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A

AREVA T&D

e Contexte d'une économie
Internationale

* Obijectifs : reduire les colts de fabrication

— Remplacer un matéeriau existant
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Eléments du cahier des charges

Introduction

Choix matiére

vee
)
-

Solution moins onéreuse gu'actuellement (acier)
Duree de vie supérieure a 30 ans

Contraintes mecaniques (chocs)

Large plage de tempeérature (- 40 °c a 60°c, 20°C en moyenne)
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Le PolyOxyMéthylene (powm)

Introduction|  Thermoplastique semi-cristallin

Thématique
Choix matiere
Matériau

T

Les acquis O o CH2

L’objectif 1

Méthodes exp

Vieillissement

du D100 _
Avantages Inconvénients

Prédiction
de la durée

de vie ; ) . . R
Bonne tenue mécanique Relative instabilité, Des applications

Conclusions dans une large plage de tendance a - -
Perspectives , ge plag industrielles
températures

- la dépolymérisation

- 'oxydation - * e

Photo de sphérolite : Fahmi Bedoui (LIM)
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Le POM choisi

nreduction [ Hayx grades a base de POM homopolymere, du
fabricant de matiere DUPONT

Matériau

- Delrin® 100 ST NC 010 (p100 sT)
D100ST : POM (D100) + composante antichoc (PU) (ST : super tenace)

- Delrin® 100 NC 010 (D100)

R% O—CH2>—R
n

POM blogué en bout de chaine (R: ester ou éther)

Soutenance de thése de doctorat Myriam Bastard — ENSAM — 23 janvier 2006 6



Introduction
Thématique
Choix matiere
Matériau

B A

Les acquis
L’objectif

Méthodes exp

Vieillissement
du D100

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions

Perspectives

0,2 1

0,15 ~

0,1+

tan §
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DSC (mW/mg)
]

0,5 1

Température (°C)

Delrin 100

~ -50°C

Tg
T, ~ 180 °C

X, ~ 63 %
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210
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100 130 160 Température (°C)
Delrin 100 ST
T, ~ -50°C
T, ~ 180°C
MAIS

Composante PU — autres transitions

X ~ 55 %
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Conséquences du vielllissement
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Choix matiere
Matériau
Les acquis

A

L’objectif

Méthodes exp

Vieillissement
du D100

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions
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Perte de masse / coloration (brunissement) / retrait

D100 ST (initial et 130°C)

Chute de ténacité

Comment predire la durée de vie ?
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La dégradation du POM

Introduction

Eléments bibliographiques :

Les acquis

An

- Dépolymerisation
— blocage des bouts de chaines

- Coupures de chaines en présence
d’oxygene

Références : Kern et Cherdron (1960-62), Yenikolopyan (1963-64)
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Introduction

L’objectif

Methodologie

Echelle moléculaire Temps d’exposition —»

Evolution de la structure chimique

Echelle macromoléculaire

Evolution des masses molaires

Echelle macroscopique

Evolution des propriétés mécaniques
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Introduction

L’objectif

Methodologie

Echelle moléculaire Temps d’exposition —»

Produits
d’oxydation

Echelle macromoléculaire Coupure de chaines )

Evolution des masses molaires

Evolution de la structure chimique

Echelle macroscopique

i —
<Frag| isation /)

Evolution des propriétés mécaniques
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7.

Introduction

L’objectif

Methodologie

Echelle moléculaire Temps d’exposition —»

Produits
d’oxydation

Echelle macromoléculaire Coupure de chaines

Evolution des masses molaires

Critere de fin de vie
O —

Echelle macroscopique l

-|- . \
<Frag| isation /)

Evolution des propriétés mécaniques

Evolution de la structure chimique
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Methodologie

Vieillissement

du D100

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions
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Echelle moléculaire

Temps d’exposition —»

Evolution de la structurd¢ himique

Modélisation cinétique

Produits
d’oxydation

Echelle macromoléculaire

Coupure de chaines

Evolution des masses molaires

e

ﬁére de fin de vie

Echelle macroscopique

C 7

Fragilisation

Evolution des propriétés mécaniques

v

@naﬂon de

\

la durée de vie
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Modélisation cinétique

Introduction

L’objectif

e Objectif:
Construire un schéma mecanistique
realiste et flable

Deux difficultés :

« Comment exprimer la dépolymérisation
dans le schéma meécanistique ?

« Complexité du schema — nécessite des
essais autres que simplement sous air
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Conditions experimentales

Introduction

VIEILLISSEMENT ACCELERE :

Méthodes
expériment.

Vieillissement
du D100

-  Températures d’exposition :
do Ia durke de 90°C & 150°C

de vie

Conclusions

Perspectives * Pressions d’'oxygene :
de 0,2 a 20 bars d'O,

TYPES D'EPROUVETTES :
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Méthodes de caractérisation

Méthodes
expériment.

