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Nomenclature

Abréviations
BATH Banc AéroTHermique (soufflerie)
CMO  Composite a Matrice Organique
DFA Diamond Function Area (Fonction d’aire, indentation)
DLO Diffusion Limited Ozidation (Oxydation Limitée par la Diffusion)
DMA  Dynamic Mechanical Analysis (Analyse Mécanique Dynamique)
MAE  Mean Absolute Error (Erreur Absolue Moyenne)
MAPE  Mean Absolute Percentage Error (Erreur Absolue Moyenne en Pourcent)
EIT Module élastique d’indentation a la décharge
PINN  Physics-Informed Neural Networks (Réseaux de neurones informés par la physique)
RANS  Reynolds Average Navier-Stokes
FTIR  Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (Spectroscopie IR a transformée de Fourier)

Notations liées a la chimie

v
ki
S

Brin élastiquement actif
Consommation d’oxygene
Constante de réaction
Coupure de chaine
Hydroperoxyde

Oxygene

Radical libre alkyle
Radical libre péroxyde
Site d’oxydation
Solubilité de I'oxygene
Rendement des réactions
Energie d’activation

Notations liées au réseau de neurones

f

Loss
tanh
RelLu
Bi
a;,b;
0;

X

o'

Fonction d’activation

Fonction de perte

Fonction tangente hyperbolique
Fonction Unité Linéaire Rectifiée
Pondération de la fonction de perte
Poids entrainables

Valeur de sortie d'un neurone
Vecteur d’entrée

Vitesse d’apprentissage
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Notations liées au fluide

Cy  Coefficient de frottement
R Constante des gaz parfait
C Concentration

Tw Contrainte de cisaillement

Y™  Distance a la paroi adimensionnée

Ma Nombre de Mach

Re  Nombre de Reynolds

Re, Nombre de Reynolds depuis la distance z

P Pression

P, Pression totale

T Température

T, Température totale
U Vitesse

ut  Vitesse adimensionnée
Uy Vitesse de frottement

Notations liées au solide

a; Activité de 'espere i

C, Capacité massique

v Coefficient de Poisson

A Conductivité thermique
AEY, Différence de couleur

L. Epaisseur de couche oxydée
G Energie libre de Gibbs

a, ar, ap Facteur d’accélération

F Force

x; Fraction molaire de l'espere 4
p Masse volumique

EIT Module élastique d’indentation

E' Module de stockage

E” Module de perte

E Module de Young

1bi Potentiel chimique de 'espere i

h Profondeur de pénétration

N; Quantité totale de ’espere i

T, Température de transition vitreuse
T3 Température de transition 3
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CHAPITRE —

Introduction

Dans le secteur aéronautique, ou l'utilisation des matériaux composites connait une expansion
considérable, la problématique de leur dégradation est devenue un enjeu majeur afin de maitriser
la durée de vie des pieces. Exposés a des environnements particulierement contraignants, ces
matériaux exigent une étude approfondie de tous les parametres affectant leur vieillissement.
Ce chapitre introductif présente le contexte de ’étude ainsi que des exemples d’utilisation de
composites, mettant en lumiere I'importance d’examiner I'influence d’un écoulement d’air rapide
et chaud sur le phénomene de thermo-oxydation d’un composite ou de sa matrice polymere.
Ensuite, une description succincte de la couche limite dynamique et thermique permet de montrer
les effets possibles de I’écoulement sur la thermo-oxydation. Enfin, la problématique sera énoncée
ainsi que la stratégie de réponse proposée.

Sommaire
1.1  Effet qualitatif de ’écoulement sur la thermo-oxydation des composites . . . 3
1.2 Présentation de la problématique et de la démarche de résolution. . . . . . . 5
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Chapitre 1. Introduction

Les Composites a Matrice Organique (CMO) sont largement utilisés dans les structures
aéronautiques froides. Dans les applications de moteurs aéronautiques, comme les pales de la
soufflante, appelées aussi les aubes FAN, ces matériaux peuvent étre soumis a des conditions
environnementales particulierement séveres. Ces matériaux sont ’addition de fibres de carbone
dans une résine polymere (matrice), présentant de bonnes performances car ils présentent un
bon compromis entre la masse et les propriétés mécaniques, qui les rendent tres intéressants.
Ils sont désormais introduits dans toutes les parties des avions et méme dans les zones ou les
conditions environnementales sont tres contraignantes et entrainent une dégradation plus rapide
du matériau. Ces composites subissent alors un vieillissement dit environnemental (car affectés
par le milieu environnant) qu’il est important de maitriser pour prévoir plus précisément la fin
de vie des pieces [Celina, 2013]. La matrice polymeére du composite est dégradée en fonction de
la durée d’exposition, par l'effet de 'humidité (absorption d’eau), le rayonnement UV (apport
d’énergie aux liaisons chimiques) et la température (thermo-oxydation) [Shin et al., 2020].

Figure 1.1 — Aube FAN d’un moteur d’avion en composite.

