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Non vieilli Après 10 ans de vieillissement naturel

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

à fibres de verre courtes
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Micro lichens

Type 
Usnea

Micro lichens

Type 
Usnea
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Coupe transversale d’une cellule Suntest CPS (Heraeus)

Rayonnement I.R.

Miroirs sélectifs UV - visible
Lampe Xénon

Filtres UV (λ < 300 nm) et
à réflexion sélective I.R.

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

Déflecteurs paraboliques

Aération

Échantillons

Vieillissement artificiel : photo-oxydation
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MTHPA : Anhydride Méthyle 
Tétrahydrophtalique (CIBA HY 917) IPDA : Isophorone Diamine 

(CIBA HY 2962)
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Non vieilli

Composite DGEBA-MTHPA/Fibres de verre
vieilli naturellement à Besançon

Vieilli 12 mois

Vieilli 18 mois

(X 1OOO)
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Micro-ordinateur

Console de 
déplacements 
analogiques 
synchronisés

Z

Y

X

Pointe diamant
RC = 2,52 µm

Marbre sur suspension 
pneumatique

Moteur micrométrique  Z

Plateaux tangents 
micrométriques

Tables motorisées 
croisées

X

Z

Y Echantillon

Moteur micrométrique X

Moteur micrométrique Y
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Matrice
organique

Partie apparente de la
fibre d’acier inoxydable

Fibre d’acier inoxydable

Profil Surface de la matrice

Fibre d’acier inoxydable

Limites de la zone de mesure

Z

Y

X

Point de départ

Schéma de mesure de l’émergence de la fibre d’acier inoxydable
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Représentation schématique de l’ablation linéaire d’une matrice organique

Ablation des matrices époxy en fonction de la durée
d’irradiation (artificiel)
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Evolution du module 
d’Young pour de fortes

profondeurs d’indentation
(h < 3000 nm) 

DGEBA-IPDA

DGEBA-MTHPA
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DGEBA-IPDA
Spectre IR-ATR 

(2000 – 700 cm-1)
après 

0, 20, 40, 60, 125, 245, 
500 ou 750 heures

de photo-vieillissement
artificiel
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Nombre d’onde (cm-1)

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

750 h

500 h

245 h

125 h

60 h

40 h

0 h

20 h

1670-50 cm-1

Apparition (1730cm-1), accroissement et stabilisation (1720 cm-1) de carbonyles 
dont des esters (1200 cm-1).
Apparition d’amides (1650 cm-1) avec transformation en imides (1670 cm-1).
Des bandes de groupements phényls νC=C : 1510 cm-1(1,3 µm de profondeur) qui 
disparaissent presque totalement.
Des bandes de groupements phényls νC-C : 830 cm-1 (2,3 µm de profondeur) qui 
diminuent sans disparaître totalement.
De plus, la diminution progressive des méthyles et méthylènes entre 3000 et 2800 
cm-1 est observée.
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Ablation de DGEBA-MTHPA et DGEBA-IPDA en naturel à Besançon ou en artificiel
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Matrice 3D
aryl - aliphatique

« saine »Formation d’une matrice
aliphatique 3D

très oxydée vers la surface
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DGEBA-IPDA : 3 à 4 µm

DGEBA-MTHPA : ≈ 2 µm
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Ablation de DGEBA-MTHPA et DGEBA-IPDA à Bandol en fonction de Ei

R2 = 0,9861

R2 = 0,9905
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en fonction de la durée d’exposition
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Bandol Besançon Pointe à Pitre

Extracted rugosity

profil
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Fissures à la surface de DGEBA-IPDA, vieillie 12 mois (x 1000)

Perspective de Williamson (Surfométrie)
Extraction d’un 

profil de rugosité
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Evolution de Ra à la surface de DGBA-IPDA avec la durée de vieillissement
à Brest, Besançon, Bandol et Pointe à Pitre
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Plaques nodulaires à la 
surface (MEB)

 

510 µm510 µm

Perspective de Williamson 
(Surfométrie)

(seuillage bas : 1 µm) 

DGEBA-MTHPA
vieillie 12 mois
à Pointe à Pitre

DGEBA-MTHPA
vieillie 12 mois

à Bandol
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BILAN

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

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

37,126,49,6Pointe à
Pitre

11,58,71,6Bandol

9,66,71,3Besançon

18 mois12 mois6 mois

Ablation ∆e (µm) 
de la matrice DGEBA-IPDA

52,434,5514,5Pointe à
Pitre

19,213,33,95Bandol

1512,32,4Besançon

18 mois12 mois6 mois

Ablation ∆e (µm) 
de la matrice DGEBA-MTHPA

- Comparativement à l’ablation, ce sont donc des phénomènes mineurs. 

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

- Ils résultent de l’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 à étudier.
Extrait des travaux de doctorat de Lyonel Guillot, Laurent Monney (et Nicolas Rouge pour le MEB)
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2820165. haute fréquence : 3 j d'irradiation – 1h immersion 
-------------------------dans H2SO4 solution (pH = 3)

2820164. haute fréquence : 3 j d'irradiation - 1h immersion
-------------------------dans l’eau (pH = 5,7)

2820163. basse fréquence : 9 j d'irradiation - 3 h d'immersion  
------------------------ dans une solution H2SO4 (pH = 3)

2820162. basse fréquence : 9 j d'irradiation - 3h d'immersion  
------------------- dans l'eau  (pH = 5,7)

020161. sans immersion

Durée totale 
d'immersion (h) 

Durée totale 
d'irradiation (h) 

Irradiation en cellule Suntest CPS
Eclairement énergétique : 60  ± 5 W.m-2)
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Chambre de
photo-oxydation

Dispositif de capture des photo-produits volatils
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Chromatogramme 
de photo-produits 

volatils.

Spectre de masse 
de l’acide benzoïque
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