Ad

o SpeCtrOphOtOmétrie IR (mode ATR et transmission) -

— produits d’oxydation

e Gravimétrie :

— pertes de masse

o RhéOlOC]le a |'état fondu (cisaillement & 190°C sous N.) .

— masses molaires

e Traction uniaxiale :

— propriétés a la rupture (essais a 80°C)

Soutenance de thése de doctorat Myriam Bastard — ENSAM — 23 janvier 2006 17



Distribution des masses molaires

A |'état fondu:

Méthodes T . temps de relaxation
expériment. \ :
P f
» Sit> r,alors reptation (liquide visqueux)

» Sit < 7, pas reptation (solide viscoélastique)

G* 4 —WW—
GNO _________________________ —
o W
La—H
N J > N
e ® ou 1/ _ _
H () 1 G(t)—é:Giexp( t/ )
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Distribution des masses molaires

Méthodes
expériment.

G'(n) G"(w)
H(7)
+
T = kM34
Distribution

des masses molaires

Référence : Mead (1994)

/\
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Choix des conditions d’essal de traction

Méthodes
expériment.

SRA

Matériau initial

fragile ,
N _/ Matériau vieill
\\_/l _____ >
X TsoII

Choix de la température d’essai
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Choix des conditions d’essal

Introduction

Méthodes
expériment.

Vieillissement
du D100

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions
Perspectives

90 -
80 - } Température ambiante, 23°C
] 40°
= 10 }
o
2 6071 } 60°C
O]
© 50 - }
= 80°C
S 40 @S
c e
o | e e e } 100°C
£ 30
©
= 20 -
@]
@) 10 -
0 - T T I \
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Déformation nominale

Augmentation de la ductilité a partir de 80°C
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7..

Choix des conditions d’essal

120

Méthodes 250
expériment.
2
S 200 -
o
3 L 2
g— 150 - ..
<
2 . .
| L’ *
.5 100 :
© ¢ *
s 50 - 2 :
Vi S S UL i o
3 R '
€R 0 \ T \ I I \
0 20 40 60 100
Température d'essai (°C)
> >
T

Choix de la température de I'essai de traction : 80°C
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Meécanismes de dégradation
(Delrin 100)

* Les modifications a I'’échelle moléculaire (IR)
* Les modifications a I'’échelle macromoléculaire
» Le processus de fragilisation
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Evolution des produits d’oxydation

Introduction

—— initial
——4h
10h

——20h

D100 extrait - sous air - 130°C

Delrin 100 extrait — 130°C

Méthodes J
= 4 30h | |
expériment. ] — a0n | U 'l i
£ I
Vieillissement| |2
du D100 |[& =
Produits Ox.
Masses 14
Viscosité
- -1
Distribution 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 1736 cm
. 3900 3400 2900 2400 1900 400 900 400 :
masse molaire Longueur d'onde (cm™) :
Couplage !
Fragilisation \ D100 extrait - sous air - 130°C
initial '
147 ——4h f
Prédiction 19 ;g:
= lf‘e(iﬁ‘éee Formiates 0 = /| _remps
- 2 1 |——4on : d’exposition
_ a 50h :
Conclusions 0 @ 08 - :
Perspectives 7 2 =/
B S J |
H 0,4
-
0,2 ‘ | o : : ‘
1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680
Longueur d'onde (cm™)
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Formiates

Introduction

Méthodes
expériment.

Vieillissement
du D100
Produits Ox.
Masses
Viscosité
Distribution
masse molaire
Couplage
Fragilisation

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions
Perspectives

— initial
1,4 A

(i —r
10n
129 ]—20n /l\\

30h
14 |——4oh /i

50h / \
0,8 4 / \
0,6 1 /

_— S~

Formiates : 1736 cm
Temps d’exposition

Densité optique

_—

0,4 ¥’

0,2
1800

T T T T 1
1760 1740 1720 1700 1680

Longueur d'onde (cm™)

1780

o o
w B
! |

o
N
\
AN

o
H

!
>~

Concentration en Formiates (mol.l'l)
N

Delrin 100 extrait — 130°C

p—
p—
—_
—_
—_
—_
e
—_

0 # ‘ ‘
20

¢ =500 l.moll.cm?

30 40 50

Temps (h)
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Introduction

Méthodes
experiment.

