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Avant-propos 
 

 

Ce manuscrit est divisé en six chapitres possédant chacun leur numérotation de 

tableaux et de figures propre. Les références bibliographiques sont disposées en fin de 

chaque chapitre. 
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INTRODUCTION GENERALE 

Les bio-composites, les composites bio-sourcés ainsi que les autres matériaux 

biodégradables ou à base de produits naturels sont aujourd’hui en pleine expansion ce qui 

se ressent largement dans la littérature scientifique. Pour autant, les composites à matrices 

polymères et renforts fibreux « traditionnels » ont encore un certain avenir devant eux dans 

la mesure où leurs propriétés sont encore largement supérieures à celles des matériaux cités 

plus haut. Ils sont donc toujours abondamment utilisés dans de nombreuses applications, et 

en particulier en extérieur où l’agressivité de l’environnement peut être assez sévère (UV, 

température, humidité, pollution…). Ceci est particulièrement le cas dans les régions 

tropicales comme en Asie du Sud Est où certaines applications de matériaux en extérieur 

peuvent faire appel aux composites. Au Vietnam par exemple, les secteurs du bâtiment ou 

des travaux publics en pleine expansion, utilisent ces matériaux composites pour des 

applications extérieures. 

La question de la durabilité des composites à matrice polymère et renforts fibreux se pose 

donc toujours et, force est de constater que ce sujet reste un sujet majeur. D’abord parce 

que d’un point de vue applicatif et macroscopique, le dimensionnement des structures ou 

des fonctions, quelles qu’elles soient, doit prendre en considération l’évolution des 

propriétés avec le temps et l’environnement. Ensuite, parce que malgré de très nombreuses 

études sur le vieillissement artificiel et/ou accéléré des matériaux composites, les 

corrélations avec le comportement en ambiance naturelle sont toujours difficiles et les 

prédictions de durée de vie restent très aléatoires. Enfin, d’un point de vue plus 

micro(nano)scopique on sait que les faiblesses majeures des composites se situent dans 

leurs interphases. En effet, les zones à la périphérie des fibres (monofilaments) constituent 

des régions où le réseau macromoléculaire présente une microstructure et des propriétés 

différentes de celles de la masse du fait de la proximité des fibres, mais aussi du fait du 

traitement de surface de celles-ci. Dans le cas particulier du vieillissement en ambiance 

humide, l’accumulation des molécules d’eau dans ces zones est très souvent à l’origine des 

défaillances. 

Pour autant, les actions successives et simultanées des différents facteurs du vieillissement 

naturel chaud et humide ont rarement été étudiées sur des matériaux composites jusqu’aux 

corrélations vieillissement artificiel/vieillissement naturel. Par ailleurs, si les mécanismes de 

dégradations chimiques et physico-chimiques des matrices thermodurcissables sont souvent 

abordés, la particularité du réseau aux abords des fibres est rarement prise en compte.  

L’objectif principal de ce travail de thèse est d’étudier les mécanismes de dégradation d’un 

système époxy-fibres de verre en vieillissements artificiels UV et hygrothermique, en 

essayant de les rapprocher de ceux obtenus en vieillissement naturel en ambiance tropicale. 

Dans le même temps, en plus d’étudier le comportement de la matrice seule, nous nous 

focaliserons également sur ce qui se passe dans les zones aux interfaces fibres/matrice. Pour 
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cela, nous avons couplé une série de techniques de caractérisation qui nous permettent 

d’obtenir des informations d’ordre chimique (IRTF), thermiques et thermo-mécaniques (DSC, 

DMA) et mécaniques (Traction).  

Nous avons choisi d’étudier un système relativement commun, dans la mesure où il est assez 

représentatif de ceux qui présentent des enjeux industriels et économiques d’une part, et 

parce qu’il est connu pour une certaine sensibilité au vieillissement humide d’autre part. 

Pour s’affranchir de perturbations inhérentes aux additifs présents dans les formulations 

industrielles, nous sommes partis d’une base époxy-amine simple et de fibres de verre 

comportant un ensimage simplifié et connu.  Deux types de matériaux ont été élaborés, des 

plaques de matrice seule et des plaques de composite contenant une faible teneur en fibres. 

Le présent manuscrit est structuré en six chapitres, dont quatre sont exclusivement réservés 

aux résultats expérimentaux. 

Le premier chapitre est une revue bibliographique assez large qui va de la description fine 

des systèmes époxy-amine aux effets des vieillissements photo-chimique et hygro-

thermique sur ces mêmes systèmes. Dans les deux cas, une attention particulière est portée 

sur l’évolution des propriétés qui seront suivis dans l’étude expérimentale. 

Le chapitre deux détaille les propriétés des produits de base de cette étude (résine époxy, 

durcisseur amine et fibres de verre), ainsi que leur mise en œuvre pour obtenir les matériaux 

qui font l’objet de cette étude. Les principaux protocoles des techniques expérimentales et 

des vieillissements sont également décrits dans ce chapitre. 

Le chapitre trois est consacré aux études approfondies des propriétés respectives de la 

matrice époxy-amine seule et du composite. L’objectif est ici de parfaitement définir l’état 

initial des matériaux, la matrice époxy-amine et les interphases fibres matrice dans le 

composite. 

Les chapitres quatre et cinq sont respectivement consacrés aux suivis des évolutions des 

propriétés des plaques à la suite des vieillissements accélérés photochimique (QUV) et 

hygro-thermique (70°C, 85% HR). Dans les deux cas, la dégradation de la matrice seule est 

d’abord étudiée avant de s’intéresser à l’évolution du composite et de ses interphases. 

Enfin, le chapitre six se focalise sur les résultats de vieillissement naturels obtenus en 

exposition extérieures au Vietnam. Ceux-ci sont interprétés à la lumière de ceux obtenus en 

vieillissements artificiels, et les mécanismes de dégradations des deux types de 

vieillissements sont comparés. 
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CHAPITRE 1. ÉTUDE BIBLIOGRAPHIE 

1.1. Composites époxy – fibres de verre  

Un matériau composite peut être défini d’une manière générale comme l’assemblage de 

deux ou plusieurs matériaux, l’assemblage final ayant des propriétés supérieures aux 

propriétés de chacun des matériaux constitutifs [1]. La plupart du temps, les composites 

sont constitués de deux matériaux principaux, une matrice qui présente des propriétés 

intéressantes mais dont certaines ont besoin d’être améliorées par un renfort.  De nos jours, 

les matériaux composites sont présents dans tous les secteurs de technologie avancée tels 

que la construction navale [2, 3], l’automobile ou encore l’aéronautique [4, 5]. Dans la 

structure d’un composite chacun des constituants a une fonction bien spécifique : 

- La matrice lie les fibres aux renforts, répartit les efforts (résistance à la compression 

ou à la flexion), assure la protection chimique des renforts. Bien que les propriétés 

mécaniques de la matrice soient très faibles devant celles des renforts, les performances 

générales du composite (matrice/renfort) sont très dépendantes du choix de la matrice. Le 

rôle de la matrice devient très important pour la tenue mécanique à long terme (fatigue, 

fluage) [6]. Deux grandes familles de matrices en résines polymère sont déjà largement 

connues: les résines thermoplastiques (TP) et les résines thermodurcissables (TD).  

- Le renfort est une armature, un squelette, qui assure la tenue mécanique (résistance 

à la traction et rigidité). Il est souvent de nature filamentaire (des fibres organiques ou 

inorganiques). 

En plus de ces deux constituants de base, il faut rajouter une zone de contact qui est, 

suivant l’échelle considérée, interface (bidimensionnelle) ou interphase (tridimensionnelle). 

Cette zone qui assure la compatibilité renfort-matrice, transmet les contraintes de l'un à 

l'autre sans déplacement relatif.  

 Nous nous intéressons dans notre étude aux matériaux composites plus « modèles » 

à base de résine thermodurcissable de type époxyde/amine renforcée de fibres de verre. 

Nous détaillons dans cette partie les caractéristiques des différents constituants: matrice 

époxy-amine, fibres de verre renforcées et interphase entre matrice et fibres. 

1.1.1. Formation du réseau époxy-amine 
Les résines époxy-amine sont les résines thermodurcissables qui résultent d’une 

réaction de polyaddition entre un monomère époxydique (possèdant des groupes terminaux 

époxydes ou oxiranes) et un durcisseur ou agent de réticulation de type amine. Le 

prépolymère époxyde le plus courant est le DiGlycidylÉther de Bisphénol A (DGEBA). Il 

résulte de la condensation en milieu alcalin d’épichlorhydrine (chloro-1-époxyde-2,3-

propane) et du bisphénol A (diphénylopropane) d’après la réaction globale suivante : (Figure 

1.1) 
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Figure 1.1.  Synthèse des résines à base de bisphénol A [7]. 

  

La valeur de l’indice de polymérisation n est fonction du rapport d’épichlorhydrine sur 

le bisphénol A. Suivant sa valeur, la molécule de prépolymère DGEBA est plus ou moins 

longue et sa viscosité en est modifiée. Ainsi à température ambiante, pour 0<n<1 le 

prépolymère est liquide, pour 1<n<1,5, très visqueux et pour n>1,5 sous forme solide [7]. La 

structure moléculaire de prépolymère DGEBA contribue à sa bonne résistance chimique et à 

ses propriétés mécaniques (Figure 1.2): la résistance thermique ainsi que la résistance à la 

corrosion et la rigidité  sont apportées par les noyaux aromatiques; le pouvoir adhésif est 

apporté par les fonctions hydroxyles et la tenue à l’hydrolyse par les ponts éthers [8], [9]. 

 

 
 

 

Figure 1.2.  Relation structure-propriétés [8]. 

 

Le prépolymère comporte donc deux types de sites réactifs : les groupements oxiranes 

et les fonctions hydroxyles. Les deux grandes classes de composés organiques (durcisseurs) 

qui peuvent ouvrir le cycle oxirane sont les produits aminés à hydrogènes labiles et les 

anhydrides de diacides qui donnent respectivement lieu à des réactions de 

polycondensation et de polymérisation en chaîne. Nous nous limitons dans cette étude aux 

durcisseurs aminés de type amine aliphatique. Les avantages de ce type de durcisseur sont 

leur faible coût, leur faible viscosité, leur facilité de mélangeage, leur capacité à réagir à 

température ambiante et leur réactivité. Ces composés sont par contre très volatils [10], 

relativement toxiques, et présentent des faibles durées de vie en pot.  

La réactivité  des fonctions amines vis-à-vis des groupes oxiranes dépend des facteurs 

stériques et de la structure chimique du monomère [8], [11], [12], [13]. Dans une même 
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famille d’amine, le nombre d’atomes d’azote influence la capacité ainsi que la vitesse de 

réticulation. Selon Ingberman [14] les réactivités diminuent avec l’augmentation de la taille 

des groupes alkyles des amines. Kamon et al. [15] ont déterminé les constantes de vitesse 

des réactions et ont comparé les réactivités des amines aliphatiques, aromatiques et cycle-

aliphatiques en présence de DGEBA: 

 DETA ≥ MXDA > HM ≥ IPD > LARO > MPDA ≥ DDM >> DDS  

 

             Amine aliphatique         amine cyclo aliphatique                 amine aromatique 

 

Cette réactivité dépend principalement de la basicité de l’amine qui traduit le degré de 

disponibilité du doublet libre de l’azote. Le paramètre encombrement stérique peut 

également affecter cette réactivité en limitant l’accessibilité des amine-hydrogènes. 

Pour mieux comprendre et expliquer les propriétés des réseaux époxyde-amine 

réticulés, il est nécessaire d’étudier les mécanismes réactionnels époxy/amine. 

1.1.1.1. Mécanismes de réticulation 
Plusieurs auteurs ont décrit le mécanisme des réactions de réticulation entre une 

résine époxy et un durcisseur de type amine [8], [7, 11], [16-24] : la polymérisation 

engendrée est une polyaddition, exothermique et irréversible. Ces réactions correspondent 

à la transformation d’un liquide visqueux de faible masse molaire en un solide amorphe 

viscoélastique de masse molaire quasi infinie. Le matériau résultant est un réseau 

tridimensionnel. Les mécanismes de cette réaction sont complexes et conduisent à plusieurs 

possibilités. La structure du réseau formé lors de la réticulation est influencée par la vitesse 

relative des différentes réactions [8, 11, 12, 16-18]. De plus, le nombre important de 

constituants présents dans les formulations commerciales engendre d’autres mécanismes de 

réticulation [16, 25, 26]. Trois réactions sont principalement considérées : 

� La première correspond à l’attaque  du carbone le moins encombré de l’époxyde 

par le doublet de l’azote de l’amine primaire pour donner une amine secondaire et un alcool 

secondaire : 

 
   

 

� La seconde correspond à la réaction entre l’amine secondaire ainsi obtenue dans la 

réaction 1 avec un autre groupe époxy à son tour pour conduire à une amine tertiaire et 

deux alcools secondaires. 
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Ces deux réactions se font suivant le même mécanisme et sont en compétition [8], 

[17]. Ces réactions sont accélérées par la présence de donneurs de protons tels que les 

groupements hydroxyles provenant de la résine, du durcisseur ou des impuretés présentes 

dans le mélange réactionnel (eau… )[27]. Comme cette réaction génère un groupement 

hydroxyle, on observe souvent une augmentation de la vitesse de la réaction dans les 

premiers instants de la réticulation, la réaction époxy-amine est dite auto-catalytique. Par 

ailleurs, les groupements amines secondaires étant plus encombrés stériquement que les 

groupements amines primaires, les constantes de vitesse des réactions 1 et 2 peuvent donc 

être différentes. Les valeurs du rapport k1/k2 données dans la littérature sont comprises 

entre 0,2 et 0,4 pour les amines aromatiques, entre 0,5 et 0,8 pour les amines 

cycloaliphatiques et entre 0,8 et 1,2 pour les amines aliphatiques [17, 24, 28, 29]. Ainsi dans 

le cas des amines aliphatiques (notre cas), les réactivités des deux hydrogènes se trouvant 

sur l’azote sont équivalentes.  

� La troisième réaction correspond à l’éthérification, sous certaines conditions, entre 

un groupement oxirane et un groupement hydroxyle initialement présent dans le 

prépolymère époxyde ou généré au cours des réactions 1 et 2:           

 
 

 

Cette réaction correspond à l’homopolymérisation des groupes époxy. Elle n’a lieu 

qu’en cas d’excès d’époxy à haute température et est catalysée par des amines tertiaires 

[30] qui résultent de la réaction des amines secondaires (réaction 2). Comme ces amines 

sont encombrées stériquement, la réaction (3) est donc peu probable. Pour des systèmes 

contenant un excès de fonctions époxy, cette réaction d’éthérification peut se produire une 

fois que tous les hydrogènes d’amines sont consommés. Pour des systèmes 

stœchiométriques ou contenant un excès de fonctions amines, l’importance de la réaction 

(3) par rapport aux réactions (1) et (2) dépend de la nature de l’amine et de la température 

de réticulation, mais elle est le plus souvent négligeable [8]. Pour des amines aromatiques, à 

cause de la faible réactivité des amines secondaires par rapport aux amines primaires et des 

hautes températures nécessaires pour réticuler, la réaction (3) n’a lieu qu’à température 

supérieure à 150°C [24]. 

1.1.1.2. Cycle de cuisson 
Comme nous l’avons vu au paragraphe ci-dessus les réactions de réticulation sont 

exothermiques, la quantité de chaleur doit être dégagée sur un temps suffisamment long 

[7]. Plusieurs études [8], [31-35] ont montré qu’il est important d’adapter les temps et les 

températures du cycle de cuisson pour éviter les contraintes thermiques internes.   

En fonction de l’exothermie de cuisson mesurée par DSC, on peut déterminer les deux 

températures correspondant aux deux paliers de cuisson pour les réactions des amines 

primaires puis secondaires. Si les pics des deux réactions apparaissent au même endroit, il 
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est alors nécessaire de choisir des températures très dissociées pour que la première 

réaction se fasse complètement à température relativement basse et ne soit par perturbée 

par la compétition avec la seconde. Une méthode empirique a été mise au point en 

laboratoire par Tcharkhtchi et al. [35] pour déterminer les températures de cuisson des 

systèmes thermodurcissables. D’après eux, la température de premier palier correspond à la 

température à 15% de la hauteur du pic avant l’exotherme et la température du second 

palier correspond à la température à 50% de la hauteur du pic après l’exotherme (Figure 1.3) 

[35]. 

 

 
Figure 1.3.  Détermination des températures de cuisson à partir du thermogramme pour 

un mélange stœchiométrique époxy-amine [35]. 

 

Une post-cuisson à température supérieure est souvent encore nécessaire pour 

terminer les réactions, et obtenir une température de transition vitreuse maximale. 

Cependant, leur probabilité d’occurrence diminue à mesure que la viscosité du système 

augmente du fait de l’avancement de la réticulation. Par contre, en présence d’oxygène à 

haute température, le matériau peut s’oxyder en surface et se dégrader (coupures de 

chaînes),  amenant à une coloration brune de la résine. Si la température est trop élevée 

(supérieure à 230°C), des réactions secondaires peuvent  conduire à une sur-réticulation (sur 

les fonctions CH2-) ou à des coupures de chaînes, y compris au cœur du matériau.  
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Figure 1.4.  Évolution de Tg en fonction du rapport époxy/amine avant et après post-

cuisson pour un système DGEBA/Jeffamine T403 [33]. 

 

En dehors du cycle de cuisson, dans le cas d’un système époxy/amine, pour obtenir 

une réticulation complète, le rapport stœchiométrique r = 1 joue aussi un rôle important 

[12, 32, 36]. La température de transition vitreuse du système époxyde/amine varie avec le 

rapport stœchiométrique amine/époxy [32]. Sur le graphe ci-dessus, on peut constater que 

le réseau époxy/amine est réticulé totalement (la température de transition maximale) 

lorsque le rapport stœchiométrique est égal à un. De nombreux auteurs ont étudié les 

propriétés du réseau formé [32, 34] ainsi que les changements de ces propriétés au cours du 

vieillissement pour des systèmes totalement réticulés [37, 38]. Cependant, lors de 

l’élaboration des composites, du fait de la présence des renforts [39-41], de la vaporisation 

du durcisseur [42] et des interactions entre le durcisseur amine et le CO2 de l’environnement 

[43, 44], la matrice peut être localement sous-réticulée. Les propriétés physico-chimiques de 

la résine ainsi que son comportement au cours du vieillissement sont alors différents par 

rapport à un système parfaitement réticulé. Afin de simplifier, la plupart des études sont 

réalisées sur les systèmes parfaitement réticulés, et donc peu d’études concernent les effets 

du vieillissement sur les systèmes sous-réticulés. En général, pour un système époxy/amine 

l’hydrolyse n’aurait pas lieu d’être considérée, mais lorsque des groupements époxydes sont 

en excès, ils peuvent réagir avec les molécules d’eau pour former des diols [35] qui 

favorisent alors la plastification ainsi que l’établissement des liaisons hydrogènes multiples 

avec d’autres molécules d’eau pour créer un réseau secondaire [45-47]. De plus, pour le 

système DGEBA/TETA un grand excès d’époxy peut entraîner une fragilisation du matériau 

lors du vieillissement hygrothermique [48]. Ce comportement est principalement attribuable 

à une recristallisation des monomères époxydes n’ayant pas réagi, même si 

l’homopolymérisation à travers l’ouverture de cycle époxy par des groupes OH pourrait 

également jouer un rôle mineur. À l’inverse, un système riche en amine est beaucoup plus 

stable en ce qui concerne les propriétés de traction et que leur déformabilité est 

considérablement amélioré [48]. L’influence du rapport stœchiométrique sur l’absorption de 

l’eau dans les résines époxy DGEBA /TETA [49] montre que l’augmentation du rapport 
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d’amine a pour effet d’augmenter la cinétique d’absorption de l’eau ainsi que la teneur en 

eau à l’équilibre. 

1.1.1.3. Taux de conversion 
L’un des paramètres les plus utilisés pour étudier la cinétique de réaction d’une résine 

thermodurcissable est le taux de conversion (ou taux de réticulation) noté α. L’objectif est 

d’atteindre en fin de cuisson un taux de conversion le plus proche possible de 1, c’est à dire 

tel que tous les monomères présents initialement dans la résine aient tous réagi. De 

nombreuses études [12, 18, 24, 50-52] à la fois théoriques et expérimentales ont été 

réalisées dans le but de déterminer la variation de taux conversion pour des systèmes 

différents. En principe, toutes les méthodes d’analyse quantitative telles que le dosage 

chimique, les méthodes chromatographiques, la spectroscopie RMN, la spectroscopie 

infrarouge, etc... peuvent être utilisées pour quantifier l’évolution de la concentration en 

groupements époxy et amine au cours de la réticulation. On distingue trois approches 

expérimentales différentes pour suivre le taux de conversion d’une résine 

thermodurcissable : 

- La détermination directe de la concentration des groupes réactifs présents dans le 

milieu par voie chimique (dosage chimique) ou par des techniques chromatographies, ou 

spectroscopiques. 

- L’estimation indirecte de l’avancement de la réaction chimique par mesures 

thermiques (DSC…). 

- La mesure des évolutions des propriétés physiques, mécaniques, électriques… du 

polymère (Tg, E, G…). 

 Dans l’étude du système DGEBA réticulé par DDS (dicyandiamide), Bellenger et al. 

[50] ont constaté que le taux de conversion α change en fonction du temps de réticulation 

(Figure 1.5 et Figure 1.6), et la Tg évolue de manière différente avec α. Ainsi, pour 0 < α < 

0,55 : Tg = 257,2 exp (0,197α) et pour 0,55 < α < 1 : Tg = 192,5 exp (0,762α). 

 

 
Figure 1.5.  Valeur expérimentale du 

taux de conversion α en fonction du temps 

de réticulation [50]. 

 
Figure 1.6. Valeur expérimentale de la 

Tg en fonction du taux de conversion α 

[50].
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D’après Nguyen [18], on constate que le taux de conversion α change également en 

fonction de la température aux différentes vitesses de chauffage pour le système époxy 

(65%DGEBF + 35%DGEBA) avec un durcisseur D (93,4%Jeffamine D230 + 3,5%DETA + 

3,1%bisphénol A). Un déplacement vers les températures élevées est ainsi observé lorsque 

la vitesse de rampe augmente. 

 

 
Figure 1.7.  Variation du taux de conversion en fonction de la vitesse de chauffage [18]. 

 

 
Figure 1.8.  Variation des taux de conversion en fonctions amine et époxyde en fonction 

de l’épaisseur des revêtements [12]. 

En théorie, on peut déterminer directement le taux de conversion en fonction de 

l’époxyde ou en fonction de l’amine. Avec r = 1, la valeur de taux de conversion calculée en 

fonction de l’époxyde est égale à celle calculée en fonction de l’amine. Par contre, les taux 

de conversion calculés en fonction de l’époxyde varient également en fonction de l’épaisseur 

des revêtements de DGEBA/DETA sur aluminium [12] (Figure 1.8), alors que les taux de 

 

 

En fonction amine 
En fonction époxyde 
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conversion calculés en fonction de l’amines restent constants et égaux à 1 quelle que soit 

l’épaisseur du revêtement. 

La diminution des taux de conversion calculés en fonction l’époxyde au voisinage de la 

surface métallique (pour des épaisseurs de films inférieures à 400μm environ), a été 

expliquée par la réaction entre l’amine et les ions aluminium [11, 12, 53]. La baisse de 

fonctionnalité des amines au voisinage de la surface métallique fausse donc le calcul de la 

stœchiométrie. 

Ici, nous notons que la volatilité de durcisseur de type amine aliphatique en général et 

DETA en particulier est très forte [10, 54]. Il est donc possible que, pendant l’élaboration des 

plaques à moule ouvert, une partie de durcisseur à la surface du côté air s’évapore [32], [42] 

ou réagisse avec le CO2 ambiant [43, 44] ce qui fausserait le calcul stœchiométrique (r < 1). 

Ceci entraîne un excès de groupements époxydes et donc une diminution du taux de 

conversion en fonction époxyde. 

1.1.2. Renforcement par les fibres de verre 

1.1.2.1. Présentation générale 
Il existe différents types de fibres de verre, de propriétés différentes (E, C, D, R ou S…) 

selon la composition du mélange de préparation. En raison de leur relative facilité de fibrage, 

de leurs propriétés mécaniques intéressantes et de leur coût modéré, les fibres de verre E 

sont les plus diffusées.  

La composition chimique du verre E est celle d’un borosilicate d’alumine à faible taux 

d’alcalins avec différents additifs permettant d’abaisser la température de fusion (B2O3, 

CaO,…), d’améliorer les propriétés mécaniques (Al2O3) ou de lui conférer des propriétés 

particulières (diélectriques par exemple avec B2O3) (Tableau 1.1). 

 

Tableau 1.1. Composition des verres de types E [55]. 

SiO2 52-62% 

Oxydes alcalins (Na2O, K2O < 2% 

Oxydes alcalino-terreux (CaO, MgO) 16-30% 

B2O3 0-10% 

Al2O3 11-16% 

TiO2 0-3% 

Fe2O3 0-1% 

HF 0-2% 

 

Les propriétés mécaniques du verre E sont communément mesurées sur 

monofilaments prélevés en sortie de filière (fibres vierges : pas encore ensimées) et sont 

présentées dans le Tableau 1.2. Il est intéressant de noter également que les fibres de verre 

conservent leurs caractéristiques mécaniques jusqu’à des températures assez élevées de 

l’ordre de 200°C pour le verre E ; ainsi ces fibres sont bien adaptées pour le renforcement 

des résines à tenue thermique élevée. 
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Tableau 1.2. Caractéristiques mécaniques du verre E sur monofilaments [56]. 

Masse volumique ρf 2,60 g/cm3 

Module de Young Ef 73000 MPa 

Contrainte à rupture σf 3400 MPa 

Allongement à rupture εf 4,5% 

Coefficient de poisson νf 0,22 

 

En effet, l’ensemble des filaments de verre nus n’est pas utilisable directement pour de 

nombreuses raisons : absence de cohésion, sensibilité du verre à l’abrasion et à l’attaque de 

l’eau ainsi que création de charges électrostatiques. Afin de remédier à ces défauts et de 

donner certaines propriétés, un ensimage est déposé à la surface des filaments de verre 

directement après leur sortie de filière.  

1.1.2.2. Ensimage 
L’ensimage a différents rôles comme d’empêcher la rupture et l’abrasion du filament 

de verre pendant son élaboration, ainsi que d’assurer la cohésion des filaments. Il permet 

d’améliorer l’imprégnation des filaments par la résine lors de la mise en œuvre de matériaux 

composites et assure la compatibilité entre le verre et la matrice pour obtenir les meilleures 

performances du composite (tenue mécanique, à l’eau, en température…).  

L’ensimage est une mixture complexe et sa composition chimique est propre à chaque 

fabricant et maintenue secrète. En général, elle est constituée de trois composants 

principaux suivants [57-59]: les agents filmogènes, les agents couplants et les agents 

auxiliaires. De nombreuses études ont été réalisées [60-65] pour déterminer les agents 

employés et leurs proportions dans un ensimage. Gorrowa et al. [66] ont donné les 

proportions relatives de chaque constituant d’un ensimage type pour des fibres de verre 

utilisées avec des résines thermodurcissables (Figure 1.9). On note que l’agent filmogène et 

l’agent couplant sont les deux constituants principaux de l’ensimage. 

 

 
Figure 1.9.  Composition typique de l’ensimage de fibre de verre. 

 

Dans un ensimage chacun des constituants a une fonction bien spécifique : 

- Les agents filmogènes : les principales fonctions de ces agents filmogènes sont 

d’assurer la cohésion des filaments, de favoriser l’imprégnation par la matrice et de protéger 

 

Agent filmogène 79% 

Anti-statique 3% 

Tensio-actif 4% 

Lubrifiant 4% 

Agent couplant Silane 10% 
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des fibres contre l’abrasion. Ce sont généralement des prépolymères tels que le polyacétate 

de vinyle, des polyesters, des prépolymères époxyde. Ils sont choisis pour être compatibles 

avec la matrice polymère prévue.  

- Des agents couplants: le rôle de ces agents consiste à établir des liaisons fortes entre 

la matrice organique et le verre. Il s’agit donc de molécules « hybrides » dont les plus utilisés 

sont les organosilanes. L’organosilane le plus commercialisé aujourd’hui est un alkoxysilane 

avec une amine primaire, le γ-AminoPropyltriéthoxySilane (γ-APS).  

- En dehors de deux composants principaux ci-dessus, on a également ajouté les 

agents auxiliaires comme les agents lubrifiants pour protéger et lubrifier la surface des 

fibres ; les agents antistatiques afin d’éliminer les charges électrostatiques ; des 

antimoussants…[67-70]. 

De nombreuses études [66, 71, 72] rapportent que la distribution de l’ensimage n’est 

pas uniforme dans les trois dimensions et que son épaisseur dépend du diamètre des fibres. 

L’épaisseur de l’ensimage des fibres de 16,9 μm de diamètre serait ainsi de l’ordre 50 à 80 

nm [66]. Ces études ont également montré que la quantité de l’ensimage déposée sur les 

fibres de verre est relativement faible, de l’ordre de 0,2 à 2% de la masse du renfort dans les 

composites. Dans l’étude menée par Onard [73] sur l’influence du mode de séchage de 

l’ensimage de fibres de verre-E dans des composites unidirectionnels époxy/amine, une 

répartition hétérogène de l’ensimage a été montrée, ce qui influe sur l’épaisseur de 

l’interphase. Dans notre étude, nous utilisons les fibres de verre E dont la quantité totale 

d’ensimage appliqué sur les filaments de verre est généralement de l’ordre de 0,5% en 

masse des fibres. 

1.1.3. Les interphases matrice époxy/fibres de verre 
L’interphase est une région tridimensionnelle complexe créée entre la fibre et la 

matrice lors de la mise en œuvre des composites. Elle est constituée de la matrice et de 

l’ensimage, et peut posséder des caractéristiques chimiques, physiques et mécaniques 

différentes de celles des fibres ou de la matrice en masse [74]. Plusieurs propriétés du 

matériau composite lui sont attribuées. C’est pourquoi, il est important de connaître cette 

région et d’appréhender les liens formés entre les constituants.  

1.1.3.1. Formation des interphases 
La structure des interphases peut être influencée par la composition et la distribution 

des différents constituants de l’ensimage à la surface de la fibre et dans la matrice [75, 76], 

mais également du mode de mise en œuvre [73, 77]. Le mouillage est un des phénomènes 

important intervenant lors de la première étape de mise en œuvre du composite. La 

diffusion et la miscibilité jouent ensuite un rôle prépondérant dans la formation des 

interphases. Les paramètres gouvernant la diffusion des monomères dans le réseau organo-

silane d’une part, et la miscibilité du silane dans les co-monomères d’autre part (dissolution 

des couches physi-sorbées) sont la viscosité du mélange réactif et le degré de condensation 

du réseau organo-silane [78-80]. 

Les interphases sont engendrées lors de l’adhésion du renfort par la matrice. Ce type 

d’adhésion varie d’un système à l’autre et est souvent la synthèse de plusieurs mécanismes 

opérant en même temps : adhésion thermodynamique, liaisons chimiques, ancrage 
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mécanique, diffusion ou inter-diffusion et interactions électrostatiques. En général, elle se 

résume en trois catégories : chimique, physique et mécanique [81]. La formation ainsi que la 

structure de l’interphase sont liées au mode d’action de l’agent de pontage organosilicié, de 

formule générale R-Si(X)3, utilisé dans les ensimages. Ces molécules d’organosilanes peuvent 

réagir chimiquement et physiquement avec la surface de la fibre et avec la matrice, du fait 

de leur nature à la fois minérale et organique. Le groupement alkoxy hydrolysable X est 

capable de réagir avec la surface minérale et ainsi lors de l’hydrolyse, former des silanols qui 

peuvent créer des liaisons siloxanes Si-O-Si (liaisons covalentes) ou hydrogène avec les 

silanols de la surface du verre (Figure 1.10) [82].  

 

 
Figure 1.10. Mécanisme réactionnel du silane à la surface du verre [82]. 

 

Par ailleurs, le groupement fonctionnel organique R, qui a été choisi selon la nature de la 

matrice, peut réagir avec la matrice par réactions chimiques ou par la formation d’un réseau 

interpénétré. En fonction des matrices, il est soit méthacryl ou vinyl avec une matrice vinyl, 

soit amine ou époxy avec une matrice époxy. En combinant avec une procédure 

d’extraction, les études XPS et SIMS [83], [84] des auteurs ont mis en évidence la formation 

de la liaison chimique entre l’aminosilane, les fibres de verre et l’époxy simultanément. Les 

organosilanes sont capables de créer des interactions stables aussi bien avec la matrice 

polymère qu’avec la surface du verre. Pour le γ-APS, dans la Figure 1.10, R correspond à NH2 

– (CH2)3 – et X à – (OC2H5). 

Bien que la théorie de la liaison chimique domine, il est évident qu’elle n’est pas 

suffisante pour expliquer la formation des interphases et les propriétés du composite (haut 

module et meilleur résistance à la traction) [85]. La théorie d’un réseau interpénétré 

initialement proposée par Plueddemann [86] en plus de la théorie de la liaison chimique 

semble être une meilleure approche pour décrire l’adhésion. Une synergie de ces deux 
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mécanismes est probable dans les composites à matrice thermodurcissable. D’après cet 

auteur, il existe une zone diffuse constituée par l’ensimage et le polymère, sous forme de 

réseau interpénétré : il y a pénétration (diffusion) de la résine dans les couches chimisorbées 

du silane, et migration (miscibilité) des molécules de silanes chimisorbées dans la matrice. 

Cela a été également confirmé par l’analyse spectroscopie d’ion de masse secondaire (SIMS) 

[83]. La richesse en polymère de la matrice croît à mesure qu’on s’éloigne du verre (Figure 

1.11).   

 

 
Figure 1.11. Représentation de l’interphase [86]. 

 

1.1.3.2. Rôles des interphases 
� Transfert de charge : Comme nous l’avons abordé ci-dessus, le rôle des fibres est de 

supporter la majeure partie de la contrainte, la matrice étant là pour répartir les efforts. 

Ainsi, l’interphase joue un rôle capital lorsque le matériau est soumis à une contrainte 

mécanique puisqu’elle a pour principale fonction de transférer la charge de la matrice vers le 

renfort. Les qualités d’un matériau composite, et notamment ses performances mécaniques, 

sont par conséquent liées à la qualité de l’interphase entre la fibre et la résine [74, 81, 87, 

88]. Néanmoins, il faut retenir qu’une amélioration de l’interphase ne suffit pas à optimiser 

le transfert de charge. Les liaisons fortes engendrent certes des composites de grande 

rigidité et à haute résistance statique mais contribuent également à une faible ténacité et 

une faible tenue en fatigue. Par contre, les liaisons faibles peuvent permettre d’accroître 

l’absorption d’énergie par l’interphase. C’est pourquoi un compromis entre ces deux aspects 

doit être trouvé par le choix d’un agent couplant approprié [89]. 

� Rôle protecteur contre le vieillissement humide : Les propriétés des interphases 

dépendent essentiellement de la nature chimique de chacun des constituants, dont les 

agents filmogènes et couplants. Selon la théorique du couplage, si l’interphase a une bonne 

résistance au milieu humide, c’est parce que les silanes dans l’agent couplant forment des 

liaisons chimiques stables (-Si-O-Si-) avec le verre, évitant ainsi l’infiltration de l’eau entre 

fibre et matrice [90]. La stabilité hydrothermique d‘interphases modèles formées par une 

couche de γ-APS pur et une couche de copolymère γ-APS/DGEBA a été étudiée par Salmon 
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[80]. La couche DGEBA/γ-APS présente une quantité d’eau absorbée à l’équilibre plus faible 

que celle du γ-APS pur. La stabilité hydrothermique de l’interphase au sein du composite 

dépendra donc de la présence ou non d’une couche d’agent couplant au sein de 

l’interphase.  

En comparant des systèmes vieillis d’une part en atmosphère humide et en 

température,  et d’autre part en température uniquement, Schutte et al. [91] a montré que 

la dégradation de l’interphase est principalement due à l’effet de l’humidité. Les fibres 

n’absorbent pas d’eau cependant, un gonflement différentiel se produit lorsque la matrice 

en absorbe. Si l'adhésion entre la fibre et la matrice est insuffisante, une décohésion par 

rupture des liaisons chimiques dans l'interphase du matériau  se produit, augmentant la 

vitesse de pénétration de l'eau dans le matériau par les vides crées, ce qui accélère le 

mécanisme de dégradation. Thomason [81] et Pawson [92], en utilisant différents types de 

fibres de verre ont mis en évidence l’influence de la nature des interphases sur l’évolution 

des propriétés mécaniques. D’après eux, la dégradation des propriétés interfaciales pour les 

composites polyépoxyde/fibres de verre est de l’ordre de 10% en moyenne après 

vieillissement. De même, P. Bonniau [93] constate une baisse important du module de 

cisaillement caractérisant la dégradation des liaisons à l’interphase fibre-matrice. La 

libération des contraintes résiduelles et la plastification du système sont caractéristiques des 

mécanismes survenant à court terme, alors que les dégradations de type chimique 

n’interviennent qu’à long terme [94].  

1.1.3.3. Mise en évidence de l’interphase 

Plusieurs techniques permettent de mettre en évidence l’interphase comme les  

microscopies électroniques (à balayage MEB, à transmission MET) ou les analyses 

spectroscopiques (IRTF, Tof- SIMS, AES et XPS) [71, 75]. Les techniques d’analyse 

spectroscopiques peuvent être applicables à l’analyse de la chimie de la surface de 

l’ensimage sur fibres nues de manière qualitative, dans certains cas quantitative, mais 

trouvent néanmoins leur limite dans l’analyse in situ des composites réels et dans tous les 

cas donne une information sur une profondeur très faible [95]. Pour cela, on peut tout 

d’abord observer les effets sur la mobilité des chaînes macromoléculaires du composite et 

suivre ensuite une réponse locale par des techniques spécifiques comme la microscopie à 

force atomique (AFM) par exemple. 

Les techniques les plus utilisées pour suivre la mobilité des chaînes macromoléculaires 

dans la zone de l’interphase sont la calorimétrie différentielle (DSC) et l’analyse mécanique 

dynamique (DMA). Il s’agit de caractériser les phénomènes de ρελαξατιον qui reflètent la 

mobilité des segments de chaînes de la matrice polymère. Par analyse calorimétrique 

différentielle (DSC), Lipatov [96] a estimé l’épaisseur de l’interphase en se basant sur les 

variations de chaleur spécifique entre le composite et la résine en masse. Il indique aussi que 

la diminution de ΔCp (généralement observée à taux de renfort croissant) peut être reliée au 

fait qu’une certaine quantité de macromolécules de la matrice interagit avec la surface des 

renforts. Lagache [97] a également montré une augmentation de l’épaisseur de la zone 

d’interphase avec la fraction volumique de fibres dans la matrice époxy renforcée de fibres 

de verre E ensimées γ-APS. Théocaris et al. [98, 99] observent un décalage de Tg vers les 
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hautes températures lorsque l’adhésion fibres de verre/polymère est forte et un décalage de 

Tg vers les basses températures dans le cas contraire. La température de transition vitreuse 

de la matrice de composites unidirectionnels est donc principalement gouvernée par la 

qualité de l’adhésion à l’interphase.   

De nombreuses études utilisent l’analyse mécanique dynamique (DMA) pour la mise 

en évidence d’interphases [100-103]. Une relaxation additionnelle sous forme d’épaulement 

sur la relaxation principale de la matrice peut être observée [104] et attribuée au fait que la 

matrice polymère est formée de deux phases ayant chacune sa propre Tg : une matrice 

identique au réseau seul (Tg0) et une interphase dont les propriétés diffèrent de celle de la 

matrice en masse (Tgi). Si l’interphase a une Tgi plus faible que celle de la matrice polymère 

seule Tg0, on a une interphase « souple », et une interphase « rigide » en cas inverse. Les 

deux maxima peuvent apparaître s’il existe une différence suffisante entre les deux 

températures de transition vitreuse de 20 à 40°C. La présence de l’interphase affecte la 

température de transition vitreuse du composite pour des taux de renforts élevés. Quand 

l’épaisseur de l’interphase augmente, un décalage régulier apparaît, c'est-à-dire un 

élargissement puis un dédoublement de la région de transition. Thomason [100] a noté qu’il 

était possible de distinguer la relaxation de l’interphase dans le cas d’agents filmogènes 

collants différents de la matrice. Mais, aucune relaxation additionnelle n’est observée pour 

des composites polyépoxydes renforcés de fibres présentant un ensimage commercial 

compatible polyépoxydes. De plus, des pics additionnels peuvent être générés du fait de la 

post-cuisson ou du séchage des matériaux (évaporation d’eau ou de solvants résiduels). En 

effet, la nouvelle relaxation apparaît simplement parce que le système évolue au cours du 

traitement thermique qui lui est imposé lors de l’essai. Le pic additionnel disparaîtra bien 

évidemment au cours d’un second balayage en température. Thomason [100] a aussi mis en 

évidence que les épaulements additionnels étaient liés au gradient thermique présent au 

sein de l’échantillon, après s’être assuré de pouvoir exclure une post-cuisson ou un séchage 

des matériaux. De même, Chateauminois [105] a montré l’influence des conditions 

expérimentales en particulier de la vitesse de balayage en température sur les relaxations. 