Les matériaux composites des aubes FAN des turboréacteurs (figure 1.1) sont exposés a un
écoulement chaud (de l'ordre de 100°C) et rapide (proche de Mach 1). Jusqu’alors, toutes les
études de vieillissement ont été réalisées dans des fours en air statique (voir partie 2.5) pour
lesquels les effets de la température et de la pression sont bien compris [Tsotsis et al., 2001].
Cependant, la contribution des effets aérothermiques de 1’écoulement sur le vieillissement est

négligée car inconnue.

L’objectif de cette these est d’étudier le vieillissement thermo-oxydant du polymere et du
composite dans un environnement réaliste, proche des conditions d’usage, soit une pression
comprise entre 1bar et 2 bars, une vitesse d’écoulement proche de Mach 1 et une température
autour de 150°C. L’enjeu sera aussi de mettre en évidence les différents types de « couplages »
existant entre le fluide et le matériau ainsi que les « couplages » entre les modifications chimiques
du matériau et leurs impacts sur les propriétés mécaniques. Ces différents « couplages » sont
détaillés ci-apres.
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1.1. Effet qualitatif de I’écoulement sur la thermo-oxydation des composites

1.1 Effet qualitatif de ’écoulement sur la thermo-oxydation
des composites

La thermo-oxydation est la réaction et la diffusion d’atomes de dioxygene avec les chaines
de polymere. Deux parametres prépondérants accélerent le vieillissement di a 'oxydation : la
température qui pilote la cinétique des réactions chimiques et la quantité d’oxygene a l'interface
entre le composite et I’environnement (oxygene disponible pour les réactions). La température du
composite est fixée par les échanges thermiques a la paroi avec la température de I’environnement,
et la condition aux limites d’oxygene a l'interface fluide/solide est fonction de I'environnement
(pression et concentration d’oxygene dans 'air).

A priori, la présence d'un écoulement d’air pourrait influencer le vieillissement car sa viscosité
entraine 'apparition d’une couche limite a l'interface, représentée par un gradient de quantité de
mouvement, qui est le siege de flux thermiques a travers l'interface (effet sur la température) et
massiques (effet sur la quantité d’oxygene a U'interface). La vitesse du fluide est forcément nulle
a la paroi alors que loin des parois, la vitesse est non nulle impliquant ’apparition d’une zone de
gradient de vitesse, appelée couche limite dynamique ou aérodynamique. De la méme maniere, il
existe une couche limite thermique (gradient de température a la paroi) et massique (gradient
d’espece a la paroi). L’épaisseur de couche limite dynamique augmente le long de la paroi par
diffusion de la quantité de mouvement comme illustré sur la figure 1.2 : cette variation spatiale
d’épaisseur de couche limite dans la direction de I’écoulement entraine une variation spatiale du

gradient de vitesse, de la température ou de la concentration a la paroi.

T Co

‘ Ma, T, 02

1 Couche oxydée

Polymere

Figure 1.2 — Schéma des couches limites a l'interface fluide-matériau lors d’un vieillissement
en présence d’un écoulement. A gauche, la couche limite aérodynamique s’épaissit le long de la
paroi. A droite, les trois couches limites sont illustrées.

Ces couches limites, aérodynamiques, thermiques et massiques, imposent les conditions de
vieillissement dans le cas d’'un échantillon thermo-oxydé, en imposant respectivement les flux de

chaleur et de masse.
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> La couche limite aérodynamique est responsable des frottements en proche paroi. L’intensité
du coefficient de frottement est proportionnelle au gradient de vitesse a la paroi. Ces
frottements pourraient affecter la forme de 'interface ou ’état de surface de 1’échantillon
par des phénomenes d’érosion ou d’ablation (comme la rugosité) et cette forme modifiée
pourrait affecter le profil de vitesse a la paroi. La vitesse d’écoulement sera de 1'ordre de
Mach égal a 0.9 au cours des essais pour étre proche des conditions d’usage les plus séveres

rencontrées par les composites utilisées en aéronautique.

> La couche limite thermique est créée par la différence de température entre la température
statique au coeur de I’écoulement T, et la température a la paroi Ty définie comme la
température de récupération. Cet écart de température entraine une zone de gradient
de température. Le flux thermique transmis par convection au solide est proportionnel
a ce gradient de température. Ainsi, la température du matériau, donc la température
de vieillissement n’est pas la température de 1’écoulement, ce qui constitue le couplage

« aéro-thermique ».

> De maniere analogue a la température, la concentration d’oxygene a la paroi, Cy, est
inférieure a celle du coeur de I’écoulement Cy,. Un « couplage aéro-chimique » pourrait
avoir lieu sous forme d’un échange massique d’oxygene qui augmenterait la quantité
d’oxygene disponible dans le matériau et donc accélérerait le processus de la thermo-
oxydation.

Enfin, le champ de pression n’est plus homogene a l'interface entre le fluide et le matériau car
la variation de vitesse de I’écoulement entraine une variation de pression qui elle aussi pourrait
modifier la quantité d’oxygene disponible pour 'oxydation. Il faut alors différencier 'apport de
I'oxygene issu de la variation de pression et celui issu du gradient de concentration.