Vieillissement

Les pertes de masse

du D100
Produits Ox.
Masses
Viscosité
Distribution
masse molaire
Couplage
Fragilisation

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions
Perspectives

Delrin 100 extrait - 130°C

Delrin 100 - 130°C

Temps (h) Temps (h)
0 10 20 30 40 50
0*"%.\ . ‘ ‘ ‘ ‘ ’ 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
-2; \;\\ 0 ___‘!-~‘~~;\ 1 L L L 1 I
_4; \\\\ \\\Q
- t~5h| ™ _ 00|t ~1000h | e
S -6 Loy S N
£ -8 T £ 20 -,
£ -10 JaN = N
< < -30 - N
-121 Ss. < e
14- s e
- \\\\ 40 \‘
-161 S<o “\
(-18) 50
Pertes de masse  —> Depart de formaldéhyde

—> Dépolymérisation

formaldéhyde

= 1=
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10000 7

1000 1

n' (Pa.s)

Variation des masses molaires

100 -

A 4

{ — oh — 50h — 113h — 161h

Delrin 100 - 150°C

—

10
0,1

0,5

0,4

10

o (rad /s)

Temps d’exposition

<

Temps Mw Mn P
d’exposition (h) | (kg/mol) | (kg/mol)

0 142 70 2,02
50 132 65 2,02
113 107 55 1,97
161 96 46 2,06
210 76 37 2,07
283 61 31 1,95

<

T
10000

M (g / mol)

|
1000000

)

Indice de Polymolécularité constant ~ 2

Coupures de chaines

statistiques
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Les coupures de chaines statistiques

Mw (g/mol)

Delrin 100 - 130°C
6,E-05 -
*
// ’
5,E-05 - e
L J e
4,E-05 -
5 ;
3>
E  3,E-05- o
2 E-05 - o
o« 7
160000 - 1E-05 1 o7t
140000‘_‘“-;\’\‘ . O,E+OO ‘Vq—". == _-._—.—_’\—’ T T ]
120000 | ¢ 2N 0 500 1000 1500 2000
100000 - Temps (h)
.
80000 - R
¢ -
60000 - .
40000 - e
& - ’—--Q
20000 -
0 I T T 1 W ?
0 500 1000 1500 2000 =2 : O
Temps (h)
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Introduction

Méthodes
expériment.

Vieillissement

Couplage

du D100
Produits Ox.
Masses
Viscosité
Distribution
masse molairg
Couplage
Fragilisation

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions
Perspectives

m : perte de masse

formaldéhyde @

. , > >
exprimée enmae e WD = 10 = D = 7

S : nombre de coupure
de chaine (mol.kg?)

Calcul du nombre de formaldéhyde dégagé par coupure : A =

m
S
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«Longueur de chaine cinétique »

Introduction

Méthodes
expériment.

Vieillissement
du D100
Produits Ox.
Masses
Viscosité
Distribution
masse molaire
Couplage
Fragilisation

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions
Perspectives

Delrin 100 - 130°C

1000
| Estimation : A ~ 100
IS
IS . .
£ 100 —————— . v —
I ] L 2 °* L 4
< ] IS IS
L 2 L 2
10
0 500 1000 1500 2000
Temps (h)

Longueur de chaine cinétique ~ 100

formaldéhyde
» 100 a chaque
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Vieillissement
du D100

e Conclusions patrtielles :
— Coupure de chaine statistique
— Dépolymérisation
— Longueur de chaine cinétique ( - 100)

« Conseguences sur les proprietes
a la rupture ?

Soutenance de thése de doctorat Myriam Bastard — ENSAM — 23 janvier 2006
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Processus de fragilisation

7.

Delrin 100 - 130°C
120 -
100 ?
Vieillissement m - . .
"du D100 < | Transition ductile / fragile
= |
& 80 _
5 \ ductile
Q N
- 60 [T T T T ——
E $ R
Fragilisation .G ‘
S 40¢ & { L
& T~<
% .
5§ 207 \ fragile
< Ny
0 I I = ;— = \= —————— -‘ |
0 500 1000 1500 2000
Temps (h)
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Critere de fin de vie

Delrin 100
100 A 110°C
¢ 130°C M’ ~ 80 £ 20 kg.mol
Vieillissement g 80 - m 150°C
du D100 e
=
S 60 -
<
«0
S 40
Fragilisation %
(@)]
[
S
< 20 -
O ) T
0 50000 100000 150000

Mw (g/mol)

M, ~ 2 kg.mol-t *) - M ~40M,

Référence * : Mark (2001) €

/
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[S] Fragilisation — 2.10° mOI'g_l

—
Vieillissement M.
du D100
Tres faible endommagement du réseau d’enchevétrement
Fragilisation

— coupure

Causes de la fragilisation ?

— Une voie : Sensibilité du réseau aux coupures
— Une autre voie : augmentation du taux de cristallinité par
chimicristallisation
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Vieillissement

Chimicristallisation ?

du D100

Fragilisation

Delrin 100 - 130°C

100 -

S *——-
S 90 7] ”_——2"" —————
>< ////’ Temps (h)
\G) - - 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
R ¢
[
7 ) I -
B 70 7,’ g -20 1
S é ® ]
X 60 -
© .
= -50 -