En dépit de ces artefacts de mesures, la technique DMA est d’une très grande sensibilité 

pour détecter des hétérogénéités et l’interphase, avec quelques précautions dans 

l’interprétation des résultats. En gardant constants tous les autres paramètres, Keusch [103] 

a notamment montré que la diminution de l’amplitude de tan δ à la relaxation α est liée à 

une amélioration des liaisons interfaciales . 

Les avancées technologiques de ces quinze dernières années permettent d’accéder 

directement à l’interphase avec le développement de techniques à l’échelle micro voire 

nanométrique. L’application de la microscopie à force atomique (AFM) à l’étude des 

interphases présente un champ d’investigation prometteur [106-108]. Pour les composites 

époxy/fibres de verre, Mai et al. [106] ont observé en mode de modulation de force qu’il est 

possible de distinguer un gradient de propriétés linéaire d’une fibre ensimée vers la matrice, 

alors que pour une fibre non ensimée les propriétés sont quasiment constantes. L’épaisseur 

de l’interphase est ainsi estimée pour un système époxy/fibres ensimées à 1-3μm. De même, 

Gao et al. [108] montrent qu’un gradient de module  décroissant depuis la fibre traitée, alors 

que pour la fibre de verre non ensimées ils ne montrent aucune différence de modules dans 
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la matrice. Cette dernière observation souligne le fait que la matrice époxy ne forme pas 

d’interphase identifiable à proximité de fibres de verre non-ensimées. Les résultats de 

Griswold et al. [109] révèlent que l’interphase est moins dure que la matrice en masse donc 

probablement sous-réticulée. Récemment, les résultats de l’AFM couplée à une fibre 

optique introduite in-situ dans le composite pour de la spectroscopie infrarouge [40] ont 

montré une réticulation incomplète à proximité de la fibre, l’image de phase donnant une 

épaisseur d’interphase de 2,5µm dans le cadre du système étudié à matrice 

époxy/anhydride. 

À l’aide de la microanalyse thermique (µTA) [110-112], un gradient de propriétés dans 

l’interphase a été récemment confirmé. Pour les composites à matrice cyanate renforcés de 

fibres de verre-D, Mallarino et al. [112, 113] ont mis en évidence un réseau de densité plus 

faible dans l’interphase. Avec l’étude de différents traitements des fibres de verre, Tillman 

[39] détermine l’étendue de l’interphase par la diminution de Tg à proximité des fibres. Il 

montre la présence d’une couche d’interphase souple et souligne l’importance des 

interactions fibre/matrice et de leur affinité. Au contraire, Mäder & al. ont montré les 

propriétés particulières de l’interphase avec l’augmentation significative de la température 

de transition vitreuse à proximité des monofilaments [111].   

1.2. Effet du vieillissement hygrothermique sur les systèmes 
époxy-amine/fibre de verre 

L’eau et la température sont deux facteurs environnementaux auxquels les matériaux 

époxy-amine sont sensibles. Les effets du vieillissement hygrothermique sur ce système sont 

largement étudiés [114-116]. 

1.2.1. Généralités sur le vieillissement hygrothermique 

1.2.1.1. Généralités 
Selon la définition de Jacques VERDU [117], le vieillissement consiste en « toute 

altération lente et irréversible des propriétés d’un matériau, résultant de son instabilité 

propre ou d’effets de l’environnement ». Cette altération peut concerner la structure 

chimique des macromolécules ou des adjuvants (vieillissement chimique), la composition du 

matériau (pénétration ou départ de petites molécules), ou son état physique (taux de 

cristallinité, fraction de volume libre, contraintes internes…). Ces deux types de 

vieillissement sont bien présents au sein des matrices époxyde exposées à l’humidité [118]. 

Le rôle de l’eau dans la dégradation de la résine époxyde [119] et le rôle des interfaces dans 

la dégradation des polymères composites [120] sont connues depuis plusieurs dizaines 

d’années. Les chercheurs tentent d’abord d’identifier les causes de ce vieillissement et 

parviennent à la conclusion que les facteurs les plus importants sont l’absorption d’eau et 

l’état de contrainte auquel est soumis le matériau. 

Le vieillissement hygrothermique des composites en milieu aqueux/humide se traduit par 

deux modes différents : le vieillissement physique et le vieillissement chimique. 
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� Le vieillissement physique est un processus conduisant à une altération des 

propriétés d’utilisation du matériau sans qu’il y ait de modification de sa structure chimique 

à l’échelle moléculaire ou macromoléculaire [117]. Il peut résulter : 

- de modifications de la configuration spatiale des macromolécules (relaxations 

d’enthalpie, relaxation de volume, cristallisation…). 

- de phénomènes de transport (pénétration de liquides, migration d’adjuvants). 

- de phénomène de surface (fissuration en milieu tensioactif). 

Ces mécanismes influent sur la résistance mécanique du matériau. Généralement, lorsque le 

terme « vieillissement physique » est utilisé, il se réfère au vieillissement sans transfert de 

masse. Le vieillissement physique est en fait un phénomène lié à l’instabilité propre aux 

matériaux amorphes au-dessous de leur température de transition vitreuse (Tg). La cause 

principale de ce vieillissement est l’absorption de l’eau dans le matériau. On peut distinguer 

deux types d’absorption d’eau, dans le réseau macromoléculaire de la matrice et dans les 

hétérogénéités du matériau composite issues des microvides. 

� Le vieillissement chimique englobe tout phénomène impliquant une modification 

chimique du matériau sous l’influence d’un environnement donné. Seul le vieillissement 

chimique en présence d’eau est abordé ici, et on parle alors de vieillissement hydrolytique. 

Les polymères adsorbent une certaine quantité d’eau en fonction de leur structure et en 

particulier de la polarité de leur motif monomère. Au cours de l’absorption, les molécules 

d’eau peuvent remplacer les liaisons hydrogène déjà existantes par des liaisons hydrogène 

entre l’eau et le polymère. Le résultat de ces interactions chimiques à long terme est la 

dégradation de la résine et de l’interface par hydrolyse. Ce phénomène conduit à la 

modification de certaines bandes d’absorption caractéristiques en spectrométrie infrarouge 

[121]. Ce vieillissement est irréversible et lié à des changements structuraux: coupure de 

chaîne, évolution des petites molécules issues de la dégradation. Il est souvent contrôlé par 

la diffusion de l’eau dans le matériau et est susceptible d’être catalysé par divers agents 

chimiques : ions OH-, H+, métaux de transition...d’où l’influence de la composition du milieu 

réactionnel sur le vieillissement. Le greffage de molécules d’eau sur les chaînes 

macromoléculaires se caractérise par une augmentation de la masse de l’échantillon après 

séchage par rapport à la masse initiale [122].  

Les effets chimiques se superposent aux effets physiques. Dans le cas des effets physiques 

en l’absence d’endommagement, les propriétés se stabilisent après saturation du matériau. 

Cependant, les effets chimiques entraînent la disparition du palier de stabilisation dans les 

courbes d’évolution des propriétés physiques (Figure 1.12) [123].  
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Figure 1.12. Évolution d’une propriété (par exemple mécanique) d’un polymère hydrophile 

en fonction du temps d’exposition au milieu humide [123]. 

 

De façon générale, la réaction d’hydrolyse peut être écrite comme suit : 

~X-Y~  +    H-OH   →  ~X-OH  + HY~ 

D’après Verdu [123], cette réaction peut s’effectuer sur les branches latérales ou avec des 

coupures de chaînes entre nœuds de réticulation et ainsi création de fragments de chaînes 

macromoléculaires se retrouvant libres dans le réseau et pouvant diffuser vers le milieu 

extérieur. Les polyépoxydes réticulés par des amines ne devraient pas subir d’hydrolyse. Au 

cours de la réticulation, une fraction de ces durcisseurs peut néanmoins ne pas avoir réagi au 

sein du réseau tridimensionnel formé et reste piégée sous forme de grains solubles dans les 

solvants polaires. Ces fractions de durcisseur sont alors susceptibles de s’hydrolyser, 

favorisant alors le gonflement des polyépoxydes. 

1.2.1.2. Nature de l’eau dans les  réseaux époxy au cours de vieillissement 
La matrice époxyde absorbe l’eau de l’atmosphère par sa couche superficielle jusqu’à 

atteindre rapidement l’équilibre avec l’environnement. Le phénomène est largement décrit 

dans la bibliographie, mais varie en fonction du système étudié. Dans la plupart des études 

pour le système époxyde, l’hypothèse retenue est celle d’un processus de diffusion 

Fickienne [32, 75, 122, 124] (Figure 1.13: courbe 0). Néanmoins, dans de nombreuses 

circonstances, les cinétiques d’absorption d’eau par les  polymères ou les composites à 

matrice polymère présentent des écarts par rapport au comportement fickien [125-127]. Les 

courbes schématiques données sur la Figure 1.13 sont représentatives des différents cas 

rencontrés dans la littérature. 

La courbe (0) correspond au comportement fickien. La courbe (1), qui est caractérisée par 

une augmentation continue de la prise de masse, correspond au cas « pseudo-fickien »  

couramment rencontré [128], l’équilibre n’étant jamais atteint. La courbe (2) représente une 

cinétique de type Langmuir [38, 129]. Le cas (3) correspond à une accélération rapide de 

l’absorption d’eau, qui est généralement accompagnée de déformations importantes, 

d’endommagements au sein du matériau [37, 130]. Enfin, le cas (4) présente une perte de 

 

Pour t < τ (période initiale) : prédominance des les effets physiques (plastification) 

Pour t > τ (long terme) : stabilité ou prédominance des les effets chimiques 

Courbe I : interactions physiques polymère-eau seulement 

Courbe II : interactions physiques et hydrolyse 

Propriété 
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masse du matériau, après une certaine durée de vieillissement [38, 131]. On peut attribuer 

ce cas de figure à des dégradations physiques ou chimiques, à une hydrolyse du matériau. 

Des groupements chimiques peuvent être arrachés des chaînes polymères et être évacués 

dans le solvant, ce qui explique la perte de matière et la baisse de la masse globale, malgré 

l’absorption d’eau. 

 

 
Figure 1.13. Courbes schématiques représentatives des quatre catégories de cinétique 

d’absorption d’eau fickienne et non fickienne [132]. 

 

La diffusion de molécules d’eau peut être considérée selon plusieurs approches. Les plus 

couramment rencontrées sont l’approche « volumique » et l’approche mettant en jeu des 

interactions entre polymère et molécules d’eau grâce aux liaisons hydrogène.  

 

� L’approche « volumique » est basée sur la théorie du volume libre. Selon cette théorique 

la concentration d’eau à l’équilibre est soit gouvernée par le volume libre, c'est-à-dire que 

l’eau absorbée occupe essentiellement les microvides ou les autres défauts morphologiques 

dans le réseau polymère qui créent des voies préférentielles de diffusion [122, 133, 134]. Le 

volume libre intermoléculaire assimilé à la place laissée entre les molécules et qui n’est pas 

occupée par les vibrations des atomes les constituants [135]. Cette approche évoque la 

présence possible de molécules d’eau dans le volume disponible entre les chaînes du réseau 

macromoléculaire 3D. Des microvides peuvent par ailleurs être présents dans le composite 

du fait d’une maîtrise imparfaite de la mise en œuvre comme un dégazage insuffisant (des 

bulles d’air se retrouvant prisonnières dans la résine visqueuse) [81]. De plus, la réticulation 

et la différence de coefficient de dilatation des deux composants peuvent entraîner un 

phénomène de retrait et créer ainsi des décollements entre la charge et la résine du fait des 

contraintes thermiques. Les cycles de cuisson et de post-cuisson influencent donc la prise 

d’eau à saturation [136]. La diffusion des molécules pénétrantes est déterminée par le 

nombre et la taille des microvides du réseau polymère d’une part, et par les forces 

d’attraction entre les molécules pénétrantes et le polymère d’autre part [137]. Thomson [87] 

a observé que la vitesse de sorption et la saturation en eau des composites fibres de verre-

E/époxy dépendent principalement du taux de vide. Cette dépendance est si forte que la 

présence de 1% de microvides seulement suffit à plus que doubler la quantité d’eau 

Mt/Ms 

Temps d’exposition 
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absorbée. L’absorption d’eau à haute température peut provoquer l’extraction des espèces 

non polymérisées créant ainsi des vides. Les microvides peuvent aussi résulter de 

l’endommagement par gonflement différentiels. Avant saturation, il y a un gradient de 

concentration dans l’épaisseur du composite qui crée des contraintes liées aux gonflements 

différentiels. Podgaiz et al. [138] ont montré par des tests mécaniques que la résistance au 

cisaillement interlaminaire, et donc la durabilité des composites, dépendent principalement 

de la fraction volumique de pores incluant leur distribution en taille et leur localisation. 

Au cours de la diffusion, les molécules d’eau se déplacent d’un site à l’autre avec une 

énergie d’activation (Figure 1.14). L’eau est alors considérée comme de l’eau liquide ou eau 

libre [122, 133]. 

 

 
Figure 1.14. Théorie des volumes libres [122]. 

 

� L’approche moléculaire est basée sur l’interaction entre les molécules d’eau et les 

groupements polaires du polymère, elle apparaît donc comme un complément indispensable 

à l’approche volumique précédente [139-141]. Selon elle, les molécules d’eau ne sont pas 

concentrées dans les défauts morphologiques ni réparties au hasard mais fixées sur des sites 

hydrophiles (fonction hydroxyle, amine, ester…). En effet, la forte capacité d’absorption 

d’eau des résines époxydes résulte de la présence sur la chaîne époxyde de groupes OH 

attirant les molécules d’eau polaires. La diffusion de l’eau se fait le long des groupements 

polaires présents sur les chaînes du polymère. Les sites hydrophiles présents dans le 

matériau se lient doublement (et parfois triplement) avec les molécules ou les groupes de 

molécules d’eau au moyen de liaisons hydrogènes. La diffusion s’effectue alors par un 

processus de piégeage. La molécule d’eau liée à un site acquiert une énergie suffisante Ea 

pour se libérer et migrer vers un nouveau site. L’eau n’est alors plus considérée comme de 

l’eau liquide, c’est de l’eau dite liée [122, 133]. À partir d’essais de désorption, Zhou et Lucas 

[45] ont suggéré la présence de deux types d’eau liée : 

- Type I : la molécule d’eau forme une liaison hydrogène avec le réseau de la résine et a 

une énergie d’activation faible (~ 40kJ/mol), elle est facilement désorbée et a plutôt un rôle 

plastifiant. (Figure 1.15.a) 

- Type II : la molécule d’eau forme plus d’une liaison hydrogène et a une énergie plus 

élevée (~ 60kJ/mol), elle se désorbe difficilement et on peut parler d’un pont entre segment 

de chaînes ayant pour résultat une réticulation secondaire ou réticulation physique (Figure 

1.15.b).

Cavité 

Molécule d’eau 
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Figure 1.15. Deux types de liaison hydrogène entre l’eau et le réseau époxyde [45]. 

 

La figure ci-dessus illustre ces deux types de liaisons. Les liaisons de type I sont les plus 

nombreuses. La quantité de liaisons de type II dépend fortement de la température et du 

temps d’immersion : des durées d’immersion plus longues et des températures plus élevées 

favorisent la formation de liaisons de type II. 

Antoon et al. [142] ont également montré par analyse IRTF que l’eau absorbée dans les 

résines époxy interagit de manière réversible avec les groupes polaires en affectant les 

vibrations des espèces polaires dans la résine par l’intermédiaire de liaisons hydrogène. De 

plus, lors d’étude à base de spectroscopie infrarouge (MIR et NIRTF) sur les interactions 

physiques qui se produisent entre les molécules d’eau absorbées et le réseau d’une résine 

époxy. Musto et al. [143] ont montré l’existence de deux types de molécules d’eau 

absorbées, une variété mobile résidant dans les microvides et une autre fortement liée au 

réseau polymère par des interactions de liaisons hydrogène. Ils ont également estimé que la 

concentration de l’eau liée responsable de la plastification de la matrice.  

Pour un système en excès d’époxy, plusieurs auteurs [144], [145], [35] ont constaté 

que les molécules d’eau peuvent ouvrir les cycles oxiranes au cours du vieillissement. Une 

étude par RMN a révélé une interaction spécifique entre la fibre de verre et la résine époxy, 

suggérant que les molécules d'eau absorbées physiquement ou chimiquement à la surface 

de la fibre de verre participent à l'ouverture du cycle oxirane par création de liaisons 

hydrogène [144] d’après le mécanisme décrit dans la Figure 1.16.  

 

 
Figure 1.16. Mécanisme d’ouverture du cycle oxirane en environnement humide [144]. 

 

En utilisant la technique d’analyse de micro-spectroscopie infrarouge à transformée 

Fourrier (IRTF), Noobut et al. [145] ont utilisé la bande du groupe OH absorbé à 3400cm-1 

pour surveiller la concentration relative de l’eau absorbée, et la bande du groupe oxirane 
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absorbée à 916cm-1 pour suivre la réaction d’ouverture du cycle oxirane. Ils ont également 

montré que la réaction d’ouverture des cycles oxirane est initiée par la formation de liaison 

hydrogène entre la molécule d’eau et le cycle oxirane [26]. Cependant, Tcharkhtchi et al. 

[35] indiquent que les molécules d’eau peuvent ouvrir les cycles oxiranes pour former des 

diols (Figure 1.17) : 

 

 
Figure 1.17. L’hydrolyse des cycles oxiranes pour former des diols [35]. 

 

1.2.2. Conséquence du vieillissement hygrothermique sur les propriétés 
des matériaux 

En fonction des différents types de vieillissement hygrothermique, physique ou 

chimique, et de la nature des interactions entre l’eau et le réseau époxyde, des évolutions 

de propriétés des matériaux sont décrit dans la littérature.  

1.2.2.1. Évolution de Tg 
En général, le vieillissement hygrothermique a un effet de diminution de la 

température de transition vitreuse du matériau [131], [135], [146], pouvant donc influer sur 

son comportement en service. Néanmoins, un effet inverse de post-réticulation (ou 

réticulation secondaire) peut également se produire sous l’effet combiné de l’humidité et de 

la température [125], [147], [46]. 

  � Une des conséquences de la diffusion de l’eau est la plastification, qui se traduit 

par la diminution de la température de transition vitreuse. En s’insérant entre deux chaînes 

macromoléculaires, les molécules d’eau entraîne une destruction partielle de la cohésion 

mécanique du réseau, augmentent la distance entre les chaînes et augmentent donc la 

mobilité moléculaire (Figure 1.18) [123]. Cette modification de Tg reflète le degré de 

plastification de la matrice et la nature des interactions eau/résine qui se produisent dans le 

matériau. Ces effets de plastification sont réversibles [148]. 

 

 
Figure 1.18. Schéma de plastification d’une macromolécule [123]. 
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De nombreux auteurs [136, 140, 148-150] ont étudié la diminution de la température 

de transition vitreuse  en fonction de la quantité d’eau absorbée et de la nature du système 

résine/durcisseur. De Nève et al. [151] montrent que pour le système 

DGEBA/dicyandiamine, 1% d’eau absorbée entraîne approximativement une diminution de 

8°C de Tg. Pour des époxydes réticulés par des amines [152, 153] la chute de Tg peut 

théoriquement atteindre 30 à 40°C pour des systèmes adsorbant 2 à 3% d’eau, et dépasser 

80°C pour des systèmes absorbant plus de 6%. Un excès de durcisseur amine a un effet 

aggravant mais un excès de prépolymère époxyde n’a que peu d’influence [49]. En fonction 

du temps de vieillissement, pour une résine époxy pure et renforcée par des fibres de verres, 

Ghorbel [154] a constaté que la présence des fibres amplifie les phénomènes de 

plastification. La baisse de Tg est plus importante dans le cas du composite que dans le cas 

de la résine seule.  

� Réticulation secondaire ou post-réticulation. 

Dans certains cas, la plastification du réseau par l’eau à température inférieur à 80°C 

permet au système de finir de réticuler. En fin de cuisson lors de la mise en œuvre, un 

certain nombre de pontages ne peuvent s’effectuer par manque de mobilité moléculaire. Le 

vieillissement humide peut entraîner alors une augmentation de mobilité moléculaire qui 

permet à une partie du prépolymère n’ayant pu réagir, de se combiner [105], [154], [155].  

Une légère augmentation de Tg peut se produire, après une baisse importante dans les 

premiers temps de vieillissement, lorsque la résine est à saturation en eau. I. Ghorbel [154] 

observe ainsi ces deux phénomènes concurrentiels liés à la variation de la densité de 

réticulation dans un système résine époxy-fibres de verre. La Figure 1.19 illustre l’évolution 

de Tg en fonction du temps de vieillissement lors d’une immersion à 60°C.  

 

 
 

Figure 1.19. Évolution de la Tg de composite époxy-verre en fonction de la durée 

d’immersion à 600C [154]. 

 

Dans ce cas, le phénomène de post-réticulation est consécutif à la baisse de Tg due à 

l’absorption d’eau. Plus l’immersion se prolonge, plus l’augmentation de Tg est marquée, et 
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ce, d’autant plus que la température du milieu est élevée. Ceci a été également expliqué par 

la formation des ponts entre les molécules d’eau et les chaînes macromoléculaires voisines 

par l’intermédiaire des liaisons hydrogène des sites hydrophiles (Figure 1.15.b) [45], [46]. 

Ces différentes observations montrent toute l’importance de bien connaître l’état initial des 

matériaux avant tout vieillissement. En particulier, le choix de la stœchiométrie et des 

conditions de cuisson optimisées sont primordiales étant donnée l’influence de ces derniers 

paramètres sur l’état de réticulation. 

1.2.2.2. Gonflement 
Le gonflement est le deuxième effet physique sur les propriétés du matériau, dans le 

cas des composites, il peut être responsable de décohésions fibre/matrice. Le gonflement 

est en général attribué à une rupture des liaisons hydrogène interchaînes par les molécules 

d’eau [122]. D’après Zhou et Lucas [45, 46] seules les molécules d’eau formant une seule 

liaison avec le réseau (type I) sont responsables du gonflement, alors que celles de type II 

renforcent la cohésion entre les chaînes et n’induisent pas de gonflement. Les molécules 

d’eau occupant le volume libre du polymère ne participent pas au gonflement. Les volumes 

du polymère et du liquide ne peuvent donc pas être considérés comme additifs, en 

particulier à des taux de gonflement inférieurs à 3% [122]. 

Certains auteurs supposent que la variation de volume est égale au volume d’eau absorbée 

selon une loi additive des volumes or, le volume d’eau absorbée est supérieur au gonflement 

mesuré généralement [122], [156], [157].  

MCKague et al [153] déterminent une relation entre le volume d’eau absorbée et le 

volume de l’échantillon à partir de la prise de masse de l’échantillon. Ils observent que le 

volume théorique est supérieur au volume mesuré car l’équation ne tient pas compte de 

l’eau libre. Cependant, il est aussi possible dans certains cas d’observer une contraction de la 

résine  du fait du retrait résultant du complément de  réticulation, conduisant à une 

augmentation de la densité de la résine [158]. Cet effet est réversible lorsque l’eau absorbée 

par le matériau s’évapore au cours d’un cycle de désorption [122].  

1.2.2.3. Évolution des propriétés mécaniques 
Les différents effets de l’eau sur le matériau ont également des conséquences sur les 

propriétés mécaniques selon des mécanismes complexes. Pratiquement chaque propriété 

(module, contrainte ou allongement) du matériau est susceptible d’être affectée par un 

vieillissement humide. Plusieurs auteurs [159-161] ont constaté que la durée de vie en 

fatigue des matériaux composites est fortement abaissée suite au vieillissement 

hygrothermique. 

Pour des propriétés en traction, il apparait communément une baisse de rigidité et de 

contrainte à rupture des polymères sollicités en traction lors du vieillissement. Sur les 

systèmes époxy [93, 154, 162], une baisse de la rigidité est observée dans le sens transversal 

et en cisaillement (sollicitation hors axes) des composites unidirectionnels. Dans certains cas, 

les modules de rigidité et la contrainte à rupture diminuent [93, 163], dans d’autres cas, les 

rigidités restent constantes et la contrainte à rupture diminue [162]. La variation de ces 

paramètres peut encore dépendre des conditions de vieillissement. La diminution du 

module de cisaillement est observée presque systématiquement.  
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Typiquement, on peut observer des dégradations de l’ordre de 25 à 80% pour les 

rigidités d’époxy, et des baisses de 50 à 80% pour la rigidité transversale de composites à 

matrice polymère. Ghorbel [154] constate également des chutes des modules transversal et 

de cisaillement de l’ordre de 20 à 30% pour  des composites époxy unidirectionnel ou 

stratifié ±55°. Les résistances à la rupture sont les plus affectées par le vieillissement. Par 

rapport au matériau sec, ces propriétés sont quasiment divisées par deux à saturation. 

L’humidité et la température influent sur la contrainte à rupture de composites à matrice 

époxy/diamine renforcés par des tissus de verre-E [93]. En dessous d’une concentration 

limite, correspondant à des humidités relatives de 60-70%HR, aucun endommagement 

important du matériau n’est détecté et ce, quelle que soit la température. En milieu liquide, 

la concentration limite étant toujours dépassée, l’endommagement évolue selon une loi 

thermo-activée en fonction du temps. La quantité d’eau absorbée ne peut être directement 

liée au taux d’endommagement.  

En général, la baisse du module transversal peut être attribuée au phénomène de 

plastification de la matrice par les molécules d’eau. De même, la chute du module de 

cisaillement caractérise la dégradation des liaisons fibres/matrice. 

Pour des propriétés en flexion, Dewimille [38] a étudié l’évolution des propriétés en 

flexion sens longitudinal en fonction de la température et de la quantité d’eau absorbée 

dans des composites fibres de verre à matrice époxy. Dans tous les cas, ce module est 

insensible aux immersions ; la rigidité étant donnée par les fibres. Par contre, il est constaté 

une diminution de la résistance à peu près proportionnelle à la quantité d’eau et qui peut 

aller jusqu’à 25% pour des quantités d’eau de l’ordre de 2%. De plus, pour 0,5% d’eau 

absorbée, la baisse de la résistance est faible de l’ordre de 7% pour toutes températures 

inférieures à 80°C. Il explique en effet qu’il faut atteindre une concentration suffisante au 

cœur de l’échantillon. 

1.2.2.4. Réversibilité/irréversibilité des évolutions des propriétés après séchage 
Comme déjà évoqué ci-dessus, le phénomène de plastification, associé aux cinétiques 

d’absorption des cas (0), (1) ou (2) de la Figure 1.13, est réversible. Lorsque l’eau est 

éliminée par séchage, la mobilité moléculaire diminue, la cohésion interne augmente et les 

propriétés mécaniques sont en grande partie recouvrées. La chute de la Tg est alors 

totalement réversible [164-166]. 

A l’inverse, les réactions impliquées dans le vieillissement chimique (défauts crées, liaisons 

rompues) sont irréversibles. La chute de Tg et du module d’Young ne sont alors que 

partiellement réversible du fait de la dégradation du réseau réticulé [167, 168].  

Après séchage, un matériau composite retrouve également, selon les cas, une partie 

seulement ou la totalité de ses propriétés initiales [38, 169]. Le taux de récupération dépend 

du type et de l’importance des endommagements irréversibles provoqués par le 

vieillissement. L’aspect irréversible des baisses de propriétés mécaniques est relié à la 

dégradation chimique (hydrolyse) de la résine ou a des endommagements au niveau des 

interfaces fibres-matrice par exemple pour le composite.  
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1.2.3. Conclusion 
Dans cette partie, nous avons présenté de manière générale les mécanismes physico-

chimiques à l’origine du vieillissement humide ainsi que leurs effets. Les molécules d’eau 

peuvent exister au sein d’un réseau époxyde sous forme d’eau libre et sous une forme liée. 

Les molécules d’eau dans le volume libre se déplaçant relativement facilement. Par contre, 

les molécules d’eau liée étant fixées sur des sites hydrophiles au moyen de liaisons 

hydrogènes se déplaçent alors par un processus de piégeage. Les molécules d’eau liée de 

type I sont associées à la plastification alors que celles de type II conduisent à une 

réticulation secondaire (physique). Les pertes de propriétés réversibles du composite 

pendant l’exposition à l’environnement humide peuvent être attribuées à la plastification de 

la matrice, qui a généralement pour conséquence un abaissement de la température de 

transition vitreuse et une chute du module élastique. Les pertes de propriétés irréversibles 

peuvent être dues à la dégradation de la fibre, de la matrice et de l’interface fibre-matrice 

[170].    

1.3. Vieillissement par photo-oxydation des résines époxy 
L’objectif de cette partie est de donner une vision claire et précise de l’impact du 

rayonnement UV sur des matériaux polymère, et plus précisément des conséquences 

chimiques du photo-vieillissement sur les résines époxydes. Cette partie fait un rappel des 

notions fondamentales sur les rayonnements UV ainsi que leurs effets sur les propriétés des 

polymères, puis aborde les mécanismes de formation des produits chimiques. 

1.3.1. Généralités sur la photochimie et sur la photo-oxydation 

1.3.1.1. Généralités 
� La photochimie étudie les transformations chimiques des molécules sous l’action de 

la lumière. Lorsque le matériau est irradié, les molécules absorbent une quantité d’énergie, 

chaque étape ou transition correspond à l’absorption d’un « quantum » d’énergie (photon). 

L’énergie de ce quantum, E, est donnée par l’équation de Planck :  

                                          E    =     hν     = 
��
λ

  

où h est la constante de Planck ; ν la fréquence de la radiation absorbée ; c la vitesse de la 

lumière et λ la longueur d’onde de la radiation absorbée. L’énergie potentielle de cet état 

excité peut atteindre une valeur très élevée de l’ordre de 400 kJ/mol (en comparaison, une 

élévation de température permet seulement d’atteindre une énergie potentielle inférieure à 

100kJ/mol). L’énergie minimale requise pour une excitation électronique d’une molécule 

organique est environ de 126-167 kJ/mole et correspond ainsi à la « lumière rouge » (700-

800 nm). L’énergie maximale communément employée par un photochimiste est environ 

égale à 586 kJ/mole et correspond à l’ultraviolet (~ 200 nm). 

L’acte primaire de tout processus photochimique est l’absorption d’un photon par le milieu 

due à la présence de chromophores dans le matériau (impuretés, défauts, produits 

d’oxydation…) [171]. Cette absorption va porter l’espèce absorbante D à l’état excité D* 

dans un temps très court, c'est-à-dire ayant un niveau électronique d’énergie élevée, donc 
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conférant à la molécule une certaine réactivité qu’elle n’a pas dans l’état fondamental. On 

peut écrire ce processus de la manière suivante:                 

    D0      +       hν                          D* 

La seule condition pour l’initiation du processus photochimique est que la radiation puisse 

promouvoir la molécule à l’état excité (Figure 1.20). 

 

  
Figure 1.20. Promotion d’une molécule à l’état excité par l’absorption d’un photon. 

 

Dans certain cas, une molécule absorbante peut transférer l’énergie à une molécule non 

absorbante et lui donner la possibilité de réagir à partir de son état excité, ce qui lui aurait 

été impossible si elle était isolée. Si D est la molécule donneuse et A la molécule accepteuse, 

la réaction peut être écrite comme ceci [172]:    

 

                        D0   +   hν  → D*            et           D*   +    A0      →   A*    +    D0. 

 

� Le rayonnement ultraviolet (UV) est un rayonnement électromagnétique d'une 

longueur d'onde intermédiaire entre celle de la lumière visible et celle des rayons X. Le 

rayonnement UV est l’un des principaux facteurs à l’origine de la dégradation des polymères 

[173]. Lorsque les matériaux sont exposés au rayonnement ultraviolet sous atmosphère 

neutre, ils peuvent se dégrader en raison de l’absorption de l’énergie lumineuse par des 

groupes chimiques présents, soit dans le polymère même, soit dans ses additifs ou ses 

impuretés. Cette absorption peut provoquer une photolyse qui correspond à la rupture des 

liaisons chimiques et à la création de radicaux libres. C’est le vieillissement photochimique. Il 

existe assez peu de cas où des mécanismes photolytiques purs, en atmosphère neutre, 

altèrent de façon importante les propriétés de polymères. 

  

� Ainsi, par définition le vieillissement se développe sous l’action conjointe des 

ultraviolets et de l’oxygène, c’est à dire le vieillissement photo-oxydatif, ce qui en fait une 

des principales causes du vieillissement des polymères. Il appartient à la classe des 

vieillissements chimiques associés aux phénomènes d’oxydation. Contrairement au 

vieillissement physique, il entraîne des modifications chimiques des chaînes 
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macromoléculaires, de façon préférentielle en surface des échantillons [174, 175]. Les profils 

de photo-oxydation mesurés par micro-IRTF par exemple, ont montré une distribution 

hétérogène des photo-produits dans les 250 premiers µm  de la surface exposée [176]. 

L’épaisseur dégradée étant fonction décroissante de la capacité d’absorption du matériau. 

Le facteur limitant de ce processus est donc la capacité de l’oxygène à diffuser dans le 

matériau [177, 178].  

1.3.1.2. Mécanisme du vieillissement par photo-oxydation 
Les processus de photo-oxydation sont des processus radicalaires, en chaînes. Pour 

décrire les réactions mises en jeu lors de la photo-oxydation, il est possible de se baser sur 

un schéma composé essentiellement de trois étapes : l’amorçage, la propagation et la 

terminaison [175, 179]. 

 

 * Amorçage : polymère ou impureté    →   R� 

Dans cette étape, des radicaux primaires R� (R désignant un élément d’une chaîne de 

polymère, d'un additif ou d'une impureté) apparaissent par photolyse des espèces 

photoréactives. 

 

 * Propagation :     R�  + O2   →   RO2
� 

          RO2
�  + RH → ROOH + R� 

Lors de la propagation de la réaction en chaîne, les radicaux primaires R� réagissent avec de 

l’oxygène pour donner des radicaux de forme RO2
�. Cette transformation est extrêmement 

rapide et ne va pas contrôler la cinétique globale sauf si l’oxygène fait défaut (cinétique 

contrôlée par la diffusion de O2). Les radicaux peroxyle RO2
� formés vont s’attaquer ensuite 

aux groupes chimiques contenant des atomes d’hydrogène pour former des composés tels 

que des hydroxyperoxydes ROOH. Ce sont des produits primaires de photo-oxydation qui 

sont très réactifs et instables vis à vis des UV:      

 

       ROOH     →      RO�     +      OH� 

Le processus de photo-oxydation se poursuit grâce à la formation des radicaux primaires R� 

lors de l’amorçage et au cours de la propagation, et à la décomposition des 

hydroxyperoxydes par photolyse en radicaux de forme RO� et en radicaux hydroxyle OH�. 

D’où le caractère auto-entretenu de la cinétique de photo-oxydation, le processus pouvant 

démarrer grâce à la présence d’une quantité insignifiante de photosensibilisateurs. 

 

 * Terminaison :   RO2
�   +   RO2

�    →   produits inacvfs  

Divers mécanismes de terminaison peuvent être envisagés : 

                  RO2
�   +    RO2

�    →     ROOOOR    (structure très instable) 

                  ROOOOR             →     RO�    +     RO�  +    O2 

                   RO�    +     RO�     →    ROOR   (combinaison) 

Ou         R’’HO�    +   R’O�    →    R’’ = O    +    R’−OH    (dismutavon) 

 

hν 
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La formation de produits tels que les hydroperoxydes (RO2H), les peroxydes (RO2R), les 

cétones ou les aldéhydes (R’=O) ou les alcools (R’−OH) est donc envisageable avec ce 

processus standard. On note en particulier sur les cétones, qu’elles sont également 

photoréactives d’après les mécanismes de Norrish I : 

 
 

Et donc ces produits contribuent aussi au caractère autoentretenu de la réaction [175]. De 

plus, les réactions de photo-oxydation, qui comportent des étapes radicalaires, sont activées 

par une élévation de température [180]. Les phénomènes de dégradation mis en jeux lors de 

la photo-dégradation sont communs à tous les autres vieillissements chimiques et 

regroupent principalement les mécanismes de coupures de chaînes et de réticulation [181]. 

Les coupures de chaînes sont des ruptures de liaisons primaires de la chaîne du polymère. 

Elles se traduisent par une diminution de la masse moléculaire moyenne et de la 

température de transition vitreuse. La réticulation, par contre, est la formation de ponts 

entre les segments voisins de macromolécules et elle se traduit par une augmentation de la 

masse moléculaire moyenne et de la température de transition vitreuse. En effet, ces deux 

mécanismes  se produisent simultanément et en concurrence dans la plupart des cas, mais 

en général l’un ou l’autre prédominera et déterminera les altérations dans les propriétés du 

matériau [182]. Ainsi l’étude de la photo-dégradation des polymères devient complexe [178, 

181, 183]. 

1.3.2. Processus de photo-oxydation de la résine époxy 

1.3.2.1. Mécanismes de formation des produits 

Les processus de photo-oxydation de résines époxy à base de DGEBA avec un 

durcisseur de type amine a été largement décrit dans la littérature [174, 184-189]. Les 

photo-produits essentiels sont les amides et les carbonyles [187].  Il est généralement admis 

que la photo-oxydation des polymères implique d'abord une photo-transformation des 

impuretés chromophores. Les espèces radicalaires ainsi obtenues engagent la photo-

dégradation par élimination d'hydrogène à partir du squelette du polymère. Cette 

élimination conduit à la formation des macro-radicaux qui sont oxydés ensuite pour former 

des hydroperoxydes qui peuvent être considérés comme des photo-produits primaires. Il est 

couramment reconnu que les hydroperoxydes sont la clé du mécanisme de photo-oxydation, 

leur production est généralement suivie de leur décomposition. Lors d’études sur la photo-

oxydation de réseau époxyde/amine, V. Bellenger [190] a montré que les espèces de photo-

amorçage étaient essentiellement dérivées de la partie phénoxy, tandis que la propagation 

dépend essentiellement de la concentration d'amine et de la densité d'électrons sur l'atome 

d'azote. Plusieurs travaux [184, 187-189, 191] ont remarqué 3 possibilités (1, 2 et 3) à 

l'origine de l'élimination d'hydrogène sur la structure de DGEBA. La probabilité de réaction 

de ces trois positions est la même.  
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Figure 1.21. Position des hydrogènes labiles dans la  structure DGEBA. 

 

Lors de l’étude de la photo-oxydation des systèmes époxy/amine, les travaux de 

Bellenger et al. [184, 190-192] montrent la formation essentielle de groupes carbonyles et 

d’amides qui absorbent en IRTF respectivement à 1735cm-1 et 1660cm-1. La majorité des 

groupes carbonyles dérivent de groupes hydroxyles secondaires d’après le mécanisme 

d’oxydation radicalaire suivant (Figure 1.22).  

 

 
Figure 1.22. Schéma de formation les groupes carbonyles à partir de 

groupes hydroxyles secondaire [184]. 

 

Cependant, les groupes amides (absorbant en IRTF à 1650-1660 cm-1) sont issus d'une 

attaque oxydante des groupes méthylène d’après le mécanisme ci-dessous : 

O CH2 CH

OH

CH2 O C

CH3

CH3
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Figure 1.23. Mécanisme de formation des amides [192]. 

 

Le taux d’amide est lié à la concentration initiale de α méthylène, et donc il augmente 

régulièrement avec la concentration d’amine. Par contre, le taux de groupements carbonyles 

diminue quand la concentration d’amine augmente. De plus, les auteurs constatent aussi 

une diminution de Tg et un jaunissement de tous les échantillons après photo-oxydation. La 

diminution de Tg pour le système époxy a aussi été observée après photo-oxydation dans le 

travail de George et al. [193]. Pour les amines de type aromatique (DDM par exemple), ils 

observent que la diminution de Tg est encore corrélée avec l’augmentation de la quantité de 

groupes amide formés. Ces auteurs ont aussi étudié l’influence de la stœchiométrie pour la 

photo-oxydation. Néanmoins, cette influence est complexe et ils observent que les 

échantillons sous-réticulés sont moins stables. Concernant le jaunissement de les tous 

échantillons, ils proposent la formation de structures quinone qui dérivent d’attaques 

oxydatives des structures aromatiques [190, 191]. 

 Pour simplifier l'interprétation des produits de la photo-oxydation des polymères 

époxy, Rivaton et al. ont étudié le processus de la photo-oxydation sur la résine phénoxy 

[188, 194]. Ils ont déterminé plusieurs des produits chimiques formées comme : le phényl 

formiate, l’acide formique, le phénol, des cétones, des acides carboxyliques... Les 

mécanismes de formation de ces produits sont aussi abordés. Les produits générés à partir 

de ce processus montrent que les groupes phényle formiates terminaux sont des produits 

principaux de la photo-oxydation. De plus, ils constatent que la principale voie de photo-

oxydation implique l'élimination de l'atome d'hydrogène sur l'atome de carbone secondaire 

située dans la position α à la liaison éther (position 1 sur la Figure 1.21) pour former la 

plupart des phényl formiates (1735cm-1).  
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Figure 1.24. Mécanisme de formation des groupes phényle formiate terminaux [188]. 