Pour toutes ces raisons et hypotheses présentées, il est alors important d’étudier I'influence
de la température, la pression et le transfert de masse du fluide a I'interface pour comprendre
I'influence de I’écoulement sur la thermo-oxydation. Ce probleme est grandement couplé et le
dispositif expérimental devra donc étre adapté pour maitriser les conditions de vieillissement
caractérisées par des conditions variables de vitesse, de température et de pression.

Du c6té matériau, la thermo-oxydation est la conséquence de la diffusion et de la réaction
de l'oxygene dans le polymere. Ainsi, plus la quantité d’oxygene disponible a l'interface est
importante et plus 'oxydation avancera vite dans le matériau. La réaction d’oxydation est
toutefois limitée par la diffusion d’oxygene, et une couche oxydée apparait en conséquence. En
effet, la température induit une cinétique chimique dont la constante de temps est plus rapide
que la constante de temps de diffusion, ainsi une couche oxydée apparait.

Cette couche est le siege de modification des propriétés mécaniques et chimiques. Cette
modification de propriétés mécaniques, en raison des modifications chimiques du composite, est
la conséquence d'un « couplage » chimico-mécanique.

Finalement, la présence de 1’écoulement implique un couplage aéro-thermo-chimique qu’il
convient de comprendre en plus du couplage chimico-mécanique existant dans I’étude d’un

vieillissement thermo-oxydant.
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1.2 Présentation de la problématique et de la démarche
de résolution

Dans le cadre de cette these, nous souhaitons répondre a la question suivante : quel est
Peffet d’un écoulement sur le vieillissement thermo-oxydant de la matrice polymere
d’un composite et quels sont les couplages activés lors de ce vieillissement dans un
environnement aéronautique réaliste 7

La stratégie globale développée pour répondre a cette question est schématisée sur la figure 1.3
et elle est basée sur une comparaison expérimentale d’échantillons vieillis d'un c6té en four
et d’un autre coté en soufflerie. Dans les deux cas, les conditions de température, la forme
des échantillons et le temps d’exposition seront les mémes. Seule la présence de 1’écoulement
présentant des variations de vitesse, pression et température différenciera les environnements
de vieillissement. Pour conforter les résultats de 1’étude expérimentale, une modélisation aéro-
thermo-chimico-mécanique sera développée afin de mieux comprendre I'influence de I’écoulement
notamment en utilisant une méthode d’identification de la condition aux limites d’oxygene a
I'interface et d’une prédiction déterministe des variations locales des propriétés mécaniques.

Le coeur de ce manuscrit sera découpé en quatre chapitres :

> Le chapitre 2 a pour but d’introduire le cadre dans lequel ce travail ainsi que les concepts
physiques se positionnent. Le couplage fluide-matériau, les conséquences de la thermo-
oxydation, les effets d’environnement mais aussi les approches de modélisation existantes
sont présentés. En particulier, cette étude bibliographique permettra de mettre en place
les concepts aérodynamiques pour comprendre 1’écoulement en proche paroi. Aussi, les
effets de 'oxydation sur le matériau aideront a analyser les résultats issus des techniques
de caractérisation choisies a partir de la littérature. Enfin, les choix de modélisation seront
faits apres avoir fait une revue des différentes approches, de leurs avantages et inconvénients

afin de mettre en place notre modélisation.

> L’étude expérimentale repose sur une comparaison entre des échantillons vieillis en four et
en soufflerie. Tout d’abord, le chapitre 3 présente la veine d’essai de soufflerie avec des
mesures de température et pression ainsi qu’une simulation fluide qui complete les champs
de pression et température. Ensuite, les méthodes de caractérisation de la thermo-oxydation
qui seront utilisées, sont décrites dans la suite du chapitre. La mesure de la rugosité de paroi
sera utilisée pour suivre les effets du frottement de ’écoulement et la mesure du module
élastique d’indentation permettra de caractériser localement les variations de propriétés
mécaniques. Enfin, une méthode originale basée sur le changement de couleur a également

été développée et corrélée a celle de la mesure d’indentation.

> Le chapitre 4 présente les résultats expérimentaux des vieillissements en four et en
soufflerie obtenus par les différentes techniques (voir partie 3.3) afin de mettre en évidence
les différences d’oxydation dues au vieillissement en soufflerie. Une discussion sur ces
résultats permettra alors de comprendre I'influence de I’écoulement sur le processus de
vieillissement grace notamment a la mise en place d'une loi d’accélération. Pour conclure ce

chapitre, un cas d’un échantillon vieilli en soufflerie soumis a un gradient de température
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sera étudié.

> Une modélisation prenant en compte tous les couplages est mise en place dans le chapitre
5 afin d’étre capable de prédire les variations de propriétés mécaniques d’échantillons
vieillis en soufflerie. Notamment, le développement du couplage chimico-mécanique grace a
un réseau de neurones informé par la physique (PINN) est présenté. Ce modele sera utilisé
afin d’identifier la condition aux limites d’oxygene a partir de mesures expérimentales de
colorimétrie. Enfin, une prédiction d’une propriété mécanique pour des échantillons vieillis

en soufflerie permettra de valider ’ensemble des conclusions de cette these.