50 I I I I I I [ |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps (h)
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Vieillissement

du D100

Fragilisation

S
(I
T

|, (épaisseur de la couche amorphe interlamellaire)

acC

:\ Ductile

POM initial (traction a 80°C)
o

________________ q--=-=-=-=-=-=-=
1

Fragile

M'co

v
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Vieillissement

LT
NS

IIIIIIIIIIIIII]I;IIIIIIII |

(—CA a

du D100

Fragilisation

aC

|

1 Ductile
|
'. POM initial (80°C)
|
|‘ coupures recuit
' chimicristallisation

_________________ N~
Fragile
M,CO M
80 £ 20 kg/mol W
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Methodologie de prédiction de la
durée de vie
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Introduction
Thématique
Choix matiere
Matériau
Les acquis
L’objectif

Méthodes exp

Vieillissement
du D100

Prédiction
de la durée
de vie

Conclusions
Perspectives

Echelle moléculaire /

Produits
d’oxydation

@re de chaines

Evolution des masses molaires
(rhéologie a I'état fondu)

Modélisation cinétique

Echelle macromoléculaire

G My <Mc ¢ 5

Echelle macroscopique

Evolution des propriété jaues

@naﬂon du temps a la fragilisation t,
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Construction du modele

Prédiction
de la durée
de vie
Schéma

Schéma mecanistigue en boucle fermée standard :

MOOH
e Amorcage

avec décomposition unimoléculaire des hydroperoxydes

e Propagation

e Terminaison

sans la réaction : Pe + Pe — produits inactifs, car
pas de réticulation observée

Soutenance de these de doctorat Myriam Bastard — ENSAM — 23 janvier 2006
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Construction du modele

Prédiction
de la durée
de vie
Schéma

« Amorcage
avec décomposition unimoléculaire des hydroperoxydes
CH2—O—C|:—@—CH2
;
|
O
|
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Prédiction

de la durée

de vie
Schéma

La décomposition des POOH

Attaque le polymére ou processus radicalaire de dépolymérisation

/ 2
+ /v Attaque le polymere

POOH —>
*OH + PH I Pe + H,0 Réactions avec le polymeére
PQOe + PH —> POH + Pe

v Formiate
POe —»  (F #POe + s Coupure B

i /Monomére : formaldehyde

POe — POe + <m> Dépolymeérisation radicalaire
Réaction bilan : POOH —» 2Pe+Am+F+s+H),0
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Prédiction

de la durée

de vie
Schéma

Amorcage

POOH —> POe + OHe
H
CH—0—C—O0—CH, ——» 0—CH—O + OHe
o) o’
S
4
OHe + PH —> Pe + H,O
OH o +—o—c%4\2—o— < O—CH—O + H,0
POe + PH —> POH + Pe

—0—CH—0—+ — 0 —CH, —0 ———> —0—CH—0— + O CH—O
:

/

o ~ OH

“«——-
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Prédiction

de la durée

de vie
Schéma

PQOe — F + POe + s Coupure 3

: 7 '
—O0—CH—=-0 » —0—C + O—CH,™™

P oA N

0L _ H
Formiate
PQOe — POe + m Dépolymerisation radicalaire
x’ \/\\ @)

[ (] /

— CH, O — — CH,— O + H— C
AN
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Prédiction

de la durée

de vie
Schéma

Modélisation cinétique

Amaorcage

POOH

Propagation

Pe + O,
PO,e + PH

Terminaison

Pe + PO, e

I 4

_)

PO,e + PO,e —

2Pe+Am+F+s+H,0

PO, e
POOH + Pe

produits inactifs
produits inactifs + O,

(ky)

(ko)
(ks)

(Ks)
(Ke)
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Systeme d’equations différentielles

d[F()ZICt)OH] =—k; [POOH] + k; [PO,e] [PH]
e d[Pe
g)é?glglt;?éne G[It ] =2k, [POOH] -k, [O, ][ Pe] +k; [PO,e |[PH]—k; [ Pe][PO,e ]
S%a
d(E:OZ.] =k, [O,][Pe]—k;[PO,e][PH]—k;[Pe][PO,e]—-Kk;[PO,e ]?
diFl =k, [POOH]
dt
d[PH]
ok = k5 [PO,e] [PH]

> Résolution numéerique par Matlab
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Détermination des parametres
(POM extrait)
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Prédiction
de la durée
de vie

Parameétres
POM extrait

Détermination des parametres

Parametres connus :

k, = 1.10°mol.It.s™

k; = 0,3 mol.I't.s (130°C)

A =100

Conditions initiales :

[Pe], = [PO,e], = 0 mol.I"

[O,]=S.Py, - S=2,4.10% mol.I'*.Pat

(littérature)

(littérature)

Parametres inconnus :

[POOH], < 102 mol.I-

Références : Bolland et Gee (1946), Brown et Fish (1969), Reich et Stivala (1969)
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Détermination des parametres