 

La formation de structures méthyl quinone (bande absorbant à 1658cm-1) peut aussi être à 

l’origine du jaunissement des échantillons. D’après eux, ce mécanisme est initié par 

l’élimination d’un atome d’hydrogène primaire labile sur un atome de carbone situé dans le 

groupement isopropyle (position 2 dans la Figure 1.21). Le mécanisme est présenté dans la 

Figure 1.25. Ce mécanisme se manifeste donc, sur le spectrogramme IRTF de l’échantillon 

avant et après photo-oxydation par une augmentation d’absorption à 1658cm-1 et une 

diminution d’absorption à 1036cm-1.  

 
Figure 1.25. Mécanismes de formation de la structure méthyl-quinone [188]. 

 

Les travaux de Zhang et al. [195] sur la résine époxy Epolite montrent que la photo-

oxydation de ce système est caractérisée par la formation – décomposition des groupes 

carbonyles et l’ouverture des cycles oxirane. Les liaisons carbonyles sont apparemment 

formées dans la première étape de la photo-dégradation, elles sont ensuite décomposées 

lors du vieillissement continu. Simultanément avec la formation des groupes carbonyles, les 
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cycles oxiranes qui n’ont pas réagi sont aussi détruits. Ils ont proposé le mécanisme 

d’ouverture du cycle oxirane sous l’effet des UV (Figure 1.26). D’après eux, les cinq atomes 

d'hydrogène autour du cycle oxirane sont suffisamment labiles et, parmi eux, celui du centre 

étant peut-être le plus réactif. Le mécanisme ci-dessous illustre une possibilité d’éliminer un 

atome d’hydrogène sur la position la plus labile. L’élimination de l'un des quatre autres 

atomes d'hydrogène subsistant aura lieu selon des voies réactionnelles similaires conduisant 

à la formation d'alcools ou d'aldéhydes. 

 

 
Figure 1.26. Mécanisme d’ouvrir le cycle oxirane sous l’effet d’UV [195]. 

 

Mailhot et al. [176, 189], ont étudié la formation des produits issus de la photo-

oxydation du système DGEBA/Jeffamine D2000 avant et après réticulation. Ils constatent 

également que le jaunissement des échantillons est dû à la formation des structures méthyl 

quinone d’après le mécanisme qui a été décrit ci-dessus. Ce produit est formé sans 

l'intervention de l'oxygène. La photo-oxydation des fonctions éther de DGEBA conduit à la 

formation des groupes phényl formiates terminaux (par le même mécanisme que celui 

proposé par Rivaton et al.) simultanément avec l’acide formique qui lui, est volatil. Ils notent 

sur les produits cétones, que le schéma de photo-oxydation (réaction de Norrish sur cétone) 

produit des molécules qui ont une faible masse moléculaire et sont donc volatiles. Ce qui 

pourrait expliquer la perte de cycles aromatiques à la surface.  

La perte de la structure aromatique peut également être expliquée par une ouverture de 

cycle, ce qui conduit à des photo-produits conjugués, comme l'ont proposé certains auteurs 

pour le polycarbonate [196-198]. La nature des groupes liés avec le cycle aromatique est 

modifiée pendant l’irradiation en présence d’oxygène, les bandes d’absorbance (1581 et 

1606cm-1) caractéristiques sont donc aussi modifiées. L’analyse ATR-IRTF montre que la 

photo-oxydation des parties DGEBA dans le 2-3 premiers µm de la surface exposée est 

presque totale. De plus, ces auteurs proposent le mécanisme de formation des amides par la 

photo-oxydation d’atomes de carbone en position α de la fonction amine comme présenté 

dans la Figure 1.27.  
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Figure 1.27. Mécanisme de formation des groupes amides [189]. 

 

La formation de l’acide carboxylique insaturé (bande absorbant à 1675cm-1) 

proviendrait de l’attaque de l’atome d’hydrogène labile situé sur le carbone en position α du 

cycle époxy [199], d’après le mécanisme décrit dans la Figure 1.28. 

 

 
Figure 1.28. Mécanisme possible de formation des acides carboxyliques insaturé [199]. 

 

Après comparaison entre les résultats de systèmes résine phénoxy (époxy non réticulé) 

[194], [188] et ceux d’autres systèmes DGEBA-amine [185], Delor-Jestin et al. [187] 

constatent que, sur le système DGEBA/DETA, la photo-oxydation de DGEBA-amine 

ressemble à celle des résines phénoxy. Le procédé de photo-oxydation de DGEBA (réticulé 

ou non réticulé) est donc le même. Après la photo-transformation des impuretés 

chromophores, les espèces radicalaires résultantes initient la photo-oxydation par 

élimination d'hydrogène à partir du squelette du polymère. Cette élimination conduit à la 

formation de macro-radicaux qui peuvent être oxydés en groupes hydroperoxydes. Ils 
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observent que plusieurs types de groupes carbonyles apparaissent et absorbent dans la 

plage de 1670-1800cm-1, et que les formiates sont les produits de décomposition les plus 

importants des hydroperoxydes formés par rupture de la chaîne principale. Ils notent que 

ces photo-produits sont peut être également instables sous irradiation UV. En résumé, le 

mécanisme de photo-oxydation implique principalement la réactivité de la fonction éther 

aromatique (bande IR absorbant à 1036cm-1) et le clivage de la liaison CH3-C du groupe 

isopropyle (bande IR absorbant à 1183cm-1).  

Les conséquences de la photo-dégradation sont les coupures de chaîne 

macromoléculaires, et la formation de produits chimiques. Des observations au MEB 

montrent la présences de fissures [195] (Figure 1.29) ainsi que des changements 

morphologiques de la surface exposée au cours de la photo-dégradation. Ces changements 

de la surface sont influencés par la longueur d'onde et l'intensité de la source de 

vieillissement UV. 

 

 
Figure 1.29. Photos MEB de la surface époxy exposée sous UV (320-600nm) 2500W après 

un jour (a) ; 5 jours (b) ; 9 jours (c) et 16 jours (d) [195]. 

 

Lors de l’étude de la zone superficielle photo-oxydée pour un système de résine 

DGEBA/amine, sous-réticulé, Gay [174] montre que le matériau se dégrade beaucoup plus 

en surface qu’à cœur. Dans le cas de 1500 heures de vieillissement, la dégradation 

superficielle n’est pas suffisante pour modifier les propriétés en traction. Il propose aussi 

(a)                                                                      (b)                          

                                      (c)                                                                     (d)  
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l’hypothèse selon laquelle la structure superficielle doit être suffisamment photo-oxydée 

pour faire chuter les caractéristiques mécaniques du matériau. 

1.3.2.2. Réticulation 
Simultanément au processus de dégradation par coupures des chaînes 

macromoléculaires, de nombreuses études [178], [182], [200], [201], [202], montrent que la 

réticulation est mise en jeu dans le processus de photo-dégradation du polymère. En cours 

de réaction, les radicaux formés peuvent se recombiner pour former un réseau 

tridimensionnel : c’est la réticulation. De plus, la plupart du temps les réseaux sont sous 

réticulés, il reste encore des fonctions chimiques qui n’ont pas réagis. Après absorption de 

l’énergie UV, elles deviennent plus actives et capables de reprendre le processus de 

réticulation, c’est la post-réticulation. Le schéma général de réticulation sous l’effet des UV 

est présenté sur la figure suivante : 

 

 
Figure 1.30. Schéma général de réticulation sous l’effet d’UV [202]. 

 

Gay [174] a observé qu’au cours du photovieillissement, pour des échantillons massifs 

d’un système de résine DGEBA/amine sous-réticulé, trois phases peuvent être distinguées :  

+ Une phase de réticulation secondaire (post-réticulation) où les caractéristiques 

s’améliorent ; le module augmente de 24%, la contrainte et l’allongement augmentent de 

4%. Cette phase correspond aux 200 premières heures d’exposition. Le module d’élasticité 

augmente de façon importante car il est sensible aux modifications chimiques du matériau. 

Par contre, la contrainte et l’allongement à la rupture sont peu modifiés, car ces 

caractéristiques sont fonctions de la taille des défauts présents dans le matériau, et la 

réticulation secondaire ne peut réduire tous les sites d’initiation de la fracture. 

 + Une phase de plateau où les caractéristiques évoluent peu. Cette période s’étend 

de 200 à 2000 heures d’exposition. 

 + Une phase finale où le matériau se dégrade (au-delà de 2000 heures d’exposition). 

Cette étude souligne particulièrement l’importance de l’état initial du matériau sur le 

comportement à long terme. Pour des éprouvettes qui ont un taux de réticulation de  81% 

(le taux de réticulation maximal est de 90%), la tenue au vieillissement est mauvaise, il y a 

fragilisation et ruine rapide au-delà de 2000 heures d’exposition). Cependant, celles qui ont 
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un taux de réticulation de 86% se comportent beaucoup mieux et leurs caractéristiques 

mécaniques varient peu au cours du vieillissement, la ruine se trouve ainsi retardée. 

Les travaux de Bussiere [200] sur les trois systèmes PVK (Poly N-Vinyl Carbazole) ; 

DGEBA/Jeffamine et TMPC (tétraméthyl bisphénol A-polycarbonate) ont également montré 

les différences entre ces trois systèmes au cours de vieillissement photochimique en 

présence ou en absence d’oxygène. Pour le photovieillissement du système PVK, la réaction 

prédominante mise en jeu dans le processus de photo-dégradation est la réticulation, le 

profil de pénétration de la lumière gouverne la profondeur de dégradation dans l'épaisseur 

du film irradié. De plus, la formation d'un réseau tridimensionnel provoque une 

augmentation de la rigidité du polymère irradié, et l'oxygène atmosphérique va amplifier ce 

phénomène. À l’inverse, pour le système DGEBA/Jeffamine, la réaction de coupure de 

chaînes est prédominante dans le mécanisme de photo-dégradation du polymère. La perte 

de densité du réseau tridimensionnel provoque une diminution de la rigidité et une 

augmentation de l'adhésion du polymère irradié. Et enfin, pour le système TMPC la voie 

réactionnelle mise en jeu au cours du photovieillissement de ce matériau qui domine est 

celle qui implique les réactions de réticulation. Cependant, il existe une compétition entre 

les réactions de réticulation et les réactions de coupure de chaînes dans la profondeur du 

film irradié, la proportion entre ces deux types de réaction varie dans l'épaisseur du film 

irradié.  

Plus récemment, lors d’une étude de la photo-oxydation de résine phénoxy PKHJ, Larché et 

al. [182] ont observé que les processus de coupures de chaîne ne sont pas nécessairement 

dominants comme cela est communément admis dans la littérature. Les réactions de 

réticulation se produisent en concurrence avec les coupures de la chaîne principale. Le 

mécanisme de photo-oxydation de cette résine est présenté sur la Figure 1.31. 

 

Ainsi, les processus de photovieillissement des polymères sont liés à deux phénomènes 

concurrents entre la dégradation du matériau par ruptures de chaînes et la réticulation pour 

former un réseau tridimensionnel selon la nature chimique de matériau. Leurs effets sur les 

propriétés mécaniques sont donc différents. L’évolution des propriétés mécaniques 

(traction, flexion) est gouvernée par ces processus compétitifs : la photo-dégradation 

conduisant à une fragilisation et la photo-réticulation augmentant le module d’élasticité 

ainsi que la température de transition vitreuse, Tg.  
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Figure 1.31. Mécanisme de photo-oxydation phénoxy résine PKHJ [182]. 

 

Pour le système tétraglycidyl-4,4’-diaminodiphénylméthane (TGDDM) réticulé par le 

4,4’-diaminodiphénylsulfone (DDS), Musto et al. [203] montrent une diminution de la Tg lors 

de l'augmentation du temps d'exposition. Une tendance analogue a été trouvée pour le 

module de conservation, E’, à des températures supérieures de la transition vitreuse. La 

densité de réticulation diminue suite aux réactions de coupure de chaîne entraînant une 

réduction marquée des performances mécaniques du matériau aux temps d'exposition 

élevés. Au contraire, Monney et al. [204] constatent sur le système 

DGEBA/méthyltétrahydrophthalic anhydride (MTHPA) que la photo-oxydation n'entraîne 

aucune diminution des propriétés mécaniques dans le matériau après 1000 heures de 

photovieillissement artificiel ou 2 ans de vieillissement naturel. 

L'ablation photochimique des matrices organiques après le photovieillissement a aussi 

été quantifiée en utilisant une technique à deux dimensions de profil de mesure (la 

technique de l’ablation). Les résultats ont permis de décrire et de comparer l'évolution de 

l'ablation dans des matrices organiques. Cette méthode présente l'avantage d'être très 

précise et rapide [186, 205]. Les phénomènes d’ablation s’avèrent être proportionnels au 

temps d’irradiation (Figure 1.32).  
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Figure 1.32. Évolution de l’ablation en fonction du temps d’irradiation UV [186]. 

 

Aziz Rezig et al. [206] ont observé des pertes d’épaisseur et de morphologie après 

photo-vieillissements naturel et artificiel sur le système époxy/amine. Toutefois, les taux de 

coupures de chaîne et de perte de masse sont toujours plus grands que ceux de perte 

d'épaisseur. En outre, la photo-dégradation d’une époxy amine n'est pas un processus 

uniforme de réduction d’épaisseur. Dans les deux environnements de laboratoire, 

UV/humide et UV/ sec, peu de variations de l'épaisseur ont été détectées dans les 10 

premiers jours d'exposition. Entre 10 et 130 jours, celle-ci diminue linéairement avec le 

temps d’exposition. Après 130 jours, elle diminue approximativement de 37% et 28% par 

rapport à l’épaisseur initiale pour, respectivement, le vieillissement UV/humide et UV/sec. 

Pour les échantillons exposés en extérieur, peu de changement d'épaisseur ont été observés 

pour les 25 premiers jours. Par la suite, la diminution d'épaisseur est quasi-proportionnelle 

au temps d’exposition, atteignant une perte d'épaisseur de près de 18% après 75 jours. À 

partir de ces résultats, on observe évidement que l’eau joue un rôle important dans 

l’accélération du vieillissement par photo-oxydation. 

1.3.2.3. L’effet de l’eau sur le photovieillissement 
Les résultats obtenus par Aziz Rezig et al. [206] montrent le rôle important de l’eau 

dans l’accélération du vieillissement par photo-oxydation. Plus récemment, Malajati et al. 

[207] montrent deux effets principaux provoqués par l’eau lors de la photo-oxydation d’une 

résine phénoxy (Figure 1.33): 

+ Le premier effet est l’hydrolyse partielle des groupes phényl formiates terminaux, 

produits principaux formés pendant la photo-oxydation, qui produit des phénols 

macromoléculaires et de l’acide formique facilement extrait de la matrice polymère par 

l’eau.      

+ Le second effet est une augmentation du taux de photo-oxydation du polymère par 

la formation des phénols qui sont les agents initiaux de réaction de la photo-oxydation. 

 



Chapitre 1       Étude bibliographie 

 

46 

 

 
Figure 1.33. Mécanisme de l’effet de l’eau sur photo-oxydation PKHJ phénoxy résine [207]. 

 

Dans le cas de composites, la comparaison entre vieillissement naturel et artificiel a 

également montré que la pluie était un paramètre majeur dans l'amplification de ce 

phénomène d'érosion. La couche d'oxydation et son ablation subséquente évoluent avec la 

durée de photovieillissement et entraîne en général une ablation de 15 à 30μm du 

nanocomposite, mais en contre partie, la photo-oxydation n'entraîne aucune diminution des 

propriétés mécaniques dans le matériau [204]. 

1.3.3. Conclusion 
Dans cette troisième partie, nous avons décrit le processus de photovieillissement et, 

en particulier, le mécanisme de formation des photo-produits et leur influence. C’est un 

vieillissement chimique qui entraîne des modifications importantes des chaînes 

macromoléculaires. Il a lieu essentiellement sur la surface du matériau et se propage au 

cœur de l’échantillon en fonction de la capacité de l’oxygène à diffuser dans le matériau. 

Pour le système de résine époxy à base de DGEBA/amine, les photo-produits fondamentaux 

sont les amides (bande IR absorbant à 1650-1670cm-1), les carbonyles (bande IR absorbant à 

1730-1740cm-1) et les structures méthylquinone (1658cm-1). Le mécanisme de formation de 

ces photo-produits implique principalement la réactivité de la fonction éther aromatique 

(bande absorbant à 1036cm-1) et le clivage de la liaison CH3-C du groupe isopropyle (bande 

absorbant à 1183cm-1). La principale voie de photo-oxydation de ce système implique 

l'élimination de l'atome d'hydrogène sur l'atome de carbone secondaire située dans la 

position α de la liaison éther. Cela conduit à la formation de phényl formiate (bande 

absorbant à 1735cm-1). Les groupes carbonyles et les espèces de photo-amorçage sont 

essentiellement dérivés de la partie phénoxy, tandis que les amides et la propagation 

dépendent essentiellement de la concentration d'amine et de la densité d'électrons sur 

l'atome d'azote. En parallèle avec le processus de dégradation (coupures de chaines) du 

matériau, les réactions de réticulation ont aussi lieu simultanément et en concurrence dans 

la plupart des cas. Selon la nature chimique du matériau, l’un des deux prédominera et 

déterminera les altérations dans les propriétés macroscopiques du matériau. Pour le 

système DGEBA/amine, la dégradation est dominante et se traduit par une diminution de Tg 

ainsi que des propriétés mécaniques. Néanmoins, ces études sont effectuées sur des 

systèmes parfaitement réticulés et n'exclut pas d’autres possibilités pour le système sous 

réticulé (en excès d’oxirane par exemple). Dans ce cas, la réticulation peut-être dominante 

dans la première étape du fait des atomes hydrogènes autour des cycles oxirane qui sont 

instables et qui peuvent être éliminés des chaînes macromolécules entraînant l’ouverture de 
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cycle oxirane pour former des radicaux libres. Ces radicaux peuvent s’associer entre eux ou 

avec les autres radicaux libres pour former un réseau tridimensionnel.     
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CHAPITRE 2. MATÉRIAUX ET TECHNIQUES D’ANALYSE 

Ce chapitre a pour objectif de présenter les matériaux de cette étude en détaillant la 

composition et les propriétés de chaque constituant ainsi que le protocole pour élaborer les 

plaques de composite et de résine. Les techniques d’analyses utilisées pour caractériser les 

matériaux au cours des vieillissements ainsi que les conditions de vieillissement naturel et de 

vieillissement artificiel seront également détaillées. 

2.1. Présentation du matériau 
La démarche de notre étude consiste à confronter les propriétés et comportements du 

composite et de la résine au cours de différents types de vieillissement afin de montrer 

l’influence du renfort sur les mécanismes de dégradation. La matrice du composite et la 

résine sont donc de  même nature chimique.  

2.1.1. Prépolymère époxy : la DGEBA 

2.1.1.1. Formulation 
Le prépolymère utilisé est une DGEBA liquide ou Diglycidyl Éther de Bisphénol A avec 

n=0,13 fournie par Sigma Aldrich sous la référence 405493. Le processus de formation ainsi 

que les propriétés générales de ce prépolymère sont décrits dans le chapitre 1 (Cf. § 1.1.1. 

Mécanisme de réticulation). Ses caractéristiques sont résumées dans le Tableau 2.1.   

 

Tableau 2.1. Nomenclature et caractéristiques de la DGEBA 

 
 

2.1.1.2. Chimie 
Le prépolymère a été caractérisé par spectrométrie Infra Rouge (IRTF) afin d’identifier 

les principaux pics caractéristiques du motif bisphénol A. 

 

Nom usuel :  Diglycidyl Éther de Bisphénol A 

Nom chimique:  Poly (Bisphenol A-co-epichlorohydrin), glycidyl end-capped 

Abréviation:  DGEBA 

Formule chimique :  

CH2 CH CH2 O

O

C

CH3

CH3

O CH2 CH

OH

CH2 O C

CH3

CH3

O CH2 CH CH2

O
0,13

État à 25°C : liquide transparent 

Masse molaire : ~ 377 g.mol-1. 

Fonctionnalité :  2 
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Figure 2.1. Spectre IRTF du prépolymère DGEBA 

 

Le tableau suivant regroupe les bandes des vibrations de valence (ν) ou de déformation dans 

(δ) et hors (γ) du plan des groupes caractéristiques de la DGEBA [1-6]. 

 

Tableau 2.2. Attribution des principales bandes caractéristiques du prépolymère DGEBA 

Nombre d’onde 

(cm-1) 

Mode de vibration Nombre d’onde 

(cm-1) 

Mode de vibration 

3500-3490 ν(OH) hydroxyles 1245 ν(C-O-C) éther 

3050-3030 ν(φ-H) cycle aromatique 1183 ν(CH3-C) groupe isopropyle 

2960, 2930, 2868 ν(C-H) aliphatique 1109 ν(C-O-) alcool 2ndaire 

1888 ν(1,4 disubstitution) benzène 1036 υ (C-O-) éther aromatique 

1608, 1580, 1510 ν(C=C) cycle aromatique 915* δ cycle oxirane 

1460 δ(C-H) de –CH3 et -CH2- 830 γ(C-H) de φ substitué en para 

1384, 1361 δ(CH3-C)groupe isopropyle * bande caractéristique du motif époxy 
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2.1.2. Durcisseur : la DETA 

2.1.2.1. Formulation 
Le monomère époxyde est polymérisé avec un agent de réticulation qui peut être un 

anhydride d’acide, un phénol, ou le plus souvent une amine. Une amine aliphatique, la 

diéthylènetriamine (DETA), a été choisie pour notre étude. Le produit est fourni par Sigma 

Aldrich sous la référence D93856 avec une pureté à 99%. Ce durcisseur est couramment 

utilisé industriellement (durcisseur de colles Araldite® par exemple) et a été fréquemment 

étudié [7-9]. Ce type d’amine aliphatique de faible masse moléculaire présente plusieurs 

avantages : faible coût, faible viscosité, facilité de mélangeage, bonne réactivité à 

température ambiante. Les  inconvénients sont leur toxicité, leur pression de vapeur élevée 

pouvant entraîner une évaporation partielle, leur réactivité élevée avec le CO2 

atmosphérique, leur faible durée de vie en pot, la résistance mécanique moyenne du 

matériau final... La formule chimique et les propriétés de la DETA sont présentées dans le 

Tableau 2.3 ci-dessous.  

 

Tableau 2.3. Nomenclature et caractéristiques de la DETA 

 
 

2.1.2.2. Chimie 

Le spectre IR de la DETA ainsi que l’attribution des principales bandes sont présentés 

dans la Figure 2.2 et le Tableau 2.4 [1, 4, 5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nom usuel :  Diéthylènetriamine 

Nom chimique :  Diéthylènetriamine 

Abréviation:  DETA 

Formule chimique : NH2-CH2-CH2-NH-CH2-CH2-NH2. 

État à 25°C : liquide transparent 

Masse molaire : ~ 103,17 g.mol-1. 

Fonctionnalité :  5 

Densité :  0,995 g.cm-3. 

Température de fusion : -35°C 
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Figure 2.2. Spectre IRTF du durcisseur DETA 

 

Tableau 2.4.  Attribution des principales bandes caractéristiques du durcisseur DETA. 

Nombre d’onde (cm-1) Mode de vibration 

3430 ; 3360 υ (N-H) primaire et secondaire 

2930, 2840 υ (C-H) de -CH2- 

1570 δ (N-H) primaire et secondaire 

1480 δ (C-H) de -CH2- 

1309 υ (C-N) de C-NH2. 

1117 υ (C-N) d’aliphatique amine  

 

2.1.3. Fibres de verre 
La composition et les propriétés ainsi que les rôles de fibres de verre E et d’ensimage 

ont été présentés dans le chapitre 1 (Cf. § 1.1.2). Les renforts de fibres de verre E utilisés 

dans le cadre de cette étude sont fournis par la société Owens Corning Reinforcements 

(OCVTM Reinforcements) sous forme de roving. Un ensimage optimisé a été choisi pour sa 

compatibilité avec les résines de type époxy. L’agent couplant utilisé dans cet ensimage est 

le γ-AminoPropyltriéthoxySilane (γ-APS) (Figure 2.3). Pour des raisons de confidentialité, la 

composition de cet ensimage ne peut être détaillée d’avantage. 
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Figure 2.3. Formule chimique du γ-APS 

 

Les fibres ensimées sont étudiées par analyse mécanique dynamique (DMA) suivant 

une rampe en température de 2°C/min de -40°C à 70°C dans un montage particulier en 

sandwich entre clinquants d’acier inox (Figure 2.9). Les fibres ensimées et plus 

particulièrement leur ensimage, présentent un phénomène de relaxation vers 4°C pris au 

sommet du pic d’amortissement (tan δ) (Figure 2.4) 

 

 
 

Figure 2.4.  Spectre tan delta des fibres ensimées (DMA, 1Hz, 140µm, 2°C/min) 

 

2.1.4. Protocole  d’élaboration des plaques de composite et de résine 
Les plaques de composite et de résine ont été réalisées au laboratoire selon des 

méthodes identiques pour tous les cas.  

2.1.4.1. Préparation de la matière 
Plusieurs études [10-13] ont confirmé que le choix d’un rapport stœchiométrique (r) 

égal à un permettait d’obtenir un taux de réticulation maximal (température de transition 

vitreuse maximale), après un cycle de polymérisation judicieusement choisi. Ce rapport est 

défini par l’Équation 2-1:  

Équation 2-1 :     � = �
� = ��	
��.��	
��

�é������.�é������     

Avec  a : nombre de mole de fonctions amine 

 e : nombre de mole de fonctions époxyde 

O
Si

O

O
NH2

4°C 

Température (°C) 
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n
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 f : fonctionnalité 

 n : nombre de mole de molécules. 

Dans nos cas, le nombre de fonctionnalité d’amine et d’époxyde sont de 5 et 2 

respectivement. A partir de la relation ci-dessus, pour obtenir les échantillons en proportions 

stœchiométriques (r=1), les matériaux sont mélangés dans un rapport DGEBA/DETA de 

10/1,09 en masse. Quant au composite renforcé approximativement de 25% fibres de verre  

en masse, les rapports massiques fibres de verre/DGEBA/DETA sont de l’ordre de 

3,7/10/1,09.  

Toutes les plaques d’échantillons sont élaborées dans un moule métallique de 

dimension 20x20x2mm3. Pour faciliter le démoulage les plaques après leur élaboration, un 

ruban adhésif en téflon est appliqué sur toute la surface du moule (Figure 2.5).  

 

 
Figure 2.5.  Surface du moule recouverte par un ruban adhésif en téflon 

 

2.1.4.2. Mise en œuvre des échantillons 
Des mesures préalables ont été réalisées sur trois petits échantillons de plaques afin 

de déterminer les caractéristiques physiques moyennes suivantes. 

- % en masse de fibres par la méthode de perte au feu : 28% ±0,7% 

- Taux de porosité du composite par principe d’Archimède : 1,15%. 

- Densité de la résine et du composite de 1,13 (±0,04) et 1,35 (±0,02) g/cm3 

respectivement (mesurée par un pycnomètre).  

Les quantités respectives de DGEBA et DETA nécessaires pour faire une plaque de 

résine (20x20x2mm3) sont de 82,42 g et 9,02 g. Pour une plaque de composite de même 

dimension, les quantités respectives de fibres de verre, DGEBA et DETA sont de 27,1, 73,3 et 

8,02 g. 

Pour la mise en œuvre des plaques de résine, la DGEBA et la DETA sont mélangées 

pendant 20 minutes pour obtenir un mélange homogène. Ce mélange est versé et étalé sur 

le moule puis mis dans une étuve pour la réticulation après dégazage pendant 15 minutes. 

Pour l’élaboration des plaques de composites, le processus est plus complexe. Après 

séchage, les fibres ensimées sont alignées et réparties régulièrement puis fixées sur le 

moule. Le mélange DGEBA/DETA est versé et étalé sur les fibres. Les bulles d’air pouvant 

être présentes dans la résine ainsi qu’entre les monofilaments et la résine un dégazage de 30 
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minutes à température ambiante est appliqué avant la mise à l’étuve selon le cycle 

thermique  précisé au paragraphe suivant.    

Des films de résine de 200 à 250 µm ont été réalisés avec différents ratios entre 

DGEBA et DETA. Le mélange est étalé sur une plaque de téflon et comprimé par une autre 

plaque de téflon avant d’être mis à  l’étuve à 60°C pour la réticulation.   

2.1.4.3. Cycle de cuisson 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 1 (Cf. 1.1.1. Formation du réseau époxy-

amine), le mécanisme de réticulation des réseaux époxy-amine se déroule en deux étapes : 

la première est une addition entre les amines primaires et les époxydes pour donner des 

amines secondaires et des alcools et la seconde entre les amines secondaires et les époxydes 

n’ayant pas réagis. La réticulation du mélange réactionnel de DGEBA/DETA a été suivie par 

analyse enthalpique différentielle et a permis de déterminer les deux températures des deux 

paliers de cuisson pour ces deux réactions des amines primaires puis secondaires selon  la 

méthode de Tcharkhtchi [14] (Figure 2.6).  

 

 
 

Figure 2.6.  DSC du mélange réactionnels DGEBA/DETA (r= 1 ; 10°C/min). 

 

Sur le deuxième cycle, aucun pic exothermique n’est détectable, confirmant que la 

réticulation est bien  complète dès la fin du premier passage. À partir du thermogramme 

précédent, les températures du premier et du second palier sont définies à 60°C et 120°C 

respectivement. Afin d’obtenir une réticulation complète, une étape de post-cuisson est 

nécessaire. Un compromis doit être trouvé entre degré de réticulation maximal et risque de 

dégradation thermique du réseau associé à une baisse de Tg [15]. Dans notre cas, la 

température de post-cuisson pour les plaques de composite est de 140°C, et celle de la 

résine, de 130°C suivant des durées précisées sur la Figure 2.7. Il s’agit dans les deux cas de 

la température maximale pour laquelle aucune oxydation n’est visible. Au-delà de ces 

températures, on observe un jaunissement des plaques.  

Pour les films de résine hors stœchiométrie, les films sont mis à l’étuve pendant 1 

heure à 130°C pour r = 1, 120°C pour r = 0,8 et 100°C pour r = 0,6 et r =0,4. 
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Figure 2.7.  Cycles de cuisson des plaques de résine et composite 

 

La surface des plaques de composite et de résine qui ne sont pas en contact avec le 

contre-moule avec l’air seront identifiées « surface exposée » (côté air). La surface en 

contact avec le moule sera, elle, dénommée « surface opposée » (côté moule) (Figure 2.8.a).  

Au cours du vieillissement, des caractérisations ont été effectuées sur des couches 

successives d’une vingtaine de micromètres, en particulier sur les 5 premières couches de 

surface exposée et sur la 1ère couche de surface opposée (Figure 2.8.b). La méthode de 

prélèvement de ces couches est présentée dans la partie suivante. 

 

 
Figure 2.8. Analyse par couche des deux surfaces obtenues sur les plaques moulées 

2.2. Présentation des techniques expérimentales 
Cette seconde partie de chapitre est consacrée à la présentation des différentes 

techniques expérimentales auxquelles nous avons eu recours pour mener à bien notre 

étude. Des différents appareillages ont permis la caractérisation des systèmes résine et 
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composite avant et au cours de vieillissement. Les moyens d’analyse sont classés selon la 

nature de leur caractérisation : chimique, mécanique, thermique…. Pour chacune de ces 

techniques, nous en rappellerons de principe et détaillerons les conditions d’essais choisies. 

2.2.1. La méthode de prélèvement des couches  
Au cours du vieillissement, le changement des propriétés de composite et de résine est 

caractérisé soit sur les matériaux massifs soit en couches. Les couches ont été prélevées sous 

forme de copeaux à l’aide d’un scalpel sur une surface de quelques cm2 de façon à rester le 

plus homogène possible en épaisseur. L’épaisseur (hi) de chaque couche est calculée à partir  

de la masse volumique des matériaux et de la pesée des copeaux récupérés. La surface de 

l’échantillon (Si) est mesurée sur la surface de la plaque à partir de la masse des poudres 

(mi), de la masse volumique (ρ) du matériau, du volume (vi) de la couche prélevée. 

On peut calculer l’épaisseur de la couche (hi) correspondante. 

Équation 2-2 :   h� = ��
�� = ��

�.�� 

2.2.2. Analyse physico-chimique 

2.2.2.1. Analyse physique 
� La masse volumique : La méthode basée sur le principe d’Archimède a été utilisée. 

Les échantillons de composite et de résine sont pesés à 23°C dans l’air (ma) et dans un 

liquide à bon pouvoir mouillant de densité connue comme l’eau (à 23°C et 1 atm, ρeau = 

0,998 g.cm-3), (me). Les masses volumiques de la résine ρr et du composite ρc sont 

déterminées selon l’équation suivante (Équation 2-3) sur une moyenne de cinq échantillons. 

Équation 2-3 :   	ρ�	� 	� = ρ!" ∗ �$
%�$&�'( 

� Le taux de fibres: pour le composite à fibres de verre, le taux massique de renfort 

(Φp
f) est déterminé d’après l’Équation 2-4 par la méthode de perte au feu selon la norme 

NFT 57- 102 ISO 1172.  

Équation 2-4 :  Φ*+ = �,&�-
�.&�- 

   Avec  m1 : la masse du récipient seul   (g) 

  m2 : la masse du récipient contenant l’échantillon  (g) 

  m3 : la masse du récipient contenant l’échantillon après calcination et refroidi  

(g) 

Pour le taux volumique de renfort, Φv
f, on peut calculer cette valeur selon l’Équation 2-

5 après calcul du taux massique de renfort (Φp
f) et de la masse volumique de la matrice (ρm) 

(correspondant à la masse volumique de la résine):  

Équation 2-5 :    
/
012

= �1
�3 ∗ /

014&/ + 1 

    Avec ρf : masse volumique des fibres égale à 2,54g/cm3.  

La masse volumique théorique est calculée par l’Équation 2-6 : 

Équation 2-6 :    ρt = Φv
f . ρf  + (1- Φv

f) . ρm   

� Le taux de porosité ou le taux de vides: Cette valeur est déterminé en comparant la 

densité théorique et la densité réelle par la méthode des mesures de densité calculée selon 

la norme ASTM D2734 ou ISO 78522-A à partir de la masse volumique de la matrice (ρm), du 
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renfort (ρf) et du composite (ρc) ainsi qu’à la fraction massique de fibres (Φp
f) selon 

l’Équation 2-7: 

Équation 2-7 :   Φ��7!8 = 1 − ρ� ∗ :Φ14
ρ1
+ /&Φ14

ρ3
; 

Cette méthode n’est qu’applicable qu’aux taux de porosité supérieurs à 1%, dans le cas 

inverse elle donne souvent des valeurs négatives. 

� Les morphologies des plaques composites sont déterminées par microscopie 

optique. 

� Les surfaces perpendiculaires aux monofilaments de composite et les surfaces 

exposées de composite et de résine ont également été observées au moyen d’un 

microscope électronique à balayage (MEB). Dans notre travail, un MEB de marque ZEISS de 

type Supra 40VP est utilisé, associé au logiciel d’analyse d’image «SMARTSEM». Les tranches 

de composites sens transverse de surface environ 10x2mm2 sont découpées,  enrobées dans 

une résine et polies à l’aide de différents disques de rugosités différentes jusqu’au feutre 

avec une pâte diamantée de 1μm. Pour la surface exposée, des échantillons d’environ 1cm2 

sont prélevés dans les plaques. Les surfaces sont préalablement métallisées à l’or et 

analysées avec des tensions d’accélération comprises entre 3 et 10kV. 

� La stabilité thermique des échantillons de composite et de résine au cours du 

vieillissement, a été étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG) à l’aide d’un appareil 

DSC-TGA Q600 de TA Instruments. Des échantillons massifs (pour les films de résine) ou en 

couche (pour les plaques composites et résines seule) de 10mg environ sont prélevés à partir 

des plaques et placés dans un creuset en alumine. Les échantillons ont été chauffés à une 

vitesse de rampe de 10°C/min sur une plage de température de 30°C jusqu’à 700°C. Les 

analyses sont effectuées sous un flux d’air avec un débit de 100 ml/min.   

2.2.2.2. Analyse chimique 
La composition chimique du composite et de la résine à l’état initial ainsi que leurs 

évolutions au cours de vieillissement ont été déterminées par Spectroscopie Infrarouge à 

Transformée de Fourier (IRTF).  

Dans cette étude, un spectromètre IRTF Nexus de ThermoNicolet a été utilisé pour 

étudier les évolutions physicochimiques en fonction de l’épaisseur et du temps pendant le 

vieillissement. Le traitement informatique se fait à l’aide du logiciel OMNIC. Les mesures 

sont réalisées sur les couches dont les copeaux ont été dispersés dans une pastille de KBr. 

Ces échantillons ont été prélevés sur la surface exposée et surface opposée de plaque 

composite et résine à l’état initial ainsi qu’après différentes étapes de vieillissement. Les 

spectres ont été mesurés entre 4000cm-1 à 400cm-1 avec 64 balayages et une résolution de 

8cm-1. 

2.2.3. Essais mécaniques - Flexion trois points 
Les essais de flexion trois points ont été réalisés sur des éprouvettes de résine seule 

ainsi que sur le composite à l’aide d’une machine MTS DY35 équipée d’une cellule de force 

de 20kN selon la norme NF EN 2746. Les éprouvettes de 40x15x2 mm3 ont été découpées à 

la scie diamantée perpendiculairement aux fibres pour les composites. La distance entre 

appuis est fixée à seize fois l’épaisseur soit 32 mm, et l’éprouvette est sollicitée à une vitesse 
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d’essai constante de 1mm/min. Les courbes de charge/déplacement et les résultats comme 

le module d’élasticité, la force à rupture, la contrainte à rupture, l’allongement à rupture et 

la déformation à rupture ont été enregistrées et analysées à l’aide de logiciel MTS 

TestWorks® 4. Chaque résultat d’essai est une moyenne sur cinq éprouvettes.  

2.2.4. Analyse de la mobilité moléculaire 

2.2.4.1. Calorimétries différentielles à balayage (DSC) 
L’appareil utilisé est une DSC Q100 de TA Instruments. Les échantillons d’environ 5mg 

en poudre ou en film sont placés dans des creusets standards en aluminium. Pour 

déterminer l’enthalpie différentielle du mélange réactionnel, les échantillons liquides sont 

mis dans des creusets hermétiques. Les mesures seront réalisées sous atmosphère inerte 

(flux d’azote) avec un débit de 50ml/min qui balaye la cellule de mesure tout au long des 

cycles thermiques. La vitesse de chauffage est de 20°C/min sur un domaine de température 

de 30°C à 200°C. Pour éliminer l’effet de la relaxation, la température de transition vitreuse 

est déterminée au deuxième cycle. 

2.2.4.2. Analyse mécanique dynamique (DMA) 
Le dispositif utilisé est un DMA 2980 de TA Instruments. Les éprouvettes de dimension 

40x10x2mm3 ont été découpées par la scie diamantée perpendiculairement à l’axe des fibres 

(Figure 2.9) afin de solliciter au maximum les zones interfaciales pour le cas de composites. 

Le mode de  flexion en simple poutre encastrée (« single cantilever ») a été aussi choisi 

(Figure 2.9). Les essais sont effectués sur une gamme de température allant de 30°C à 180°C 

pour une fréquence fixe à 1Hz (conditions isochrones) avec une vitesse de chauffage de 

2°C/min pour éviter les gradients thermiques dans l’échantillon [11, 16]. De plus, pour rester 

dans le domaine viscoélastique linéaire, la déformation appliquée a été déterminée à 7µm 

par un balayage en amplitude à 1 Hz à température ambiante. Afin de limiter la 

dispersion[17], le serrage des mors est effectué avec une clef dynamométrique. 

 

 
Figure 2.9. Schéma du montage simple poutre encastrée pour le DMA 2980 
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2.2.4.3. Microscopie à force atomique (AFM) 
Afin de caractériser des évolutions de propriétés mécaniques locales en surface ou aux 

interfaces entre les fibres et la matrice, des mesures de Microscopie à Force Atomique 

(AFM) ont été effectuées en mode force sur des images préalablement obtenues en contact 

intermittent. Ces mesures ont été réalisées sur un multimode Nanoscope V (BRUKER AXS) 

avec un scanner de type 8610 JVLR. Les sondes de contact intermittent (tapping) de type 

RTESP de BRUKER ont été utilisées pour les mesures de force. Les raideurs de leviers se 

situent autour de 40 N/m. Chaque levier est systématiquement calibré en raideur sur un 

wafer en silicium. Une première rampe en force permet de convertir la déflection mesurée 

en volt sur le photodétecteur en nanomètres. La procédure automatisée de détection du 

bruit thermique permet ensuite de convertir cette déflection en nanomètre en force 

(nanoNewtons). À partir de la mesure de la pente (domaine élastique linéaire) sur les 

courbes force-déplacement, la raideur apparente kapp peut être liée à la raideur de 

l’échantillon ke à partir de l’équation suivante [18]: 

k! = k�. k"++k� − k"++  

La pointe de la sonde AFM étant assimilée à une pointe sphérique élastique et en négligeant 

les phénomènes d’adhésion, le modèle de Hertz permet de donner une estimation du 

module élastique de la surface à partir de rampes en force [19]. 

k! = =
> aEA�A	 avec a = B C.D

EFGFH
/ =I

 

où a est le rayon de contact pointe-échantillon sous l’action d’une F et Etot est le module 

d’Young total donné par : 

1
EJKJ =

3
4N

1 − ν8>E8 + 1 − νA>EA O 

Où, νp, Ep, νe et Ee sont les coefficients de Poisson et modules d’Young respectifs de la pointe 

et de l’échantillon. Lorsque l’on étudie des échantillons de type polymères rigides, la pointe 

étant beaucoup plus rigide que l’échantillon, l’équation précédente se réduit à : 

1
EJKJ ≅

3
4N

1 − ν!>E! O 

et finalement :                        E! ≅ =
Q %1 − ν!>( B>R'= H

=/> /
√C.D 

2.3. Mise en œuvre des vieillissements artificiels et naturel   
Le vieillissement naturel des polymères est un processus très complexe et influencé 

par plusieurs éléments : la température, l’humidité, l’énergie de solaire, les pluies et les 

polluants atmosphériques… Parmi ces paramètres, l’humidité et l’énergie de solaire 

(principalement le rayonnement ultraviolet) sont les deux éléments importants au cours du 

vieillissement naturel. Deux types de vieillissement artificiel basés sur le vieillissement 

hygrothermique (HT) et le vieillissement ultraviolet (UV) ont donc été choisis afin d’identifier 

les mécanismes et cinétiques de vieillissement propres à ces deux types de sollicitation  

avant de les comparer aux effets du vieillissement naturel. Les conditions de ces deux types 

de vieillissement artificiel doivent être choisies afin d’accélérer ces phénomènes sans 
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modifier la nature et la cinétique des mécanismes qui les composent. Dans cette dernière 

partie de chapitre, nous détaillerons les conditions des deux types vieillissement artificiel 

accéléré ainsi que celles du vieillissement naturel.  

