de vieillissement (h)
Figure V-24: évolution des différentes teintes
avec le temps de vieillissement dans l’air a

150°C pour 'EPDM C
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Figure V-26 : évolution des différentes teintes
avec le temps de vieillissement dans I'air a

110°C pour 'EPDM C
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Figure V-25 : évolution des différentes teintes
avec le temps de vieillissement dans l'air a
130°C pour 'EPDM C
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Figure V-27 : évolution des différentes teintes
avec le temps de vieillissement dans l'air a
90°C pour 'EPDM C

Quelles que soit la température d’exposition, suivre la teinte grise est un bon indicateur
de vieillissement puisqu’elle semble suivre la tendance des teintes les plus marquées
(rouge et verte).
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Annexe F : Spectres ATR-FTIR non normalisés de EPDM C au cours de son vieillissement

thermique dans Uair
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Figure V-28: évolution ATR-FTIR pour 'EPDM C aprés vieillissement a 90°C dans air
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Figure V-29 : évolution ATR-FTIR pour I'EPDM C apreés vieillissement a 110°C dans l'air
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Figure V-30: évolution ATR-FTIR pour 'EPDM C aprés vieillissement a 130°C dans l’air
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Annexe G : Résolution analytique du modeéle cinétique simplifié de thermo-oxydation d’un
polymere hydrocarboné

Le modeéele de thermo-oxydation complet a été introduit dans le Chapitre 1. La résolution
analytique de ce modéle est impossible sans U'emploi de plusieurs hypotheses
simplificatrices.

e Excés d’oxygéne. Les échantillons sont relativement fins (environ 0,7 mm
d’épaisseur) ce qui permet ainsi de négliger le controle de |’oxydation par la
diffusion de l’oxygene. De plus, la pression partielle d’oxygene est suffisamment
forte dans U’environnement extérieur poru que la cinétique d’oxydation soit
indépendante de la concentration d’oxygéne dans le matériau, ce qui permet de ne
conserver qu’une seule réaction de terminaison : recombinaison bimoléculaire des
PO,°.

e Décomposition bimoléculaire des hydroperoxydes une constante de vitesse kip.

Le modele simplifié de thermo-oxydation est donc le suivant :

2 POOH -> P* + PO,* Kib
P* + O, -> PO,* kz
PO,* + PH -> POOH + P* ks
2 PO,* -> Prod. In. + 0, k6

Le systeme d’équation différentielle associé a ce modele est donc le suivant :

d [POO
—[Pdt Hl_ —2kqp * [POOH]? + k3[PO3][PH] Eq.G.1
d [P
% = lkyy * [POOHT? + k[PO3][PH] — k[P*][0;] q. 6.2
d [PO3

[Zt i) _ kip * [POOH]? — k3[PO3][PH] + k,[P°®][0,] — 2ke[PO3]* Eq. G.3

En appliquant U’Approximation des Etats Quasi-Stationnaire (AEQS), on obtient que :

d[P°®] _d [PO3] . d [Radicaux] B

dt dt dt

Ainsi, en sommant Eq. G.2 et Eq. G.3, on obtient :

d [Radicaux
0= % = 2% kyp *x [POOH]? — 2k4[PO3]?

Ainsi, on peut exprimer la concentration en espéeces PO,* :
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,k
[POS] = ki’ « [POOH] Eq. G.4
6

Ainsi, si on remplace Eq. G.4. dans Eq. G.1., on obtient l’équation différentielle
suivante pour [POOH]:

d [POOH] 5 kip
——— = 2k * [POOH]? + ks + o [POOH] * [PH] Eq. G.5
d [POOH]
- =dt
—2kqp * [POOH]? + ks * /k#’ * [POOH] * [PH] Eq.G.6
6
La primitive associée a cette fonction est la suivante :
_ __[POOH]
[POOH] = Trbrexp(-KoD) Eq. G.7
avec b = [F9%H1[POOH], ; K = ks = /@* [PH]; [POOH]- : la concentration maximale en
[POOH], ke

POOH et [POOH]y : la concentration initiale en POOH.

Détermination du temps d’induction : grace a l’équation G.7, le temps d’induction vaut :

Détermination de la concentration maximale en POOH :

Durant le régime stationnaire, on a [POOH]= [POOH]- =cte.