> Enfin, une synthese des résultats et des développements sera présentée en chapitre 6, et
les perspectives seront également abordées.

w Changement
Rugosité & Indentation
de couleur
Chapitre 3
S Chapitre 4
Conditions = <
tatiques e N -
statiq | Caractérisation Etude
) expérimentale expérimentale || —
Soufflerie [T | " Identifi-
BATH cation CL
I
e N A
. N Couplage 1.
Conditions Simulation || ? Modele pag Prédiction
) . chimico- o
totales fluide chimique 2 : proprietes
mécanique

Chapitre 5 Chapitre 5
Figure 1.3 — Schématisation de la démarche scientifique développée pour l’étude de l'influence
des conditions d’environnement sur le vieillissement liée a la thermo-oxydation. En vert sont
présentés les blocs liés au volet expérimental de ces travaux et en orange, les blocs liés a la
modélisation. Pour certains blocs, les deux aspects sont nécessairement abordés.
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Bilan

L’utilisation de composites dans les parties froides d'un moteur d’avion souleve la question
de linfluence du vieillissement en présence d'un écoulement sur la matrice polymere
du composite pouvant entrainer I'’endommagement précoce de la piece. La présence
d’un écoulement modifie les conditions de pression, de température et de frottement a
I'interface entre le fluide et le matériau. Pour comprendre les influences de ces grandeurs
aérothermiques sur la thermo-oxydation, la démarche scientifique sera basée a la fois sur
une étude expérimentale en comparant des résultats issus d’essais en four et en soufflerie,
ainsi qu’une modélisation numérique de I’écoulement fluide, de la cinétique chimique de
I'oxydation dans le matériau et du couplage chimico-mécanique. Ces résultats devraient
permettre une meilleure compréhension du vieillissement des pieces de moteur d’avion

dans un environnement plus réaliste.
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CHAPITRE —

Etat de ’art

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes de mesures qui seront choisies et utilisées ainsi
que de détailler I'état de 'art nécessaires pour répondre a la question posée : les conditions
d’environnement dynamiques ont-elles une influence sur le vieillissement par thermo-oxydation
d’un composite ? Dans un premier temps, les effets possibles d’un écoulement sur le vieillissement
et les couplages associés seront abordés. Ensuite, I’état des connaissances sur le vieillissement
et les conséquences de l'oxydation sur les polymeéres seront exposés. Une revue bibliographique
des techniques expérimentales pour suivre la dégradation du matériau permettra de choisir les
méthodes de caractérisation les plus adaptées a cette étude. Enfin, une bibliographie sur la
modélisation de la thermo-oxydation terminera ce chapitre.
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2.1. Couplage fluide-matériau

La revue bibliographique autour des theémes abordés dans cette these a pour objectif de
donner une base commune de connaissances aux lecteurs. Sans étre exhaustive, elle facilite la
compréhension des phénomenes physiques et de la démarche scientifique proposée. L’environne-
ment dégradant, quel qu’il soit, se résume en une condition aux limites a l'interface fluide-solide :
I’état de I'art sur le couplage fluide-matériau et notamment sur les diversités de conditions aux
limites est présenté. Ensuite, 'oxygene pénétrant oxyde le polymere et modifie les grandeurs
chimiques et mécaniques du matériau : l'effet de la thermo-oxydation sur le matériau est détaillé.
Etant donné les conséquences de la thermo-oxydation, les méthodes expérimentales de diagnos-
tiques sont diverses. L’état de ’art sur les techniques principales de caractérisations montre les
avantages et inconvénients de chacune d’entre elles dans le but de sélectionner les méthodes
les plus pertinentes ou de les compléter. Enfin, une revue bibliographique sera développée sur
les différentes approches de modélisation de la thermo-oxydation. Des approches empiriques,
thermodynamiques et chimiques seront présentées. Une discussion sera faite sur les méthodes
de couplage entre les modifications chimiques et les conséquences mécaniques. Les principales

limitations seront abordées.

2.1 Couplage fluide-matériau

Dans de nombreux phénomenes tels que la cavitation, I’érosion ou la corrosion, la présence
d’un écoulement influe sur le matériau. En ce qui concerne le vieillissement environnemental,
notamment par oxydation, il est essentiel de considérer I’ensemble de I’environnement, y compris
I’écoulement. L’oxydation d'un polymere dépend directement de la quantité d’oxygene transmise
a l'interface et donc de la quantité présente dans ’environnement. Il est donc primordial de
maitriser la condition a imposer a l'interface. En présence d’un écoulement, I’environnement est
fortement modifié et la validité de la condition aux limites usuelle, la condition d’air statique,
est questionnable.

2.1.1 Exemples de couplages entre fluide et matériau

Le terme « couplage fluide-matériau » désigne l'interaction entre un fluide statique ou en
mouvement et le matériau du point de vue de la modification des propriétés physiques d'un ou
des deux milieux. L’interaction fluide-structure, caractérisée par la déformation d’un solide par
I’écoulement, et la modification de la dynamique de I’écoulement en raison du changement de
forme du solide, ne sera pas abordée ici. A notre connaissance, aucun papier dans la littérature
ne traite de 'effet de la dynamique d’un écoulement sur la thermo-oxydation d’'un polymeére.
En revanche, des travaux ont déja été publiés sur la corrosion de revétement polymere pour
des applications sous-marines et sur des structures métalliques soumis a des vents marins. Ces
résultats issus de ces nombreuses publications permettent de tirer des enseignements.