Delrin 100 extrait — 130°C
Introduction
Méthodes exp
Temps (h)
Vieillissement
du D100
0 5 10 15 20 25 30 35
Prédiction O o= — | | l |
de la durée % Bogos T T - . o
de vie * 080000 = -
Schéma -5 - % o o - i
Paramétres B4 - .
POM extrait 10 - ~ - -
o S
: § "
15 -
= Po2 /
. = ®
Comparaison e 20 X
de modéles eV &
Réflexions
POM stabilisé 25 | X
Conclusions 20 x®
Perspectives - 7
e X 0 < Pg, <20 bars
X
35 130°C
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Prédiction
de la durée
de vie

Parameétres
POM extrait

Détermination des parametres

Temps (h)

0 5 15 20 25 30 35
0 %es L r'3 o
5
3 -10 A
\E -15 A x®
E )
- | *X.
25 | x® POZ
-30 A X;
_35 J
Temps d’induction
Temps (h)
(0).4
A 4
Am / m, (%)
Soutenance de thése de doctorat Myriam Bastard — ENSAM — 23 janvier 2006 50



Détermination des parametres
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Conclusions
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141

Manque de O, — k;

Delrin 100 extrait — 130°C

Exces de O, — k, etk

Temps d’induction

\
\

Am / mg (%)

» Temps (h

N V

\
\
AY

(0):4

0,5

1 1,5
P (O,) (MPa)
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Introduction

Méthodes exp

Exces d’'oxygene — k; et k,

Vieillissement

du D100

Prédiction
de la durée
de vie
Schéma
Parametres
POM extrait
Comparaison
de modéles
Réflexions
POM stabilisé

Conclusions
Perspectives

0
5 -
-10
S
E 2]
S 5
-30 -
-35 -
-40 -
POOH
Pe + O,
PO,e + PH
PO,e + PO,e

Temps (h)
4 6

Delrin 100 extrait — 130°C

10

%
%
_)

_)

2Pe+Am+F+s+H,0
PO,e
POOH + Pe

produits inactifs + O,

¢ 20 bars O,

[POOH], = 1.10* mol.I%

(k1)
(ko)
(ks)
(ko)

130°C:
k, ~8.10% st
kg ~ 1,5.106 l.molt.s?
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Introduction

Méthodes exp

Manque d’'oxygene — ke

Vieillissement

du D100
Prédiction
de la durée
de vie
Schéma =
Paramétres >
POM extrait =
Comparaison E
de modeles s
Réflexions <
POM stabilisé
Conclusions -8 -
Perspectives = air
0,2 bars d’O,
-10 -
POOH — 2Pe+Am+F+s+H,0 (kq)
P. + 02 —> POZ. (kZ)
PO,e + PH —>  POOH + Pe (k3) | 130°C:
Pe + PO, — produits inactifs (ks) - S
PO,e + PO,e — produits inactifs + O, (Kg) ks ~ 5,107 I mol™.s

k, et kg fixes

Delrin 100 extrait — 130°C
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Prédiction
de la durée
de vie

Parameétres
POM extrait

Validation du modele

Formiates

[Formiate] (mol /)

0 \ \

Delrin 100 extrait — 130°C

¢ 20 bars O,

= air
0,2 bars d'O,

0 5 10

Temps (h)

15 20
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Parametres f(T) du modele

90 °C 5.106
k, 110°C 4.10°5 st E,, ~ 103 kJ.mol?
130 °C 8.104
K, T 107 l.molL. st E,, ~ 0 kd.mol+
90 °C 0,01
K, 110°C 0,1 | Lmolt st | E,,~60kJ.moll
130 °C 0,3
Ke v T 5.101* | [.mol?, st E,s ~ 0 kd.mol
90 °C 2.10°
K 110°C 6.10° l.molt. st | E,z~ 60 kJ.mol?
130 °C 1,5.106
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Passage a la durée de vie
(Delrin 100 extrait)
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Echelle moléculaire Temps d’exposition —»

Introduction

Produits
d’oxydation

Modélisation cinétique

Prédiction Echelle macromolécuW Coupure de chaines)
de ladurée
de vie

Evolution des masses molaires
(rhéologie a I'état fondu)

Echelle macroscopique M’

Evolution des propriétés mécaniques
(traction uniaxiale)
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Comparaison divers extrapolations

Delrin 100 extrait

18 - . 3 ]
& Expérience y—216.7x 38
16 - . R®=0.9574
— Arrhenius 7 454 ans
L 14 - !
Prédiction
de la durée 12 -
de vie
10 -
S
- 81
Comparaison E‘
de modeéles - 6 -
4 -
2 il
0 : | | B |

2,4 2,6 2,8 3 3,2 3,4
|
1000 /T (K1) |

|

40°C
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Comparaison divers extrapolations

Delrin 100 extrait

18 1 ¢ Expérience y =16.7x- 38
16 - Arrhenius R®=0.9574
- 14 - = = - Polynomial
Prédiction
de la durée 12 -
de vie
107 90°C

Comparaison
de modeéles

Ints (h)
(o)) (00]
=
=
o
o
0
'
’
’
’
Y

5 | @ y =-44.8X2 + 251x- 345 "~

RZ=1 oo 0,7 heure
0 T T T i\ A |
2.4 2.6 2.8 3 3,2 3,4
|
|
|

1000 /T (K1)