2.3.1. Mise en œuvre du vieillissement hygrothermique (HT) 
Dans le but d’étudier uniquement les interactions de l’eau avec la résine seule et avec 

le matériau composite, nous avons choisi de travailler dans les conditions de vieillissement 

humide de la norme NF EN 2823 [20], soit une température de 70°C et une humidité relative 

de 85%HR. L’appareil utilisé dans notre étude pour la mise en œuvre du vieillissement 

hygrothermique est une enceinte climatique de CTS C-20/200. Les plaques de composite et 

de résine seule de la taille 200x200x2mm3 sont exposées dans la chambre de ce dispositif. 

L’épaisseur des plaques est faible en comparée à la longueur et la larguer pour pouvoir 

négliger les effets de bords. Les prélèvements pour la résine et le composite ont été 

effectués à 1, 2, 4 et 6 semaines.  Pour les films de résine réalisés hors stœchiométrie, les 

prélèvements étaient de 2, 4 et 6 semaines. 

2.3.2. Mise en œuvre du vieillissement ultraviolet (UV) 
Afin d’estimer l’influence de l’irradiation UV sur la résine ainsi que le matériau 

composite, nous avons réalisé un vieillissement UV sur les plaques et les films de ces 

matériaux dans une enceinte de vieillissement accéléré QUV de modèle QUV/spray (Figure 

2.10). Ce dispositif permet de simuler les dégâts occasionnés par le vieillissement UV grâce à 

8 lampes UV. Plusieurs types de lampe existent et peuvent être utilisés sur cette enceinte. 

Des lampes UV de type UVA-340 ont été choisies. Elles émettent à 340 nm, et reproduisent 

correctement le rayonnement solaire entre 365 nm et 295 nm, permettant une bonne 

corrélation avec le vieillissement naturel. Par contre, ce type de lampe a un effet de 

dégradation moins rapide qu’avec les UVB  [21].  

 

 
Figure 2.10. Dispositif du vieillissement UV artificiel 
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Les plaques de composite et de résine seule sont coupées selon la dimension des 

porte-échantillons (75x300mm2, 75x150mm2 et 150x150mm2) et fixées sur les supports 

d’éprouvette. Les surfaces  « exposées » (côté air) des plaques sont exposées aux UV. 

L’irradiation est fixée à 0,77W/m2/nm. La température au cours du vieillissement est 

maintenue 45°C. Les prélèvements ont été effectués à 3, 7, 15, 30 et 60 jours. Pour les films 

de résine, les conditions de mise en œuvre de vieillissement UV sont similaires et les 

prélèvements effectués à 7, 15, 21 et 30 jours. 

2.3.3. Mise en œuvre du vieillissement naturel 
Le vieillissement naturel a été étudié dans les conditions de Danang au Vietnam (Figure 

2.11). Le Vietnam est une bande de terre dont la configuration rappelle la lettre S de 8°27’ à 

23°23’N. Situé au centre de l'Asie du sud-est, il est bordé au nord par la Chine, à l'ouest par 

le Laos et le Cambodge, et s'ouvre à l'est et au sud sur la mer Orientale et l'Océan Pacifique. 

Il se trouve dans une région de climat tropical et subtropical, avec des moussons, beaucoup 

d'ensoleillement, un abondant volume pluviométrique et une grande humidité.  

 

 
Figure 2.11. Carte géographique du Vietnam et situation de Danang 

 

La ville de Danang est située au centre du Vietnam (approximative à 16°10’N) où 2 

saisons nettes sont rencontrées, une saison sèche de février à août et une saison des pluies 

de septembre à janvier. La température moyenne annuelle est de 25,9°C ; les plus élevées en 

juin, juillet et août, sont en moyenne de 28°C à 30°C ; les plus basses en décembre, janvier et 

février, avec une moyenne de 18°C à 23°C. L'ensoleillement moyen dans l'année est de 2156, 
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heures, les mois les plus ensoleillés (mai) présentant des valeurs moyennes de 234 à 277 

heures par mois; les moins ensoleillés (novembre, décembre), de 69 à 165 heures par mois 

[22]. L’énergie solaire moyenne annuelle à Danang est de 6424MJ/m2 par rapport à 

6011MJ/m2 à Toulon [23]. Les données hygrométriques ainsi que d’énergie solaire à Danang-

Vietnam sont récapitulées dans le Tableau 2.5. 

 

Tableau 2.5. Les données d’hydrométrique et d’énergie solaire à Danang-Vietnam 

Mois Jan Fév. Mar Avr Mai Juin Juil. Août Sept Oct. Nov.  Déc. Moyen 

HR (%)  85,6 85 84,6 83,1 80,2 76,5 75,2 77,5 83 85,4 85,5 85,8 82,3 

Tmax (°C)  24,7 26,1 28,1 30,8 33,1 34,5 34,2 33,9 31,6 28,8 27,1 25,1 29,8 

Tmin (°C)  18,8 19,7 21,3 23,1 24,6 25,3 25,2 24,9 24 22,9 21,6 19,7 22,6 

Esolaire 

(MJ/m2/j) 
13,03 15,5217,96 21,35 22,72 22,21 21,89 21,02 17,75 14,04 12,64 10,5817,6 

 

De plus, pour un site donné, le flux énergétique va dépendre de l’orientation de la 

surface exposée. Pour les essais de vieillissement naturel, les normes préconisent une 

inclinaison de la surface exposée de 45° face au sud sous nos latitudes  [24, 25]. Les plaques 

de matériau de composite et résine sont donc fixées sur un support métallique incliné 45°C 

et sont exposées plein sud sur le toit du bâtiment (Figure 2.12). 

 

 
Figure 2.12. Schéma d’exposition des plaques matériaux soumises au vieillissement naturel 

 

Les surfaces « exposées » (côté air) des plaques matériaux sont exposées au cours du 

vieillissement naturel. Les plaques ont été prélevées à 2, 4, 8, 12 et 19 mois pour le 

composite et à 2, 3, 4 et 8 mois pour la résine. La Figure 2.13 présente le programme 

d’exposition et de prélèvement au cours du vieillissement naturel pour le composite (a) et la 

résine (b) : 
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           Juillet 2010                                                                         

Mai 2010                                                         

Avril 2010                                                  Décembre 2010    

           

                      Décembre 2010                                            

Mai 2010  

(a) Pour les plaques de composite 

 

           Juillet 2011                 Septembre 2011 

           Juillet 2011                     Octobre 2011   

           Juillet 2011                            Novembre 2011 

Avril 2011                                                   Décembre 2011    

(b) Pour les plaques de résine seule 

Figure 2.13. Plan du temps de vieillissement naturel 

 

2.4. Conclusion 
La première partie de ce chapitre nous a permis de présenter les matériaux utilisés 

dans le cadre de notre étude ainsi que le protocole pour élaborer les plaques d’échantillon. 

La présence de l’ensimage a été montrée par DMA et ATG permettant par ailleurs 

d’optimiser le séchage des fibres avant d’élaborer les plaques de composite. Du fait de la 

mise en œuvre par moulage, les deux surfaces, exposée (côté air) et  opposée (côté moule) 

doivent être identifiées et caractérisées finement. Une technique de prélèvement de 

couches successives d’une épaisseur voisine de 20-30µm a été mise au point et sera utilisée 

pour suivre les effets de vieillissement sur les surfaces. Les différentes techniques de 

caractérisation décrites dans la seconde partie doivent permettre d’analyser le matériau à 

différentes échelles à l’état initial et à chaque étape des vieillissements dont les conditions 

ont été détaillées dans la dernière partie. 
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CHAPITRE 3. MORPHOLOGIE ET STRUCTURE DU RESEAU EPOXY-

AMINE AVANT VIEILLISSEMENT 

Ce chapitre est consacré à l’identification et à la caractérisation de la résine seule et du 

composite dans leur état initial avant tout vieillissement. Cette étape est bien entendu 

déterminante si on veut déterminer les propriétés initiales de nos matériaux pour ensuite 

suivre leurs évolutions. Mais elle est également primordiale pour connaitre la morphologie 

et la structure de départ qui va jouer un rôle important sur le comportement du matériau au 

cours du vieillissement. En particulier, si la majorité des études de vieillissement des époxy-

amines portent sur des systèmes parfaitement réticulées [1-4], il est établi qu’un excès ou 

un défaut de durcisseur influence la résistance du matériau vis-à-vis du vieillissement 

photochimique ou hygrothermique [5], [6], [7]. La présence de porosités risque également 

de modifier de manière non négligeable le comportement, en milieu humide notamment. 

Les échantillons ont donc systématiquement été analysés, à différentes échelles avant 

vieillissement. 

3.1. Etat initial de la résine seule 

La première partie consiste à identifier et caractériser précisément le système époxy-

amine après réticulation, indépendamment de tout élément de renfort. Pour cela des 

échantillons de résine élaborés dans les mêmes conditions que les composites sont utilisés 

(Cf. § 2.1.4. Protocole d’élaboration des plaques de composite et de résine). 

3.1.1. Propriétés de la résine caractérisée à l’état massif 

La masse volumique de la résine déterminée selon le principe d’Archimède décrit 

précédemment (Cf. § 2.2.2. Analyse physico-chimique) est de 1,2 g/cm3 avec un écart-type 

de 0,01. 

 

Tableau 3.1. Données caractéristiques de la résine à l’état initial 

Propriétés physiques Valeur Écart type 

Masse volumique (g/cm3)   1,2 0,01 

Taux de porosité (%) - - 
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Figure 3.1. Cliché MEB de la surface côté air à l’état initial de la résine 

 

3.1.1.1.  Propriétés thermiques 
L’analyse thermogravimétrique (Figure 3.2) montre que la résine est stable jusqu’à 

environ 2500C, puis se dégrade progressivement en trois étapes jusqu’à la dégradation 

complète du matériau à 6500C.  

De nombreux travaux sur la stabilité thermique de systèmes à base d’époxyde 

permettent de préciser les phénomènes associés à ces différentes étapes [8], [9], [10], [11], 

[12]. Il est possible de distinguer la perte de masse due à l’évaporation de l’eau libre ou 

faiblement liée pour des températures comprises entre 50 et 200°C, puis celle due à l’eau 

liée entre 200 et 300°C. Au-delà, la perte de masse est assimilée à la décomposition de la 

résine qui se produit généralement en deux étapes. Une première perte de masse à environ 

280-320°C peut être expliquée par la dégradation du groupe hydroxyle secondaire de la 

chaîne propyle de résine époxy pour former des oléfines [13]. Dans la deuxième étape, le pic 

autour de 369°C est attribuée à la dégradation du groupe bisphénol-A [14]. La perte de 

masse importante se produisant dans la gamme 365-390°C, correspond à la perte de masse 

du groupe de bisphénol-A [13], et celle se produisant autour de 440-580°C peut être due à la 

rupture des liaisons du groupe méthylène [15]. La dernière étape de la dégradation ayant 

lieu au-delà de  600°C et peut être attribué à la thermo-oxydation des réactions [15].  

La stabilité thermique de notre résine et son mode de dégradation semblent donc 

conformes à ce que l’on trouve dans la littérature pour ce type de systèmes. 
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Figure 3.2. Thermogramme ATG de la résine à l’état initial (ATG, 100C/min, sous air à 

100ml/min). 

 

3.1.1.2.  Propriétés mécaniques dynamiques 

Afin de caractériser le réseau formé en termes de morphologie de réticulation, une 

analyse mécanique dynamique a été réalisée sur un barreau de résine prélevé dans les 

plaques moulées. Seul le spectre de tan δ est analysé ici. 

Le spectre montre un pic de relaxation principal autour de 136°C avec la présence d’un 

épaulement aux basses températures (Figure 3.3). Celui-ci indique que la distribution des 

entités relaxantes n’est pas homogène dans le volume de matière sollicité, et par 

conséquent que le réseau formé ne l’est pas non plus. 

En modélisant la relaxation principale sous une forme gaussienne à l’aide du logiciel Origin, 

cet épaulement semble traduire, non pas un pic supplémentaire, mais une somme de 

relaxations. La relaxation de notre échantillon de résine s’étendrait donc de 110°C à 155°C 

environ, avec un maximum autour de 136°C. Si ce dernier traduit la relaxation du réseau 

parfaitement réticulé, une partie du matériau, relaxant entre 75°C et  120°C environ, serait 

donc sous réticulé. 

Cette distribution des entités relaxantes peut être répartie de deux manières : soit il y a un 

réseau à la densité de réticulation hétérogène, mais répartie de manière aléatoire dans le 

volume, soit il y a un gradient de réticulation dans l’épaisseur. 
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Figure 3.3. Spectre de relaxation de la résine avant séchage (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min) et 

déconvolution (Origin) du pic principal. 

 

3.1.1.3.  Influence du séchage 
La Figure 3.4 ci-dessous montre l’évolution de la relaxation principale de la résine 

entre son élaboration et après un séchage de 7 jours à 600C, sous vide. Sur cette figure, la 

légère augmentation du maximum du pic de tan delta peut facilement s’expliquer par la dé-

plastification due au séchage. En effet, les molécules d’eau présentes lors de l’élaboration de 

la résine plastifient légèrement le réseau, leur élimination permet donc de rétablir des 

liaisons faibles inter-chaînes ce qui aboutit à une diminution de la mobilité moléculaire. 

L’élargissement du pic de tan delta vers les hautes températures va également dans ce sens.  

De plus, l’épaulement aux basses températures n’évolue absolument pas après séchage. 

Cette partie du réseau, pourtant sous-réticulée, ne semble donc pas absorber plus d’eau que 

le réseau bien réticulé. 
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Figure 3.4. Evolution de la relaxation principale de la résine avant et après séchage de 7 

jours à 600C (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min). 

 

3.1.1.4.  Propriétés mécaniques de la résine 
Les plaques de résine ont été caractérisées en flexion 3 points. Le comportement est 

élastique avec une faible déformation plastique. 

Les caractéristiques sont données dans le tableau suivant : 

 

Tableau 3.2. Caractéristiques de la résine en flexion 3 points 

Module (MPa) Contrainte à rupture (MPa) Déformation à rupture (%) 

1423 (±192) 59 (±17) 4,5 (±1,8) 

 

3.1.2. Distribution des propriétés de la résine dans l’épaisseur 

Afin de confirmer l’hypothèse d’hétérogénéité du réseau et de préciser la nature des 

matériaux étudiés, les échantillons de résine ont été analysés par strates, selon la méthode 

décrite au chapitre 2. Des couches successives de 20 à 40 µm d’épaisseur, découpées à partir 

des surfaces côté air ou côté moule lors de la mise en œuvre, ont été caractérisées par DSC 

et IRTF afin de mettre en évidence d’éventuels gradients de propriétés thermiques ou de 

structure chimiques dans l’épaisseur des échantillons. 

3.1.2.1.  Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

La Figure 3.5 représente l’évolution de Tg (avec un écart-type de 20C) en fonction de la 

distance par rapport à la surface de l’échantillon. Afin d’éliminer l’effet de relaxation de 

contrainte présent au premier passage, les valeurs de Tg représentées ici sont celles 

obtenues au second passage. 

On constate une très nette évolution de Tg qui varie entre 98°C pour la 1ère couche en 

contact avec l’air jusqu’à 123°C à environ 180 µm en profondeur. Pour la couche de surface 

opposée (face inférieure, coté moule lors de la mise en œuvre), la valeur de Tg mesurée est 
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de 1340C (± 2°C). Cette évolution peut s’expliquer par un gradient de réticulation dans 

l’épaisseur de l’échantillon, cohérent avec l’épaulement à basse température observé en 

DMA. Cet épaulement traduit donc bien la relaxation du réseau présentant un gradient de 

réticulation du côté air des plaques, et la DSC permet de localiser ce réseau et de préciser 

ses dimensions. 

 

  
Figure 3.5. Variation de Tg en fonction de la distance par rapport à la surface supérieure 

des échantillons de résine. 

 

Le réseau formé lors de la mise en œuvre des plaques de résine n’est pas homogène et il 

existe une zone sous réticulée sur la surface supérieure (côté air) des plaques de résine.   

3.1.2.2.  Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF)     

L’objectif est ici de déterminer la nature chimique de la résine, en particulier celle de la 

couche de la surface coté air, afin d’expliquer ce phénomène de sous-réticulation mis en 

évidence dans le paragraphe précédent. Pour cela, les copeaux issus de chaque strate et déjà 

caractérisés par DSC ont été dispersés dans des pastilles de KBr qui sont ensuite analysées 

en transmission.  

Pour l’analyse des spectrogrammes, nous avons choisi comme référence la bande 

d’absorption à 1512 cm-1, caractéristique de la vibration de déformation des liaisons doubles 

C=C du cycle aromatique phényle.  

Lors de la réaction totale entre les groupements oxirannes du prépolymère et les 

groupements amines du durcisseur, la polyaddition doit être associée à la disparition de la 

bande d’absorption due aux groupements oxirannes située à 915 cm-1. Or, l’intensité de la 

bande à 915 cm-1 varie en fonction de la couche caractérisée, donc de la profondeur par 

rapport à la surface (Figure 3.6).  

L’existence de cette bande sur les thermogrammes des deux ou trois premières strates 

montre que des cycles oxirannes sont toujours présents dans le matériau, en quantité 

décroissante depuis la surface jusqu’à environ 150 µm de profondeur. En revanche, du côté 

opposé à l’air lors de la mise en œuvre (face contre moule), et où la température de 
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transition vitreuse est maximale (Tg=1360C), la bande des oxirannes est inexistante. Les 

groupements époxy sont donc probablement tous consommés dans les réactions de 

réticulation avec les amines. 

La Figure 3.7 représente la diminution de l’intensité de ces pics par rapport à la 

référence à 1512 cm-1 (h915/h1512) en fonction de la distance par rapport à la surface de 

l’échantillon. 

 

 
Figure 3.6. Évolution de la bande oxiranne en fonction de la profondeur à laquelle elle est 

mesurée dans l’épaisseur de la résine à l’état initial. 

 

Compte tenu du fait que le mélange amine/époxy initial est stœchiométrique, les différences 

observées entre le côté moule et le côté surface supérieure en termes de Tg et d’excès 

d’oxiranne indiquent un défaut d’amine à la surface de l’échantillon. Celui-ci pourrait 

provenir soit d’une évaporation de la DETA, soit de la consommation d’une partie de celle-ci 

dans une autre réaction, soit encore d’une décantation de l’amine au moment de la mise en 

œuvre.  Cette dernière hypothèse est peu probable dans la mesure où la masse volumique 

de l’amine est très voisine de celle de l’époxy. Par ailleurs, on n’observe pas de bande amine 

sur le spectrogramme IRTF de la face opposée. 
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Figure 3.7. Variation de l’intensité des bandes oxirannes à 915 cm-1 en fonction de la 

distance à la surface de l’échantillon. 

Une consommation partielle de l’amine pourrait avoir lieu avant la polyaddition par une 

réaction chimique entre l’amine et le CO2 de l’air, ce qui formerait des sels amine-carbonate 

[16], [7]. Néanmoins, une décarbonatation doit se produire au-dessus de 800C [16] 

reformant ainsi des amines. Dans notre cas, le cycle de cuisson à 1200C rend caduque cette 

explication. 

La première hypothèse semble donc la  plus probable. En effet, en se référant aux données 

toxicologiques [17], il apparaît que la DETA présente un point éclair relativement faible 

(autour de 102°C à pression atmosphérique) et une faible tension de vapeur (30 Pa à 20°C). 

L’évaporation de durcisseur de type amine a par ailleurs déjà été évoquée dans la littérature 

pour expliquer des phénomènes de sous-réticulation locale d’une matrice époxyde [18]. 

 

Une partie de la DETA s’évapore donc avant la réticulation totale de la résine. Ceci crée un 

déficit d’amine décroissant dans le matériau depuis la surface coté air, donc un gradient de  

réticulation dans une couche représentant 10% environ de l’épaisseur des échantillons. 

3.1.3. Propriétés de la résine en film mince 

Pour appréhender les effets du vieillissement sur notre système époxy-amine, il est 

nécessaire de valider l’influence du taux de réticulation sur le vieillissement, notamment 

lorsqu’il y a excès d’oxirannes. Pour cela, des films de résine d’épaisseurs comprises entre 

200 et 250 µm ont été élaborés  avec différents ratios amine/époxy (r= 0,4 ; 0,6 ; 0,8 et 1) 

définis de la manière suivante : 

� = U
V =

W�XY��. Z�XY��Wé[\]^_� . Zé[\]^_�  

Avec  a : nombre de mole de fonctions amine 

 e : nombre de mole de fonctions époxyde 

 f : fonctionnalité 

 n : nombre de mole de molécules. 
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Pour éviter l’évaporation de la DETA constatée sur les plaques, ces films ont été élaborés 

d’après la méthode du moule fermé (Cf. § 2.1.4.2. Mise en œuvre des échantillons). Les 

différentes techniques (DSC, IRTF) ont été ensuite utilisées pour caractériser les propriétés 

physico-chimiques de ces films. 

3.1.3.1.  Calorimétries différentielles à balayage (DSC)     

Les résultats des mesures DSC permettant de suivre l’évolution de la transition vitreuse 

(Tg) en fonction des ratios (a/e) sont présentés sur la Figure 3.8.  

 

 
Figure 3.8. Évolution de la Tg de la résine en films minces en fonction du ratio (r=a/e). 

 

Si l’on compare les Tg mesurées sur les strates de la résine en masse et celles mesurées sur 

ces films à r variable, deux corrélations notables peuvent être faites :  

- la température de transition vitreuse de 1340C (±2°C) du film à r=1, est tout à 

fait comparable à la couche superficielle du côté moule de la résine sous forme de 

plaque.  

- à l’opposé, la 1ère couche prélevée du côté de la surface exposée à l’air, dont 

la Tg est voisine de 980C, correspondrait elle, à une résine élaborée avec un ratio a/e 

voisin de 0,75.  

Les évolutions de ∆Cp au passage de la Tg obtenues à partir des thermogrammes de DSC 

(Figure 3.8) confirment cette évolution de Tg en fonction du ratio. En effet, lorsque le taux 

de réticulation augmente, la mobilité des molécules diminue et le ∆Cp diminue également.  

Ceci est largement confirmé dans la littérature [19], [20], [21], [22]. 

3.1.3.2.  Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF)     

Sur le même modèle que pour les strates de la résine en masse, l’intensité du pic 

oxiranne de chaque film a été suivie par spectrométrie IRTF et représentée en fonction du 

ratio DETA/époxy. La Figure 3.9 montre logiquement une diminution de l’intensité de la 

bande des cycles oxirannes lorsque le ratio a/e augmente jusqu’à 1, donc lorsque le taux de 

durcisseur susceptible de réagir avec le groupement oxiranne augmente jusqu’à la 

stœchiométrie. 
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Le rapport de bandes varie de 0,25 pour r=0,4 à 0,02 pour r = 1, où tous les cycles oxirannes 

sont logiquement consommés. La comparaison entre l’évolution de l’intensité du pic 

oxiranne dans les films et dans les strates de la résine en masse montre que la couche de 

surface exposée à l’air lors de la mise en œuvre a donc un ratio a/e voisin de 0,8, alors que la 

couche côté moule est en proportions stœchiométriques. 

Les analyses des spectres IRTF viennent donc confirmer les hypothèses émises suite aux 

analyses de DSC des couches et des films.   

 

 
Figure 3.9.  Variation de l’intensité relative des pics oxirannes à 915 cm-1 en fonction du 

ratio a/e. 

 

La couche de surface des échantillons de résine, sous réticulée du fait de l’évaporation de 

la DETA, présente un réseau équivalent à un ratio a/e compris entre 0,75 et 0,8. 

 

Par ailleurs, on constate une très bonne adéquation entre les valeurs de Tg mesurées 

en DSC et les intensités relatives des bandes IRTF reliées aux fonctions oxirannes (bandes à 

915cm-1) pour les films minces (Figure 3.10). Une relation de type logarithmique modélise 

parfaitement cette corrélation sur laquelle on peut s’appuyer pour déterminer une valeur 

approchée de r=a/e pour les différentes couches sous réticulées des plaques. 
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Figure 3.10. Corrélation entre la Tg mesurée en DSC et les rapports de bandes IRTF pour les 

fonctions oxirannes sur la résine seule. 

 

Par contre, la consommation totale des fonctions oxirannes lorsque r<1 (ou les réactions 

dues au vieillissement) ne devrait pas permettre d’obtenir un réseau aussi bien réticulé que 

pour r=1, donc à la même Tg. 

3.1.3.3.  Mesures de modules de surface par AFM     

Pour compléter ces derniers résultats, des mesures de force ont été effectuées sur les 

surfaces des matériaux réalisés avec les différents ratios époxy/amine. L’objectif est ici de 

corréler une mesure de module en fonction du taux de réticulation dans le cas de résines 

comportant un défaut d’amine. Ceci devrait permettre de suivre les évolutions de 

réticulation dans des matrices utilisées dans les composites, que ce soit à la surface des 

plaques, ou dans les interphases fibres/matrice. 

La Figure 3.11 montre logiquement une diminution du module élastique calculé selon 

la méthode de Hertz (Cf. § 2.2.3.3. Microscopie à force atomique), lorsque le ratio 

amine/époxy diminue, du fait de la sous-réticulation du réseau. Une corrélation peut alors 

être effectuée entre le taux résiduel de fonction oxiranne mesuré à partir des spectres IRTF 

(excès d’époxy) et le module élastique calculé à partir des mesures AFM (Figure 3.12).  
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Figure 3.11. Évolution des raideurs des résines en fonction du ratio amine/époxy mesurées 

par AFM (mode tapping). 

 

 
Figure 3.12. Corrélation entre l’excès d’époxy et le module de surface des films minces 

 

On obtient alors une très bonne adéquation entre ces deux grandeurs, qui montre que la 

raideur à l’échelle locale est bien liée à la quantité de fonctions oxiranne libres, elle-même 

inversement proportionnelle à la densité du réseau époxy/amine. Les valeurs de module 

calculées à partir des mesures AFM sur les échantillons massiques de résine renforcent cette 

adéquation et permettent de confirmer les valeurs estimées des rapports a/e sur les deux 

surfaces (côté air et côté moule). 

3.1.4. Bilan pour la résine 

Les caractérisations thermiques et physico-chimiques de la résine à l’état initial 

montrent des gradients de propriétés sur environ 200 µm à partir de la surface exposée à 
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l’air pendant l’élaboration des plaques. Un excès de pré-polymère époxy est mis en évidence 

par spectrométrie IRTF dans cette zone, expliquant la formation d’un réseau localement 

sous-réticulée sur environ 10% de l’épaisseur de la plaque, et présentant une Tg largement 

inférieure à celle du système totalement réticulé (98° au lieu de 134°C). Pour la surface 

opposée des plaques (côté moule lors de l’élaboration), les groupements époxy sont 

quasiment tous consommés ce qui conduit à une température de transition vitreuse (Tg) 

maximale de 1340C. La caractérisation de films minces réalisés avec un excès d’époxy, a 

permis de confirmer l’hypothèse de sous stœchiométrie au niveau de la surface côté air 

pouvant provenir de l’évaporation du durcisseur DETA lors de l’élaboration des plaques.  

En comparant la Tg de la couche de surface exposée à l’air aux Tg des films réalisés hors 

stœchiométrie, il est possible de déterminer que le ratio a/e de la couche de surface 

exposée est de l’ordre de 0,75-0,8. Cette valeur est confirmée par spectrométrie IRTF en 

comparant l’intensité relative de la bande oxiranne de la couche de surface à celles des 

films, ainsi que par les calculs de module obtenus à partir des essais d’indentation AFM.  

Enfin, l’analyse des plaques par DMA révèle la présence d’une petite quantité d’humidité à 

l’état initial, mais elle confirme aussi la présence d’un gradient de réticulation dans les 

plaques. En effet, l’épaulement du pic de relaxation aux basses températures est attribué à 

la relaxation des couches supérieures du matériau, sous-réticulées en raison du défaut 

d’amine.  

3.2. Le réseau époxy amine dans le composite à l’état initial : 
mise en évidence des interphases. 

3.2.1.  Caractérisation du composite à l’état massif 

3.2.1.1.  Caractéristiques macroscopiques des plaques de composites  
Le tableau suivant (Tableau 3.3) regroupe les résultats de caractérisation du 

composite, déterminés selon les procédures et normes détaillés au chapitre 2 (Cf. § 2.2.2. 

Analyse physico-chimique).  

 

Tableau 3.3. Données caractéristiques du composite 

Propriétés physiques Valeur Écart type 

Masse volumique (g/cm3) 1,39 0,02 

Taux massique de fibres(%) 28,4 0,7 

Taux volumique de fibres (%) 15,8 - 

Taux de porosité (%) 1,2 - 

 

La quantité d’humidité absorbée dans le composite lors de l’élaboration des échantillons et 

présent avant vieillissement a été déterminée par pesée avant et après séchage dans un 

étuve à 600C sous vide, jusqu’à obtention d’une masse constante. Le taux d’humidité initial 

est de 0,69% en masse, ce qui correspond à 0,96% par rapport à la masse de matrice. 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) du composite montre une bonne stabilité thermique 

jusqu’à environ 2500C, la matrice étant totalement dégradée au-delà de 6500C (Figure 3.13). 
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Le taux massique de matrice est bien voisin de 71%, conformément aux résultats de perte au 

feu.  

 

 
Figure 3.13. Thermogramme ATG du composite à l’état initial (100C/min, sous air) 

 

Dans la figure ci-dessous (Figure 3.14), la stabilité thermique de la matrice dans le 

composite est comparée à celle de la résine à l’état initial, en considérant que 71% de la 

matrice du composite représente 100% de résine  

 

 
Figure 3.14. Comparaison de la stabilité thermique de la matrice et de la résine à l’état 

initial (ATG sous air, 10°C/min) 

 

Au-delà de 3800C, la dégradation de la matrice dans le composite est plus importante que 

celle de la résine seule. La présence d’une zone autour des renforts où le réseau époxy-

amine est perturbé (interphase), pourrait expliquer que la matrice dans le composite soit 

moins stable thermiquement que la résine seule. Cette interphase est en effet souvent 
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considérée comme étant moins réticulée ou plastifiée [23], [24], [1]. Concernant cela, les 

expériences  sur un système époxy-amine/fibres de verre ensimées silane montrent 

également que la quantité d’amine active diminue près de la surface des fibres de verre et 

qu’il existe un gradient de réticulation à travers l’interphase. Ces résultats ont été expliqués 

par la facilité de formation des liaisons hydrogène entre l’amine avec les groupes silanols du 

verre [25].   

3.2.1.2.  Analyses morphologiques   
Les observations au microscope optique à faible grossissement, sur les surfaces et les 

tranches des plaques de composite permettent de voir la présence de défauts, la distribution 

spatiale des fibres ainsi que la porosité à l’échelle du micromètre. Malgré la faible porosité 

mesurée (1,1%), la surface côté air du composite (Figure 3.15.a) présente des défauts de 

différentes tailles pouvant être attribués à des bulles d’air, ou à la vaporisation des amines. 

La surface côté moule est, quant à elle, lisse et sans défauts apparents. La tranche sens 

longitudinal (Figure 3.15.b) présente également des défauts sous forme des bulles allongées 

le long des fibres. L’observation de la tranche sens traverse (Figure 3.15.c) montre une 

distribution désordonnée des fibres, comme cela est souvent observé sur les composites 

unidirectionnels, notamment sur des matrices polyépoxydes renforcées de fibres de verre, 

et ce, quelle que soit la fraction volumique de fibres [26].  

 
a. Surface côté air (non poli) 

 

 
b. Tranche sens L (après polissage) 

 
c. Tranche sens T (après polissage) 

Figure 3.15. Clichés de la surface et des tranches de plaques composites obtenus en 

microscopie optique (MO). 
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Ces hétérogénéités proviennent des conditions de mise en œuvre et de la viscosité de la 

matrice polymère. 

Les observations au microscope électronique à balayage (MEB) confirment les résultats 

obtenus au microscope optique (MO), à la fois sur la présence de défauts et sur 

l’hétérogénéité de distribution des fibres (Figure 3.16). La surface côté air de la plaque 

composite présente une densité de fibres très faible, et ce, sur une épaisseur d’environ 

100µm. À l’opposé, la couche de surface côté moule présente une très forte densité de 

fibres.  

 

 
Figure 3.16. Cliché MEB (x30) de la tranche sens traverse du composite 

 

Les observations au MEB à plus fort grossissement (Figure 3.17) montrent qu’il n’y a ni 

décohésion, ni microporosité dans l’interphase fibre-matrice. Ces observations révèlent 

également une dispersion dans le diamètre des mono-filaments de 18(±2)µm. 

 

 
Figure 3.17. Cliché MEB (x448) de la tranche sens traverse du composite 
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Figure 3.18. Cliché MEB de la surface côté air à l’état initial du composite 

 

3.2.1.3.  Analyse viscoélastique  
Les plaques de composite sont, dans un premier temps, testées à l’état massif. Les 

échantillons de DMA sont sollicités dans le sens transverse par rapport aux fibres de manière 

à favoriser la réponse de l’interphase comme cela a été décrit au chapitre II. 

Comme pour la résine, le spectre de tan delta du composite montre un épaulement dès 

50°C, avec une température de relaxation principale Tα autour de 129°C. Cependant, en plus 

de la Tα inférieure de 7°C, l’épaulement est plus étalé que sur la résine seule. Or, les 

observations précédentes montrent qu’entre 0 et 100µm, la surface du composite côté air 

ne comporte pas de fibre. La microstructure de cette couche de surface devrait donc être 

proche de celle de la résine seule. La partie de la plaque entre 100 et 200 µm, qui comporte 

des fibres, est cependant moins réticulée que le cœur de la matrice.  

Par ailleurs, l’épaulement de Tα aux basses températures, plus prononcé que celui de la 

résine, peut être déconvolué en 2 pics (Figure 3.19). Si, comme pour la résine seule, on 

considère qu’une de ces deux déconvolutions est due aux couches sous-réticulées de 

surface, la présence d’une relaxation supplémentaire pourrait alors être attribuée aux 

interphases. L’évolution de l’amplitude du pic et/ou de la Tα traduit en effet souvent la 

qualité de l’interface entre la matrice et les fibres [27-30]. En théorie, une interface idéale ne 

devrait pas entraîner l’apparition d’un pic additionnel [31, 32]. L’ensimage simplifié à base 

de γ-APS utilisé pour nos composites modèles ne permet pas de créer une interface optimale 

et la présence des fibres ensimées doit donc perturber la réticulation de la matrice lors de 

l’élaboration des plaques, comme cela a déjà été observé par différentes techniques locales 

[33-42]. 
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Figure 3.19. Spectres du composite et de la résine (avant séchage) obtenu par DMA (1Hz, 

7µm, 20C/min) et (b) déconvolution du spectre du composite par Origin 

 

- Identification des relaxations dans le spectre de tan delta 

 

Afin de préciser quelles espèces relaxent dans l’épaulement, entre la surface sous-

réticulée et les interphases, les échantillons de dimensions initiales 40x10x2mm3 ont été 

découpés en deux parties (de 40x10x1mm3) dans le sens longitudinal. Une moitié correspond 

donc à la surface côté air et l’autre moitié, à la surface côté moule. Les spectres 

thermomécaniques de ces deux parties (ligne en gras) sont présentés sur la Figure 3.20. 

 

 
Figure 3.20. Déconvolution des spectres thermomécaniques des échantillons côté moule et 

côté air du composite 

 

Les deux spectres sont clairement distincts. La partie côté air, présente un large épaulement 

entre 550C et 1000C bien différencié du pic principal de Tα égale à 1290C. La partie côté 
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moule présente quant à elle, une Tα voisine de 1420C et un épaulement compris entre 100°C 

et 140°C.  

Pour essayer d’identifier et d’attribuer les relaxations de ces spectres, nous avons 

utilisé le logiciel Origin pour déconvoluer chacun des pics principaux et épaulements (Figure 

3.20).  

Pour le spectre de tan δ de la partie de l’échantillon côté moule une déconvolution en deux 

pics de relaxation convient bien. Le pic principal à 142°C est logiquement attribué à la 

matrice bien réticulée. Le second pic, de plus faible intensité et à plus basse température, 

peut donc être attribué à l’interphase matrice-fibres.  

Pour la partie de l’échantillon comportant la surface côté air une déconvolution en trois pics 

(800C, 1020C et 129°C) semble plus adaptée. La relaxation principale (α), s’étendant de 105°C 

à 150°C environ, correspond au réseau époxy le mieux réticulé, mais en moyenne moins 

réticulé que le réseau contenu dans la partie côté moule. La relaxation la plus basse (α1), 

s’étendant de 55°C à 105°C environ et la seconde, de 80°C à 125°C (α2). Or, cet échantillon 

contient des fibres ainsi que la couche de surface sous-réticulée initialement. Si l’on compare 

la déconvolution à celle effectuée sur la résine, il est probable que la 2nde (α2) corresponde à 

la relaxation de la couche sous-réticulée de surface car l’épaulement débutait également 

vers 80°C sur la résine seule. De plus, le décalage maximum sur la Tg mesurée sur les 

couches était d’environ 30°C par rapport à la Tg de la résine à cœur ce qui correspondrait à 

la différence moyenne entre Tα2 et Tα. La relaxation la plus basse (α1), qui est décalée de 

près de 50°C par rapport à la Tα correspondrait alors à la relaxation des interphases créées 

entre les fibres et la matrice à cœur. Cette dernière relaxation présente une amplitude plus 

faible que celle des interphases dans la couche côté moule car la proportion de fibres y est 

bien moindre, comme le montrent les observations microscopiques. Il est probable qu’une 

partie des interphases relaxe également entre 80°C et 125°C, dans la même gamme de 

température que la couche de surface. 

La sous-réticulation de l’interphase semble donc d’autant plus importante que le réseau est 

initialement moins réticulé. En effet, dans la zone bien réticulée côté moule, la relaxation 

attribuée à l’interphase ne débute qu’à 100°C alors qu’elle débute vers 55°C pour la couche 

de surface côté air. 

 

- Influence de l’humidité initiale 

 

L’analyse mécanique dynamique montre par ailleurs clairement la plastification par 

l’humidité atmosphérique à l’état initial (Figure 3.21). En effet, après désorption des 1,1% 

d’eau absorbée à l’état initial, Tα augmente de 7°C avec une amplitude de tangente de 

l’angle de perte quasi-constante. L’effet du séchage est encore plus marqué sur les 

relaxations à basse température. La relaxations α1 en particulier, attribuée aux interphases, 

est décalée de plus de 20°C vers les hautes températures après séchage. Ce résultat 

confirme que le composite est plus hydrophile que la résine seule et l’analyse des relaxations 

semble indiquer que cette hydrophilie provient des interphases. Aucun décalage de 

l’épaulement n’était en effet observé après séchage de la résine. La partie des interphases 
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qui relaxait initialement dans α2 sera également décalée vers les hautes températures après 

séchage et sera donc inclue dans la relaxation principale α. 

 

 
Figure 3.21. Spectre du composite avant et après séchage obtenu par DMA (1Hz, 7µm, 

20C/min) 

 

 
      a. Avant séchage     b. Après séchage 

Figure 3.22. Spectres de la résine et du composite avant et après séchage obtenus par DMA 

(1Hz, 7µm, 20C/min) 

 

Ces différences de comportement entre la résine et le composite mettent donc en évidence 

des différences de propriétés (hydrophilie) des zones sous-réticulées de la surface ou des 

interphases (Figure 3.22). En effet, sur la résine, la surface en défaut d’amine ne semble pas 

plus hydrophile que le cœur de la résine si l’on compare l’épaulement avant et après 

séchage (Figure 3.4). Au contraire, la relaxation attribuée aux interphases évolue de manière 

importante après séchage. Ces interphases plus hydrophiles et sous-réticulées doivent donc 

posséder une microstructure et une nature chimique différentes de la couche de surface, 

également sous-réticulée.   