Le vieillissement dit « humide », absorption de I’eau sous forme liquide dans le réseau
polymere, présente des similarités avec la thermo-oxydation. Dans le cas d’un vieillissement
sous-marin, la dégradation peut étre due a ’absorption de I’eau, la diffusion des électrolytes et de

I'oxygene dans le revétement ou a 1’élimination mécanique des revétements par cisaillement du
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fluide. Le cisaillement du fluide n’existe qu’en présence d'un écoulement et le transfert massique
est alors accentué par la présence de I’écoulement [Wang and Bierwagen, 2009].

La présence du cisaillement en proche paroi et du transfert de masse (eau, ions et polluants)
accélere le phénomeéne de corrosion pour les revétements époxys [Vedadi et al., 2020; Zhou
et al., 2014]. L’épaisseur du revétement est aussi affectée par I’écoulement entre le gonflement et
I'érosion [Zhou et al., 2014]. L’augmentation de la pression, en plus de la présence de 1’écoulement,
accélere le vieillissement [Meng et al., 2021].

Dans le cas de métaux soumis a des conditions climatiques réelles (salinité, vent), la prise en
compte du vent augmente la corrosion a cause du dépot de sel et par un transfert massique plus
important des polluants dii aux vitesses de frottement non nulles en présence de vent [Roberge
et al., 2002].

Beaucoup de ces études sont abordées d'un point de vue expérimental et certaines s’appuient
sur les équations de la mécanique des fluides, les équations de Navier-Stokes.

Zhou et al., 2014 utilisent ces équations dans le cas d'un régime laminaire pour estimer le
taux de cisaillement dans I’eau en proche paroi. Sur des structures métalliques soumises a des
vents marins (avec de la salinité), Tominaga et Shirzadi 2023 utilisent une simulation numérique
fluide en prenant en compte des modeles de turbulence pour mettre en évidence les zones de
dépots salins sur les structures. Cette simulation est validée par des mesures en soufflerie et
permet de corréler avec succes les observations réelles et les zones de dépots calculées par la
simulation.

Bien que la physique de la thermo-oxydation soit différente (abordée dans la partie 2.3), la
présence d’un écoulement semble induire un transfert de masse et dans certains cas, de I’érosion :
ces deux phénomenes sont diis a la présence d'une couche limite aérodynamique et thermique

entre la paroi et I’écoulement.

2.1.2 Régime d’écoulement et compressibilité

Il existe deux régimes d’écoulement fluide : le régime laminaire et le régime turbulent. Un
écoulement est laminaire lorsque les couches de fluide se déplacent de maniere ordonnée, parallele
et réguliere. A Tlinverse, un écoulement est qualifié de turbulent lorsque les particules de fluide
suivent des trajectoires chaotiques et désordonnées.

Le nombre de Reynolds Re est le parametre principal pour évaluer la nature de ’écoulement.
(C’est un nombre sans dimension, qui décrit le rapport entre les forces d’inertie et les forces de
viscosité dans un écoulement. Il est défini par la formule 2.1 avec p la masse volumique du fluide,
V' une vitesse caractéristique, L une longueur caractéristique (plus loin, cette longueur sera la
distance = du bord du porte échantillon) et u la viscosité dynamique.

_pVL

1
Le nombre de Reynolds, et donc le régime d’écoulement, dépend de la vitesse mais également

Re (2.1)

d’une dimension caractéristique et de la viscosité du fluide. Un écoulement est laminaire lorsque
les forces visqueuses sont importantes devant les forces d’inertie, soit, dans le cas d'un écoulement

de plaque plane, lorsque le nombre de Reynolds Re < 5 x 10°. Ce régime d’écoulement entraine
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peu de mélange. Au-dela de cette valeur, des instabilités commencent a se développer, I’écoulement
transite vers un régime turbulent ou le mélange devient intense. L’écoulement est alors désordonné
et chaotique.

Par ailleurs, la masse volumique dans le fluide varie en fonction de la pression et de la
température, et cette variation peut ne plus étre négligeable. L’écoulement est dit compressible
des lors que le nombre de Mach Ma (équation 2.2 avec ¢ la vitesse du son) devient supérieur a
0.3, ce qui est le cas dans ces travaux.

Ma = — (22)

Dans un écoulement compressible, seules les grandeurs totales se conservent. Ainsi, la tempé-
rature totale T; (équation 2.3) et la pression totale P, (équation 2.4) corrigent respectivement la
température statique T et la pression statique P, en fonction de la vitesse de I’écoulement. Ces

grandeurs totales sont aussi appelées génératrices car elles sont fixées et mesurées en amont.