Soutenance de thése de doctorat Myriam Bastard — ENSAM — 23 janvier 2006 60



Comparaison modele

Introduction

Méthodes expl

Vieillissement|
du D100

Prédiction
de ladurée
de vie
Schéma
Parameétres
POM extrait
Comparaison
de modeles
Réflexions
POM stabilisé

Conclusions
Perspectives

Intr (h)

Delrin 100 extrait

modele
i 2ri = 16.7x - 38
¢ EXxpeérience y - 16.
16 1 —=— Modéle cinétique R*=0.9574
14 1 ——— Arrhenius
12 - Polynomial
N H———— 1,7 ans
8 ] .
i
° i
130° :
N !
2 - y =-44.8x2 + 251x - 345 :
R®=1 i
0 T T ‘ | ‘ |
2,4 2.6 34

2,8 3 3,2
|
1000/ T (K1) |

|

40°C

40°C : durée de vie 1,7 ans
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Modélisation cinétique (POM stabilisé)

Prédiction

de la durée

de vie

Réflexions
POM stab.

(2

Amorcage

POOH — 2Pe+Am+F+s+H,0 (ky)
Propagation

Pe + O, - PO,e (k)

PO,e + PH —> POOH + Pe (Ks)
Terminaison

Pe + PO,e —> produits inactifs (Ks)

PO,e + PO,e — produits inactifs + O, (Kg)
Stabilisation

PO,e + AH —> POOH + Ae (ksy)

Ae + PO,e — produits inactifs (ks»)
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L’influence de kg,

0 500 1000 1500 2000
Introduction

PO,e + AH —> POOH + Ae (ks,)

Méthodes exp

Vieillissement
du D100

> [AH], = 0,01 mol.I

AN — 11 -1 el

Prédiction 20 ., Ks, = 5.1011 .Lmol-t.s
de la durée 25 - N
devie
Schéma -30 -

Parametres - = - Exp 130°C

POM extrait ksl =1.10"5 molll/s
Comparaison

de;‘ mO(_jé|es = Exp 130°C —— ks1 =1.10"%6 molll/s
Réflexions ksl = 1.10"5 molll/s — ks1=1.10" mol/lis
POM stab.

Am / mo (%)
i
ol
y

ksl = 1.10"6 mol/l/s
ksl = 1.10"4 mol/lis

Conclusions

o] | Diverses valeurs de Kq; :

Ks; = 104 l.molt.s

Ks; = 10° [.mol.s
Ky, = 106 Lmol-i.s

Mn (kg/mol)

0 500 1000 1500 2000
Temps d'exposition (h)
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Prédiction

de la durée

de vie

Réflexions
POM stab.

Modélisation cinétique (POM stabilisé)

Autre piste :

Ralentissement de la vitesse de decomposition des POOH

Amorcage

POOH —> 2Pe+Am+F+s+H,0 (k)
Propagation

Pe + O, —> PO,e (k)

PO,e + PH —> POOH + Pe (ks)
Terminaison

Pe + PO, e —> produits inactifs (ks)

PO,e + PO,e — produits inactifs + O, (Ke)
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k, = 10851 (130°C)

Mn (kg/mol)

A m/ mo (%)

Temps d'exposition a 130°C (h)

0 500 1000 1500 2000 2500

500 1000

1500 2000 2500

Temps d'exposition (h)

Soutenance de thése de doctorat Myriam Bastard — ENSAM — 23 janvier 2006

66






Conclusions

Methodologie adoptée
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Echelle macromoléculaire

Evolution des masses molaires

Echelle macroscopique
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Methodologie adoptée

Echelle moléculaire Temps d’exposition —»
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Conclusions . ; . ~
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Evolution des masses molaires
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Vieillissement
du D100

Prédiction
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de vie

Conclusions
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ural Produits
Modélisation cinétique d’oxydation

Echelle macromoléculaire Coupure de chaines

N> Mu(t)

Evolution des masses molaires
(rhéologie a I'état fondu)

Echelle macroscopique G My (t) < M’ O 5

Evolution des propriété jaues

@naﬂon du temps a la fragilisation t,
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Pertes de
masse

Diminution des
masses molaires

v

Elaboration d’'un modéle

Mise en évidence du
critere de fragilisation

M’'c

M'c ~ 80 + 20 kg/mol (Delrin 100)

Formation des
formiates
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Conclusions / Perspectives

Perspectives

Influence de la morphologie cristalline (l,)
sur la transition ductile / fragile ?

TR RERTRRRT AR
‘
—~ A
ERERRERTRRERARER

aC

Ductile

Delrin 100

Fragile :

v

M'co M
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Conclusions / Perspectives

Influence de la morphologie cristalline (l,)
sur la transition ductile / fragile ?