Les études de Grave [43] et Astruc [44] montrent l’influence du ratio r (amine/époxy) 

sur l’absorption d’eau dans des résines époxy-amines. La 1ère étude sur un système 
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DGEBA /TETA montre une augmentation de la cinétique d’absorption de l’eau et de la teneur 

en eau à l’équilibre liée à un excès d’amine, alors qu’un excès de prépolymère époxyde 

aurait peu d’influence. La 2nde étude sur un système DGEBA polyamido amine montre que la 

masse à saturation passe de 1,8% pour un système en défaut d’amine (r=0,7) à 9,6% pour un 

système en excès d’amine (r=2,3), la valeur pour r=1 étant de 2,3%. Les coefficients de 

diffusion de ces mêmes systèmes estimés selon le modèle de Langmuir varient entre 10,8 

cm2/s pour r=0,7 et 19,7 cm2/s pour r=2,3. En effet, la concentration totale en groupes 

hydrophiles augmente pour le système DGEBA-Polyamidoamine lorsque r augmente. Ceci 

laisserait donc penser que les interphases dans notre système DGEBA/DETA sont en excès 

d’amines. Ce phénomène peut être expliqué par l’affinité des amines vis-à-vis des fibres de 

verre, même ensimées [25]. Ghorbel [45] constate également que la présence des fibres 

amplifie la plastification de la matrice par rapport à la résine seule. 

3.2.1.4.  Analyse mécanique  
Les plaques de composite ont été caractérisées en flexion 3 points dans le sens 

transverse afin d’amplifier la réponse de l’interphase. Le comportement est élastique fragile 

avec une déformation et une contrainte à rupture très inférieures à celles de la résine seule. 

En effet, la présence des fibres fragilisent le matériau notamment dans le sens transverse de 

sollicitation. Les liaisons interfaciales entre fibres et matrice sont sollicitées en traction le 

long de la fibre externe et elles cèdent logiquement avant la matrice. Le module élastique du 

composite est supérieur à celui de la résine seule car la présence des fibres limite la 

déformation élastique de la matrice. 

Les caractéristiques sont données dans le tableau suivant : 

 

Tableau 3.4. Caractéristiques du composite et de la résine en flexion 3 points 

 Module (MPa) Contrainte à rupture (MPa) Déformation à rupture (%) 
Résine 1423 (±192) 59 (±17) 4,5 (±1,8) 

Composite 2059 (±136) 41 (±16) 1,8 (±0,9) 
 

3.2.2.  Evolution des propriétés dans l’épaisseur 
Comme cela a été décrit au début de ce chapitre, les plaques de résine présentent un 

gradient de réticulation sur la zone de surface côté air, ce qui semble être aussi le cas avec le 

composite. Afin de confirmer ces hétérogénéités de réticulation, différentes analyses ont été 

réalisées sur des couches selon une procédure similaire à celle utilisée sur la résine seule. 

3.2.2.1.  Calorimétries différentielles à balayage (DSC)  
Les valeurs de Tg obtenues au  deuxième cycle (avec un écart type de 20C) en fonction 

de l’épaisseur sont représentées sur la Figure 3.23.  
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Figure 3.23. Variation de Tg dans l’épaisseur du composite depuis la surface coté air vers le 

cœur. 

 

Cette figure nous montre une diminution importante de la Tg à au fur et à mesure que l’on 

se rapproche de la surface côté air. Ce gradient se situe principalement sur les 200 premiers 

µm dans lesquels une chute de 40°C est observée. L’évolution de la transition vitreuse à la 

surface du composite est donc comparable à celle observée sur la résine (Figure 3.24), avec 

un écart d’environ + 7°C pour le composite au-delà de 150 µm d’épaisseur. Ce résultat est 

cohérent avec les résultats de DMA.  

Le copeau de surface côté moule présente une valeur maximale de Tg à 1340C (±20C) comme 

dans le cas de la résine seule. 

 

 
Figure 3.24. Variation de Tg en fonction de la distance à la surface pour le composite et la 

résine à l’état initial. 

 

L’analyse morphologie au MEB a montré que la surface du composite, côté air, ne 

comportait pas de fibres. La structure de la matrice est donc similaire à celle de la résine 

dans cette zone avec une sous-réticulation, donc une Tg identique. Nous n’avons cependant 

pas d’éléments de comparaison dans les 40 premiers micromètres. Le décalage observé au-

delà de 100 µm semble en revanche contradictoire avec les résultats de DMA qui montrent 
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une relaxation principale similaire entre résine et composite après séchage. Le fait que la Tg 

du composite soit supérieure à celle de la résine, tout en restant légèrement inférieure à la 

Tg maximale, peut être lié à la présence de fibres qui limiteraient l’évaporation du durcisseur 

aminé. En effet, l’adsorption préférentielle des amines sur les monofilaments de verre [46-

48] pourrait limiter leur diffusion vers la surface des plaques, contrairement à ce qui se 

produit dans cette zone pour la résine seule. Sur la surface côté moule, on retrouve une Tg 

maximale voisine de 134°C pour le composite comme pour la résine, malgré la forte densité 

de fibres de ce côté du composite.  

La sensibilité de la technique ne permet pas de mettre en évidence la Tg propre de 

l’interphase, contrairement au DMA. Seule la Tg de la matrice non perturbée est mesurée et 

celle-ci est donc comparable à la Tg de la résine seule. 

3.2.2.2.  Mesures de module par AFM 
Les mesures locales de force par Microscopie de Force Atomique permettent 

également de confirmer l’hétérogénéité du réseau dans l’épaisseur. 

En effet, la couche de surface dans ses 50 premiers micromètres présente une forte 

diminution du module élastique, par rapport à la valeur moyenne mesurée à cœur 

représentée par une bande centrée sur environ 1800 MPa (Figure 3.25). Sur les 10 premiers 

micromètres, la chute est proche de 60% par rapport à la valeur à cœur, alors que le module 

sur l’extrême surface côté moule est, à l’inverse, près de 30% supérieur à la valeur à cœur. 

Ceci confirme donc que le réseau côté air est sous-réticulé alors que le taux de conversion 

est maximal sur la surface côté moule, où la DETA est confinée.  

Du point de vue de la réponse mécanique (élastique), le réseau semble modifié sur des 

distances très inférieures à celles déterminées par les évolutions de Tg mesurée en DSC. Cela 

peut s’expliquer par les différences d’échelle et de mode de sollicitation mis en jeu dans les 

deux techniques.  

La réponse élastique du réseau à l’état vitreux dépend en effet peu de la densité de 

réticulation, mais principalement de l’élasticité des chaînons entre nœuds. Le passage de la 

Tg sous sollicitation purement thermique en DSC fait au contraire intervenir des 

mouvements à longue portée qui incluent forcément les nœuds de réticulation. La Tg est 

donc plus fortement influencée par des variations de densité de réticulation que le module à 

l’état vitreux, en particulier pour les taux de conversion élevés. 
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Figure 3.25. Évolution des modules mesurés par AFM à proximité de la surface côté air, 

côté moule et à cœur 

 

3.2.2.3.  Evolution des modules aux interphases 

Les mesures locales par AFM à proximité des fibres montrent également une 

diminution du module élastique au fur et à mesure que l’on se rapproche des monofilaments 

(Figure 3.26). Une interphase sous réticulée jusqu’à une distance de 1µm est ainsi mise en 

évidence autour des fibres. Ces mesures confirment l’hypothèse émise pour expliquer 

l’épaulement (α1) observé sur le spectre de relaxation du composite en DMA à une 

température Tα1 très inférieure à celle de la relaxation principale Tα.   

 

 
Figure 3.26. Évolution des modules élastiques mesurés par AFM à distance croissante de la 

surface des fibres. 

 

30

530

1030

1530

2030

2530

3030

0 10 20 30 40 50

M
o

d
u

le
 (

M
P

a
)

distance /surface (µm)

côté air - to

côté moule- to

cœur- to

400

800

1200

1600

2000

2400

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

M
o

d
u

le
 (

M
P

a)

distance /surface monofilaments (µm)

Interphases

cœur- to



Chapitre 3              Morphologie et structure du réseau époxy-amine avant vieillissement 

 

107 

L’influence des fibres sur la réponse mécanique peut être observée sur des mesures 

effectuées à des distances inférieures à 50 nm environ (pour une pente mesurée sur 50 nm 

de déflection verticale et pour ce type de matériaux) comme le montre la Figure 3.27. En 

effet, en dessous de 50 nm, le module augmente à nouveau du fait de la contribution de la 

fibre lors de la déformation élastique, ce qui compense partiellement la chute de module 

due aux modifications du réseau dans le 1er micromètre. La fibre de droite semble, elle, 

modifier la matrice sur presque 2µm. 

 

 
Figure 3.27. Évolution des modules élastiques mesurés par AFM entre 2 fibres. 

 

3.2.2.4.  Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF) 
L’hypothèse d’une couche sous-réticulée à la surface des plaques de composite (côté 

air) est vérifiée par la caractérisation des couches successives par spectrométrie IRTF (Figure 

3.28). La bande caractéristique des oxirannes à 915cm-1 apparaît nettement sur la 1ère 

couche de surface (entre 0 et 20µm d’épaisseur) et diminue avec la profondeur d’analyse, 

comme dans le cas de la résine. 
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Figure 3.28. Évolution de la bande des oxiranes en profondeur du composite à l’état initial. 

 

L’évolution de l’intensité de ce pic en fonction de l’épaisseur dans le composite et la 

résine (Figure 3.29) est similaire dans les 100 premiers microns côté air. Ceci est cohérent 

avec les observations au MEB qui montrent qu’il n’y a que de la matrice côté air des plaques 

de composite. En dépit de l’écart-type sur l’intensité relative de la bande oxiranne (915 cm-

1/1512 cm-1), il semble qu’il y ait moins d’oxiranne en excès à la surface du composite qu’à la 

surface de la résine. La quantité de durcisseur DETA vaporisée dans le cas de résine serait 

donc légèrement supérieure à celle du composite. Ceci rejoint l’hypothèse d’un effet 

barrière des fibres empêchant la diffusion des molécules DETA vers la surface côté air.  

 

 
Figure 3.29. Variation de l’intensité relative des pics d’oxiranne à 915 cm-1 en fonction de 

l’épaisseur d’échantillon pour la résine et le composite 

 

Sur le même modèle que ce qui a été fait pour la résine seule, on peut représenter 
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en fonction de l’intensité relative de la bande oxiranne (Figure 3.30). On constate une bonne 

corrélation de ces valeurs avec celles de la résine en films minces pour des valeurs de a/e 

variables. Ceci confirme que sur cette épaisseur, le composite est aussi en sous 

stœchiométrie et que, sous forme de plaque, résine seule et composite sont très 

semblables. 

 

  
Figure 3.30. Corrélation entre l’excès d’époxy et le module pour le composite 

 

La Figure 3.31 qui reprend les données de la Figure 3.10 sur la correspondance des valeurs 

de Tg(DSC) avec celles de l’IRTF, va dans le même sens. 

 

 
Figure 3.31. Corrélation entre la Tg mesurée en DSC et les rapports de bandes IRTF pour les 

fonctions oxirannes sur la résine seule et le composite. 
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3.3. Conclusion 

La caractérisation à différentes échelles de la résine seule et du composite suite à la 

mise en œuvre des plaques permet de mieux connaître leur microstructure et propriétés 

respectives. Un gradient de réticulation sur 200 µm environ depuis la surface exposée à l’air 

lors de l’élaboration des plaques est attribué à un excès de prépolymère époxy dû à 

l’évaporation du durcisseur par la surface. L’étude sur des échantillons modèles dont le ratio 

amine/époxy varie montre que le ratio amine/époxy moyen est de 0,75 environ dans la 

couche de surface. Une zone sous-réticulée est également présente dans les plaques de 

composite dont la distribution des fibres n’est pas homogène dans l’épaisseur. Un déficit de 

renfort est observé dans les 100 premiers micromètres côté air alors que ceux-ci sont en 

excès sur la surface côté moule. Les différences de propriétés entre le composite et la résine 

suggèrent que la présence des fibres semble limiter l’évaporation du durcisseur DETA au 

niveau de la surface côté air.  

Les essais de DMA ainsi que les mesures locales de module par AFM confirment l’existence 

d’une couche sous-réticulée côté air ainsi d’une interphase sous-réticulée autour des 

monofilaments dans le composite. Cette interphase présente une relaxation propre à une 

température de 20 à 40°C inférieure à celle de la matrice en fonction de son taux de 

réticulation initial et s’étend sur 1 à 2 µm de distance des fibres (sur la mesure du module 

élastique). De part sa structure et sa nature chimique, cette interphase serait plus 

hydrophile que la résine seule bien réticulée ou que la couche de surface sous-réticulé du 

fait du défaut en amines.  

La mise en évidence des hétérogénéités de composition et de réticulation dans les matériaux 

est fondamentale pour mieux comprendre les effets des vieillissements naturels ou 

artificiels.   
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CHAPITRE 4. EFFET DU VIEILLISSEMENT UV SUR LA RESINE ET SUR LE 
COMPOSITE 

La microstructure et les propriétés des plaques de résine et de composite ayant été 

caractérisées à l’état initial, nous allons maintenant suivre leurs évolutions au cours du 

vieillissement UV, effectué selon la procédure décrite au chapitre II (Cf. § 2.3.2. Mise en 

œuvre du vieillissement ultraviolet). Il s’agit d’identifier les mécanismes de vieillissement 

propres aux UV et de mettre en évidence un effet potentiel des fibres sur ces mécanismes 

ou sur les cinétiques de dégradation. 

4.1. Effet du vieillissement UV sur la résine 

L’effet du vieillissement UV sur la résine a été caractérisé après 7, 15, 30 et 60 jours de 

vieillissement artificiel. La surface des plaques côté air lors de la mise en œuvre, qui est donc 

sous-réticulée, a été exposée aux UV. Différentes techniques de caractérisation ont été 

utilisées pour suivre l’évolution des propriétés de la résine au cours du vieillissement.  

4.1.1.  Évolution des propriétés de la résine en masse 

4.1.1.1. Observations microscopiques 
 

         
Après 3 jours de vieillissement UV                         Après 60 jours de vieillissement UV 

Figure 4.1. Clichés MEB de la surface exposée avant et après 60 jours de vieillissement UV 

 

En début de vieillissement, l’examen microscopique de la surface coté air de la résine 

montre uniquement les porosités de grande taille, dues aux bulles d’air ou à l’évaporation de 

l’amine lors de la mise en œuvre. Après 60 jours de vieillissement UV la porosité de surface 

ne semble pas avoir peu évolué, en revanche on voit apparaitre des fissures peu profondes 

mais relativement nombreuses (Figure 4.2). 
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Figure 4.2. Cliché MEB de la surface exposée après 60 jours de vieillissement UV. 

 

4.1.1.2. Analyse mécanique dynamique (DMA) 
La couche de surface des plaques de résine, initialement sous-réticulée, est celle qui 

est directement exposée aux UV. Or, cette couche a été identifiée au DMA par un 

épaulement à basse température. L’évolution de cet épaulement au cours de l’exposition 

aux UV (Figure 4.3) devrait donc renseigner sur les effets des UV sur cette couche 

notamment. Les effets sur la résine en masse sont également caractérisés par le suivi de la 

relaxation principale au cours du vieillissement. 

Au cours du vieillissement, l’amplitude et la température de la relaxation principale α 

augmentent, ce qui traduit à la fois une diminution de mobilité moléculaire et une 

augmentation de la proportion d’entités participant à cette relaxation. Il est peu probable 

que les UV puissent avoir des effets dans la résine en masse dès 15 jours d’exposition. Par 

conséquent, seule la température de l’enceinte (45°C) peut expliquer cette évolution. Une 

partie de l’eau contenue initialement à cœur et/ou dans la couche de surface et peut être 

désorbée. L’augmentation de Tα correspondrait donc à une déplastification de la résine. 

L’augmentation de la hauteur du pic peut provenir du fait qu’une partie des couches de 

surface, qui relaxaient initialement dans l’épaulement, soit inclue dans la relaxation 

principale après déplastification. 

Les effets du vieillissement UV sur l’épaulement attribué aux couches de surface sont 

beaucoup plus marqués que sur le pic principal, et ce, dès la 1ère semaine d’exposition. 

L’épaulement débute en effet vers 60°C après seulement 7 jours de vieillissement contre 

75°C environ au temps initial. Des espèces plus mobiles apparaissent donc en surface au-

delà de 7 jours. L’amplitude de l’épaulement, donc la proportion d’entités associées, 

augmente également au cours de l’exposition. Les mécanismes de dégradation chimique de 

la résine par photo-oxidation et photolyse peuvent expliquer l’augmentation de mobilité 

dans les 1ères couches de surface exposée [1-9].  

Au-delà de 7 jours, le début de l’épaulement se déplace vers les hautes températures. Les 

couches d’extrême surface deviennent donc moins mobiles. Cette rigidification pourrait être 

attribuée à une réticulation secondaire par recombinaison des radicaux formés [10], [1], 
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[11], [12], [13]. Lors du vieillissement photo-oxydatif, les radicaux libres formés peuvent se 

recombiner d’autant plus facilement que la mobilité moléculaire est élevée. Le processus de 

réticulation secondaire est donc d’autant plus probable que le taux de réticulation est faible. 

 

 
Figure 4.3. Spectre de relaxation de la résine au cours du vieillissement UV (DMA, 1Hz, 

7µm, 20C/min). 

 

Le vieillissement en enceinte QUV entraîne donc une déplastification de la résine sous 

l’effet de la température. L’effet des UV seul se traduit essentiellement sur la couche de 

surface initialement sous-réticulée par une augmentation de la mobilité moléculaire par 

coupures de chaînes dans la 1ère semaine d’exposition, suivie d’une rigidification globale 

du matériau probablement due à des phénomènes de réticulation secondaire. 

4.1.1.3. Flexion 3 points 
Les figures ci-dessous montrent une augmentation de la contrainte à rupture et du 

module dans les 7 premiers jours traduisant une rigidification de la résine au début du 

vieillissement, puis une stabilisation au-delà de 30 jours. L’évolution de la déformation à 

rupture n’est cependant pas significative compte tenu de la dispersion des résultats. 

Ce comportement pourrait être dû à un effet de post-réticulation de la couche de surface, 

ou plus probablement à un effet du séchage durant l’exposition dans l’enceinte de 

vieillissement (45°C). En revanche on ne voit aucun effet pouvant être attribué à des 

coupures de chaîne. 
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Figure 4.4. Évolution de la contrainte et de la déformation à rupture (a) et du module 

élastique (b) lors du vieillissement UV 

 

4.1.2.  Évolution des propriétés en couches 
Afin de suivre l’effet du photo-vieillissement sur notre système en fonction de 

l’épaisseur de l’échantillon, les couches de surface exposées et une couche de surface 

opposée ont été analysées après différents temps de vieillissement. 
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4.1.2.1. Calorimétries différentielles à balayage (DSC)     
La mesure de la température de transition vitreuse (Figure 4.5) des différentes couches 

doit permettre de préciser la nature et la cinétique des dégradations (ou post-réticulations) 

se produisant au cours de l’exposition aux UV. 

 

 
Figure 4.5. Évolution des Tg de chaque couche au cours du vieillissement UV. 

 

Pour la couche de surface opposée qui correspond à un réseau totalement réticulé, on 

constate une diminution continue de la Tg, en particulier dans les 15 premiers jours de 

vieillissement, qui peuvent être associés aux coupures de chaîne par photo-oxydation et/ou 

photolyse [14], [15], [16], [17], bien que cette couche ne soit pas directement exposée aux 

UV. 

Le comportement du côté de la surface exposée varie d’une couche à l’autre. La Tg 

dans la 1ère couche, la moins réticulée, diminue très légèrement au cours de la 1ère semaine 

puis augmente de manière importante au cours de la 2ème semaine de vieillissement, pour se 

stabiliser ensuite autour de 105°C. Les couches suivantes voient leur Tg diminuer de manière 

importante dès la 1ère semaine de vieillissement. Cette diminution de Tg se poursuit sur des 

durées d’exposition d’autant plus longues que le taux de réticulation de la couche est élevé 

au départ. 

Cette évolution de Tg du côté de la surface exposée (couche moins réticulée) est 

cohérente avec l’évolution de l’épaulement observé en DMA dans les 1ères semaines de 

vieillissement. La diminution de Tg dans la 1ère semaine correspond bien à la diminution de 

la température de relaxation de l’épaulement. L’inversion de la tendance observée au-delà 

de la 1ère semaine dans les 30 premiers micromètres est également présente sur le décalage 

de l’épaulement. Il y a donc dominance des coupures de chaînes dans la 1ère semaine puis 

réticulation secondaire par recombinaison des radicaux jusqu’à 60 µm de la surface exposée. 

Entre 60 et 150 µm, les coupures de chaînes dominent, ce qui est cohérent avec 

l’augmentation de la proportion d’entités relaxantes dans l’épaulement. Ceci peut sembler 

contradictoire avec les études montrant des effets essentiellement superficiels du photo-
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vieillissement [18], [19]. D’autres études ont néanmoins permis d’identifier des photo-

produits jusqu’à 250 µm de la surface dans des réseaux époxy-amine [20]. 

Après 30 jours d’exposition, l’augmentation de Tg concerne les couches plus profondes 

(entre 90 et 150µm), montrant que les processus de réticulation secondaires nécessitent la 

formation de radicaux au préalables et ce, en nombre suffisant. Cette augmentation est là 

encore, cohérente avec le décalage de l’épaulement vers les hautes températures en DMA. 

Au-delà de 60 jours, la baisse brutale des Tg est par contre incohérente avec l’évolution de 

l’épaulement en DMA et reste inexpliquée. 

Dans tous les cas, deux processus antagonistes de coupures de chaîne d’une part et de 

réticulation secondaire d’autre part interviennent dans les couches de surface. Si le 

caractère compétitif de ces phénomènes a déjà été observé, [18], [1], [11], [10], [12], [13], 

il apparait ici que le déclenchement du second processus dépende du taux de radicaux 

formés au cours du 1er processus et de la mobilité moléculaire, donc du taux de 

réticulation initial du réseau.  

4.1.2.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF)     
La spectrométrie IRTF est couramment utilisée pour identifier les produits chimiques 

qui se forment lors de la photo-oxydation des systèmes époxyde/amine [17], [21], [5], [22], 

[23]. Les principaux photo-produits formés sont des amides, des carbonyles et des structures 

quinone-méthides [24]. La méthode a été appliquée ici en transmission sur les couches en 

copeaux incorporées dans des pastilles de KBr afin de suivre les évolutions  chimiques du 

matériau en fonction de l’épaisseur au cours du photo-vieillissement. Les produits chimiques 

formés ont été identifiés à 1735 cm-1 pour les phényl-formiates et, à 1658 cm-1 pour les 

amides et les structures quinone-méthides, ces deux derniers produits chimiques ayant la 

même bande d’absorption. Le mécanisme de formation de ces produits a été décrit dans la 

littérature [15], [24]. Les structures aromatiques sont généralement modifiées au cours du 

vieillissement photochimique, mais sur une très faible épaisseur de 2-3 µm sous la surface 

exposée [22], [20]. Ainsi, la bande de la vibration de déformation des liaisons doubles C=C du 

cycle aromatique phényle située à 1512 cm-1 a donc été conservée comme bande de 

référence. La Figure 4.6 représente la variation de l’intensité des pics d’oxirannes à 915 cm-1 

des couches au cours du vieillissement photochimique.  
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Figure 4.6. Variation de l’intensité relative des pics d’oxirannes à 915 cm-1/1512 cm-1  des 

couches au cours de vieillissement photochimique 

 

Pour la couche de surface exposée (de 0 à 20µm) une nette diminution de l’intensité des pics 

d’oxirannes est visible au cours des 30 premiers jours de vieillissement et se stabilise au-

delà. Pour la couche suivante, de 20 à 40µm, l’intensité des pics oxiranne est presque 

constante, indiquant que seuls les cycles oxiranne de l’extrême surface sont modifiés au 

cours de l’exposition aux UV. Pour les couches plus profondes, l’intensité initiale est très 

faible et les évolutions sont inférieures à l’incertitude de mesure. La diminution de l’intensité 

des pics d’oxiranne sous l’effet des UV peut être expliquée par l’ouverture du cycle oxiranne 

selon le mécanisme proposé par Zhang et al. [5]. Suite à l’ouverture des cycles oxirannes 

sous l’effet des UV, les radicaux libres sont formés et peuvent se recombiner, notamment 

dans la première couche où la mobilité moléculaire est la plus élevée. Ce phénomène 

contribue à l’augmentation de la Tg au-delà de 7 jours de vieillissement (Figure 4.5). La 

diminution de la Tg au cours de la 1ère semaine de vieillissement montre que l’ouverture 

des cycles n’est pas immédiatement associée à une réticulation secondaire.  

L’évolution relative des bandes correspondantes aux phényl-formiates, amides et 

structures quinone-méthides (dont les bandes d’absorption respectives sont à 1735 cm-1 et 

1658 cm-1) sont présentées sur les Figure 4.7 et Figure 4.8. 
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Figure 4.7. Variation de l’intensité relative des pics de quinone-méthides et d’amide à 

1658 cm-1/1512 cm-1 des couches au cours du vieillissement photochimique 

 

 
Figure 4.8. Variation de l’intensité relative des pics de phényl-formiate à 1735 cm-1 

/1512cm-1 des couches au cours de vieillissement photochimique 

 

Une nette augmentation de l’intensité des deux pics est observée pour la 1ère couche de 

surface exposée dans les 15 premiers jours de vieillissement, suivie d’un palier entre 15 et 30 

jours, puis d’une légère diminution au-delà de 30 jours d’irradiation. Les mécanismes de 

coupures de chaînes conduisant aux photo-produits attribués aux phényl-formiates et 

quinones-méthides ou amides décrits ci-dessus se produisent donc essentiellement dans les 

15 premiers jours, parallèlement au processus de réticulation secondaire. Par ailleurs, les 

groupements amides et carbonyles formés sont instables sous l’effet des UV [23]. Le palier 

observé entre 15 et 30 jours de vieillissement peut traduire une concurrence et un équilibre 

entre formation et dégradation des groupements amides et carbonyles. Au-delà de 30 jours, 

les mécanismes de dégradation dominent sous l’effet des UV.  

Pour les couches suivantes, au-delà de 20µm, l’évolution de ces bandes est trop faible par 

rapport à l’incertitude de mesure. Les Figure 4.7 et Figure 4.8 montrent également la 
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variation de l’intensité relative des pics à 1658 cm-1 et 1735 cm-1 pour la couche de surface 

opposée au cours de l’irradiation. Cette couche a un taux de conversion maximal et elle est 

affectée de manière indirecte par les UV. L’augmentation de l’intensité des pics à 1658 cm-1 

et 1735 cm-1 au-delà de 7 jours est cohérente avec la diminution de Tg de cette couche 

(Figure 4.5). Les mécanismes de coupures de chaînes conduisent à la formation de structures 

amides, quinones et phényl-formiates se traduisent par une augmentation de mobilité 

moléculaire. 

Nous pouvons également que la bande à 1658 cm-1 augmente mais logiquement plus 

lentement que sur la couche opposée. L’intensité relative atteinte au bout de 60 jours côté 

opposé (0,1) correspond à l’intensité atteinte au bout de 10 jours environ côté exposé. Un 

facteur x6 en terme de temps d’exposition peut donc être estimé entre le côté exposé 

directement aux UV  et le côté opposé. 

 

En combinant les résultats obtenus par les différentes analyses et en les confrontant à la 

littérature, le vieillissement photo-oxydatif de la résine époxy-DETA peut donc être associé à 

différents processus :  

• La dégradation du matériau par coupures de chaînes, formant des groupes amides, 

carbonyles et structures quinones.  

• La dégradation des produits chimiques formées sous l’effet des UV [5]. 

• L’ouverture des cycles oxirannes en excès 

• La réticulation secondaire par la recombinaison des radicaux libres formés lors de la 

dégradation du matériau par les coupures de chaîne. 

 

L’ouverture des cycles et la formation de radicaux se produisent forcément avant la 

réticulation secondaire. La prépondérance d’un mécanisme par rapport à l’autre dépend de 

la densité de réticulation initiale du matériau et du temps du vieillissement. Afin de préciser 

ces mécanismes, les films de résine réalisés à différents taux de réticulation, de manière 

homogène, ont également été analysés au cours du vieillissement UV.  

4.1.3.  Suivi de l’évolution des propriétés en film mince 
Dans cette partie, les techniques d’analyse telles que la DSC et l’IRTF sont utilisées 

pour caractériser les propriétés de la résine à différentes stœchiométries de mélanges 

époxy-amine et après 7, 15, 21, 30 jours de vieillissement photo-oxydatif. Les résultats 

obtenus contribueront à clarifier le comportement du système DGEBA/DETA sous l’effet des 

UV.   

4.1.3.1. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC)     
Les mesures sont réalisées sur des échantillons sous forme de films minces qui sont 

déposés dans un creuset standard. Les valeurs de Tg des échantillons aux différentes 

stœchiométries après 7, 15, 21 et 30 jours de vieillissement photo-oxydatif sont 

représentées Figure 4.9. 
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Figure 4.9. Évolution des Tg des différentes taux de stœchiométriques en fonction du 

temps de vieillissement photo-oxydatif 

 

On note que l’augmentation du rapport a/e entraîne une augmentation de la densité de 

réticulation, ce qui conduit à l’augmentation de Tg. Pour les échantillons de résine fortement 

sous réticulée (r=0,4 et 0,6), la Tg augmente très nettement dans les 21 premiers jours. 

Cependant, pour le rapport a/e plus élevé (r=0,8), la Tg n’augmente légèrement que dans les 

7 premiers jours, elle se stabilise ensuite dans l’intervalle de 7 à 21 jours, puis diminue après 

21 jours. Pour l’échantillon de résine à la stœchiométrie (r=1), la Tg ne varie pratiquement 

pas dans les 21 premiers jours d’irradiation, puis diminue très légèrement au-delà.  

Ces résultats confirment un comportement au vieillissement photo-oxydatif très 

différent lorsque la densité du réseau est modifiée. En général, plus celle-ci augmente, 

meilleure est la résistance de la résine au vieillissement photo-oxydatif. Ceci est bien 

représenté par l’intensité du changement de Tg en fonction de la durée de vieillissement. 

L’invariabilité de la Tg de la résine pour r=1 jusqu’à 21 jours de vieillissement nous montre la 

stabilité de la résine totalement réticulée. En réalité, lors du vieillissement photo-oxydatif, la 

résine totalement réticulée est également dégradée par formation de produits chimiques 

(ceci sera démontré par l’analyse IRTF dans la partie suivante). Néanmoins, cette 

dégradation ne se produit que sur une très fine couche de surface exposée, dont l’épaisseur 

n’est pas suffisante pour modifier la Tg globale du matériau. Cette épaisseur de dégradation 

augmente avec le temps de vieillissement [20], c’est pourquoi on observe une diminution de 

Tg après 21 jours de vieillissement. Etant donné que les processus de photo-oxydation 

semblent similaires pour une DGEBA réticulée ou non réticulée selon [23], nous supposons 

donc que les processus de coupures de chaînes sont comparables pour tous les ratios.  

 

Au contraire, l’augmentation de Tg des résines sous réticulées (r=0,4 et 0,6) dans les 21 

premiers jours d’irradiation indique la prédominance de la réticulation secondaire (ou post-

réticulation). En effet, les radicaux formés sous l’effet des UV et la faible densité de 

réticulation de ces réseaux permettent une mobilité moléculaire élevée qui favorise les 

possibilités de recombinaison de ces radicaux dès les 1ers jours de vieillissement. À l’inverse, 

la recombinaison des radicaux libres conduit en parallèle à une diminution de la mobilité 
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moléculaire qui ralentit l’augmentation de Tg. Les analyses IRTF de la couche de surface de la 

résine initialement sous-réticulée montrent que les cycles oxiranne sont ouverts dès le début 

de l’exposition et participent donc à cette réticulation secondaire. Ce processus décroît 

logiquement au cours du temps au fur et à mesure que les cycles sont consommés. La Tg 

augmente donc rapidement au début de l’exposition, se stabilise, puis diminue sur le long 

terme lorsque les processus de dégradation deviennent dominants.  

4.1.3.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF)     
Comme nous l’avons abordé précédemment, l’effet du vieillissement photo-oxydatif se 

traduit par des coupures de chaîne pour former des produits comme le phényl-formiate, des 

amides et la quinone-méthides. Pour la résine sous réticulée (en excès des cycles oxirannes), 

le vieillissement photo-oxydatif affecte également les groupes époxys par l’ouverture des 

cycles oxirannes (diminution de l’intensité des pics oxirannes à 915 cm-1 sur la surface 

exposée à l’irradiation UV) (Figure 4.10). Pour la surface opposée qui a subi un vieillissement 

indirect, des résultats similaires sont observés. 

 

 
Figure 4.10. Évolution de l’intensité des pics oxirannes à 915 cm-1 sur la surface exposée au 

vieillissement photo-oxydatif. 

 

Plus généralement, les résultats IRTF obtenus sur la surface exposée de la résine totalement 

réticulée (Figure 4.11) nous montrent que le matériau se dégrade dès le début de 

l’irradiation. 

En corrélant ces résultats avec la stabilité de Tg pendant les 21 premiers jours d’irradiation 

(Figure 4.9), on peut confirmer que la dégradation de la résine totalement réticulée dans 

cette période n’est pas suffisante pour modifier la Tg du système.  
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Figure 4.11. Spectres IRTF de la surface exposée de la résine totalement réticulée (r=1) au 

cours de vieillissement UV 

 

En ce qui concerne les sous-produits formées au cours de vieillissement photo-oxydatif, les 

Figure 4.12 et Figure 4.13 représentent la variation de l’intensité des pics à 1658 cm-1 et 

1735 cm-1 de la surface exposée des plaques de résine à différentes stœchiométries. 

 

 
Figure 4.12. Évolution de l’intensité des 

pics à 1658 cm-1 sur la surface exposée au 

cours du vieillissement photo-oxydatif. 

 
Figure 4.13. Évolution de l’intensité des 

pics à 1735 cm-1 sur la surface exposée au 

cours du vieillissement photo-oxydatif.

 

Le matériau sous réticulé semble moins stable sous l’effet des UV. En effet, lorsque le 

rapport stœchiométrique r diminue, l’intensité du pic à 1735 cm-1 augmente (Figure 4.13). Le 

pic à 1658 cm-1 augmente régulièrement, mais semble dépendre peu du ratio (Figure 4.12). 

Cette bande est habituellement attribuée aux structures quinones ou amides, les premières 

étant issues de la dégradation de la DGEBA et les secondes, de la dégradation des amines. Si 

une seule de ces espèces était formée, l’intensité de la bande devrait dépendre du ratio ; elle 

devrait augmenter avec r dans le cas des amides et diminuer avec r dans le cas des quinones. 
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Son évolution ici ne permet pas de favoriser un composé par rapport à l’autre. La bande à 

1658 cm-1 peut donc être attribuée aux structures quinones et aux amides.  

4.1.4.  Conclusion sur l’effet du vieillissement sur la résine 
Les principaux mécanismes de dégradation de la résine ont été identifiés au cours de 

l’exposition au QUV. Les effets sur un réseau totalement réticulé se traduisent 

essentiellement  par des coupures de chaînes par photolyse et photo-oxidation en extrême 

surface avec formation de phényl-formiates, de structures quinones-méthides ou d’amides. 

Sur le réseau sous réticulé avec un excès d’oxiranne, ces phénomènes de coupures de 

chaînes qui prédominent dans les premiers jours d’exposition sont associés à l’ouverture des 

oxirannes en excès. Cette étape est suivie par des phénomènes de réticulation secondaire 

par recombinaison des radicaux formés, notamment à partir de ceux formés sur les 

groupements oxirannes.  

4.2. Effet du vieillissement UV sur le composite 

Comme nous venons de le voir, les processus de vieillissement photo-oxydatifs sont 

principalement surfaciques. Il s’agit dans cette partie d’identifier un effet potentiel des fibres 

sur le vieillissement photo-oxidatif, en comparant les effets observés sur la résine et sur le 

composite soumis aux mêmes conditions d’exposition et sur les mêmes durées. Comme 

dans le cas de la résine, la surface exposée aux UV est la surface côté air des plaques, sous-

réticulée. Les plaques ont ensuite été caractérisées à l’état massif et en couches.  

4.2.1. Conséquence sur les propriétés à l’état massif 

4.2.1.1. Propriétés morphologies 
Comme de nombreux auteurs [22], [15], [24], [14], Zhang et al. [5] observent la 

formation de microfissures sur la surface exposée aux UV, fissures résultant des processus 

de photo-vieillissement par coupures de chaîne macromoléculaire. Dans notre cas, les 

clichés de la surface exposée de composite à to et après 60 jours de photo-vieillissement 

(Figure 4.14) montrent également des fissures sur la surface exposée, mais avec une densité 

plus faible que celle observée par Zhang et al. Ceci peut être expliqué par la différence de la 

longueur d’onde et par l’intensité de la source des UV qui influent sur la formation  de ces 

fissures. Dans notre cas, les lampes de type UVA-340 nm sont généralement bien corrélées 

avec le vieillissement naturel, mais engendrent des dégradations moins rapides qu’avec les 

UVB [25]. Dans le cas de Zhang et al., il s’agissait d’une source d'UV de 320 à 600nm avec 

une intensité de 2500W. 
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         Après 3 jours de vieillissement UV                       Après 60 jours de vieillissement UV 

Figure 4.14. Clichés MEB de la surface exposée avant et après 60 jours de vieillissement UV 

 

Le cliché du composite après 60 jours de vieillissement UV montre que les fissures se 

forment principalement à partir des bulles d’air apparues probablement lors de l’élaboration 

des plaques.  Cependant, ces fissures semblent moins nombreuses que sur les échantillons 

de résine seule. 

4.2.1.2. Propriétés viscoélastiques 
Les propriétés viscoélastiques du composite sont caractérisées après différents temps 

de vieillissement photo-oxydatif (Figure 4.15). 

 

 
Figure 4.15. Évolution des pics de relaxation  du composite en fonction du temps de 

vieillissement photo-oxydatif (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min). 

 

L’allure du spectre reste similaire au cours du vieillissement à celle du composite au temps 

initial. En effet, une déconvolution en 3 relaxations peut toujours être appliquée. Par rapport 

au temps initial, les températures de relaxation attribuées à la surface sous réticulée (Tα2) et 
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aux interphases (Tα1) augmentent dans la première semaine de vieillissement UV (Figure 

4.16). La Tα de la matrice augmente également légèrement. Ceci correspond donc à une 

rigidification globale du matériau, notamment dans les parties initialement moins 

réticulées. 

 

 
Figure 4.16. Déconvolution des pics de relaxation  du composite et évolution après 7 jours 

de vieillissement UV (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min). 

 

Une rigidification des interphases au cœur du matériau ou sur la surface non exposée ne 

peut être attribuée qu’à l’effet de la température et non à celui des UV. Le composite 

contenant plus d’eau que la résine à l’état initial, celle-ci doit donc être désorbée dans les 

premiers jours d’exposition dans l’enceinte UV à 45°C. L’analyse de la relaxation α1 au cours 

du vieillissement confirme que la microstructure et/ou la chimie des interphases favorisent 

l’absorption d’eau. 

La rigidification de la couche de surface (α2) du composite au cours du vieillissement UV 

semble singulière par rapport à l’évolution des couches de surface de la résine seule. En 

effet, l’épaulement pour la résine est globalement décalé vers les basses températures. Or, 

les observations au MEB ou en microscopie optique montrent que la couche sous-réticulée 

du composite (entre 0 et 100µm de la surface) ne contient pas de fibre et devrait donc se 

comporter comme la résine. De plus, les Tg mesurées par couches (2ème passage, donc après 

désorption) montrent une mobilité similaire dans cette zone. La couche entre 100 et 200µm 

contient, elle, davantage de fibres et on observe un décalage sur la Tg entre résine et 

composite (plus rigide également après désorption). Comme nous l’avons supposé au 

chapitre 3, la relaxation α1 intègre la relaxation des interphases situées dans les zones bien 

réticulées du composite (côté moule). 
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Par conséquent, l’augmentation de Tαααα1 sur le composite pourrait être attribuée à la 

désorption de l’eau absorbée dans les interphases des fibres situées dans les couches bien 

réticulées. 

Après 60 jours de vieillissement, la Tα du composite atteint 138°C, comme celle de la résine. 

Ceci montre que la présence de fibres ne modifie globalement pas le comportement 

viscoélastique de la matrice au cours du vieillissement photo-oxydatif. 

4.2.1.3. Flexion 3 points 
Le vieillissement UV a peu d’effet sur les données à rupture, pour le composite si ce 

n’est une légère diminution mais avec un écart-type important. L’augmentation des données 

à rupture pour la résine traduisant un comportement plastique plus marqué ne se retrouve 

pas sur le composite. La présence des fibres limite probablement ce comportement (plus 

fragile). 

 

 
 

 
Figure 4.17. Évolution de la contrainte et de la déformation à rupture (a) et du module 

élastique (b) lors du vieillissement UV 
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4.2.2. Évolution des propriétés du composite dans l’épaisseur 
Les effets du vieillissement UV sur le composite sont caractérisés dans l’épaisseur du 

composite au cours du temps. De nombreux auteurs ont constaté que le processus de 

vieillissement photochimique est limité par la capacité de l’oxygène à diffuser dans le 

matériau [10, 26]. La caractérisation des propriétés de la résine au cours du vieillissement 

photochimique confirme que l’effet du vieillissement diminue rapidement avec la 

profondeur de l’échantillon. Ici, le composite est analysé par couches successives de 20 à 

30µm d’épaisseur du côté de la surface exposée et du côté opposé après différents temps de 

vieillissement photochimique.  