1

T, =T+ —V? 2.3

} *d@ (2.3)
1

La pression totale et la température totale peuvent étre exprimées en fonction du nombre de
Mach grace aux relations de Saint-Venant (équations 2.5 et 2.6) avec v = g—f}’ = 1.4 pour lair.
Ces relations montrent qu’imposer un nombre de Mach revient a imposer une pression totale

d’écoulement donnée.

—1 71
P =P, (1 +1= > M§> (2.5)

1
ﬂ:ﬂ@+72ﬂﬁ) (2.6)

2.1.3 Couche limite, transfert de chaleur et de masse a ’interface

Cette sous-section, présentant la théorie de la couche limite, est synthétisée a partir du livre
de Kays et Crawford [Kays et al., 1980] et celui de Cengel [Cengel, 2007].

La couche limite est définie comme la zone fluide en proche paroi qui contient la majorité des
effets visqueux. Par adhérence a la paroi, la vitesse du fluide est nulle a la paroi et elle croit
en s’éloignant du solide jusqu’a atteindre une valeur maximale. L’épaisseur de la couche limite
est alors égale a la zone de variation spatiale de vitesse. La présence de cette couche limite est
primordiale car elle est le siege de la création de la turbulence, des transferts thermiques et de
masse entre le fluide et la paroi. Cette couche limite peut étre laminaire ou turbulente et elle est
illustrée sur la figure 2.1.

Les études expérimentales et théoriques ont montré qu’il existe une morphologie universelle
de la couche limite turbulente en utilisant des variables adimentionnées u* et Y définis par les
équations 2.7 et 2.8 :
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U
Y 2.7
ut= o (2.7)
+
yr="y (2.8)
1%

avec v la viscosité cinématique, U la composante de la vitesse tangentielle a la paroi, y la distance
a la paroi et u, la vitesse de frottement pariétal définit par 1’équation 2.9 en fonction de la
contrainte de frottement pariétale 7, et de la masse volumique du fluide p :

v, ﬁ (2.9)

Cette vitesse agit comme un nombre de Reynolds local pour estimer quelle contribution
domine entre le transport de quantité de mouvement et la viscosité. La contrainte de frottement

pariétale 7, est définie par 1’équation 2.10 :

2

— U
Tw :Cfp?.o (2.10)

Le coefficient de frottement pariétal C; peut étre estimé & partir de corrélations expérimentales
dans des géométries simples [Schlichting and Gersten, 1979].

Le profil universel de couche limite dynamique est présenté sur la figure 2.1. Ce profil
universel se décompose en 3 grandes zones spatiales disctinctes définies en fonction de la distance
adimentionnée a la paroi Y :

> la premiere zone est la sous-couche visqueuse. C’est la zone la plus proche de la paroi, zone
ou la vitesse moyenne du fluide est tres faible. L’écoulement est controlée par les forces
visqueuses et l'effet de la turbulence est négligeable. Cette zone se trouve pour Y < 7 et

le profil de vitesse moyen est linéaire dans la sous-couche visqueuse. 11 s’écrit comme :

ut=y*t (2.11)

> La zone tampon se situe entre 7 < Y < 30. Elle connecte la sous-couche visqueuse avec la

région logarithmique.

> La région logarithmique s’étend de Y+ > 30 jusqu’a une distance réelle a la paroi égale a
20 % de I’épaisseur de couche limite. La région est dominée par le transport turbulent de
quantité de mouvement. Le profil de vitesse a une forme logarithmique et se présente sous

la forme (avec k la constant de von Karmén) :
ut =ktnY T +5 (2.12)

Proche de la paroi, la température et les concentrations d’especes varient également, permet-
tant de définir des couches limites thermiques et massiques. Ces trois couches limites n’ont pas
forcément la méme épaisseur. La température est liée a la vitesse du fluide par I’équation de
conservation de I’énergie, et donc un gradient de température existe proche de la paroi carac-

téristique de cette couche limite thermique. L’équilibre des concentrations n’est pas forcément
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1n(Y+) Région externe
Région de sillage
Région logarithmique U,

U,
= =
U,
v — S
= Sous-couche visqueuse 4" Turbulent
= )
—=
— > [yLaminaire

Figure 2.1 — Schématisation de la transition laminaire turbulente d’une couche limite dynamique
et du profil de vitesse. D’aprés [Chassaing, 2000; Houghton and Carpenter, 2003]

assuré a l'interface fluide/paroi des lors qu'une espéce chimique peut diffuser dans le solide.

Si des réactions chimiques sont présentes dans le fluide, la taille et la forme de la zone de gradient
sont affectées. Alors, une zone de gradient de concentration se met en place dans le fluide.
L’existence de ces trois couches limites est indépendante du régime d’écoulement, laminaire ou
turbulent. Dans le cas d’un régime turbulent, les formes des profils de vitesse, de température et
de concentration sont plus fins a la paroi et les échanges ainsi que les flux correspondants, sont
plus intenses. Le flux de chaleur convectif g échangé a la paroi est défini par ’équation 2.13 en
fonction du gradient de température et de la conductivité thermique A. Cependant, il est tres
difficile d’estimer ce gradient de température a la paroi.