Perspectives a 1
— POM copolymere
IIIIIIIIIIIIIILIIWIIIIIIII L ®
Delrin 100
—CA
T :k L
i E— N
Fragile |
M ’C O MW
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7‘ fll Mapping IR sur plague de 1 mm d’épaisseur

Différence des Densités Optiques

(DO1728 - DO1683)

Delrin 100 — 150°C

0,12 e
¢ initial
0,1 7 4 283hai150°C
0,08 -
IAAAAAAAAAAA‘AA I
A
0,06 - I J
0,04 B ¢ ¢ *
. AR 4 * o
I‘ * e 40,00 ‘IA *
0,02 - A .
P X L A ® L
0 X A A ,
'0,02 I \ \ \ \ I \ \
0 200 400 600 800 1000 1200

Epaisseur (um)

Homogeneité de la degradation dans I'épaisseur
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Spectrophotométrie IR

Lol de Beer-Lambert :

Densité Optique
€ . épaisseur de I'échantillon

[Produit d’'oxydation] =

¢ : coefficient d’extinction molaire (Il.molt.cm1), épaisseur (cm)

D100 extrait - sous air - 130°C 0,4
—— initial —
144 = * o
10h S L L 2 ¢
1,2 A 20h / & 0.3 1 e
@ -
30h \ = Pt
© i = -
g ! 4on = o* .
53 50h \ L 0,2+ /
@ 08 , \ & /
k%) — \ c /
3 ] A 2 ¢
0 06 @ o1 /
5 A
0,4 8 //
Q /
O »®
0,2 ; ; ; ; : ‘ 0
1800 1780 1760 1740 1720 1700 1680 0 10 20 30 40 50
Longueur d'onde (cm™) Temps (h)

¢ =500 l.moll.cm?
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Concentration des produits d’oxydation en fontion
des pertes de masse

Delrin 100 extrait

0,6 ¢ Formiates 90°C ® Formiates 110°C A Formiates 130°C
& OH90°C 0 OH 110°C A OH 130°C

0,5 - S
4‘* A
— 04 e
5 -7
- ‘/ A
@ 03 el PN
o d A--""77T
2 ‘/
% /4/"/

011 1 . — -—"_ _”_—_‘
O /A 00“"_"'"’”‘ P — € 000 —o

O —a e Ol
0 Q_O :T-_m&%@@'_—__—_é_ &___0_0()_0(_‘) ---&p '\Q{/,Q 0-2
0 -5 -10 -15 -20 -25 -30

Am /[ mgy (%)

Soutenance de thése de doctorat Myriam Bastard — ENSAM — 23 janvier 2006 88



Pertes de masse en échelle logarithmique

Delrin 100 extrait — 130°C
Temps (h)
0,1 10 100
P L | | | | L1
0 ¢ aneoo' - T e e
* 080000 T - -
= % - E]O ) -
D - -
/C? '10 | ¢ -
S
£ -15 - x®
E *
X
< -20 - o
-25 - xe Po, /
X
-30 -
X
X
-35 -
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7.

Pertes de masse et produits d’oxydation

0,4

o
w

Concentration formiate (mol.I™)
o o
[l N

Am [/ mo (%)

-12

-14 -

-16 1

-18 -

©® o A N o
[ B |

-10
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—————— e T
/
/
/
//
3 4
#/
/
/
o®
T T T T 1
0 10 20 30 40 50
temps (h)
Temps (h)
0 ‘\2\10 20 30 40 50
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\\
\\\
>
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\\\’

Delrin 100 extrait — 130°C
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DMA

1,E-01 4 ——D100
—— D100 ST

1,E-01 -

1,E-01 -

8,E-02 -

6,E-02 ~

tan O

4,E-02 A
2,E-02 A

0,E+00 A

-2,E-02
-120 -90 -60 -30 0 30 60 90
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DMA

027 p1oo
0,18 1 —_p100ST
0,16 & = D100 précédent

tan

| Tg~-50°C
. .

-110  -80 -50 -20 10 40 70 100 130 160
Température (°C)
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Taux de cristallinité du Delrin 100

100 -

< e
S 90 - e T
= % -
> P
\9 ~ ’
= 80 %
= % A 90°C
@ ;I ® 110°C
o 70  130°C
x e 150°C
S 60

50 I I I I I I I I |

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Temps (h)
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100

______________________ .
90 ROE S
N ‘ 7’ - - i ]
S *%%
>L<:' 80 - " - g 6,E-05 -
2 ,———-"’/ 5,E-05 |
E ‘ 4,E-05 -
g 70 pas de coupures avant 500 h | |
S B 2,E-05 +
S recuit initial
é 60 | DUNPSR SPeE o
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Module d'Young (MPa)

aux de cristallinité et module d’Young

1400
1200
_____ I . S—
oo 4 $ $ Manque de précision dans
800 ¢
la mesure de E
600 | — nécessiterait I'utilisation
400 - d’'un extensometre
200 -
0 ‘ ‘ ‘ |
0 500 1000 1500 2000
Temps (h) 100 7
~ 90 - . S
s | .
X -7 * 14
g 807 e
= \ ad <
s s
c:"; 70f
g 60 -
8
50 T T T 1
0 500 1000 1500 2000
Temps (h)
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Rhéologie a I'etat fondu

Conditions expéerimentales : 190°C sous N,, gap 0,5 mm

G\"=1,7—-1,9.10° Pa (réf : Fetters), choix de 1,8.10° Pa

K=k/G0 aveck=n,/M,*,K=28,9.10%!

