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Ablation par photo-oxydation/hydrolyse
de la matrice polyester d’un composite

a fibres de verre courtes
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Vieillissement artificiel : photo-oxydation
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Miroirs sélectifs UV - visible

Lampe Xénon

Filtres UV (A <300 nm) et
a réflexion sélective I.R.

Rayonnements UV (300 - 400
nm) et visible (400 - 800 nm)

Déflecteurs paraboliques

Aération

Echantillons —

Coupe transversale d’une cellule Suntest® CPS (Heraeus)
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Composite DGEBA-MTHPA/Fibres de verre

vieilli naturellement a Besancon

Non vieilli

(X 1000)

JOKV HWD:11RMR SbBobe P BBBBY

Vieilli 12 mois

38KU HD:17HRN S:000¥0 F:boeeJd

Vieilli 18 mois

GN-MEBA CAEN 7 Juillet 2005




Moteur micrométrique Z . .
\ Micro-ordinateur

Console de
déplacements
analogiques
synchronisés

y Echantillon Pointe diamant
=2,52 pm

L=

Tables motorisées Y
croisées
Plateaux tangents
= 3 r 3
micrometriques
—— Moteur micrométrique Y
. r . A
Moteur micrométrique X >

W

il T i

GN-MEBA CAEN 7 Juillet 2005

ﬂ"

- Marbre sur suspension
< .
pneumatique



Partie apparente de la

Matrice : e
: fibre d’acier inoxydable
organique
Fibre d’acier inoxydable
Fibre d’acier inoxydable
N
Point de départ Profil Surface de la matrice

Limites de la zone de mesure

Schéma de mesure de I’émergence de la fibre d’acier inoxydable
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Représentation schématique de ’ablation linéaire d’une matrice organique
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Durée d'irradiation (h)

500 1000 1500 2000

Ablation des matrices époxy en fonction de la durée

d’irradiation (artificiel)
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Absorbance

1720 cm! 1510 cm-! (1,3 pm) 1200 cm! 830 cm! (2,3 pm)

v

DGEBA-IPDA

Spectre IR-ATR
(2000 — 700 cm™)

apres
0, 20, 40, 60, 125, 245,
500 ou 750 heures
de photo-vieillissement

T ; " ; T " ; ; T " ; ; T
1400 1200 1000 800

Nombre d’onde (cm-)

Apparition (1730cm-), accroissement et stabilisation (1720 cm') de carbonyles
dont des esters (1200 cm).

Apparition d’amides (1650 cm-') avec transformation en imides (1670 cm).

Des bandes de groupements phényls vC=C : 1510 cm-'(1,3 pm de profondeur) qui
disparaissent presque totalement.

Des bandes de groupements phényls vC-C : 830 cm™ (2,3 pm de profondeur) qui
diminuent sans disparaitre totalement.

De plus, la diminution progressive des méthyles et méthylenes entre 3000 et 2800
cm! est observée.
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Ablation de DGEBA-MTHPA et DGEBA-IPDA en naturel a Besancon ou en artificiel



DGEBA-IPDA : 344 um
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Fissures a la surface de DGEBA-IPDA, vieillie 12 mois (x 1000)
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Perspective de Williamson (Surfométrie)
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DGEBA-MTHPA
vieillie 12 mois
a Pointe a Pitre

Plaques nodulaires a la
surface (MEB)

DGEBA-MTHPA
vieillie 12 mois
a Bandol

Perspective de Williamson
(Surfométrie)
(seuillage bas : 1 um)
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BILAN

- L’ablation est la réponse majeure de la combinaison photo-oxydation/hydrolyse de ces matrices époxy.

Ablation Ae (um) Ablation Ae (pm)
de la matrice DGEBA-IPDA de la matrice DGEBA-
6 mois 12 mois 18 mois 6 mois 12 mois 18 mois
Besancgon 1,3 6,7 9,6 Besangon 2,4 12,3 15
Bandol 1,6 8,7 11,5 Bandol 3,95 13,3 19,2
Pointe a Pointe a
Pitre 9,6 26,4 37,1 Pitre 14,5 34,55 52,4

- Les réactions chimiques de I’ablation ont été identifiées et pourraient faire I’objet d’un autre exposé.

- Les phénoménes morphologiques observés (fissures sur DGEBA-IPDA, plaques nodulaires sur
DGEBA -MTHPA) évoluent a un rythme beaucoup plus lent que I’ablation.

- Comparativement a I’ablation, ce sont donc des phénoménes mineurs.

- lIs résultent de I’hydrolyse de la couche photo-oxydée, puisqu’ils n’apparaissent pas par
photo-oxydation seule.

- Les mécanismes physico-chimiques de formation et d’évolution de ces morphologies restent a étudier.
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Irradiation en cellule Suntest CPS
Eclairement énergétique : 60 * 5 W.m-2)

Durée totale
d'irradiation (h)

Durée totale
d'immersion (h)

1. sans immersion 2016 0
2. basse fréquence : 9 j d'irradiation - 3h d'immersion 2016 28
dans lI'eau (pH =5,7)
3. basse fréquence : 9 j d'irradiation - 3 h d'immersion 2016 28
dans une solution H,SO, (pH = 3)
4. haute fréquence : 3 j d'irradiation - 1h immersion 2016 28
dans I’eau (pH = 5,7)
5. haute fréquence : 3 j d'irradiation — 1h immersion 2016 28

dans H,SO, solution (pH = 3)
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(37) 1 h. solution acide
(3j)) 1 h.eau
(9)) 3 h. solution acide
(9j)3 h.eau

Sans immersion
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Dispositif de capture des photo-produits volatils
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