A@T

S il 2.13
., (2.13)

q =

Aussi, le flux de chaleur convectif ¢ échangé a la paroi est souvent estimé avec I’équation 2.14

ol h est le coefficient de convection [Wm™2 K™, Ty la température de la paroi et T, la
température en dehors de la couche limite (U > 0.99U,).

q="h(To-Tx) (2.14)

Le coefficient de convection thermique h est estimé a partir des équations 2.13 et 2.14, mais
il est délicat a déterminer car il faut connaitre le gradient de température normal a la surface %
a I'interface pour le calculer précisément. En pratique, de nombreuses corrélations sont utilisées
pour estimer ce parametre permettant de quantifier les transferts de chaleur sans connaitre

finement la physique :

_ )\BT

h= Toiyji’:(’ (2.15)

Une analogie entre le transfert massique et le transfert de chaleur existe afin de quantifier ce
flux de masse, notamment au travers du coefficient de convection de transfert de chaleur h et
celui de masse 45 : il s’agit de I'analogie de Chilton-Colburn [Chilton and Colburn, 1934].
Cette analogie sera détaillée et utilisée en partie 4.4.2.
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Chapitre 2. Etat de Part

2.1.4 Conditions aux limites pour la thermo-oxydation

Pour étudier la thermo-oxydation, il est important de maitriser la quantité d’oxygene dans
le polymere qui est conditionnée par la concentration d’oxygene absorbée a I'interface. Cette
concentration est calculée grace a une condition aux limites. D’un point de vue thermodynamique,
cette condition aux limites s’écrit comme 1’équilibre des potentiels chimiques de part et d’autre
de l'interface. Le potentiel chimique de l'oxygene pp, est donné en fonction de 1'énergie libre de
Gibbs G par I'équation 2.16 ou Np, est la quantité totale d’oxygene, p et T" sont respectivement
la pression et la température [Kondepudi and Prigogine, 2014].

oG
— 2.16
o, ( azvo)ﬂ (2.16)

Grace a la relation de Gibbs-Duhem, le potentiel chimique a la température T' peut étre

réécrit en fonction du potentiel chimique dans les conditions de température et pression de
référence u()o2, de Pactivité de I'oxygene ap, et de la constante des gaz parfaits R (équation 2.17,
démonstration § 5.3 de [Kondepudi and Prigogine, 2014]).

fo, = o, + RT Inao, (2.17)

A Dinterface entre un gaz parfait (exposant g) et un liquide (exposant 1), les activités sont
respectivement af,, = p% et ab, = xo, = Vo,-[0s], ol po, désigne la pression partielle d’oxygene,
Vo, et [Oz] le volume et la concentration d’oxygene dans le liquide. La relation 2.18 est obtenue

par égalité entre le potentiel chimique du gaz et du liquide [Kondepudi and Prigogine, 2014].

Po,
p

Une relation de proportionnalité est déduite entre la concentration [Oq] (zo, = Vo, - [O2]) et

py + RTInwo, = pgl + RTIn

(2.18)

la pression partielle d’oxygene po, (équation 2.19) [Kondepudi and Prigogine, 2014]. On obtient

alors :

0! 0g K
Ho, — Ho 1
0 2 2 2.19
[Os] = exp ( T ) Voup PO, Voup PO, (2.19)

K

Pour des concentrations faibles ([Oy] << 1), cette relation de proportionnalité est la loi de

%p devient la solubilité S. A noter que si zo, = 1, cette relation est la
2

loi de Raoult et la constante K devient la pression de vapeur saturante.

Henry et la constante

La loi de Henry est la condition aux limites la plus utilisée et acceptée [Audouin et al., 1994].
De nombreux modeles de thermo-oxydation 1'utilisent comme notamment le modele mécanistique
[Colin, 2000] ou le modele a trois zones [Tandon et al., 2006] qui seront détaillés en partie 2.6.
Néanmoins, la loi de Henry a déja été mise en défaut, notamment pour des vieillissements
accélérés ou la pression est grande a 'interface (Pp, > 1bar). Dans ce cas, le potentiel chimique
de T'oxygene dilué dans le solide est écrit comme un saut de concentration a l'interface afin
d’obtenir une loi logarithmique (équation 2.20) avec [Os]° et a des parameétres a identifier
[Grandidier et al., 2015].
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2.1. Couplage fluide-matériau

RT ,
(05] = [0]° + ——In P22
(07 p

Aussi, citons la loi de Langmir (équation 2.21) qui prend en compte la concentration maximale

(2.20)

d’oxygene qui peut pénétrer dans le matériau. En effet, le nombre de sites disponibles pour la
diffusion est limité et donc le nombre d’atomes d’oxygene qui peut pénétrer le matériau l'est
aussi. A haute pression, la concentration d’oxygene dans le matériau a U'interface est supérieure
a ce que les sites du matériau peuvent absorber et il y a saturation. A et b sont des parametres
a identifier.

Apo
0, = 2P0 2.21
0 = 5 (221)

La loi de sorption duale est la combinaison de la loi de Henry (équation 2.19) et la loi
de Langmir (équation 2.21) [Lafarie-Frenot et al., 2010]. D’autres lois existent et sont des
combinaisons ou améliorations des lois déja citées et sont détaillées dans des revues [Klopffer
and Flaconneche, 2001; Fayolle and Verdu, 2005].