Ainsi, si on résoud ’Eq. G.5 a U'infini, on obtient :

d [POOH],, 2 Kip
——ar = 0= 2k * [POOHIS + ks |77 [POOH ] * [PH] Eq. G.8

En supposant que [POOH]- est non nulle, la concentration en POOH a ’infini s’exprime :

/ 1
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Annexe H : Analyse des clichés et du niveau de gris des EPDM A et B au cours de leur
vieillissement thermique dans l’air.
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Figure V-36 : évolution des différentes teintes
avec le temps de vieillissement dans I'air a
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Niveau de couleur

Figure V-38 : évolution des différentes teintes
avec le temps de vieillissement dans l'air a
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avec le temps de vieillissement dans l'air a

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temps de vieillissement (h)

160°C pour 'EPDM B

Annexes

281



Annexe | : Courbes maitresses d’évolution des propriétés physico-chimiques des EPDM A et
B au cours de leur vieillissement thermique dans ’air
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Annexe J : Résultats expérimentaux des vieillissements accé
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Figure V-57 : évolution de la Tg pour : évolution de la masse volumique pour 'EPDM A2 (a
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Figure V-58 : évolution de la Tg pour 'EPDM A5 (a gauche) et B1 (a droite) avec le temps de
vieillissement dans 1'air a 190°C (carrés noirs), 170°C (ronds rouges), 150°C (triangles verts),
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Figure V-59 : évolution de l'enthalpie de dissociation des POOH (a gauche) et de la phase
inconnue (a droite) pour 'EPDM A2 avec le temps de vieillissement dans I’air a 170°C (ronds
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Figure V-61: évolution de I'’enthalpie de dissociation des POOH (a gauche) et de la phase
inconnue (a droite) pour 'EPDM A3 avec le temps de vieillissement dans ’air a 170°C (ronds
rouges), 150°C (triangles verts), 140°C (étoiles bleues), 130°C (losanges violets) et 120°C
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Figure V-62: évolution de I’absorbance des carbonyles (a gauche) et des liaisons C-H (a droite)
pour 'EPDM A2 avec le temps de vieillissement dans I’air a 190°C (carrés noirs), 170°C (ronds
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Figure V-63 : évolution de ’absorbance des carbonyles (a gauche) et des liaisons C-H (a droite)
pour I'EPDM B1 avec le temps de vieillissement dans I’air a 190°C (carrés noirs), 170°C (ronds
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Annexe G : courbes maitresses associées au vieillissement des EPDM industriels
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Figure V-67 : courbe maitresse (Tx:. = 120°C) du TIO pour le matériau A5
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Figure V-68 : courbe maitresse (Tt =130°C)
de la perte de masse pour le matériau A2

Evolution de la masse (%)

Figure V-70 : courbe maitresse (T = 130°C)
de la perte de masse pour le matériau A5
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Figure V-69 : courbe maitresse (T =130°C)
de la perte de masse pour le matériau A3
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Figure V-74 : courbe maitresse (T = 130°C) Figure V-75 : courbe maitresse (T = 130°C)
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Figure V-76 : courbe maitresse (T = 130°C) Figure V-77 : courbe maitresse (T = 130°C)
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Figure V-81: courbe maitresse (T = 130°C)
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matériau A5
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Figure V-83 : courbe maitresse (T = 130°C)
de la disparition des liaisons C-H pour le
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Figure V-84 : courbe maitresse (Tr+. = 140°C) Figure V-85 : courbe maitresse (T = 140°C)

de la masse volumique pour le matériau A2 de la masse volumique pour le matériau A3
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Figure V-86 : courbe maitresse (T = 140°C) Figure V-87 : courbe maitresse (T = 140°C)
de la masse volumique pour le matériau A5 de la masse volumique pour le matériau B1

Annexes 293



-15 4 t t t t -40 1+ t t t t
. = 190°C (at = 100)
20 e 170°C (at = 6.6) 1 . 170°C(at= 15)
150°C (at = 2.8) 150°C (a1 = 4
251+ x 140°C (at=1) + -45 1 (@t=4)
* * 140°C (at = 2.5) -
.30 1 ¢ 130°C (at=1) ]
-35 - + _ -50 -
& 401 T e » P
2 45 B A £ 2 554 . M *
° ° *Oxo, kx4 kxk T & &
-50 . £ *0 a * * Kk
-55 + -60 —
5. ox K -
-60 4 * 4
* [ ]
-65 -— t t t t -65 - t t t t
0 500 1000 1500 2000 2500 0 2000 4000 6000 8000
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Figure V-89 : courbe maitresse (T = 130°C)

de la Tg pour le matériau A5
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Figure V-90 : courbe maitresse (Tr+. = 130°C) de la Tg pour le matériau B1

Temps de vieillissement (h)

Annexes

294



t t t t t t
20+ e 170°C (at=14)
150°C (at = 5) .
* 140°C (at=2.1) *x
151 ¢ 130°C(at=1) .
. *
S *
)
2 x ©
I 104 *
o . *
9 .
I
< 54 Py
* L]
01 © 4 i edsox °
) ) ) ) ) )
t t t t t t
0 1000 2000 3000 4000 5000
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Figure V-92 : courbe maitresse (T = 130°C)
de la décomposition des POOH pour le