4.2.2.1. Suivi de la mobilité moléculaire  
L’effet du vieillissement photochimique est analysé en termes de densité de 

réticulation en fonction de la profondeur à partir de la surface exposée et du temps 

d’exposition. Le suivi de la Tg des couches au 2nd cycle de chauffage est effectué par DSC au 

cours du vieillissement photo-oxydatif (Figure 4.18). 

 

 
Figure 4.18. Évolution des Tg de chaque couche de composite au cours du vieillissement 

UV. 

 

La première et la deuxième couche de surface côté exposé présentent la même évolution au 

cours du temps, en particulier au début du vieillissement où la Tg augmente. À partir de 60 

µm, les allures sont inversées lors de la première semaine de vieillissement. Au-delà de 7 

jours d’exposition, la Tg diminue dans tous les cas, jusqu’à 30 jours environ et ré-augmente 

au-delà, et ce, d’autant plus rapidement que les couches sont profondes (donc initialement 

plus réticulées). L‘évolution de la couche de surface opposée est caractéristique du 

vieillissement du réseau totalement réticulé et diminue tout au long du vieillissement.  

Une diminution de Tg est associée à des ruptures de chaînes, par photo-oxidation ou 

photolyse. Comme cela a déjà été évoqué, la diffusion de l’oxygène est limitée à quelques 

micromètres dans l’épaisseur [10, 26-28]. Des processus de photolyse sont donc à privilégier 

dans les couches plus profondes. 
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L’augmentation de Tg dans les 7 premiers jours de vieillissement pour les couches de 

surface les moins réticulées (<60 µm) est cohérente avec le décalage du pic de Tα2 vers les 

hautes températures en DMA. Ceci montre une diminution de mobilité moléculaire  de 

l’extrême surface. Ce phénomène n’est observé qu’après 7 jours d’exposition dans le cas de 

résine (Figure 4.5). Or, les relaxations des couches de surface sont différentes à l’état initial 

entre le composite et la résine (Figure 3.22), du fait de la présence d’eau dans ces zones 

sous-réticulées du composite à t0. La température dans l’étuve permet de désorber l’eau 

dans le composite qui en comporte plus  que la résine. La plastification initiale accroit la 

mobilité moléculaire facilitant d’une part la diffusion de l’oxygène (donc la photo-oxydation) 

et, d’autre part, les recombinaisons entre radicaux formés sous les UV dès les 1ers jours 

d’exposition. Une densification du réseau est donc globalement observée. Les phénomènes 

de désorption conduisent également à une rigidification de ces couches de surface et des 

interphases. Pour les couches situées plus en profondeur, entre 60 et 150 µm, la réticulation 

initiale est supérieure à celle des couches de surface, et la mobilité moléculaire y est donc 

moins élevée. Par conséquent, les processus de dégradation sont dominants et la Tg diminue 

dans les 15 premiers jours de vieillissement, comme dans le cas de la résine. Dans les 15 

jours suivants, comme pour les couches de surface, une concurrence s’établit entre 

dégradation et réticulation secondaire.  

 

 
Figure 4.19. Comparaison des effets du vieillissement UV sur la Tg entre résine et 

composite sur 3 couches (exposée, opposée et 60-80µm) 

 

La couche de surface opposée correspond à un réseau totalement réticulé et subit un 

vieillissement photochimique indirect. L’évolution de Tg au cours du vieillissement 

photochimique est similaire à celle de la résine. Il s’agit dans les deux cas d’une diminution 

de Tg, probablement liée à la dégradation chimique du réseau. Néanmoins, la chute de Tg du 
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composite après 60 jours est inférieure à celle de la résine. Il semble donc qu’il y ait un effet 

limitant des fibres sur le processus de photo-oxidation en augmentant les chemins de 

diffusion de l’oxygène. L’évolution de la Tg des couches situées entre 60 et 80µm est très 

différente entre résine et composite, notamment après 60 jours. Dans le cas de la résine, la 

mobilité s’accroit fortement au-delà de 30 jours d’exposition (coupures de chaînes) alors 

qu’elle augmente dans le composite (recombinaison des radicaux). Les évolutions étant 

similaires sur les couches voisines, il ne s’agit donc pas d’un artéfact sur un prélèvement, 

mais nous ne pouvons l’expliquer totalement.     

4.2.2.2. Effets des UV sur la chimie de la matrice 
Les mécanismes de dégradation sous UV de la résine seule ont été décrits 

précédemment, en s’appuyant sur la littérature [17], [21], [5], [22], [23]. Comme nous 

l’avons vu, les produits principalement formés sont des amides, des carbonyles et des 

structures de méthyle quinone [24]. L’objectif de cette partie est de comparer l’évolution 

des bandes caractéristiques identifiées dans le cas du vieillissement UV de la résine à celles 

de la matrice. La Figure 4.20 représente la variation de l’intensité des pics oxirane à 915cm-1 

des couches de composite au cours de vieillissement photochimique. 

 

  
Figure 4.20. Variation de l’intensité des pics oxiranes à 915cm-1 des couches de composite 

au cours du vieillissement photochimique 

 

La diminution de mobilité moléculaire déduite de l’évolution de la Tg des couches de surface 

du composite au début du vieillissement peut expliquer la limitation de la diffusion des 

espèces conduisant à l’ouverture des cycles. Après 30 jours de vieillissement UV à 450C, la 

réaction d’ouverture des cycles oxirannes se produit plus rapidement (notamment pour la 

résine). Or, les cétones formées sont instables sous l’effet des UV [23] et elles absorbent 

prioritairement l’énergie par rapport aux cycles d’oxiranne [19]. La réaction d’ouverture des 

cycles oxirannes est donc ralentie, le phénomène étant plus marqué pour la résine que pour 

le composite. Les couches plus profondes (à partir de 20µm), ne semblent pas affectées par 

le vieillissement photochimique au bout de 60 jours d’exposition. Pour la couche de surface 
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opposée (côté moule), compte-tenu de l’écart-type, la bande associée aux cycles oxiranne 

n’est pas détectable. Ceci est cohérent avec les valeurs maximales de Tg montrant que la 

réticulation des surfaces côté moule est totale. 

La comparaison avec l’évolution de la bande oxiranne sur la résine est effectuée sur la Figure 

4.21. Les différences en termes d’intensité et d’évolution sont très faibles. Par contre, 

l’augmentation de la proportion d’oxiranne entre 60 et 80µm pose problème, sur le 

composite et surtout sur la résine, notamment au-delà de 30 jours de vieillissement. Ces cas 

particulier sont à rapprocher des évolutions inexpliquées des Tg sur ces couches, notamment 

pour les longues durées d’exposition. Les évolutions en IRTF sont néanmoins à nuancer 

compte tenu de la barre d’erreur sur cette bande très peu intense. 

 

 
Figure 4.21. Comparaison des effets du vieillissement UV sur l’intensité de la bande 

oxiranne entre résine et composite sur 3 couches (exposée, opposée et 60-80µm) 

 

L’évolution des photo-produits est également suivie sur la surface exposée. Les Figure 4.22 

et Figure 4.23 représentent l’évolution des pics de phényle formiate, amide et structure de 

méthyle quinone en fonction de l’épaisseur au cours du vieillissement photochimique. Les 

bandes d’absorption de ces pics se situent respectivement à 1735 cm-1 et 1658 cm-1. 
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Figure 4.22. Variation de l’intensité des pics de quinone et d’amide à 1658cm-1 des couches 

de composite au cours du vieillissement photochimique 

 

Nous pouvons également noter, comme pour la résine,  que la couche opposée qui ne subit 

pas directement les UV, subit le vieillissement en décalé. La bande à 1658 cm-1 augmente en 

effet de manière significative, mais logiquement plus lentement que sur la couche opposée. 

Un facteur x6 applicable au temps d’exposition est estimé entre la couche exposée et la 

couche opposée sur le composite, comme sur la résine. La présence des fibres ne semble 

donc pas modifier les mécanismes et cinétiques de dégradation qui restent essentiellement 

surfaciques. 

 

 
Figure 4.23. Variation de l’intensité des pics de phényle formiate à 1735cm-1 des couches 

de composite au cours du vieillissement photochimique 

 

L’évolution de l’intensité des pics de quinone et d’amide à 1658 cm-1 est comparable à celle 

du pic de phényle formiate à 1735 cm-1. Pour la couche de surface exposée (de 0 à 20µm), 

l’intensité de ces pics augmente fortement dans les 15 premiers jours de vieillissement 
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comme cela était observé pour la résine. Ces résultats ne permettent pas d’expliquer 

l’observation de Tg observée dans la période pour le composite, puisque ces photo-produits 

sont les résultats de coupures de chaîne et devraient donc entraîner une diminution de la Tg. 

L’augmentation de Tg montre donc que le phénomène de post-réticulation par ouverture du 

cycle oxiranne est prépondérant. La diminution de l’intensité des pics après 15 jours de 

vieillissement confirme que l’instabilité des photo-produits sous l’effet des UV [23] devient 

plus importante que leur formation. 

Pour la deuxième couche (de 20 à 40µm), l’intensité des pics de quinone, d’amide et de 

phényle formiate n’évolue qu’au-delà de 7 jours de vieillissement, alors que des photo-

produits étaient détectés dès la première semaine de vieillissement dans le cas de la résine. 

L’augmentation de l’intensité de ces pics est globalement beaucoup plus faible que celle de 

la première couche car le vieillissement photo-oxydatif ne concerne que l’extrême surface 

du matériau. Cela confirme qu’il y a peu d’effet chimique des UV au de-là de 40-50µm.  

Sur la 1ère couche de la surface opposée, qui subit indirectement les UV, l’intensité des pics 

de quinone et amide augmente sur toute la durée du vieillissement, alors que 

l’augmentation du pic de phényl formiate n’est détectable qu’au bout de 30 jours. Cette 

couche complètement réticulée subit donc des coupures de chaîne, mais de manière 

logiquement retardée par rapport à la surface exposée. 

Si l’on compare les évolutions entre résine et composite, notamment sur la bande la 

plus intense à 1658cm-1, les évolutions sur les surfaces sont comparables. La proportion des 

groupements est maximale au bout de 15 jours côté exposé et diminue ensuite du fait de la 

destruction ou recombinaison de ces structures. 

 

 
Figure 4.24. Comparaison des effets du vieillissement UV sur l’intensité de la bande à 

1658cm-1 entre résine et composite sur 3 couches (exposée, opposée et 60-80µm) 
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La cinétique de formation de ces structures semble néanmoins plus rapide côté exposé pour 

le composite, qui ne comporte pas de fibres dans cette souche de surface mais qui est plus 

plastifiée au temps initial que celle de la résine. La mobilité moléculaire initiale peut 

favoriser la diffusion de l’oxygène et donc les effets photooxidatifs. 

A l’inverse, la cinétique semble plus rapide côté opposé pour la  résine du moins entre 10 et 

30 jours. La présence des fibres côté opposé peut à l’inverse limiter la diffusion de l’oxygène 

et ralentir les effets photooxidants. 

4.2.2.3. Évolution des modules de surface après 60 jours de vieillissement UV 
 

 
Figure 4.25. Évolution des modules mesurés par AFM à proximité de la surface côté air 

après 60 jours d’exposition au QUV et comparaison avec les modules de surface à t0. 

 

L’évolution des modules mesurés par AFM dans l’épaisseur est cohérente avec 

l’augmentation de plus de 10°C mesurée sur la Tg de la 1ère couche au bout de 60 jours de 

vieillissement. En effet, dans les 10 premiers microns, le module passe de 800 MPa environ 

au temps initial, à 2-3 GPa en moyenne après 60 jours de vieillissement. Les phénomènes de 

post-réticulation du réseau initialement sous-réticulé par ouverture du cycle oxirane ainsi 

que les réticulations secondaires semblent donc prédominer par rapport aux coupures de 

chaîne dans cette couche d’extrême surface [1]. Ces résultats doivent néanmoins être 

nuancés par le fait qu’une ablation du polymère se produit au cours du vieillissement [29]. 

L’ablation de ces couches est évaluée à quelques micromètres sur des matrices époxy-amine 

et dans des conditions d’exposition similaires [30]. Les effets résultants des coupures de 

chaînes sont donc minimisés lors de la mesure par AFM.  

4.2.2.4. Évolution des modules dans les interphases après 60 jours d’exposition au 
QUV 

Comme nous l’avons vu précédemment, la couche de surface exposée directement aux 
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la couche côté moule est très chargée en fibres. Nous avons donc choisi de caractériser 

l’effet des UV sur les interphases du côté exposé indirectement aux UV, donc du côté dit 

« opposé » (Figure 4.26). Le jaunissement à l’échelle macroscopique et surtout les analyses 

IRTF de cette surface montrent bien des effets dûs aux UV (Figure 4.22 et Figure 4.23). Les 

interphases de fibres situées dans les dix premiers microns sont donc analysées (Figure 

4.27). 

 

 
Figure 4.26. Zones de prélèvement pour la réalisation des mesures de modules par AFM sur 

les plaques de composite exposées 60 jours au QUV 

 

D’après la Figure 4.27, les différences les plus nettes se situent dans les 400 premiers 

nanomètres de distance des monofilaments. En effet, une forte chute de module est 

observée par rapport au module initial à une distance inférieure à 200 nm des 

monofilaments. Aucune ré-augmentation du module n’est observée en dessous de 50 nm, 

comme c’est souvent le cas et notamment à t0, du fait de la contribution de la fibre dans la 

mesure du module. Ceci laisse à penser que la cohésion fibre/matrice est moins bonne après 

le vieillissement. Le gradient en termes de module est donc beaucoup plus élevé après 

vieillissement qu’à l’instant initial. De telles hétérogénéités de module peuvent faciliter la 

formation de fissures sous charge du fait des gradients de déformation engendrés. Ces effets 

restent néanmoins limités aux couches de surface (dans les 50 premiers micromètres) et ne 

se répercutent pas nécessairement sur les propriétés macroscopiques.  
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Figure 4.27. Evolution des modules élastiques mesurés par AFM dans les interphases après 

60 jours d’exposition indirecte au QUV (côté opposé) et comparaison avec les interphases à 

to (côté opposé). 

 

4.2.3. Conclusion 
L’hétérogénéité du réseau DETA/amine dans l’épaisseur des plaques et notamment 

l’excès d’oxiranne influent sur les mécanismes de vieillissement UV. Sur la résine seule, dans 

les premiers jours de vieillissement, la dégradation du matériau par coupures de chaînes 

pour former des produits de plus faibles masses molaires (méthyl-formiates, amides et des 

structures quinone-méthides) se produit simultanément à l’ouverture des cycles oxiranne en 

excès côté exposé. Les radicaux libres se recombinent dans un second temps (réticulation 

secondaire), entraînant alors une augmentation de Tg. Ce second processus peut se produire 

à condition qu’une quantité suffisante de  radicaux soit formée et que la mobilité 

moléculaire soit suffisante.  

Le vieillissement photochimique du composite présente quelques différences par 

rapport au vieillissement de la résine seule, notamment dans les premiers temps 

d’exposition. Ces différences ont été attribuées au fait que le composite présente un taux 

d’humidité supérieur à celui de la résine à l’état initial, du fait des zones sous-réticulées 

autour des fibres (interphases) particulièrement hydrophiles. Aux effets des UV viennent 

donc se rajouter les effets de la température de l’enceinte qui entraîne la désorption  de 

l’eau du composite. La rigidification du matériau en général et de la surface en particulier 

domine sur les effets de dégradation par les UV dans la 1ère semaine de vieillissement. De 

plus, le réseau macromoléculaire du composite étant plus mobile initialement que celui de la 

résine, les recombinaisons des radicaux formés au tout début de l’exposition doit en être 
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facilitée. Concernant les mécanismes de dégradation chimique, on retrouve des photo-

produits identiques à ceux observés lors du vieillissement UV de la résine : amides, 

structures méthyles quinones et phényles formiates, qui comme dans le cas de la résine, 

sont instables sous l’effet des UV. Une dégradation des interfaces fibre/résine semble se 

produire pour les fibres se situant dans les 50 premiers microns de la surface qui subit 

indirectement l’effet des UV. 

Les mécanismes et cinétiques de vieillissement artificiel au QUV dépendent donc du 

taux de réticulation initial du réseau, mais aussi du taux d’humidité initial du matériau qui 

conditionne la mobilité du réseau. 
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CHAPITRE 5. VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE 

L’humidité est un des facteurs majeurs modifiant les caractéristiques des matériaux 

époxy-amine au cours du temps, et le rôle de l’eau dans ces conditions est connu depuis 

plusieurs dizaines années [1], [2], [3], [4]. Zinck [5] a montré par exemple qu’un système à 

durcisseur amine conduit à des interactions avec les molécules d’eau de plus forte intensité 

qu’un système époxy/anhydride, ce qui rend les premiers particulièrement sensibles à l’eau. 

Les composites à base de ces résines ont également été largement étudiés par le passé [6], 

[7], [8], [9], [10].  

Dans cette partie, nous allons d’abord suivre les effets du vieillissement 

hygrothermique sur la résine à différentes densités de réticulation et sous différentes 

formes : à l’état massif, après stratification (en couche) et en films minces. Ces résultats nous 

serviront ensuite à la comparaison avec ceux obtenus sur le composite afin d’identifier et de 

quantifier les phénomènes liés aux interfaces résine/fibres de verre. 

Les plaques et les films de résine et de composites ont été vieillis dans une enceinte 

climatique à 700C avec une humidité relative de 85%, et les échantillons ont été prélevés 

après 1, 2, 4, 6 semaines de vieillissement pour les plaques et 2, 4, 6 semaines pour les films 

minces.     

5.1. Comportement au vieillissement hygrothermique de la 

résine seule  

5.1.1. Evolution des propriétés massiques de la résine 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre 3, les plaques de résine présentent un 

gradient de réticulation dans l’épaisseur. Nous allons aborder ici les conséquences de 

l’absorption d’eau au cours du vieillissement sur le comportement global d’une plaque de 

résine, et tenter de préciser quelle est l’influence de ce gradient de réticulation sur les 

évolutions.  

5.1.1.1. Observations microscopiques 

        
                  Avant vieillissement                                                  Après 6 semaines  

Figure 5.1. Clichés MEB de la surface de résine avant et après 6 semaines de vieillissement 

hygrothermique 
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5.1.1.2. Analyse mécanique dynamique (DMA)  
Comme on peut le constater sur la Figure 5.2, après vieillissement humide (ici 6 

semaines) le phénomène de relaxation principale de la résine présente un dédoublement sur 

le spectre de tan δ. Ceci a déjà été largement décrit dans la littérature et correspond aux 

relaxations successives dans les parties du réseau plastifié par l’eau, puis dans celles ne 

contenant pas ou plus d’eau (réseau sec). 

 

 
Figure 5.2. Spectres thermomécaniques à l’état initial (t0) et après 6 semaines de 

vieillissement (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min). 

 

Le tableau suivant (Tableau 5.1) récapitule les caractéristiques de la relaxation sur le spectre 

de tan δ pour la résine et après différents temps de vieillissement.  

 

Tableau 5.1. Données thermomécaniques pour la résine après différents durées de 

vieillissement (DMA, 1Hz, 7μm, 20C/min). 

 Tαααα (0C) Tan δδδδmax L1/2h(°C) 

À t0 136 (±1) 0,43 (±0,01) 24(±1) 

Après 1 semaine 115(±1)//135(±1) 0,36(±0,01)//0,21(±0,01) 39(±1) 

Après 2 semaines 115(±1)//135(±1) 0,41(±0,01)//0,22(±0,01) 34(±1) 

Après 4 semaines 121(±1)//138(±1) 0,32(±0,01)//0,25(±0,01) 42(±1) 

Après 6 semaines 116(±1)//136(±1) 0,35(±0,01)//0,21(±0,01) 39(±1) 

 

De manière générale, en plus du dédoublement, l’amplitude du phénomène de relaxation 

diminue lors du vieillissement humide. À la suite de celui-ci, tous les échantillons présentent 

donc deux valeurs de Tα dont une voisine de la Tα initiale, et l’autre plus faible d’une 

vingtaine degré. Cela signifie que la résine présente une région de plus grande mobilité 

moléculaire, plastifiée ou dégradée par l’eau comme évoqué plus haut. Cependant, plusieurs 

études [11], [12] ont souligné que le dédoublement de la relaxation pouvait également être 

la conséquence du balayage en température lors de l’essai qui sèche partiellement ou 

totalement l’échantillon. Si la température Tα du second pic ne varie pas ou peu après 
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vieillissement, ni même après séchage, cela signifie que la majorité du réseau est seulement 

plastifiée. En revanche, le début de la relaxation présente une évolution sensible avec la 

disparition d’entités relaxant à ces températures. 

Afin de suivre la réversibilité de l’effet du vieillissement hygrothermique sur la résine 

ainsi que pour identifier des processus de dégradation ou de réticulation secondaire (ou 

post-réticulation) qui pourraient se produire lors du vieillissement, nous avons examiné les 

spectres thermomécaniques des résines après séchage (Figure 5.3). Les processus de 

séchage ont été réalisés à 600C sous vide, jusqu’à l’obtention d’une masse d’échantillon 

constante (environ 7jours). Les quantités d’eau désorbées pour les différentes durées de 

vieillissement sont également représentées sur la Figure 5.4. 

 

 
Figure 5.3. Spectres thermomécaniques obtenus après séchage des échantillons de résine 

après différents temps de vieillissement. 

 

 
Figure 5.4. Évolution de la quantité d’eau désorbée au séchage en fonction de la durée du 

vieillissement humide. 

 

La Figure 5.3 ne montre pas de changement significatif de Tα après une semaine de 

vieillissement et séchage, mais seulement une légère augmentation de la largeur à mi-

hauteur. En particulier, l’épaulement aux basses températures est toujours présent. Ceci 
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montre que l’effet du vieillissement hygrothermique est réversible dans la première 

semaine, néanmoins le vieillissement augmente la dispersion des entités relaxantes.  Après 4 

semaines, la diminution de Tα après séchage (-60C) montre un effet irréversible de 

dégradation de la résine par l’eau. Lors d’une étude sur l’effet réversible du vieillissement 

hygrothermique sur un système DGEBA/DDS par DMA, Xiao et al. [13] ont également 

constaté qu’au cours de l’absorption les molécules d’eau peuvent remplacer les liaisons 

hydrogène déjà existantes par des liaisons hydrogène entre l’eau et le polymère. Le résultat 

de ces interactions chimiques à long terme est la dégradation de la résine par hydrolyse. Ce 

phénomène entraîne une diminution irréversible de Tg du fait des coupures de chaînes 

macromoléculaires. Dans notre cas, celui-ci est possible, mais probablement limité compte 

tenu des faibles évolutions observées.  

La disparition de l’épaulement à basse température sur le pic de tan δ signifie 

également que le processus de réticulation secondaire (ou post-réticulation) a lieu dans les 

zones sous réticulées de la surface côté air. Ce phénomène pourrait être expliqué par la 

recombinaison des molécules de prépolymères n’ayant pu réagir lors de l’élaboration [14], 

[15]. Ce processus sera abordé dans un paragraphe suivant (Cf. 5.1.2.2).  

Ces résultats nous montrent que les conséquences du vieillissement hygrothermique sont 

différentes suivant les taux de réticulation. Ghorbel et al. [16] ont observé sur un système 

vinylester que la Tg diminuait à cause de la plastification dans les premiers temps de 

vieillissement (550h), puis qu’elle augmentait du fait de la post-réticulation dans un second 

temps (1000h). Dans notre cas, ces deux processus peuvent se produire en même temps au 

début du vieillissement puis, à long terme (après 6 semaines), la légère ré-augmentation de 

Tα après séchage traduirait la dominance du processus de réticulation secondaire. En effet, 

au-delà de 4 semaines de vieillissement, une partie des molécules d’eau absorbée dans le 

matériau sera transformée en type II [1] qui forme plus d’une liaison hydrogène avec le 

réseau et a donc une énergie plus élevée. Ces molécules d’eau absorbées de type II 

entraînent une réticulation physique et augmentent donc la valeur de Tα. La transformation 

d’une partie des molécules d’eau absorbées en type II se traduit également par la légère 

diminution de la quantité d’eau désorbée lors du séchage après 4 à 6 semaines de 

vieillissement (Figure 5.4). 

5.1.1.3. Flexion 3 points  
Les résultats obtenus à partir de ces essais nous donnent une idée de l’influence du 

vieillissement hygrothermique sur les propriétés mécaniques.  

Les données en flexion 3 points pour des échantillons de résine après différents temps de 

vieillissement sont présentées dans un tableau en annexe (Cf. Annexe 1: Propriétés 

mécaniques). Une augmentation de la contrainte et de la déformation à rupture sont 

observées au cours de la première semaine de vieillissement (Figure 5.5). 
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Figure 5.5. Évolution de la contrainte et de la déformation à rupture de la résine lors du 

vieillissement hygrothermique. 

 

Dans la première semaine, la plastification de la résine sous l’effet de l’eau peut expliquer 

une telle augmentation. De 1 à 4 semaines de vieillissement, les changements de ces deux 

paramètres sont négligeables, ce qui pourrait s’expliquer par un état d’équilibre atteint 

après une ou deux semaines. Ensuite, au-delà de 4 semaines, le transfert d’une partie des 

molécules d’eau absorbée en type II pourrait expliquer la diminution de la déformation à 

rupture. 

Les effets dus à 6 semaines de vieillissement hygrothermique sur le réseau époxy restent 

néanmoins très limités à l’échelle macroscopique. Ceci est  cohérent avec la littérature dans 

des conditions similaires de vieillissement [17]. 

5.1.2. Suivi de l’évolution des propriétés en couche 
Le gradient de réticulation dans l’épaisseur de la résine entraîne un comportement au 

vieillissement singulier, qui dépend de la densité de réticulation du réseau. Pour mieux 

appréhender ces effets du vieillissement, il est nécessaire de suivre l’évolution des 

propriétés de chaque couche au cours du vieillissement.  

5.1.2.1. Calorimétries différentielles à balayage (DSC)     
Les mesures ont été réalisées sur les échantillons sous forme de poudre déposée dans 

un creuset standard. Les valeurs de Tg sont prises lors du deuxième cycle afin d’éliminer 

l’effet de la relaxation de contrainte qui perturbe le thermogramme au premier passage. Les 

valeurs de Tg obtenues représentent la variation de la densité de réticulation en fonction de 

l’épaisseur de l’échantillon au cours du vieillissement (Figure 5.6). 
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Figure 5.6. Évolution de la Tg dans chaque couche en fonction de la durée de 

vieillissement hygrothermique. 

 

La Figure 5.6 montre clairement une augmentation rapide de Tg dans la première semaine 

de vieillissement, et ce essentiellement pour les deux couches les plus proches de la surface, 

donc celles sous-réticulées au départ. Cette augmentation signifie que le processus de la 

réticulation secondaire (ou post-réticulation) a lieu pendant cette période. Ceci semble 

contradictoire à ce qui a été constaté lors du suivi de l’évolution des propriétés de la résine 

en masse après séchage par analyse mécanique dynamique. En effet, aucun changement de 

Tα après une semaine de vieillissement n’a été observé par cette technique, mais surtout il 

n’y a pas de changement significatif de l’épaulement avant Tα, représentatif des relaxations 

dans les couches sous-réticulées. Or, les évolutions de Tg sont mesurées au 2nd passage 

après une 1ère rampe jusqu’à 200°C. A haute température, les molécules d’eau peuvent 

former des liaisons hydrogène doubles avec les sites hydrophiles du réseau [1], créant une 

réticulation « physique ». La température peut également activer la réaction entre les 

molécules d’eau présentes dans le réseau dès la 1ère semaine de vieillissement et les cycles 

oxiranes en excès pour former des diols (Tcharkhtchi et al. [18]) ou des liaisons éther (C-O-C) 

sous l’influence d‘un catalyseur de type amine tertiaire à haute température (au-delà de 

1500C) [19], [20], [21]. On parle alors de réticulation « chimique » par le processus 

d’éthérification ou d’homo-polymérisation des cycles oxirannes en excès. La réticulation 

secondaire (« physique » et « chimique ») sous l’effet thermique du premier cycle de DSC 

peut donc expliquer l’augmentation de la Tg lors du second cycle. Les essais de DMA sont 

effectués après séchage sous vide à une température de 60°C qui permet de désorber l’eau, 

mais n’est pas suffisante pour activer les processus de réticulation secondaire dans la 

première semaine de vieillissement.  

Cette augmentation de Tg est de moins en moins marquée au fur et à mesure que l’on 

s’enfonce dans le cœur de l’échantillon, ce qui montre que le matériau est d’autant plus 

instable sous l’effet du vieillissement hygrothermique qu’il est sous réticulé au départ. 

Dans la période de 2 à 4 semaines, l’augmentation de Tg continue à se produire mais avec 

une plus faible intensité car la majorité des cycles oxirannes sont consommés et le matériau 
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a atteint la saturation. La couche de surface côté moule qui est totalement réticulée, ne 

présente pas de changement de Tg significatif au cours du processus de vieillissement (Tg 

autour de 1360C), ce qui confirme bonne la résistance du matériau bien réticulé au 

vieillissement humide.  

5.1.2.2. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourrier (IRTF)     
Le suivi de la chimie de la résine va nous permettre de mieux comprendre les 

processus qui se produisent dans le réseau au cours de vieillissement.  

Les spectres IRTF en transmission de la résine en fonction du temps de vieillissement ont été 

réalisés sur les cinq premières couches de la surface côté air, et sur la couche de surface côté 

moule. Les cycles aromatiques du motif DGEBA étant peu sensibles à l’action de l’eau 

puisque ces groupements sont peu polaires, nous avons choisi les bandes d’absorption à 

1512 cm-1 (caractéristiques de la vibration de déformation des liaisons double C=C du cycle 

aromatique) comme référence (*). D’autres groupements comme les hydroxyles, les 

fonctions éther, les alcools secondaires et les cycles oxirannes (bandes correspondantes à ∼ 

3400 cm-1 ; 1245 cm-1 ; 1110 cm-1 et 915 cm-1) sont  susceptibles d’interagir avec les 

molécules d’eau par des liaisons hydrogène ou de Van der Waals, et provoquer des 

changements dans le spectre d’absorption.  

Les spectres IRTF de la première couche à la surface côté air de la résine à t0 et après 6 

semaines de vieillissement sont présentés dans la Figure 5.7. 

 

 
Figure 5.7. Spectres IRTF de la première couche à la surface côté air de la résine à t0 et 

après 6 semaines du vieillissement hygrothermique. 

 

Dans la première semaine de vieillissement, la diminution rapide de l’intensité des pics 

oxirannes par rapport à la référence (Figure 5.8) montre l’instabilité du cycle oxiranne sous 

l’effet de l’eau. 
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Figure 5.8. Évolution de l’intensité des pics oxiranne à 915cm-1 dans les premières couches 

de résine au cours du vieillissement. 

 

Comme cela a été évoqué précédemment [22], [23], la réaction d’ouverture des cycles 

oxirannes est initiée par la formation de liaisons hydrogène entre la molécule d’eau et le 

cycle oxiranne pour former des diols [18]. Au cours du temps, ces diols continuent de créer 

des liaisons hydrogène avec d’autres molécules d’eau entraînant la réticulation secondaire. 

Ce comportement expliquerait la variation de l’intensité du pic à 1110 cm-1, caractéristique 

de la vibration de déformation des liaisons C-O- des alcools secondaires.  

5.1.2.3. Bilan sur l’action de l’eau lors du vieillissement hygrothermique de la résiner   
En corrélant la forte diminution de l’intensité du pic des oxirannes dans la première 

semaine de vieillissement avec les résultats DSC et de DMA on peut émettre l’hypothèse que 

l’effet de l’eau sur les cycles oxirannes inclut deux processus :  

 

- le premier est la formation de diols liés à l’ouverture des cycles oxirannes non 

réagis dès la 1ère semaine de vieillissement. Au cours du temps (ou à haute 

température) des liaisons hydrogène se forment entre les molécules d’eau et les 

groupes hydroxyles des diols formés, pouvant conduire à une réticulation 

physique. Ce processus est réversible. 

- le deuxième est la réticulation « chimique » par la formation de liaisons éther 

(C-O-C) lors de l’ouverture des cycles oxirannes (ou homo-polymérisation), qui 

semble néanmoins beaucoup moins probable car il nécessite  la présence 

d’amines tertiaires et une température élévée, est irréversible [24].  

L’hypothèse d’une réticulation secondaire est supportée par la bonne adéquation 

entre l’intensité de la bande oxiranne et la Tg dans la couche superficielle qui sont 

inversement proportionnelles (Figure 5.9). 
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Figure 5.9. Relation entre la quantité d’oxiranne et la Tg (DSC) dans la couche superficielle 

(0-30 µm) de résine au cours du vieillissement hygrothermique. 

 

Pour ce qui est du deuxième processus, bien que le mécanisme de réaction soit encore 

controversé, il est supposé que l’amorceur forme des intermédiaires avec les groupes 

oxirannes (amorçage), qui réagissent eux-mêmes avec d’autres cycles époxy (propagation). 

Lors de l’étape de terminaison, l’amorceur est régénéré par N-alkylation ou par réaction 

d’élimination de Hoffman. Ce mécanisme est généralisé dans la Figure 5.10 [25]. Ce 

processus est irréversible et minoritaire. Après leur formation, les liaisons éthers C-O-C 

continuent également à former des liaisons hydrogènes avec les molécules d’eau. Ceci 

conduirait à la variation de l’intensité de ces pics à 1245 cm-1 au cours du vieillissement 

hygrothermique. 

 

 
Figure 5.10. Mécanisme de l’homo-polymérisation des cycles oxirannes [25]. 

 

5.1.3. Suivi de l’évolution des propriétés en films minces 
Par l’utilisation des techniques d’analyse précédentes (DSC, IRTF) nous avons suivi 

l’évolution des propriétés physico-chimique des films de résine à différents rapports 

stœchiométriques (0,4 ; 0,6 ; 0,8 et 1) et en fonction de la durée de vieillissement 

hygrothermique. 

5.1.3.1. Calorimétries différentielles à balayage (DSC)     
Les valeurs de Tg obtenues sur les films pour différents rapports stœchiométriques 

après 2, 4 et 6 semaines de vieillissement hygrothermique sont représentées dans la Figure 

5.11.  
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Figure 5.11. Évolution de Tg (DSC) en fonction de la durée de vieillissement pour les films de 

résine à différents rapports stœchiométriques. 

 

En comparant la figure précédente avec la Figure 5.6, on constate que l’évolution de Tg 

dans ce cas est similaire à celle observée lors de l’étude en couche. La forte augmentation de 

la Tg dans les deux premières semaines peut également être attribuée à la réticulation 

secondaire selon le processus décrit ci-dessus, suite à l’effet thermique du 1er cycle. Par 

ailleurs, cette augmentation beaucoup moins marquée quand le rapport stœchiométrique 

augmente, montre sa dépendance avec la quantité de prépolymère en excès dans le 

mélange. L’augmentation de l’excès de cycles oxirannes entraîne alors une augmentation de 

la densité de réticulation secondaire qui se traduit par une forte élévation de la Tg au cours 

des deux premières semaines. 

La stabilité de Tg au-delà de 2 semaines peut s’expliquer par la consommation totale 

des oxirannes résiduels. Cependant, il est possible que la dégradation se produisant avec une 

faible intensité, les mesures réalisées sur ces films d’épaisseur de 200 à 250 µm ne 

permettent pas d’identifier la diminution de Tg après 6 semaines. On peut supposer 

également que la quantité d’eau absorbée a atteint un seuil et que la transformation de 

l’eau de type I en type II n’est pas suffisante pour augmenter la Tg du film de résine.  

Pour les films de résine à r=1, comme pour la couche de surface côté moule on 

observe que l’évolution de Tg n’est pas significative au cours du vieillissement. Ceci confirme 

la  meilleure résistance au vieillissement hygrothermique des échantillons bien réticulés et, 

en particulier, que si il y a hydrolyse, elle est très limitée.  

5.1.3.2. Spectroscopie infrarouge à transformées de Fourrier (IRTF)     
La spectrométrie IRTF sur les films à ratio a/e contrôlés confirme l’action de l’eau sur le 

cycle oxiranne au cours du vieillissement. Les spectres IRTF montrent une diminution de la 

bande à 915 cm-1 au début de vieillissement (Figure 5.12). 
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Figure 5.12. Évolution de l’intensité des pics oxiranne à 915 cm-1 de la résine pour différents 

rapports stœchiométriques au cours du vieillissement hygrothermique. 

 

Cette diminution rapide dans les deux premières semaines de vieillissement est là-

encore due à l’instabilité du cycle oxiranne sous l’effet de l’eau. Si l’on reporte sur un même 

graphique l’évolution de l’intensité de la bande des oxirannes en fonction de la Tg (DSC), on 

se rend compte que l’évolution dans les couches superficielles de la résine est la même que 

celle dans les films minces (Figure 5.13). La consommation des cycles oxirannes avec le 

vieillissement entraîne la même augmentation de Tg  pour les systèmes pour lesquels  r<1 à 

t0. Il faut noter cependant que la Tg infinie pour r<1, c'est-à-dire celle obtenue pour une 

consommation totale des cycles oxirannes résiduels, reste toujours inférieure d’une 

vingtaine de degrés à celle du réseau époxy-DETA en proportions stœchiométriques (r=1). 

Pour la résine avec r=1, l’absorbance des pics oxirannes est très faible à t0, ce qui 

confirme la réticulation totale de la résine, qui évolue donc très peu au cours du 

vieillissement.  
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Figure 5.13. Corrélation entre la quantité des fonctions oxirannes et la Tg (DSC) des 

couches et films minces de résine, en fonction du vieillissement hygrothermique et du ratio 

a/e. 

 

5.1.4. Conclusion sur le vieillissement hygrothermique de la résine 
Cette première partie consacrée au vieillissement hygrothermique de la résine a 

montré que lorsque celle-ci est totalement réticulée, elle présente une résistance optimale. 

Dans le cas d’une sous-réticulation, (en excès de cycles oxirannes), en parallèle de l’effet de 

plastification, le vieillissement hygrothermique entraîne au cours de la première semaine 

une ouverture des cycles oxirannes, puis une réticulation physique au cours des semaines 

suivantes. La densité de réticulation reste néanmoins toujours inférieure à celle de la résine 

parfaitement réticulée au départ. Cette augmentation de densité au cours du vieillissement 

peut se faire selon deux processus : 

- L’interaction des molécules d’eau avec les cycles oxiranne forme des diols qui 

sont alors capables de créer eux-mêmes des liaisons hydrogènes avec d’autres 

molécules d’eau ce qui conduit à une augmentation de la Tg. C’est la réticulation 

physique, qui est un processus réversible et qui a lieu essentiellement dans le réseau 

sous réticulé. 

- La formation de liaisons éther C-O-C, catalysée par des amines tertiaires et qui 

est minoritaire, mais dont le mécanisme de formation est encore controversé. C’est 

la réticulation chimique ou homo-polymérisation des cycles oxirannes, ce processus 

est irréversible.  
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5.2. Effet du vieillissement hygrothermique sur le composite 

Le vieillissement hygrothermique de composites époxy/fibres de verre est largement 

étudié dans la littérature [6], [7], [8], [9], [10]. Notre particularité réside dans le fait que le 

composite présente un gradient de réticulation dans l’épaisseur. Nous avons étudié deux 

types d’échantillons: le composite dans sa globalité (en masse) et le composite découpé en 

couches.  

Nous rappelons ici que dans les 100 premiers micromètres de la surface côté air, la 

matrice présente une densité de réticulation approximative de 0,75. En revanche, pour la 

surface côté moule, la réticulation est complète. De la même manière que la résine seule, les 

plaques de composite ont été vieillis sur différentes durées : 1, 2, 4, 6 semaines à 700C et 

sous humidité relative de 85%. Pour comparer les résultats obtenus pour le composite avec 

ceux obtenus pour la résine, les paramètres et la méthode d‘essais de caractérisation de ces 

deux matériaux sont les mêmes.      

5.2.1. Conséquences sur les propriétés à l’état massif 
Les résultats obtenus dans ce cas sont comparés avec ceux obtenus pour la résine afin de 

mettre en évidence l’influence des fibres sur le comportement du composite au cours du 

vieillissement hygrothermique.   

5.2.1.1. Propriétés morphologies 

 

       
                   Avant vieillissement                                            Après 6 semaines 

Figure 5.14. Clichés MEB de la surface de composite avant et après 6 semaines de 

vieillissement hygrothermique 

 

5.2.1.2. Influence sur les propriétés viscoélastiques 
L’influence du vieillissement hygrothermique sur les propriétés viscoélastiques du 

composite a déjà largement été rapportée dans la littérature [14], [11], [26], [27]. Comme 

dans le cas des résines, l’analyse mécanique dynamique (DMA) a été utilisée pour 

caractériser les évolutions de propriétés du composite lors de vieillissement 

hygrothermique.  

 

- Caractérisation des échantillons humides 
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Figure 5.15. Spectres thermomécaniques du composite au cours de vieillissement 

hygrothermique (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min). 