Dispersion :

10000 -
51000 -

100

s)

n' (Pa

No ~ 5 700 + 520 rad.s™* (soit £ 10%)
c’'est-a-dire £ 3% sur Mw

0,1 10 100
o(rad/s)

Delrin 100 non vieilli
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Choc

Résultats des essais de chocs

0 \ \ \ * \
0 500 1000 1500 2000 2500

Temps d'exposition a 130°C (Heure)

Excellente résistance aux chocs (300 J)
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Tribologie

Eprouvette de
POM de surface

100 m? F=125N
Mouvement
- ‘ alternatif de
0,5 Hz

. Capteur
acier ' de force

Course de 40 mm Mesures

0.4 -
0.35 -

o
w
»e
% POk <

\
| 4+

0.25

o
N
|

0.15 -

o
[EEN
|

0.05 ~
O \ \ \ \ \
0 500 1000 1500 2000 2500

Temps d'exposition a 130°C (Heure)

Coefficientde frottement

Peu de sensibilité a l'usure
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Choix d’'un critere de fin de vie pertient

Coefficient de
Module frottement Usure
Faible
Dégradation |Allongementala Résilience
rupture
Forte ' >

1000 1500 2000
Temps d’exposition a 130°C (h)

L’allongement a la rupture est le critere le plus contraignant
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C:\'IC

Formule de Griffith :

Pendant le vieillissement : a, constant

v

a, = G, diminue
2vmof
G A
Gy _________ . A
Défaut de bord @ Gc Initial
_<
aC
f \ G,c Matériau vieiilli
g
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Module d'Young (MPa)

aux de cristallinité et module d’Young

1400
1200
_____ I . S—
oo 4 $ $ Manque de précision dans
800 ¢
la mesure de E
600 | — nécessiterait I'utilisation
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200 -
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Processus de fragilisation

120 -

100

Allongement a la rupture a 80°C (%)

Delrin 100 - 130°C

Transition ductile / fragile

~—__ "
500 1000 1500 2000
Temps d'exposition a 130°C (h)
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Critere de fin de vie

Delrin 100

100 -
A 110°C
. & 130°C
S 80 - m 150°C
[ ——
w
o
2 60 -
=
©
e
= 40 -
()
=
(O]
‘_gm 20
<
O I I |
0 50 . 100 150
Mw (kg.mol™)
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Formaldéhyde

Déterminé avec les pertes de masse.

cinétique

m
N\
H
PH Polymere, chaine — O—CH,—O—
macromoléculaire
. Résulte de I'arrachement d’'un H au
pe Radical alkyle —O—CH—0— polymére PH. Radical libre réagissant
facilement avec O, pour donner PO,
—O—CH—0 —
PQOe Radical alkoxyle | .
0
—O0—CH—O0—
PO,® Radical peroxyle (|)o° Résulte de la réaction de Q surP
—O0—CH—O
POOH Hydroperoxydes ?
OOH
7° Déterminé avec 'lR. Hydrogene tres
F Formiate —0—C_ '
Y arrachable.
- Déterminé grace aux masses molaires
S Coupures de chaines . .
(rhéologie).
A EOELEL; 6lE GElnS A =100 Déterminé grace aux pertes de masse.
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Courbe modele des POOH

0,035
0,03 - —_ 20bars 02
0,025 -
0,02 -

0,015 -

[POOH] (mol/l)

0,01 -

0,005 -

air : 0,2 bars 02

Temps (h)

15

20
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Courbe des OH

¢ 20 bars O2

0,8 ®air:0,2bars O2

[OH] (mol)
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Courbe enveloppe D100 ST -130°c

Contrainte nominale (MPa)

Delrin 100 ST — 130°C

50 + Ductile
e o® m» 0o o
@)

5+ Fragile

O I T T T T T T !
0 20 40 60 80 100 120 140

Déformation nominale (%)
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Courbe Arrhenius D100 ST

Delrin 100 ST
14 -
12 y = -1,7056x” + 17,804x - 27,265
R°=1 _
10 - Arrhenius 40°C
Expériences
g | y = 8,2278x - 14,034
R? = 0,9986
< 6 150 °C
=
£ 4 \
~ 24 ans a 40°C
2 ~ 144 ans a 20°C
O I I I I I I |
2 2,2 2,4 2.6 2.8 3 3,2 3.4
1000/ T (K 1)
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