Figure V-94 : courbes d’Arrhenius obtenues
pour le facteur de translation en temps pour la
Tg pour le matériau A1l (hexagone gris), A2
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Annexe K : courbes de sorption pour les matériaux industriels a I’état initial

Am (%)

Figure V-95 : isotherme de sorption du matériau A2 a 50°C et 70°C sur tout 1’intervalle (a gauche)

Figure V-96 : isotherme de sorption du matériau A5 a 50°C et 70°C sur tout 'intervalle (a gauche)
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Figure V-97 : évolution du coefficient de
diffusion en fonction l’activité pour le

matériau A2 a 50°C et 70°C
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Figure V-98: évolution du coefficient de

diffusion en fonction l’activité pour le

matériau A5 a 50°C et 70°C
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Figure V-99 : isotherme de sorption pour les
résidus de dégradation sous N: (courbe rouge)
et sous Oz (courbe bleu) du matériau A2 a
70°C. Les traits pointillés représentent les

déviations de la ligne de base associée
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Figure V-101 : isotherme de sorption pour les
résidus de dégradation sous Nz (courbe rouge)
et sous Oz (courbe bleu) du matériau A5 a
70°C. Les traits pointillés représentent les

déviations de la ligne de base associée
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Figure V-100 : isotherme de sorption pour les
résidus de dégradation sous N: (courbe rouge)
du matériau A3 a 70°C. Les traits pointillés
représentent les déviations de la ligne de base
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Figure V-102 : isotherme de sorption pour les
résidus de dégradation sous N: (courbe rouge)
et sous Oz (courbe bleu) du matériau B1 a
70°C. Les traits pointillés représentent les

déviations de la ligne de base associée
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Annexe L : influence du vieillissement oxydant sur la cinétique de prise

sans charges.

——t——t——t——t—t—t——t——t—t———t+——+
0T o 170°C by i T
4 160°C :
504 = 150°C +
¢
40 + A +
1
S 304 i 1
g
< 204 ¢ 1
L]
a
L]
10 + A.I.‘. +
| ]
0+ +
S

10 12 14 16 18 20 22 24
Ap (%)

26

Figure V-103 : évolution du parameétre Am..du

modéle de Carter-Kibleravec I'incrément de
masse volumique pour 'EPDM B
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Figure V-105 : évolution du parametre p du
modeéle de Carter-Kibleravec l'incrément de
masse volumique pour 'EPDM B
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Figure V-104 : évolution du parametre y du

modéle de Carter-Kibleravec I'incrément de

masse volumique pour 'EPDM B
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Figure V-106 : évolution du coefficient de
corrélation avec l'incrément de masse

volumique pour 'EPDM B
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Figure V-107 : évolution de la concentration a I'infini avec I'incrément de masse volumique
pour 'EPDM B
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Annexe M : Simulation des isothermes de sorption pour les EPDM industriels
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Figure V-114 : simulation de l'isotherme de

sorption a 70°C de ’'EPDM A2 préalablement

vieilli 432h a 150°C dans l'air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de

vieillissement
% HR
0 20 40 60 80 100

—m— 170°C-96h (A C=0 = 0,078)
—m— matrice seule

0.4+ —m— charge seule T
- -@- - simulation

g /
€ 0.2+ - -
< /
= °
/ - =
] _-- ’=/
e S
Y L
0.04 AT ] L] " 4
I I I I I
T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figure V-116 : simulation de l'isotherme de

sorption a 70°C de I’'EPDM A2 préalablement

vieilli 96h a 170°C dans l’air en utilisant

I’absorbance des carbonyles comme marqueur

de vieillissement
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Figure V-115 : simulation de l'isotherme de

sorption a 70°C de 'EPDM A2 préalablement

vieilli 432h a 150°C dans l'air en utilisant

I’absorbance des carbonyles comme marqueur

de vieillissement
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Figure V-117 : simulation de l'isotherme de

sorption a 70°C de 'EPDM A2 préalablement

vieilli 240h a 170°C dans l'air en utilisant

I’absorbance des carbonyles comme marqueur

de vieillissement
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Figure V-118 : simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de I’'EPDM A3 préalablement
vieilli 120h a 170°C dans I’air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur

de vieillissement
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Figure V-120 : simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A4 préalablement
vieilli 796h a 150°C dans l’air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de

vieillissement
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Figure V-122 : simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A4 préalablement
vieilli 312h a 170°C dans I’air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de
vieillissement
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Figure V-119 : simulation de 'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A3 préalablement
vieilli 296h a 170°C dans I’air en utilisant