 

La figure ci-dessus (Figure 5.15) montre l’évolution du spectre de tan δ du composite 

avec la durée de vieillissement hygrothermique. On retrouve dans le composite un 

comportement très similaire à celui de la résine : la diminution de l’épaulement aux basses 

températures et un dédoublement de la relaxation principale s’accompagnant d’une 

diminution de l’amplitude du pic d’amortissement et d’une augmentation de sa largeur à mi-

hauteur. Le tableau suivant (Tableau 5.2) récapitule ces évolutions. 

 

Tableau 5.2. Données thermomécaniques pour le composite après différents temps de 

vieillissement (DMA, 1Hz, 7μm, 20C/min) 

 Tα (0C) Tan δmax L1/2h 

À t0 129 (±1) 0,41 (±0,01) 27 (±1) 

Après 1 semaine 116(±1)//132(±1) 0,39(±0,01)//0,23(±0,01) 32(±1) 

Après 2 semaines 115(±1)//132(±1) 0,38(±0,01)//0,23(±0,01) 35(±1) 

Après 4 semaines 120(±1)//136(±1) 0,36(±0,01)//0,23(±0,01) 36(±1) 

Après 6 semaines 117(±1)//134(±1) 0,35(±0,01)//0,25(±0,01) 40(±1) 

 

Ces résultats sont en accord avec les observations de nombreux auteurs [28], [10], 

[11], [29]. En comparant les changements de température de relaxation principale du 

composite et de la résine au cours de vieillissement (Figure 5.16), on constate là aussi une 

grande similitude rapportée dans de nombreuses études [11], [17], [30], [25].    
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Figure 5.16. Evolution de la température de relaxation principale du composite et de la 

résine seule au cours de vieillissement. 

 

Par ailleurs, on note que la Tα du composite à l’état initial est inférieure à celle de la 

résine. Ceci est dû à une quantité d’humidité absorbée par le composite lors de l’élaboration 

supérieure à celle de la résine. Ceci peut être vérifié par le séchage des échantillons de 

composite et de résine dans une étuve à 600C, sous vide. Afin de bien comparer la quantité 

d’humidité absorbée par la matrice dans le composite et par la résine, la quantité d’humidité 

absorbée dans le composite contenant 28,4% de fibres, a été ramenée à 100% de matrice. 

Ces résultats sont comparés dans la Figure 5.17 qui montre bien qu’au cours du 

vieillissement, le composite absorbe une quantité d’eau supérieure à celle absorbée par la 

résine. 

 

 
Figure 5.17. Evolution de la quantité d’humidité absorbée par la matrice du composite et 

par la résine lors de vieillissement hygrothermique. 

 

Le caractère plus hydrophile du composite par rapport à la résine a été attribué aux 

interphases autour des fibres lors de la caractérisation des matériaux à t0. En effet, le 
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composite présente une relaxation supplémentaire à basse température α1 que l’on a donc 

attribuée aux interphases. Cette relaxation disparaissant ou étant décalée vers les hautes 

températures après séchage du composite, nous avons supposé que ce sont ces interphases 

qui rendaient le composite plus hydrophile que la résine seule du fait des nombreuses 

fonctions réactives liées à un excès d’amine à proximité des fibres [31]. De plus, le 

désequilibre par rapport à la stoechiométrie augmente la mobilité moléculaire dans ces 

interphases. 

Dès 1 semaine de vieillissement hygrothermique, la relaxation α1 disparaît ou se 

décale vers les hautes températures, étant alors confondue avec la relaxation du réseau 

plastifié. Ce décalage traduit une rigidification des interphases suite au vieillissement 

hygrothermique. La plus grande mobilité et la réactivité des molécules dans l’interphase 

facilitent la diffusion des molécules d’eau dans ces zones. L’effet plastifiant de l’eau, qui 

intervient probablement dans les premiers jours du vieillissement, peut favoriser une post-

réticulation entre amines et oxirannes disponibles. De l’existence d’un réseau de plus faible 

densité à l’interphase permet aux molécules d’eau d’établir de multiples liaisons hydrogène 

avec le réseau polymère et les autres agents polaires, créant ainsi un réseau secondaire [25], 

[32]. Par des approches à différentes échelles, Zinck [5] a également proposé un mécanisme 

de post-condensation des interphases au cours du vieillissement. 

 

- Caractérisation des échantillons séchés 

Les échantillons ont également été caractérisés après séchage par DMA afin de mettre 

en évidence la réversibilité de l’effet du vieillissement hygrothermique sur le composite et 

d’identifier les processus de dégradation ou réticulation secondaire (ou post-réticulation) qui 

ont lieu lors du vieillissement. Ces spectres thermomécaniques sont représentés dans la 

Figure 5.18.  

 

 
Figure 5.18. Spectres thermomécaniques du composite à différents temps de vieillissement 

et après séchage. 
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Sur ces spectres thermomécaniques, on peut voir qu’après séchage le changement de 

Tα sur les échantillons vieillis 4 semaines est négligeable, ce qui montre la réversibilité de 

l’effet du vieillissement hygrothermique qui correspond donc uniquement à une 

plastification du réseau. Après 6 semaines, une légère diminution de Tα (de 20C) pourrait 

être attribuée à un début de dégradation du matériau par hydrolyse du réseau.  

Par ailleurs, la diminution de l’épaulement dès la première semaine de vieillissement 

nous montre des effets irréversibles, notamment au niveau de la relaxation α1 attribuée à 

une partie des  interphases. Il est par ailleurs probable que la couche de surface initialement 

sous réticulée par excès d’oxiranne (relaxation α2) subisse une réticulation secondaire 

comme dans le cas de la résine (Cf. § 5.1.1.1.).  

Lorsque l’on compare les spectres thermomécaniques du composite et de la résine 

vieillis 6 semaine puis totalement désorbés (Figure 5.19), on constate que l’amplitude de la 

relaxation du composite est supérieure à celle de la résine, alors que pour la largeur du pic à 

mi-hauteur c’est l’inverse. En revanche, à l’état initial après séchage du composite et de la 

résine (Figure 3.22.b), l’amplitude de relaxation et l’élargissement du pic à mi-hauteur sont 

approximativement égaux à ceux de la résine vieillie. Cela met en évidence l’effet des fibres 

au cours du vieillissement, qui diminuent la dispersion des entités relaxantes et augmentent 

l’amplitude de relaxation. La rigidification des interphases par post-réticulation ou 

réticulation secondaire implique que cette part des interphases qui relaxait initialement à 

plus basse température (dans α1 et  en partie dans α2) est inclue dans la relaxation principale 

α après vieillissement, amplifiant donc l’amplitude globale de cette relaxation. 

  

 
Figure 5.19. Spectres thermomécaniques du composite et de la résine après 6 semaines de 

vieillissement hygrothermique puis séchage. 
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en flexion 3 points pour des composites après différents temps du vieillissement 

hygrothermique sont présentés dans un tableau en annexe (Cf. Annexe 1: Propriétés 

mécaniques).  

 

 
a) contrainte et déformation à rupture 

 

 
b) module élastique 

Figure 5.20. Évolution de la contrainte et de la déformation à rupture (a) et du module 

élastique (b) lors du vieillissement hygrothermique. 

 

La Figure 5.20 ci-dessus montre une diminution de la contrainte et de la déformation à 

rupture (a) ainsi que du module (b) dès la première semaine de vieillissement. Au-delà de 2 

semaines, les évolutions sont négligeables. Ces modifications correspondent globalement à 

une fragilisation du composite comparable à celle observée par Heman [10]. La résine ne 

présentant pas ce comportement, il est probable que la fragilisation provienne des 

interphases. La rigidification des interphases observée par DMA, liée à la réticulation 

secondaire (ou post-réticulation) pourrait en effet expliquer cette fragilisation. La 

stabilisation des propriétés mécaniques au-delà de 2 semaines s’explique par la saturation 

en eau du composite dont les interphases sont elles-mêmes stabilisées en termes de densité 
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de réticulation au-delà de 2 semaines. La chute de module au-delà de 4 semaines pourrait 

néanmoins traduire une dégradation de la matrice ou des interfaces fibres-matrice. 

5.2.2. Suivi de l’évolution des propriétés en couche 
Du fait de l’hétérogénéité de la matrice formée, il est donc nécessaire de suivre 

l’évolution des propriétés en couche afin de mieux comprendre le comportement de la 

matrice sous-réticulée au cours de vieillissement. La méthode et les paramètres des essais 

de caractérisation sont similaires à ceux utilisés avec la résine, afin de pouvoir comparer les 

résultats.     

5.2.2.1. Suivi de la mobilité moléculaire     
En général, le vieillissement hygrothermique entraîne une diminution de la 

température de transition vitreuse du matériau par plastification [35], [36], [37]. Néanmoins, 

le processus de post-réticulation (ou réticulation secondaire) peut également se produire 

entraînant un effet inverse [14], [15], [2]. 

Les mesures ont été réalisées par calorimétrie différentielle à balayage de manière similaire 

à celles effectuées dans le cas de la résine. La Figure 5.21 nous présente les variations de Tg 

dans l’épaisseur de l’échantillon au cours de vieillissement. 

 

 
Figure 5.21. Évolution de Tg dans l’épaisseur du composite en fonction du temps de 

vieillissement hygrothermique 

 

Comme dans le cas de la résine, la Tg des deux premières couches de la surface côté air 

augmente dès la première semaine de vieillissement, et ce, d’autant plus que la densité de 

réticulation est faible au départ. Cette augmentation montre que le processus de 

réticulation secondaire (ou post-réticulation) a lieu principalement sur ces couches dans 

cette période, ce qui est cohérent avec la disparition de l’épaulement à basse température 

observée sur le spectre de relaxation du composite en DMA après 1 semaine de 

vieillissement (Figure 5.18). Les phénomènes sont donc comparables à ceux observés sur la 
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mesurées au second passage et que la température peut accentuer les réticulations 

secondaires (chimiques ou physiques) en présence d’eau.  

La diminution de ces effets dans la deuxième couche montre bien que la quantité de cycles 

oxirannes en excès, ainsi que l’effet du vieillissement hygrothermique diminuent quand on 

s’éloigne de la surface de l’échantillon. 

Comme dans le cas de la résine, et quelle que soit la couche considérée, il n’y a plus 

d’évolution au-delà d’une semaine une fois que les cycles sont consommés et que le 

matériau a atteint la saturation.  

Pour la couche de surface côté moule qui est totalement réticulée, la Tg n’évolue pas, ce qui 

confirme l’absence d’une hydrolyse du réseau époxy bien réticulée initialement. 

5.2.2.2.  Effets du vieillissement hygrothermique sur la chimie de la matrice    
En dehors des effets sur la mobilité moléculaire, le vieillissement hygrothermique 

affecte aussi la chimie du matériau. La Figure 5.22 montre les évolutions pour la couche de 

surface côté air du composite avant et après 6 semaines de vieillissement hygrothermique.  

 

 
Figure 5.22. Spectres IRTF de la première couche de surface côté air du composite à t0 et 

après 6 semaines du vieillissement hygrothermique. 

 

Comme pour la résine, la bande d’absorption à 1512cm-1 caractéristique des groupements 

aromatiques du motif DGEBA est choisie comme référence (*). Les bandes à 3400cm-1 ; 

1245cm-1 ; 1110cm-1 et 915cm-1 caractéristiques des groupements  hydroxyle, éther, alcool 

secondaire et cycle d’oxiranne respectivement peuvent évoluer, car ces groupements sont 

polaires et susceptibles d’interagir avec les molécules d’eau lors du vieillissement. Les 

mesures d’IRTF ont été réalisées sur les cinq couches consécutives de la surface côté air et 

sur la couche de surface côté moule. L’évolution de l’intensité des pics d’oxiranne à 915cm-1 

pour chacune de ces couches au cours du vieillissement est représentée sur la Figure 5.23. 
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Figure 5.23. Évolution de l’intensité des pics oxiranne à 915cm-1 des couches au cours du 

vieillissement hygrothermique. 

 

L’intensité relative des pics oxirannes du composite et de ceux de la résine varient de 

manière identique. Une diminution rapide de l’intensité relative de ces pics dans la première 

semaine montre l’instabilité de ces cycles sous l’action de l’eau. En corrélant avec 

l’augmentation de Tg durant cette période (Figure 5.24), on peut en déduire qu’il y a une 

réticulation secondaire par ouverture des cycles oxirannes. Cette réticulation secondaire 

comprend les réticulations « physique » et « chimique » dont les mécanismes ont été 

abordés en début de chapitre.  

 

 
Figure 5.24. Relation entre la quantité d’oxiranne et la Tg (DSC) dans les couches 

superficielles et la couche opposée (côté moule) de composite au cours du vieillissement 

hygrothermique. 

 

-0.01

0.00

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

70 80 90 100 110 120 130 140

In
te

n
si

té
 d

e
s 

b
an

d
e

s 
o

xi
ra

n
n

e
s

Tg (DSC) en °C

Surface côté air (composite)

60-80mm (composite)

Couche opposée

Durée de 
vieillissement 
croissante

 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0 1 2 3 4 5 6

R
ap

p
o

rt
 v

is
-à

-v
is

 d
e

 p
ic

 1
51

2
cm

-1

Durée de vieillissement (semaine)

0-20µm

20-40µm

40-60µm

60-80µm

80-100µm

Surface
côté moule



Chapitre 5 Vieillissement hygrothermique 

 

168 

L’évolution des bandes d‘absorption à 3400cm-1 ; 1245cm-1 ; 1110cm-1, caractéristiques 

des groupements hydroxyle, éther, alcool secondaire respectivement, au cours de 

vieillissement n’est pas claire du fait de leur chevauchement. Les molécules d’eau affectent 

et réagissent avec les cycles oxirannes d’une part pour former des diols [22], [23], [18], et 

d’autre part pour former des liaisons éther (-C-O-C) [24], ce qui entraîne une augmentation 

de l’intensité de ces pics. Les groupements formés continuent néanmoins de créer des 

liaisons hydrogène avec les autres molécules d’eau, ce qui produit une diminution de 

l’intensité de ces pics. De manière générale on observe une légère augmentation de 

l’intensité de ces pics après 6 semaines de vieillissement. 

5.2.2.3. Evolution des modules de surface après 6 semaines de vieillissement 
hygrothermique    

Comme dans le cas du vieillissement UV, les effets du vieillissement hygrothermique 

sur les 50 premiers microns du composite sont présentés sur la Figure 5.25. On peut noter 

une légère rigidification du composite vieilli dans les 30 premiers microns, ce qui correspond 

à peu près à la première couche étudiée plus haut. Ceci est relativement conforme à 

l’augmentation de Tg observée en DSC, et reliée à la consommation des fonctions oxirannes 

résiduelles. Toutefois, cette corrélation est limitée par le fait que la rigidification observée 

est moindre que celle obtenue en vieillissement UV, vieillissement pour lequel 

l’augmentation de Tg est plus faible. 

 

 
Figure 5.25. Mesures de modules par AFM sur la surface exposée côté air avant et après 6 

semaines de vieillissement hygrothermique 
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5.2.2.4. Evolution des modules au niveau des interphases après 6 semaines de 
vieillissement hygrothermique    

Comme pour le vieillissement UV, les interphases étudiées ont été prises à proximité 

des fibres situées dans les cinquante premiers  microns de la surface côté moule (cf § 

4.2.2.4.). 

La Figure 5.26 montre l’évolution du module mesuré en AFM au voisinage d’un 

monofilament pris dans cette zone avant et après 6 semaines de vieillissement 

hygrothermique. Sur le même graphique sont reportées les valeurs de module mesurées au 

voisinage d’une fibre prise au cœur de la plaque composite. Deux zones des interphases 

peuvent être distinguées, en deça et au-delà de 400 nm du monofilament.  

Au-delà de 400 nm de la fibre, on constate une légère diminution du module après 

vieillissement dans les interphases proches de la surface. Cette diminution n’affecte 

apparemment pas les interphases au cœur du matériau, dont les valeurs de module restent 

très voisines des valeurs initiales. 

 

 
Figure 5.26. Evolution des modules élastiques mesurés par AFM dans les cinquante 

premiers  microns des interphases de côté moule avant après 6 semaines de vieillissement 

hygrothermique et comparaison avec les interphases au cœur. 
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aux valeurs initiales, d’environ 30% pour les interphases à cœur et de plus de 50% pour les 

interphases à proximité de la surface. En deçà de 100 nm si le module des interphases à 

cœur ne change pas par rapport à la zone 100-400 nm, en revanche celui des interphases 

proches de la surface augmente de manière très importante (x6). 

La légère diminution de rigidité entre 100 et 400nm pour les interphases à cœur et au-delà 

de 100 nm pour les interphases de surface peut s’expliquer par une action hydrolytique de 
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l’eau combinée à la température, ou encore par de la thermo-oxydation (en surface). Les 

coupures de chaines qui en découlent sont alors responsables d’un assouplissement 

mécanique du réseau. L’importante rigidification observée en deçà de 100 nm pour les 

interphases en surface ne peut être due qu’à la réticulation secondaire par les molécules 

d’eau qui doivent se concentrer à l’extrême proximité de la fibre du fait de l’hydrophilie du 

réseau d’organo-silanes d’une part et de l’excès d’amine d’autre part. 

 

 
Figure 5.27. Evolution des modules élastiques mesurés par AFM dans les dizaine premiers 

microns des interphases de côté moule avant après 6 semaines de vieillissement 

hygrothermique et comparaison avec les interphases au cœur. 

 

5.2.3. Conclusion 
L’étude des effets du vieillissement hygrothermique sur le composite nous a permis de 

bien comprendre le comportement de ce matériau sous l’action de l’eau. En comparant avec 

celui de la résine, on peut observer les différences entre ces deux matériaux du fait de la 

présence des fibres ou, plus précisément de l’existence de l’interphase fibres-matrice. Les 

essais de DMA ont, d’une part, confirmé les observations faites dans le cas de la résine et, 

d’autre part, ont relevé que la présence de l’interphase plus « souple » que la matrice 

entraîne une diminution de la dispersion des entités relaxantes et augmente l’amplitude de 

relaxation par la formation un réseau secondaire [25], [32] ou par le phénomène de post-

condensation des interphases au cours du vieillissement [5]. De plus, les différences dans 

l’évolution des propriétés mécaniques en flexion trois points pour le composite par rapport à 

la résine a aussi mis en évidence le comportement de l’interphase au cours de vieillissement 

hygrothermique. La rigidification observée à proximité des fibres par AFM peut être corrélée 

à la fragilisation du composite à l’échelle macroscopique. Cependant, les résultats obtenus 

lors de la caractérisation en couches nous montrent une évolution similaire dans les deux 

cas, composite et résine. Ceci indique que l’action de l’eau sur la matrice de composite est la 
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même que celle sur la résine ; le réseau initialement bien réticulé subit essentiellement une 

plastification mais pas d’hydrolyse alors que le réseau en excès d’oxiranne en surface subit 

une réticulation secondaire dans les 2 premières semaines de vieillissement. Cette 

réticulation ne permet néanmoins jamais d’atteindre la densité du réseau formé lorsque 

époxy et amine sont en proportions stœchiométriques. 
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CHAPITRE 6.  VIEILLISSEMENT NATUREL & SYNTHÈSE DES EFFETS 
DU VIEILLISSEMENT 

Le vieillissement des polymères ainsi que des matériaux composites dans les 

conditions naturelles est souvent assimilé à un phénomène complexe, d’appréhension 

difficile car les agressions (rayonnement solaire, température, intempéries…) sont 

simultanées et ne peuvent être hiérarchisées. Dans les chapitres précédents nous avons suivi 

l’évolution des propriétés de la résine et du composite à matrice époxy renforcées par des 

fibres de verres au cours du vieillissement hygrothermique et du vieillissement 

photochimique sous conditions artificielles. Le présent chapitre est consacré au suivi des 

influences du vieillissement naturel dans le climat tropical marin du Vietnam sur les 

propriétés de ces matériaux. Les résultats obtenus sont comparés à ceux du vieillissement 

artificiel afin d’identifier les phénomènes et les cinétiques propres au vieillissement naturel.  

6.1. Généralités sur le vieillissement naturel 

L’inconvénient majeur des matériaux à base de polymères reste leur forte sensibilité 

aux conditions atmosphériques due à la dégradation des chaînes macromoléculaires ou des 

interfaces dans les composites sous l’action du soleil, de la chaleur, de l’humidité  et de 

l’oxygène. L’initiation de cette dégradation est provoquée essentiellement par l’absorption 

d’énergie radiative du soleil conduisant à des réactions photochimiques spécifiques, telle 

que, la rupture des chaînes, la peroxydation et la réticulation [1], [2]. Quel que soit le type de 

réaction, elle conduit à des changements indésirables dans les propriétés tels que : la 

coloration, la fissuration de la surface, la diminution de Tg, le changement dans la résistance 

et l’allongement à rupture, etc... qui réduisent fortement la durée de vie de ces matériaux. 

Le rayonnement solaire et, plus particulièrement les rayonnements ultra-violets (UV), est le 

principal facteur à l’origine de la dégradation des polymères en milieu naturel [3], [4]. Le 

taux de dégradation dépend alors de la composition du polymère, de l’interaction entre la 

résine et les espèces photo-actives, de l’oxygène et de l’intensité de la lumière [5], [6], [7].  

Les rayonnements UV ne représente que 1-5% de l’irradiation totale du soleil (Figure 6.1), 

contre 39-53% pour le visible et 42-60% pour l’infrarouge [7]. Mais ils sont plus dégradants 

en raison de leur forte pénétration dans les matrices organiques.  
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Figure 6.1. Spectre d’émission du soleil [8] 

 

En dehors des UV, la présence des autres éléments tels que la pluie, la température, la 

poussière et les polluants atmosphériques va également affecter le comportement du 

matériau en vieillissement naturel. La plastification par l’eau peut favoriser la diffusion 

d’oxygène. Le lavage de la surface exposée par la pluie peut accélérer la migration 

d’adjuvants par extraction. Comme cela a ont été indiqué au § 1.3.2.3., l’eau joue un rôle 

importante dans l’amplification du vieillissement par photo-oxydation ([9], [10]). De plus, les 

polluants atmosphériques (SO2, NOx, O3, particules poly-aromatiques…) sont des photo-

sensibilisateurs capables de se transformer, sous l’effet des UV, qui augmentent l’effet de 

dégradation de surface des matériaux lors du vieillissement naturel. Le mécanisme de photo-

oxydation de ces polluants atmosphériques a été identifié par Pospisil et al. [7]. Dans le cas 

des processus d’oxydation contrôlés par la diffusion d’oxygène, l’alternance jour-nuit va 

permettre une saturation périodique de l’échantillon en oxygène. Pour une énergie globale 

constante, un échantillon irradié en continu devrait donc être moins dégradé qu’un 

échantillon ayant subi une irradiation discontinue.  

  

Les propriétés de la résine et du composite au cours du vieillissement naturel sont analysées 

au regard des résultats obtenus lors des vieillissements artificiels. La comparaison entre les 

effets sur la résine seule et sur le composite doit ensuite permettre de comprendre l’effet 

des fibres ou des interphases sur les mécanismes de dégradation. 

6.2. Effet du vieillissement naturel sur la résine 

Cette partie est consacrée au suivi de l’évolution des propriétés de la résine à l’état 

massif et en couches après 2, 4 et 8 mois de vieillissement naturel à Danang-Vietnam (Cf. § 

2.3.3. Mise en œuvre du vieillissement naturel). La surface sous réticulée (côté air) des 

échantillons a été exposée plein sud sur un support métallique incliné à 45° [11]. 

IR UV 
Visible 
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6.2.1. Suivi de l’évolution des propriétés à l’état massif 

6.2.1.1. Évolution superficielle   
L’observation au microscope électronique à balayage (MEB) (Figure 6.2) de la surface 

exposée des plaques de résine après 2, 4 et 8 mois de vieillissement révèle, sur la surface 

exposée, la formation de fissures d’autant plus nombreuses et larges que la durée 

augmente. De telles fissures ont déjà été observées au cours du vieillissement UV artificiel 

de la résines époxy seule [12] [13], [14], [15], [16]. Elles sont attribuées à la photolyse et à la 

photooxidation des macromolécules tels que cela a été décrit au § 1.3.1.2.. Dans le cas de 

vieillissement naturel, la formation des fissures est  accentuée par l’absorption de l’eau. En 

effet, les fissures formées sur la surface sous l’effet des UV favorisent l’absorption de l’eau 

qui entraîne un gonflement de la résine qui lui-même accélère la formation des fissures. 

Il apparaît donc non seulement de nouvelles fissures, mais également un élargissement de 

celles déjà formées ainsi que des porosités initiales. Il doit par conséquent y avoir lessivage 

de la matière au cours de l’exposition au vieillissement naturel. 

 

 
a    b    c 

Figure 6.2. Clichés MEB de la surface exposée de la résine après 2 mois (a) ; 4 mois (b) et 8 

mois (c) de vieillissement naturel 

 

6.2.1.2. Propriétés viscoélastiques   
La Figure 6.3 ci-dessous représente les courbes de tangente de l’angle de perte en 

fonction de la température pour la résine avant et après 2, 4 et 8 mois de vieillissement.   
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Figure 6.3. Spectre tangente de l’angle de perte de la résine au cours de vieillissement 

naturel (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min) 

 

On constate une diminution de la température de relaxation principale dès 2 mois de 

vieillissement, ce qui traduit une augmentation de mobilité moléculaire pouvant être 

attribuée à la plastification du réseau par l’eau ou à la dégradation de celui-ci sous l’action 

de l’eau et des UV. Le dédoublement observé après 2 mois de vieillissement peut être lié à la 

présence de 2 réseaux présentant différents taux de dégradation, le 1er de Tα voisine de 

118°C du côté de la surface exposée et le second, de Tα voisine de 130°C, du côté non 

exposé.  

Après 4 et 8 mois, ce dédoublement n’étant plus visible, on peut supposer que l’ensemble 

de la plaque est plastifiée ou dégradée ou que l’eau, davantage liée au réseau, n’est plus 

désorbée pendant la rampe. Cette deuxième hypothèse est supportée par l’augmentation de 

l’amplitude de tangente delta après 4 et 8 mois de vieillissement.  

L’épaulement à basse température, que l’on a attribué à la surface exposée et initialement 

sous-réticulée, est décalé vers les basses températures. Des phénomènes de plastification ou 

de dégradation du réseau sont donc également en jeu. 
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Figure 6.4. Spectres thermomécaniques après séchage de la résine après différents temps 

de vieillissement (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min) 

 

� Influence du séchage des échantillons 

 

Afin de distinguer ces deux possibilités,  les essais de DMA ont été réalisés sur les 

échantillons de après 7 jours de séchage (Figure 6.4). Les spectres DMA montrent un 

décalage de l’épaulement attribué à la surface sous-réticulée vers les hautes températures. 

Cette augmentation peut être attribuée à une réticulation secondaire au niveau des sites 

oxirane en excès, non visible avant désorption car masquée par le phénomène de 

plastification du réseau. Malgré la présence des fissures observées au MEB, traduisant donc 

d’importantes coupures de chaîne, le réseau en surface semble donc plus réticulé après 

vieillissement. Une légère diminution de la température de relaxation principale est 

observée après séchage, ce qui confirme qu’une dégradation du réseau a bien eu lieu à 

cœur, en plus des phénomènes de plastification. Ces coupures de chaîne peuvent 

également expliquer l’augmentation de l’amplitude du pic principal, qui traduit le fait que 

plus d’espèces peuvent relaxer. 

La quantité de l’eau désorbée à partir des échantillons après les différents temps de 

vieillissement naturel a été également suivie afin de mettre en évidence la nature de l’eau 

dans la résine au cours du vieillissement (Figure 6.5).  
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Figure 6.5. Evolution de la quantité d’humidité désorbée dans la résine au cours de 

vieillissement naturel 

 

On note une augmentation de la quantité de l’eau désorbée dans les trois premiers 

mois de vieillissement, puis une stabilisation entre 3 et 4 mois du fait de la saturation de 

l’eau dans le réseau. La diminution de l’eau désorbée à partir du quatrième mois peut 

s’expliquer soit par un transfert de l’eau de type I en eau de type II qui est plus liée au réseau 

et qui n’est donc pas désorbée pendant le séchage, soit par une perte de masse du matériau 

au-delà d’une certaine durée d’exposition [17, 18]. La dégradation produit des groupements 

chimiques de faible masse moléculaire qui peuvent être mis en solutions et lessivés dans les 

conditions de vieillissement naturel [19]. 

6.2.1.3. Propriétés mécaniques   
Les changements des propriétés mécaniques au cours de vieillissement naturel 

reflètent également les influences du vieillissement sur la résine. Les données obtenues dans 

les essais de flexion trois points sur la résine sont présentées dans un tableau en annexe (Cf. 

Annexe 1 : Propriétés mécaniques). La contrainte et la déformation à rupture présentent une 

même allure en fonction de la durée d’exposition (Figure 6.6). 

Les valeurs augmentent dans les 3 premiers mois de vieillissement, puis diminuent au-

delà. L’augmentation de la contrainte et de la déformation à rupture traduit une 

augmentation du comportement plastique du matériau. Cette évolution étant associée à 

une augmentation du module élastique, il ne s’agit donc pas simplement d’une plastification 

par l’eau absorbée. La rigidification de la surface initialement sous-réticulée, par les 

processus de réticulation secondaires pouvant se produire sous l’effet des UV d’une part et 

sous l’action de l’eau d’autre part peut expliquer l’augmentation de la ténacité du matériau. 
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Figure 6.6. Évolution de contrainte et de la déformation à rupture (a) et du module 

élastique (b) de la résine au cours du vieillissement naturel 

 

Après 3 mois de vieillissement naturel, la diminution de la contrainte et de la 

déformation à rupture est le signe de la dégradation de la résine comme cela a souvent été 

observé lors de l’exposition aux UV de résines époxy [20], [13], [21], [14], notamment en 

présence d’eau[10]. Une rigidification du réseau due aux processus de réticulation 

secondaire ainsi que les coupures de chaînes mises en évidence en DMA après séchage 

pourrait expliquer cette fragilisation au-delà de 3 mois. La réticulation secondaire entraîne 

une augmentation du module élastique alors que les coupures de chaînes comme la 

plastification du réseau par l’eau ont un effet inverse. Au-delà de 3 moins, le module se 

stabilise puis diminue progressivement lorsque le premier processus devient minoritaire. 

6.2.2. Suivi de l’évolution des propriétés en couche 
Les méthodes et les techniques d’analyse utilisées sont semblables à celles du 

vieillissement artificiel. Sur les temps longs, les évolutions en couches doivent être nuancées 

du fait de l’ablation des couches de surfaces par lessivage des composés issus de la photo-

dégradation et de l’hydrolyse. Les points de mesure sur les 1ères couches devraient donc être 
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décalés vers les couches plus à cœur. Ne connaissant pas exactement la cinétique d’ablation, 

nous n’avons pas effectué ce décalage. 

6.2.2.1. Évolution de la mobilité moléculaire    
Les valeurs de Tg obtenues dans les deuxièmes cycles sur les cinq couches de la surface 

exposée (côté air), ainsi que sur le copeau de la surface opposée (côté moule) après 

différentes durées de vieillissement naturel sont présentées dans la Figure 6.7.  

 

� Avec le vieillissement naturel 

 

 
Figure 6.7. Évolution des Tg de chaque couche de résine au cours du vieillissement naturel 

 

Il apparaît que plus les couches sont proches de la surface exposée, donc initialement moins  

réticulées (époxy en excès), plus la Tg augmente dans les 2 premiers mois de vieillissement. 

Au-delà de 60µm de profondeur, le phénomène inverse se produit, la Tg diminue dans les 

deux premiers mois de vieillissement. Pour la couche côté opposé (r=1), une baisse de 28°C 

est observée.  

Au-delà de 2 mois, la Tg diminue sur toute l’épaisseur, puis ré-augmente légèrement, à 

l’exception de la couche opposée. Cette augmentation peut s’expliquer par le phénomène 

de réticulation secondaire, sous l’effet des UV d’une part, mais aussi, comme cela a été 

observé précédemment lors du vieillissement hygrothermique, sous les effets combinés de 

l’eau et de la température, du fait de l’excès de groupements oxirane. Les coupures de 

chaînes par photolyse et photo-oxydation sont elles d’autant plus importantes que le taux 

d’oxirane disponible diminue, dans l’épaisseur d’une part et au cours du temps d’autre part. 

Pour les temps longs (entre 4 et 8 mois), la Tg augmente à nouveau pour les couches du côté 

de la surface exposée alors qu’elle continue de diminuer du côté opposé. En effet, ce côté 

subit indirectement les UV et l’humidité mais ne subit pas le lessivage. Les photo-produits de 

faible masse qui peuvent être éliminés de cette manière sur le côté exposé, restent donc au 

sein du réseau côté opposé, ce qui contribue à la diminution de la Tg. Au contraire, pour les 

couches du côté exposé, l’élimination partielle de ces petites molécules ainsi que la 
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réticulation physique par les molécules d’eau liées à cœur peuvent expliquer une ré-

augmentation de la Tg au-delà de 4 mois de vieillissement. 

 

� Comparaison Vieillissement naturel-Vieillissements artificiels  

 

L’évolution des Tg au cours du vieillissement naturel est suivie sur 3 couches ; surfaces 

exposée et opposée (0-30µm), et une couche intermédiaire entre 60 et 90 µm. Elle est  

comparée à l’évolution des courbes obtenues au cours des vieillissements artificiels sous UV 

et hygrothermique (VH) (Figure 6.8). 

 

 
Figure 6.8. Comparaison des effets du vieillissement naturel et des vieillissements 

accélérés (UV et hygrothermique VH) sur les Tg des couches de surface exposée (0-30µm et 

60-90µm) et opposée. 

 

Sur la Figure 6.8, les échelles de temps sont artificiellement recalées en appliquant un 

facteur d’accélération de 4 entre les vieillissements artificiels et naturel. Ce décalage est 

estimé en comparant les évolutions de la couche de surface opposée, qui subit 

majoritairement des coupures de chaînes sous l’effet des UV (aux temps courts notamment). 

Le vieillissement hygrothermique n’entraîne en effet qu’une légère baisse de la Tg aux temps 

longs. Cette superposition montre que lors du vieillissement naturel, les couches de surface 

subissent majoritairement les effets des UV. Une réticulation secondaire par l’eau vient de 

plus se superposer à ces effets pour la couche exposée contenant un excès d’oxirane au 

début du vieillissement. 

Pour les couches plus éloignées de la surface (60-90µm), la courbe du vieillissement naturel 

se situe entre l’évolution sous UV qui entraîne une diminution de la Tg par photolyse et celle 

due au vieillissement hygrothermique, qui, à l’opposé, provoque une légère augmentation 
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de la Tg sur les 4 premiers mois par réticulation secondaire au niveau des cycles oxiranes en 

excès. 

Aux temps longs, la combinaison des effets dus à l’eau et aux UV peut expliquer la 

divergence observée sur la couche 60-90 µm entre le vieillissement naturel et l’addition des 

effets des vieillissements accélérés. 

Enfin, pour les couches opposées on retrouve une assez bonne adéquation entre le 

vieillissement naturel et le vieillissement UV avec le facteur d’accélération 4. En effet, 

compte tenu de sa position le côté opposé subit principalement une dégradation due aux UV 

réfléchis.  

6.2.2.2. Évolution de la chimie de la  résine 
 

� Avec le vieillissement naturel 

 

La Figure 6.9 présente les modifications chimiques de la couche de surface exposée 

(côté air) de résine à l’état initial et après 8 mois de vieillissement naturel. 

 

 
Figure 6.9. Spectres IRTF de la couche exposée de la résine à l’état initial et après 8 mois 

de vieillissement naturel. 

 

Comme cela a été observé sur la couche de surface exposée lors du vieillissement UV, 

la bande oxirane à 915cm-1 disparaît et de nouvelles bandes à 1658cm-1 et 1735cm-1 

apparaissent. Comme lors du vieillissement hygrothermique, les bandes caractéristiques des 

groupes hydroxyles (OH), éther (-C-O-C) et alcool secondaire (-C-O-) sont également 

affectées [22], [23] du fait de leur polarisation. Les mécanismes d’ouverture des cycles 

oxiranes pour former des diols [24] et d’homo-polymérisation à partir de ces cycles, formant 

des éthers [25] semblent donc similaires à ceux identifiés au cours du vieillissement 

hygrothermique de la résine . Ces groupements polaires peuvent ensuite créer des liaisons 

hydrogènes avec les molécules d’eau absorbées.  

L’évolution de l’intensité du pic oxirane à 915cm-1 en fonction de la profondeur 

d’échantillon (Figure 6.10) montre que la plupart des cycles sont consommés avant 2 mois 
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de vieillissement naturel soit par les UV, soit par les effets de l’eau.  Comme nous l’avons vu 

aux chapitres 4 et 5 sur l’analyse des spectres IRTF de la résine, l’intensité du ratio de la 

bande oxirane décroît dès la 1ère semaine de vieillissement hygrométrique ou UV. Leur 

action cumulée dans le vieillissement naturel vient donc logiquement consommer tous les 

cycles en excès. 

 

 
Figure 6.10. Évolution de l’intensité des pics d’oxiranes à 915cm-1 des couches de résine au 

cours de vieillissement naturel. 

 

Les principales évolutions concernent les bandes à 1658cm-1 et à 1735cm-1, caractéristiques 

des groupes amides/structures quinones et les phényles formiates respectivement formées 

sous l’effet des UV au cours de vieillissement naturel. Les Figure 6.11 et Figure 6.12 

représentent l’évolution de l’intensité de ces deux pics en fonction de la profondeur de 

l’échantillon au cours du vieillissement naturel. 

 

 
Figure 6.11. Évolution de l’intensité des pics d’amide et de structure quinone à 1658cm-1 

des couches de résine au cours du vieillissement naturel 
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Figure 6.12. Évolution de l’intensité des pics de phényle formiate à 1735cm-1 des couches 

de résine au cours du vieillissement naturel. 

 

L’évolution de ces deux bandes est significative sur les 2 premières couches. Au-delà de 

60µm, il n’y a plus d’effet décelable. La présence de ces bandes, traduisant des coupures de 

chaînes avec des effets opposés à l’augmentation de la densité de réticulation  montre donc 

la prédominance du processus de réticulation secondaire sur la photo-dégradation au début 

du vieillissement pour les couches de surface.  

Entre 2 à 4 mois l’intensité relative des pics à 1658 et 1735 cm-1 se stabilise voire diminue, 

signe de la dégradation des produits formés sous l’effet des UV [26]. La diminution de Tg 

observée sur la même période montre que les processus de dégradation deviennent 

dominants.  

Au-delà de 4 mois, la proportion de ces photo-produits ré-augmente à nouveau indiquant 

que la photo-oxydation du réseau se poursuit. Or, sur la même période, la Tg augmente 

également alors que tous les oxiranes ont été consommés. Ces résultats semblent cohérents 

avec les résultats de DMA et flexion qui montrent que les coupures de chaînes (dues à la 

photo-dégradation et à l’hydrolyse) se produisent de manière simultanée avec les 

phénomènes de réticulation secondaire (réticulation « physique », recombinaison de 

radicaux).  

La couche de surface opposée montre une augmentation quasi linéaire de l’intensité de ces 

pics, confirmant que la dégradation de la résine bien réticulée est principalement liée à 

l’effet des UV (indirects) pendant le vieillissement naturel. Cette observation est cohérente 

avec la diminution de Tg de cette couche au cours de ce même vieillissement.  

 

� Comparaison vieillissement naturel/vieillissements artificiels 

 

La superposition des effets des 3 types de vieillissement sur le cycle oxirane de la 1ère 

couche de surface est représentée sur la Figure 6.13. Le facteur d’accélération de 4 estimé à 

partir de la Figure 6.8 est appliqué entre le vieillissement naturel et les vieillissements 

artificiels.  La cinétique de réaction des oxiranes sous UV semble plus lente que celle due à 
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l’eau. Il faut cependant nuancer ce résultat en considérant que la mesure est faite sur une 

moyenne de 30µm d’épaisseur et que les phénomènes de photo-oxidation ne se produisent 

que dans les quelques premiers micromètres de la surface des résines époxy. Il reste par 

conséquent des cycles oxirane intactes dans les 30 µm de la 1ère couche tout au long du 

vieillissement [27]. 

 

 
Figure 6.13. Évolution de l’intensité des pics d’oxiranes à 915cm-1 de la couche de surface 

(0-30 µm) de la résine au cours des vieillissements naturel et artificiels  

 

Ces résultats associés à l’augmentation de Tg des deux premières couches (Figure 6.7) et au 

décalage de l’épaulement vers les hautes températures observé en DMA (Figure 6.4), 

confirme que l’ouverture des cycles oxiranes s’accompagne d’une réticulation secondaire 

sous l’effet des UV et de l’eau.  

Par ailleurs, si l’on compare l’intensité des ratios des bandes à 1658cm-1 et à 1735cm-1 

en vieillissement naturel avec ceux obtenus après vieillissement photo-oxydatif (en 

respectant les échelles de temps réelles ou en appliquant le facteur de 4) (Figure 6.14), il 

apparaît que l’amplitude des pics ainsi que la profondeur affectée par les UV est supérieure 

dans le cas du vieillissement naturel à celle obtenue sous rayonnement artificiel. En 

considérant uniquement la bande à 1658 cm-1, il semble que les effets des UV sur la couche 

de résine située entre 20 et 40 µm sont similaires à ceux du vieillissement naturel sur une 

couche plus profonde (40-60µm), en appliquant un facteur 4 comme précédemment. Ceci 

confirme les effets de synergie entre l’eau et les UV dans le cas du vieillissement naturel [9], 

[10].   