I’absorbance des carbonyles comme marqueur

de vieillissement
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Figure V-121 : simulation de 'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A4 préalablement
vieilli 796h a 150°C dans I’air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur
de vieillissement
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Figure V-123 : simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A4 préalablement
vieilli 312h a 170°C dans l’air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur
de vieillissement
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Figure V-124 : simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A4 préalablement
vieilli 288h a 150°C dans l’air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur
de vieillissement
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Figure V-126 : simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A5 préalablement
vieilli 1392h a 150°C dans l’air en utilisant la

masse volumique comme marqueur de

vieillissement
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Figure V-128 : simulation de 1'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A5 préalablement
vieilli 96h a 170°C dans l'air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur
de vieillissement
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Figure V-125 : simulation de l'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A4 préalablement
vieilli 1030h a 150°C dans l'air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur
de vieillissement
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Figure V-127 : simulation de 'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A5 préalablement
vieilli 1392h a 150°C dans l'air en utilisant
I’'absorbance des carbonyles comme marqueur
de vieillissement
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Figure V-129 : simulation de l'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM A5 préalablement
vieilli 336h a 170°C dans l’air en utilisant
I’'absorbance des carbonyles comme marqueur
de vieillissement
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Figure V-130 : simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de I'EPDM B1 préalablement
vieilli 169h a 170°C dans l’air en utilisant la
masse volumique comme marqueur de
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Figure V-132 : simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de 'EPDM B1 préalablement
vieilli 624h a 150°C dans I’air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur
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Figure V-131: simulation de I'isotherme de
sorption a 70°C de I’'EPDM B1 préalablement
vieilli 169h a 170°C dans I’air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur

de vieillissement
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Figure V-133 : simulation de l'isotherme de
sorption a 70°C de I’'EPDM B1 préalablement
vieilli 1028h a 150°C dans l'air en utilisant
I’absorbance des carbonyles comme marqueur

de vieillissement
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ETUDE DE LA DIFFUSION DE L’EAU DANS UNE JONCTION HTA

RESUME : Les élastoméres a base d’Ethylene Propylene Diene Monomere (EPDM) sont
utilisés dans les accessoires du réseau de distribution d’électricité sous-terrain pour
assurer lisolation des jonctions de cables. En effet, la structure chimique de ce
polymere est apolaire et induit donc !"hydrophobicité désirée pour cette application.
Cependant, en conditions de service, la thermo-oxydation provoque l’incorporation
d’atomes d’oxygéne (formation de fonctions hydrophiles) aux chaines EPDM. Ainsi,
U objectif de cette thése était d’étudier Uinfluence du vieillissement thermo-oxydant
sur les propriétés de transport d’eau dans les accessoires en EPDM. Trois formulations
d’EPDM sans charges (une réticulée au peroxyde et deux autres réticulées au soufre)
ainsi que six formulations industrielles (toutes réticulées au soufre) ont subi un
vieillissement thermique accéléré en étuve ventilée d’air entre 90 et 190°C.
L’analyse multi-échelle (combinant plusieurs techniques expérimentales) a permis de
mettre en évidence les modifications structurales dans les matrices EPDM et d’établir
des corrélations entre les propriétés physico-chimiques mesurées au cours du
vieillissement. Les propriétés de transport d’eau ont ensuite été caractérisées entre
30 et 70°C et entre 10 et 100 % HR a lUétat initial et pour différents états
d’oxydation. Ces résultats ont permis d’établir des relations structure/propriété
entre les propriétés de transport d’eau et Uincorporation d’oxygene, mais aussi de
simuler Uinfluence cruciale des charges.

Mots clés : EPDM, thermo-oxydation, sorption et diffusion d’eau, relations structure/propriété

WATER DIFFUSION STUDY IN HTA ACCESSORY

ABSTRACT : Ethylene Propylene Diene Monomer (EPDM) based elastomers are used in
the accessories of the underground electrical distribution network for guaranteeing
the insulation of cable junctions. Indeed, the chemical structure of this apolar
polymer gives the desired hydrophobicity for this application. However, in service
conditions, thermo-oxidation causes an incorporation of oxygen atoms (formation of
hydrophilic function) into EPDM chains. Thus, this PhD thesis aimed at studying the
influence of thermal oxidative ageing on the water transport properties into EPDM
accessories. Three unfilled formulations (one peroxide crosslinked and two sulfur
vulcanized) and six industrial formulations (all vulcanized) were submitted to an
accelerated thermal ageing in air-ventilated ovens between 90 and 190 °C. The
multi-scale analysis (combining several experimental techniques) allowed
highlighting the structural changes in EPDM matrices and establishing correlations
between the physico-chemical properties measured during ageing. Then, the water
transport properties were characterized between 30 and 70 °C and between 10 and
100 %RH at the initial state and for different oxidation states. These results allowed
establishing structure/property relationships between water transport properties and
oxygen incorporation, but also to simulate the crucial influence of fillers.

Keywords : EPDM, thermal oxidation, water sorption and diffusion, structure/property
relationships
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