 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

R
a

ti
o

 in
te

n
si

té
 9

15
cm

-1
/1

51
2c

m
-1

Durée du vieillissement (semaine VA - mois  VN)

VH

UV

VN



Chapitre 6                                          Vieillissement naturel & Synthèse des effets du vieillissement 

 

190 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0 5 10 15 20 25 30 35

In
te

n
si

té
 r

e
la

ti
v

e 
(1

6
5

8/
1

51
2)

Temps (semaines)

UV-0-20µm UV-20-40µm

VN-0-20µm VN-20-40µm

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0 2 4 6 8 10

In
te

n
si

té
 r

e
la

ti
v

e 
(1

6
58

/1
5

12
)

Temps (semaines)

UV-0-20µm UV-20-40µm
VN-0-20µm VN-20-40µm
VN-40-60µm

 
Figure 6.14. Comparaison des intensités des pics à 1658cm-1 des couches de surface au 

cours du vieillissement naturel et sous UV (a) échelle de temps réelle et (b) décalée  d’un 

facteur 4 

 

Compte tenu des écart-types, nous n’avons pas superposé les évolutions de la bande à 1735 

cm-1 mais les écarts et les tendances sont tout à fait similaires. 

6.2.3. Conclusion 
La comparaison entre les effets du vieillissement naturel et ceux des vieillissements 

accélérés permet de mieux identifier les phénomènes impliqués lors du vieillissement 

naturel et de mettre en évidence des effets de synergie entre l’eau et les UV.  Les couches de 

résine parfaitement réticulées exposées indirectement aux intempéries évoluent 

principalement sous l’effet indirect des UV par photolyse et photo-oxidation,  avec 

formation de photo-produits similaires à ceux identifiés lors du vieillissement artificiel UV 

(amides, structures méthyles quinones et phényles formiates). 

Le gradient de réticulation lié à l’excès d’oxirane du côté le plus exposé aux intempéries et 

aux UV engendre, dans les premiers mois d’exposition, des réticulations secondaires au 

niveau des cycles oxiranes par des mécanismes radicalaires (UV) ou ioniques (eau). Ces 

phénomènes se traduisent par une rigidification du réseau en surface (augmentation de la 

Tg et de la Tα) qui peut expliquer la formation des fissures superficielles.  

Aux temps longs et sur les couches de surface, une fois que tous les oxiranes sont 

consommés, la photo-oxydation se poursuit en parallèle de phénomènes de réticulation 

physique par l’eau. Les photo-produits caractéristiques de la dégradation se retrouvent en 

proportion plus élevée et plus en profondeur suite au vieillissement naturel qu’après le 

vieillissement accéléré sous UV. Les fissurations créées en surface peuvent favoriser la 

diffusion de l’eau ou de l’oxygène et par conséquent, accentuer les phénomènes de 

dégradations aux temps longs. 

6.3. Effet du vieillissement naturel sur le composite 

Les résultats obtenus dans la partie ci-dessus nous montrent les effets du 

vieillissement naturel sur la résine, en fonction notamment de son degré de réticulation. 

L’objectif ici est de montrer l’influence du renfort et des interphases sur le comportement du 

composite dans les conditions de vieillissement naturel similaires à celles de la résine.  
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6.3.1. Conséquence sur les propriétés à l’état massif 

6.3.1.1. Propriétés morphologies 
Les observations des surfaces au MEB (Cf. Annexe 2: Observation superficielle) 

confirment que l’accélération du processus de dégradation  du composite sous l’effet de 

l’eau. Au-delà de 12 mois, l’ablation de la matrice est clairement visible sur les deux surfaces 

de l’échantillon comme cela est rapporté dans la littérature [28], [29], [9]. La Figure 6.15 

montre ainsi la présence de fibres d’une part et la diminution de la profondeur des défauts. 

 

      
12 mois              19 mois 

Figure 6.15. Clichés MEB de la surface exposée après 12 et 19 mois de vieillissement 

naturel. 

 

6.3.1.2. Propriétés viscoélastiques 
 

 
Figure 6.16. Évolution de tangente de l’angle de perte du composite en fonction du temps 

de vieillissement naturel (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min). 
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La Figure 6.16 montre deux étapes : avant et après 8 mois de vieillissement. Pendant 

les 8 premiers mois de vieillissement, on constate une diminution de la température de 

relaxation principale Tα accompagnée d’une augmentation de l’amplitude de tan δ.  

Au-delà de 8 mois, la température de la relaxation principale ré-augmente, ainsi que son 

amplitude. Il semble donc qu’il y ait une plastification de la matrice dans les 8 premiers mois. 

On peut également noter qu’il n’y a pas de dédoublement marqué du pic comme dans le cas 

du vieillissement hygrothermique. Ceci suggère que l’eau est davantage liée au réseau, du 

fait notamment que la durée d’exposition soit supérieure à celle des vieillissements 

artificiels. 

La déconvolution de la relaxation globale en 3 relaxations (selon la méthode décrite au 

chapitre 3 au temps initial) (Figure 6.17), montre que l’amplitude de la relaxation α1 diminue 

très rapidement et n’est plus visible après 8 mois de vieillissement. Compte tenu du 

décalage vers les basses températures de la relaxation α2 au-delà de 2 mois de 

vieillissement, ces deux pics relaxent dans la même gamme de température et ne peuvent 

donc plus être distingués. La plastification par l’eau de ces zones sous-réticulées peut 

expliquer le décalage. 

 

    
Figure 6.17. Evolution des relaxations α1, α2 et α au cours du vieillissement naturel (après 

2 et 19 mois) (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min). 

 

La relaxation α2  ré-augmente comme la relaxation α au-delà de 8 mois, à la fois en 

termes de température et de d’amplitude. Cette relaxation étant attribuée principalement à 

la couche de surface avec un excès d’oxiranne à t0, il est probable que cette zone se rigidifie, 

à la fois sous l’effet des UV et sous l’action de l’eau comme cela est observé lors des 

vieillissements artificiels UV et hygrothermiques par des processus de réticulation 

secondaire. En parallèle, le réseau est plastifié par l’eau et les deux phénomènes se 

compensent. Le décalage vers les basses températures de α2 à 8 mois peut provenir de 

dégradations du réseau en surface (coupures de chaînes par hydrolyse et/ou photo-
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oxidation). Les couches dégradées peuvent ensuite lessivées par les intempéries [28], 

décalant la relaxation α2 vers les plus hautes températures au-delà de 8 mois d’exposition. 

 

� Influence du séchage des échantillons 

 

Les mesures de DMA ont été réalisées sur les échantillons de composite après 

vieillissement une fois séchés à 60°C sous vide pendant 7 jours (Figure 6.18).  

 

 
Figure 6.18. Spectres thermomécaniques après séchage du composite à différents temps 

de vieillissement (DMA, 1Hz, 7µm, 20C/min) 

 

La diminution de la température de relaxation principale reste faible, même après 19 mois, 

et ce, malgré les dégradations observées sur la surface. Par contre, l’augmentation 

significative de l’amplitude du pic au cours du temps traduit une évolution importante des 

entités qui relaxent. La disparition de la relaxation α1 (ou son décalage vers les hautes 

températures) suggèrent une rigidification des interphases après séchage. Ces interphases 

vont donc participer au pic de relaxation principal, ce qui peut expliquer l’augmentation de 

l’amplitude, à la fois du pic principal α et de l’épaulement α2 entre 100 et 120°C. 

Les fissures observées en surface traduisent par ailleurs une forte dégradation du matériau 

(hydrolyse, photo-oxidation) qui ne se limite pas à l’extrême surface. La formation de 

fissures en surface va accroître la diffusion de l’oxygène et de l’eau dans le matériau, ce qui 

accélère la dégradation en profondeur et augmente la proportion d’entités qui relaxent 

entre 100°C et 130°C (élargissement du pic à mi-hauteur, vers les basses températures). 

 

� Comparaison entre résine et composite jusqu’à 8 mois de vieillissement naturel 

 

La présence des fibres et des interphases dans le composite semble limiter dans un 

premier temps l’effet du vieillissement par rapport à la résine seule (Figure 6.19). En effet, 

dans les 2 premiers mois en particulier, la baisse de Tα et l’augmentation de la surface du pic 
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sont beaucoup plus marquées pour la résine que pour le composite. Par contre, après 2 mois 

de vieillissement, la température de relaxation du composite continue de diminuer alors que 

celle de la résine n’évolue plus. Ces différences de comportement sont probablement liées à 

la présence des fibres  qui peuvent limiter la diffusion des espèces dans un premier temps. 

Par ailleurs, l’eau va diffuser majoritairement dans un premier temps vers les interphases 

plus hydrophiles que la matrice et donc les modifier avant de modifier le comportement de 

la matrice. 

 

     
Figure 6.19. Comparaison des températures (a) et surfaces (b) du pic de relaxation 

principal au cours du vieillissement naturel entre résine et composite  

 

6.3.1.3. Propriétés mécaniques 
L’effet du vieillissement naturel sur les propriétés mécaniques de composite est suivi 

par les évolutions de propriétés en flexion trois points (Figure 6.20).  

Contrairement au cas de la résine, les valeurs de contrainte et déformation à rupture 

diminuent dans les 3 premiers mois de vieillissement, puis se stabilisent. Ceci traduit une 

fragilisation du composite, en particulier au niveau des interphases qui sont principalement 

sollicitées en flexion transverse. L’augmentation du module dans les 3 premiers mois ne 

peut s’expliquer que par les réticulations secondaires ayant principalement lieu dans les 

couches de la surface initialement sous-réticulées. 

Le changement de comportement au-delà de 3 mois, avec la diminution du module peut 

être liée à une dégradation des liaisons interfaciales et des interphases [30-32]. L’effet des 

UV sur les interphases est probablement limité et leur dégradation doit donc être 

majoritairement liée à l’effet combiné de l’eau et de la température [33], [34], [35]. 
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Figure 6.20. Évolution de contrainte et de la déformation à rupture (a) et du module 

élastique (b) du composite au cours du vieillissement naturel 

 

6.3.2. Suivi de l’évolution des propriétés en couche 
Comme dans le cas de la résine, les évolutions en couches doivent être nuancées du 

fait de l’ablation des couches de surfaces par lessivage des composés issus de la 

photodégradation et de l’hydrolyse.  

6.3.2.1. Evolution de la mobilité moléculaire    
La Figure 6.21 nous montre l’évolution de Tg des couches de la surface initialement  

sous-réticulée du composite et de la couche côté moule bien réticulée. Les mesures étant 

effectuées au second cycle, les effets thermiques dus à la rampe doivent être pris en 

compte. 
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Figure 6.21. Évolution des Tg de chaque couche de composite au cours du vieillissement 

naturel. 

 

Comme dans le cas des vieillissements artificiels, la Tg des couches de surface exposée 

augmente dans les premiers temps d’exposition, jusqu’à 2 mois en vieillissement naturel. 

Elle diminue ensuite pour ces deux couches entre 2 et 8 mois de vieillissement (Figure 6.21). 

Ces deux couches en excès d’oxiranne (r de l’ordre de 0,75) subissent donc une réticulation 

secondaire sous l’action des UV et de l’humidité au cours des 2 premiers mois. Elles sont 

ensuite probablement dégradées par photo-oxidation et/ou photolyse et hydrolyse.  

Pour les couches situées à plus de 60 µm de la surface exposée et pour la couche 

opposée initialement bien réticulée, comme dans le cas du vieillissement UV, la Tg diminue 

de manière significative. Des effets de photolyse peuvent donc se produire en profondeur 

comme cela a été observé dans le cas du vieillissement accéléré. Un effet plastifiant de l’eau 

dans ces couches est également possible. En effet, aucun dédoublement du pic de relaxation 

n’est observé en DMA lors de la rampe en température, signifiant que l’eau est plus 

difficilement désorbable, et donc plus fortement liée (type II).  La 1ère rampe en DSC ne suffit 

donc peut-être pas à désorber complètement l’échantillon. 

La couche de surface opposée diminue de manière importante, en particulier au cours 

des 4 premiers mois de vieillissement.  

Au-delà de 8 mois, une rigidification globale est observée, en cohérence avec les résultats de 

DMA, probablement liée à la recombinaison des radicaux formés par les UV et à la 

réticulation physique par l’eau [36], [37], [38], [39]. 

 

� Comparaison entre résine et composite jusqu’à 8 mois de vieillissement naturel 

 

Les évolutions de Tg des couches de la résine et du composite sont comparées au 

cours du vieillissement naturel (Figure 6.22). 

Au cours des 8 mois d’exposition,  les effets sont plus marqués sur la couche exposée de la 

résine que sur celle du composite, mais moins prononcés sur la couche opposée, exposée 

indirectement aux UV. Or, la résine et la matrice semblent structurées de la même manière 
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dans cette couche qui comporte très peu de fibres. Une différence de comportement de 

cette couche avait déjà été notée dans le cas du vieillissement UV, avec un effet retardé sur 

l’augmentation de Tg dans le cas du composite par rapport à la résine (Figure 4.16). 

L’augmentation est liée à des réticulations secondaires suite à la formation de radicaux 

formés sous les UV et à l’ouverture des cycles oxirannes résiduels (hydrolyse) et la 

diminution de la Tg est liée aux coupures de chaînes principalement par photo-dégradation, 

dont les effets peuvent être accentués par l’eau comme nous l’avons vu pour la résine seule. 

L’équilibre entre ces processus peut être ténu si bien qu’une faible différence en terme de 

chimie dans cette couche de surface entre la résine et le composite  (non détectable sur la 

Tg initiale) pourrait expliquer la prédominance d’un processus par rapport à l’autre. Ces 

aspects seront discutés lors de l’analyse des couches par spectrométrie IRTF. 

 

 
Figure 6.22. Comparaison des évolutions de Tg mesurées par DSC au second cycle au cours 

du vieillissement naturel de la résine et du composite 

 

� Comparaison en vieillissement naturel et vieillissements artificiels 

 

La Figure 6.23 montre que la Tg des couches de surface suit davantage les courbes du 

vieillissement UV que celle du vieillissement hygrothermique (dont les effets sont estompés 

par la 1ère rampe en température). Les valeurs de Tg au bout de 2 mois de vieillissement se 

placent sur la courbe de vieillissement au QUV aux échelles de temps réelles (Figure 6.23.a). 

La couche opposée, exposée indirectement aux UV suit exactement celle du vieillissement 

artificiel.  
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Figure 6.23. Comparaison des effets du vieillissement naturel et des vieillissements 

accélérés (UV et hygrothermique VH) sur les Tg des couches de surface exposée et opposée 

pour le composite  (a) durée réelle d’exposition (b) accélération d’un facteur 4 pour VN 

 

Le vieillissement au QUV semble donc bien reproduire les effets au cours des 2 premiers 

mois de vieillissement naturel, mais sans produire d’accélération. Si l’on applique le facteur 

d’accélération de 4 (Figure 6.23.b), tel que sur la résine, les valeurs de Tg sont beaucoup plus 

basses au cours du vieillissement naturel, en particulier pour la couche de surface opposée. 
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L’humidité semble donc accélérer la dégradation photochimique, en particulier sur les 

couches de surface.  

6.3.2.2. La chimie de la matrice     
L’évolution des spectres à t0 et après 19 mois de vieillissement naturel est représentée 

sur la Figure 6.24. La bande à 1512cm-1 est conservée comme référence, les modifications de 

cette bande restant a priori négligeables. Les bandes identifiées lors du vieillissement UV et 

du vieillissement hygrothermique sont représentées. 

Les principales évolutions sont attribuées aux structures amides, carbonyles et quinone 

méthide, formés principalement sous l’effet des UV [26], [14, 21, 40, 41]. 

L’effet de l’eau absorbée se traduit par l’augmentation des bandes attribuées aux groupes 

d’hydroxyles (-OH), éther -C-O-C- et alcool secondaire, mais qui évoluent peu dans le cas du 

composite car elles sont présentes initialement. 

Au cours du vieillissement, les molécules d’eau absorbées réagissent avec les cycles 

oxiranes en excès pour former des diols [22], [23], [24] et  des liaisons éther (-C-O-C) [42], 

[25]. Les groupements ainsi formés étant eux-mêmes polaires, ils peuvent continuer à créer 

les liaisons d’hydrogène avec de nouvelles molécules d’eau.  

 

 
Figure 6.24. Spectres IRTF de la couche à surface exposée du composite avant et après 19 

mois de vieillissement naturel 

 

La diminution de l’intensité des pics attribués aux groupements oxirannes en excès dans les 

deux premiers mois de l’exposition semble confirmer l’hypothèse (Figure 6.25).   
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Figure 6.25. Variation de l’intensité des pics d’oxirane à 915cm-1 des couches de composite 

au cours de vieillissement naturel 

 

Parallèlement, les bandes à 1635 cm-1 et dans une moindre mesure, celle à 1735 cm-1, 

augmentent régulièrement jusqu’à 8 mois de vieillissement et se stabilisent ensuite. Les 

structures amides et quinones formées par photo-oxidation sont détectées jusqu’à des 

profondeurs comprises entre 60 et 80 µm de la surface (Figure 6.26). 

L’augmentation de ces bandes caractéristiques de la photo-dégradation est comparable sur 

la couche exposée initialement sous-réticulée et sur la couche opposée bien réticulée, 

exposée indirectement. Ceci montre un fort effet de réverbération sur le dispositif de 

vieillissement naturel et semble cohérent avec la diminution de Tg observée au bout de 2 

mois ou lors du vieillissement au QUV. La formation de ces photo-produits semble par 

ailleurs peu dépendante du taux de réticulation initial de la matrice du composite, comme 

cela a été observé lors du vieillissement UV des films à différents ratios amine/époxy au 

chapitre 4. 

 

 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19

In
te

n
si

té
 r

e
la

ti
ve

 9
1

5/
1

51
2

cm
-1

Durée de vieillissement (mois)

0-20µm

20-40µm

60-80µm

Surface
opposée



Chapitre 6                                          Vieillissement naturel & Synthèse des effets du vieillissement 

 

201 

    
Figure 6.26. Variation de l’intensité des pics à 1658 cm-1 (a) et 1735 cm-1 (b) des couches de 

composite au cours de vieillissement naturel 

 

� Comparaison entre résine et composite jusqu’à 8 mois de vieillissement naturel 

 

L’évolution de la bande des oxirannes est comparée au cours du vieillissement naturel 

de la résine et du composite (Figure 6.27). Dès 2 mois, la bande n’est plus visible sur la résine 

alors qu’elle est encore présente après 4 mois sur le composite.  

Les effets du vieillissement naturel sont donc plus importants sur la couche exposée de la 

résine que sur celle du composite, comme cela a été observé sur la comparaison des Tg. Le 

fait qu’il y ait légèrement plus de groupements oxirannes résiduels à t0 dans le cas de la 

résine pourrait expliquer la plus grande sensibilité de la résine vis-à-vis des UV 

essentiellement ou de l’eau. 

Cette hypothèse est confirmée par le suivi des bandes des amides ou quinones (et 

dans une moindre mesure de celle des formiates) qui augmentent beaucoup plus 

rapidement dans le cas de la résine seule (Figure 6.28). 

L’effet est inversé sur la couche côté opposé (comme sur l’évolution des Tg), où cette fois, 

c’est le composite qui semble plus sensible au vieillissement naturel. La présence des fibres 

et des interphases sous-réticulées hydrophiles de ce côté pourrait sensibiliser le composite, 

en accroissant par exemple la mobilité moléculaire, ce qui favorise la diffusion des espèces 

intervenant dans la photo-oxidation (oxygène). 
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Figure 6.27. Evolutions de la bande à 915 cm-1 pour la résine et le composite au cours du 

vieillissement naturel  

 

  
Figure 6.28. Evolutions de la bande à 1658 cm-1 (a) et à 1735 cm-1 (b) pour la résine et le 

composite au cours du vieillissement naturel  

 

� Comparaison entre vieillissement naturel et vieillissements accélérés 

 

Les évolutions des bandes des oxirannes sont comparées au cours des vieillissements 

naturels et accélérés (Figure 6.29). Les points de mesure issus du vieillissement naturel sont 
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très proches de la courbe du vieillissement UV, la diminution des oxirannes étant beaucoup 

plus lente dans ces deux cas que suite au vieillissement hygrothermique. 

 

 
Figure 6.29. Comparaison des intensités des pics à 915 cm-1 des couches de surface au 

cours du vieillissement naturel et du vieillissement UV 

 

Pour le suivi de la formation des structures amides ou quinone et phényl formiates 

respectivement à 1658 cm-1 ou 1735 cm-1, seuls le vieillissement UV et le vieillissement 

naturel sont comparés car ces bandes n’évoluent pas lors du vieillissement hygrothermique. 

La Figure 6.30 montre que pour une même durée de vieillissement (8 semaines) les 

structures amides ou quinone sont en quantité légèrement plus faible qu’à la suite du 

vieillissement UV. Il est probable qu’une partie de ces photo-produits soient 

progressivement lessivés par le ruissellement. Les évolutions pour la bande à 1735 cm-1 ne 

sont pas représentées car elles sont similaires mais avec une plus grande dispersion due à la 

faible intensité des bandes. 

Par ailleurs, il se forme presque autant de structures amides ou quinones sur la couche 

exposée et la couche opposée. La réverbération semble donc importante dans le dispositif 

de vieillissement naturel. Par ailleurs, l’accélération de la photo-oxidation du côté opposé 

peut s’expliquer par la présence des interphases plus hydrophiles, comme cela a été évoqué 

pour expliquer le fait que le composite était plus sensible que la résine vis-à-vis du 

vieillissement naturel du côté opposé. 
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Figure 6.30. Comparaison des intensités des pics à 1658 cm-1 des couches de surface au 

cours du vieillissement naturel et du vieillissement UV 

 

Le vieillissement UV artificiel semble donc représenter correctement les effets du 

vieillissement naturel sur les couches de surface mais sans facteur d’accélération car il sous-

estime les effets aggravants dus à l’eau dans les conditions réelles d’exposition [10]. 

6.3.2.3. Mesures locales à la surface et dans les interphases par AFM 
Les mesures locales effectuées par AFM doivent permettre de confirmer les 

hypothèses émises suite à l’analyse par couches des surfaces et conforter les suppositions 

quant à l’influence des interphases sur le comportement mécanique (viscoélastique) au 

cours du vieillissement naturel. 

 

� Caractérisation de la surface exposée 

 

La surface exposée après 8 mois a été caractérisée par AFM après découpe et 

polissage dans le sens transverse des fibres. L’évolution des modules depuis la surface est 

légèrement supérieure à celle mesurée à t0 jusqu’à environ 15 µm de la surface. Malgré les 

dégradations visibles observées au MEB sur la face exposée avec notamment la présence de 

fissures, associées à une plastification potentielle du composite lors des mesures par AFM, le 

réseau est plus rigide qu’à l’état initial. Ceci est cohérent avec les évolutions de Tg et avec 

l’hypothèse de réticulations secondaires au niveau des oxirannes résiduels notamment sous 

les effets combinés de l’eau et des UV. 
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Figure 6.31. Evolution des modules mesurés par AFM à distance croissante de la surface 

exposée après 8 mois de vieillissement naturel 

 

� Caractérisation des interphases (côté opposé) 

 

Les fibres étant majoritairement situées côté moule lors de l’élaboration, les mesures 

ont été effectuées du côté opposé, exposé indirectement aux intempéries.  

La Figure 6.32 montre une évolution des modules mesurés par AFM à distance croissante de 

fibres situées côté moule du composite à 20 et 200 µm de la surface. On observe à la fois 

une chute du module ainsi qu’un élargissement de la zone où ce module est modifié par 

rapport à la matrice environnante, ce qui correspond donc à un accroissement de 

l’interphase. Une dégradation par photo-oxidation, par plastification ou hydrolyse par l’eau 

peut expliquer la chute de module dans cette couche de surface opposée. Une telle 

dégradation des liaisons chimiques dans ces interphases initialement plus souples a déjà été 

évoquée [30-32]. Cette fragilisation des interphases peut expliquer la chute de ténacité du 

composite au cours du vieillissement. 
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Figure 6.32. Evolution des modules mesurés par AFM à distance croissante des fibres après 

19 mois de vieillissement naturel dans la couche opposée.  

 

6.3.3. Conclusion 
La comparaison entre les effets du vieillissement naturel et ceux des vieillissements 

accélérés permet de mieux identifier les phénomènes impliqués lors du vieillissement 

naturel et de mettre en évidence des effets de synergie entre l’eau et les UV.  Les couches de 

résine et de composite parfaitement réticulées côté moule subissent principalement les 

effets des UV (photolyse et photo-oxidation),  avec formation de photo-produits similaires à 

ceux identifiés lors du vieillissement artificiel UV (amides, structures méthyles quinones et 

phényles formiates) et ce, jusqu’à plus de 80 µm de profondeur.  

Du côté exposé aux intempéries présentant un excès d’oxirane, des réticulations secondaires 

se produisent au niveau des cycles oxiranes par des mécanismes radicalaires (UV) ou 

ioniques (eau). Ces phénomènes se traduisent par une rigidification du réseau en surface 

caractérisé qui peut accentuer la formation des fissures superficielles.  

 

Le vieillissement UV artificiel semble donc représenter correctement les effets du 

vieillissement naturel sur les couches de surface mais sous-estime les effets aggravant dus à 

l’eau [10], notamment pour le composite. 

Le vieillissement hygrothermique reproduit davantage les effets de l’eau à cœur, même si 

l’eau dans le matériau semble moins liée que dans le cas du vieillissement naturel, du fait 

des différences de durées considérées.  

Par ailleurs, la résine semble plus sensible aux effets du vieillissement naturel, en particulier 

dans la couche de surface exposée qui présente un excès d’oxiranne probablement plus 
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important que pour le composite. Les évolutions sur la couche exposée sont donc beaucoup 

marquées en terme de Tg et de chimie que dans le cas du composite. 

A l’inverse, du côté opposé, la présence des fibres avec les interphases hydrophiles 

sensibilisent davantage le composite sous les effets combinés (et synergiques) des UV et de 

l’eau. Cet effet ne peut pas être reproduit par les vieillissements accélérés. 

 

Au cours du vieillissement naturel, l’association de nombreux autres éléments tels que la 

poussière et les polluants atmosphériques peuvent encore accentuer les dégradations dues 

aux effets des UV et de l’eau. Par ailleurs, le cyclage entre jour et nuit, entre saisons sèches 

et humides peut encore accélérer les dégradations aux interphases dans le composite. 
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Conclusions 

Cette étude a permis d’identifier les mécanismes de dégradation d’un réseau époxy/amine 

(avec ou sans renfort) sous l’effet des UV, d’un vieillissement hygrothermique et d’un 

vieillissement naturel en conditions tropicales humides. Elle montre l’importance du ratio 

amine/époxy sur les processus de dégradation et permet de valider des techniques de 

caractérisation à différentes échelles.  

La caractérisation de la résine seule et du composite suite à la mise en œuvre des plaques 

permet de mieux connaître leur microstructure et propriétés respectives. Un gradient de 

réticulation sur 200 µm environ du côté exposé à l’air lors de l’élaboration des plaques est 

mis en évidence. Il est attribué à l’évaporation du durcisseur par la surface, ce qui entraîne 

un excès de prépolymère époxy. L’étude sur des échantillons modèles à ratio amine/époxy 

variable permet de définir un ratio amine/époxy moyen dans cette couche de surafce de 

0,75 environ. Une zone sous-réticulée est également présente dans les plaques de 

composite qui présente par ailleurs un déficit de renfort dans les 100 premiers micromètres 

côté air et un excès sur la surface côté moule. Les différences de propriétés entre le 

composite et la résine suggèrent que la présence des fibres semble limiter l’évaporation du 

durcisseur DETA au niveau de la surface côté air.  

Les essais de DMA ainsi que les mesures locales de module par AFM confirment l’existence 

d’une couche sous-réticulée côté air ainsi d’une zone d’interphase sous-réticulée autour des 

monofilaments dans le composite. Cette interphase présente une relaxation propre à une 

température inférieure d’environ 50°C par rapport à celle de la matrice en fonction de son 

taux de réticulation initial et s’étend sur 1 à 2 µm de distance des fibres. De par sa structure 

et sa nature chimique, cette interphase serait plus hydrophile que la résine bien réticulée ou 

que la couche de surface sous-réticulée qui présente un défaut d’amines.  

Le vieillissement en enceinte QUV entraîne une dé-plastification de la résine sous l’effet de 

la température qui règne dans l’enceinte. L’effet des UV seuls se traduit essentiellement sur 

la couche de surface initialement sous-réticulée. Une rigidification globale du matériau au 

cours du vieillissement est attribuée à des phénomènes de réticulation secondaire par des 

processus radicalaires, notamment à partir des cycles oxirannes en excès dans la couche de 

surface initialement sous-réticulée. Le réseau bien réticulé côté moule subit majoritairement 

des coupures de chaîne par photo-dégradation. Sous l’effet des UV et de l’oxygène, des 

groupements amides, carbonyles et structures quinones sont formées puis dégradées au 

cours du vieillissement.  

La réticulation secondaire peut avoir lieu par mécanismes radicalaires lorsque le taux de 

radicaux est suffisant. Les processus de coupures de chaînes et de réticulation secondaires 

peuvent se poursuivre simultanément au cours du vieillissement. 

Le vieillissement photochimique du composite présente quelques différences par rapport au 

vieillissement de la résine seule, notamment dans les premiers temps d’exposition du fait de 

l’hydrophilie des interphases. La rigidification du matériau par désorption du fait de la 
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température de l’enceinte domine sur les effets de dégradation par les UV dans la 1ère 

semaine de vieillissement. Une dégradation des interfaces fibre/résine semble se produire 

pour les fibres se situant dans les 50 premiers microns de la surface qui subit indirectement 

l’effet des UV. Néanmoins, les effets sont limités aux fibres situées en extrème surface des 

plaques. D’un point de vue macroscopique, le vieillissement UV fragilise donc légèrement la 

résine mais n’affecte pas de manière significative le composite au bout de 60 jours. 

Les mécanismes et cinétiques de vieillissement artificiel au QUV dépendent donc du taux de 

réticulation initial du réseau, mais aussi du taux d’humidité initial du matériau qui 

conditionne la mobilité du réseau. 

La résistance au vieillissement hygrothermique est fonction du taux de réticulation initiale 

de la résine (ou matrice). Dans un réseau sous-réticulé en excès de cycles oxirannes, le 

vieillissement hygrothermique entraîne une ouverture des cycles oxirannes au cours de la 

première semaine, puis une réticulation physique au cours des semaines suivantes. La 

densité de réticulation reste néanmoins toujours inférieure à celle de la résine parfaitement 

réticulée au départ. Cette augmentation de densité au cours du vieillissement peut se faire 

par formation de diols suite à l’ouverture des cycles par l’eau. Ces diols peuvent former de 

nouvelles liaisons multiples avec l’eau et conduire à une réticulation physique du réseau 

(augmentation de la Tg ou Tα). L’eau peut aussi former des de liaisons éther C-O-C 

(homopolymérisation) en présence d’amines tertiaires, mais ce processus est minoritaire et 

controversé. L’action de l’eau est identique sur la matrice du composite et sur la résine ; le 

réseau initialement bien réticulé subit essentiellement une plastification mais pas 

d’hydrolyse alors que le réseau en excès d’oxiranne en surface subit une réticulation 

secondaire dans les 2 premières semaines de vieillissement. Cette réticulation ne permet 

néanmoins jamais d’atteindre la densité du réseau formé lorsque époxy et amine sont en 

proportions stœchiométriques 

L’existence d’une interphase souple entre fibres et matrice permet la formation un réseau 

secondaire par post-condensation des interphases au cours du vieillissement. La 

rigidification observée à proximité des fibres par AFM peut être corrélée à la fragilisation du 

composite à l’échelle macroscopique.  

La comparaison entre les effets du vieillissement naturel et ceux des vieillissements 

accélérés permet de mettre en évidence des effets de synergie entre l’eau et les UV. Les 

couches de résine et de composite parfaitement réticulées côté moule subissent 

principalement les effets des UV avec formation de photo-produits similaires à ceux 

identifiés lors du vieillissement artificiel UV (amides, structures méthyles quinones et 

phényles formiates) et ce, jusqu’à plus de 80 µm de profondeur. Les effets aggravant dus à 

l’eau sont néanmoins sous-estimés.  

Du côté exposé aux intempéries présentant un excès d’oxirane, des réticulations secondaires 

se produisent au niveau des cycles oxiranes par des mécanismes radicalaires (UV) ou 

ioniques (eau). Ces phénomènes se traduisent par une rigidification du réseau en surface 

caractérisé qui peut accentuer la formation des fissures superficielles. 
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Le vieillissement hygrothermique reproduit davantage les effets de l’eau à cœur, même si 

l’eau dans le matériau semble moins liée que dans le cas du vieillissement naturel, du fait 

des différences de durées considérées.  

Par ailleurs, la résine semble plus sensible aux effets du vieillissement naturel, en particulier 

dans la couche de surface exposée qui présente un excès d’oxiranne probablement plus 

important que pour le composite. A l’inverse, du côté opposé, la présence des fibres avec les 

interphases hydrophiles sensibilisent davantage le composite sous les effets combinés (et 

synergiques) des UV et de l’eau. Cet effet ne peut pas être reproduit par les vieillissements 

accélérés. 

Au cours du vieillissement naturel, l’association de nombreux autres éléments tels que la 

poussière et les polluants atmosphériques peuvent encore accentuer les dégradations dues 

aux effets des UV et de l’eau. Par ailleurs, le cyclage entre jour et nuit, entre saisons sèches 

et humides peut encore accélérer les dégradations aux interphases dans le composite. 

 

Perspectives de cette étude 

Les mécanismes de dégradation propres à chaque type de vieillissement ayant été identifiés, 

il serait intéressant de modéliser les cinétiques de dégradation de manière analytique. 

Une approche numérique de la diffusion de l’eau dans les composites unidirectionnels a été 

amorcée au laboratoire [1] et [2]. Cette étude apporte de nombreuses données 

expérimentales qui permettront de poursuivre sur cette voie en y associant les mécanismes 

de dégradation chimique au travers des effets sur les modules locaux notamment. 

Par ailleurs, la comparaison entre les vieillissements artificiels et naturel montre qu’on ne 

peut pas simplement additionner les effets dus aux UV d’une part et à l’eau d’autre part. Des 

phénomènes de synergie se produisent lors de l’association de ces deux paramètres au cours 

du vieillissement naturel. De plus, l’alternance jour/nuit ou des périodes sèche/humide doit 

encore venir accélérer les phénomènes. Il s’agirait de définir des cycles UV/condensation 

pertinents vis-à-vis des conditions tropicales humides pour mieux reproduire et idéalement 

accélérer les mécanismes de dégradation dans les conditions naturelles. 

L’application de cette démarche à des systèmes naturels (matrice époxy associée à des fibres 

bio-sourcées) sur lesquels peu de données de vieillissement existent serait également 

intéressante. 
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Annexe 1: Propriétés mécaniques 

Résine vieillissement photo-oxydatif 

Temps 
(jour) 

Module 
(MPa) 

Force (N) 
Contrainte 

(MPa) 
Allongement 

(mm) 
Déformation 

(%) 
Flèche (%) 

0 1423 (±192) 79 (±43) 59 (±17) 4,42 (±1,18) 4,52 (±1,81) 2,99 (±0,43) 

3 1576 (±64) 108 (±35) 66 (±12) 3,78 (±0,82) 4,41 (±1,31) 3,37 (±0,34) 

7 1564 (±59) 106 (±43) 76 (±15) 5,74 (±1,77) 6,55 (±2,83) 3,12 (±0,38) 

15 1575 (±31) 95 (±23) 70 (±11) 5,12 (±1,41) 5,51 (±1,7) 3,03 (±0,24) 

30 1665 (±42) 115 (±19) 79 (±10) 5,36 (±1,81) 6,2 (±1,92) 3,23 (±0,29) 

60 1673 (±47) 154 (±12) 91 (±7) 6,49 (±1,16) 8,33 (±1,65) 3,46 (±0,08) 

 

Résine vieillissement hygrothermique 

Temps 
(semaine) 

Module 
(MPa) 

Force (N) 
Contrainte 

(MPa) 
Allongement 

(mm) 
Déformation 

(%) 
Flèche (%) 

0 1423 (±192) 79 (±43) 59 (±17) 4,42 (±1,18) 4,52 (±1,81) 2,99 (±0,43) 

1 1395 (±55) 115 (±33) 78 (±4) 6,54 (±0,83) 7,61 (±0,58) 3,25 (±0,42) 

2 1457 (±33) 161 (±34) 78 (±12) 4,45 (±1,04) 6,43 (±1,75) 3,92 (±0,14) 

4 1452 (±25) 111 (±38) 80 (±6) 7,23 (±1,12) 8,1 (±0,91) 3,12 (±0,42) 

6 1523 (±19) 142 (±26) 79 (±8) 4,83 (±0,79) 6,25 (±1,3) 3,54 (±0,17) 

 

Résine vieillissement nature 

Temps 
(mois) 

Module 
(MPa) 

Force (N) 
Contrainte 

(MPa) 
Allongement 

(mm) 
Déformation 

(%) 
Flèche (%) 

t° 1423 (±192) 79 (±43) 59 (±17) 4,42 (±1,18) 4,52 (±1,81) 2,99 (±0,43) 

2 1736 (±92) 107 (±17) 69 (±13) 3,82 (±1,37) 4,40 (±1,24) 3,34 (±0,39) 

4 1802 (±45) 178 (±27) 86 (±12) 4,56 (±1,26) 6,53 (±1,89) 3,88 (±0,03) 

8 1736 (±32) 59 (±14) 30 (±7) 1,26 (±0,29) 1,51 (±0,40) 3,82 (±0,09) 

 

Composite vieillissement photo-oxydatif 

Temps 
(jour) 

Module 
(MPa) 

Force (N) 
Contrainte 

(MPa) 
Allongement 

(mm) 
Déformation 

(%) 
Flèche (%) 

0 
2059 (±136) 58 (±28) 41 (±16) 1,82 (±0,70) 1,78 (±0,97) 3,14(±0,25) 

3 
1904 (±65) 59 (±6) 37 (±3) 1,63 (±0,21) 1,69 (±0,17) 3,34 (±0,13) 

7 
1927 (±79) 60 (±6) 37 (±3) 1,53 (±0,10) 1,64 (±0,12) 3,4 (±0,09) 

15 
2024 (±100) 57 (±10) 36 (±4) 1,50 (±0,13) 1,52 (±0,26) 3,27 (±0,16) 

30 
1982 (±67) 52 (±11) 34 (±7) 1,45 (±0,27) 1,46 (±0,32) 3,28 (±0,14) 

60 
2202 (±87) 41 (±5) 38 (±4) 1,78 (±0,19) 1,37 (±0,22) 2,76 (±0,07) 
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Composite vieillissement hygrothermique 

Temps 
(jour) 

Module 
(MPa) 

Force (N) 
Contrainte 

(MPa) 
Allongement 

(mm) 
Déformation 

(%) 
Flèche (%) 

t° 2059 (±136) 58 (±28) 41 (±16) 1,82 (±0,70) 1,78 (±0,97) 3,14 (±0,25) 

1 1877 (±45) 49 (±9) 33 (±2) 1,53 (±0,24) 1,49 (±0,08) 3,23 (±0,33) 

2 2052 (±92) 37 (±5) 27 (±3) 1,23 (±0,16) 1,06 (±0,15) 3,16 (±0,16) 

4 2086 (±53) 44 (±5) 31 (±3) 1,33 (±0,12) 1,23 (±0,16) 3,19 (±0,04) 

6 1988 (±59) 40 (±5) 30 (±3) 1,37 (±0,15) 1,17 (±0,13) 3,04 (±0,14) 

 

Composite vieillissement naturel 

Temps 
(jour) 

Module 
(MPa) 

Force (N) 
Contrainte 

(MPa) 
Allongement 

(mm) 
Déformation 

(%) 
Flèche (%) 

0 
2059 (±136) 58 (±28) 41 (±16) 1,82 (±0,70) 1,78 (±0,97) 3,14 (±0,25) 

2 
2250 (±109) 69 (±19) 40 (±9) 1,39 (±0,26) 1,62 (±0,43) 3,52 (±0,11) 

4 
2246 (±155) 48 (±12) 35 (±6) 1,35 (±0,19) 1,26 (±0,28) 3,14 (±0,13) 

8 
1994 (±112) 55 (±7) 36 (±6) 1,54 (±0,22) 1,49 (±0,24) 3,30 (±0,05) 

12 
2203 (±145) 43 (±4) 37 (±2) 1,62 (±0,16) 1,38 (±0,15) 2,92 (±0,11) 

19 
2033 (±60) 48 (±8) 33 (±3) 1,43 (±0,09) 1,35 (±0,19) 3,20 (±0,13) 
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Annexe 2: Observation superficielle 

Composite vieillissement naturel 

          

Après 2 mois 

 

Après 4 mois 

 

Après 8 mois 

 

 



Annexes 

 

221 

   

Après 12 mois 

 

Après 19 mois 
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