Ainsi, la présence d’un écoulement pourrait modifier le potentiel chimique de 'oxygeéne présent
dans le fluide et donc changer la condition aux limites a appliquer a l'interface fluide-matériau
pour estimer les modifications chimiques et mécaniques du matériau dues a la thermo-oxydation.
La suite de cet état de 'art présente les conséquences chimiques et mécaniques du vieillissement
thermo-oxydant.
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Chapitre 2. Etat de Part

2.2 Etude bibliographique du vieillissement d’un poly-
mere

Les matériaux composites sont massivement utilisés dans de nombreux domaines, notamment
I’aéronautique, pour réduire la masse des avions. Ces composites présentent des propriétés
mécaniques semblables aux matériaux classiquement utilisés. Les composites a matrice organique
(CMO) sont constitués d'une matrice, une résine polymere, et de fibres de renfort comme celles
de carbone ou de verre [Shin et al., 2020]. Dans cette theése, nous nous intéressons uniquement
au vieillissement de la matrice, c’est-a-dire au polymere. Les polymeres sont classés en deux
types : thermoplastique et thermodurcissable. L’avantage des thermoplastiques est de pouvoir
étre recyclés ou soudés, en revanche a haute température (proche de sa température de fusion), le
polymeére perd ses propriétés mécaniques telle que sa rigidité, sa dureté et sa forme. Au contraire,
les thermodurcissables sont issus d’une réaction chimique irréversible et ces polymeéres sont donc
non recyclables mais ils possedent de meilleures propriétés mécaniques a haute température.

Différents types de vieillissement existent. Un premier type de vieillissement est le vieillisse-
ment physique. En dessous de la température de transition vitreuse 7, (changement d’état de la
matiere d'un état caoutchouteux a un état vitreux), le matériau tend vers son état d’équilibre
par un réarrangement moléculaire. La position des chailnes de polymere change sous l'effet
de la température. La cinétique associée au réarrangement moléculaire dépend de 1’écart de
température entre la température de transition vitreuse et celle du matériau [Schoeppner et al.,
2008]. Au fil du temps, la mobilité moléculaire est plus faible et les volumes libres sont réduits.
Les propriétés mécaniques changent et, notamment, le polymere se rigidifie [Tandon et al., 2006].

Un matériau peut aussi étre affecté par des sollicitations mécaniques (chocs, fatigue) mais
également par la présence d’un environnement particulier (chimique, dynamique, thermique, ...).
Les milieux d’utilisation des polymeres peuvent étre contraignants et donc le matériau peut se
dégrader comme c’est le cas pour des applications aéronautiques. Dans ce contexte particulier,
les matériaux sont principalement utilisés sur les structures des aéronefs, pour former la structure
externe ou bien interne (cas des moteurs par exemple). La figure 2.2 illustre les trois types de
vieillissement : le vieillissement humide, radiatif et oxydant.

Les causes de ces mécanismes de vieillissement sont :

> la température (7" > 100 °C) : le polymere réagit chimiquement avec I'oxygene présent dans
I’air. La thermo-oxydation est le type de vieillissement étudié dans cette these. L’oxygeéne
absorbé a l'interface se diffuse dans le polymere et réagit avec des radicaux libres présents
dans le polymere. Au-dela d’une certaine température, ces réactions deviennent importantes
(elles sont dites thermo-activées) et elles ont pour conséquence de modifier la composition
chimique et d’entrainer des ruptures de chaine qui fragilisent le matériau. Au cours du
vieillissement, une couche d’oxydation se forme jusqu’a plusieurs centaines de micrometres
[Shin et al., 2020]. Dans le cas d’un composite, la dilatation thermique peut induire une
contrainte supplémentaire et faciliter la décohésion fibre-matrice.

> 'humidité (7" < 100 °C) : I'absorption de molécules d’eau entraine la création de contraintes

internes. Le vieillissement par I’humidité est la conséquence de 'absorption de molécules
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Figure 2.2 — Illustration des vieillissements oxydant, humide, radiatif et physique (adaptée et
traduite de [Zhang et al., 2025]).

d’eau a l'interface polymere/environnement extérieur. La polarité de la molécule d’eau
entraine des modifications de liaisons chimiques dans la matrice. En se fixant au réseau
polymere, ces molécules d’eau augmentent le volume de la matrice et entrainent I’apparition
de contraintes internes [Shin et al., 2020].

> le rayonnement UV : I’énergie radiative absorbée par le polymere peut modifier I’énergie
des liaisons chimiques, ce qui peut amener a un vieillissement du polymere. De maniere
plus précise, le rayonnement UV entraine des ruptures de chaine a la surface du matériau.
L’apport d’énergie du rayonnement au niveau des liaisons entraine des réactions entre
radicaux libres issus des ruptures des liaisons C'— C' et C'— H (énergie d’activation atteinte
par absorption d'un photon). Le rayonnement UV peut affecter le polymeére sur des couches
de quelques dizaines de micrometres et entrainer 'apparition de fissures et la rigidification
dans la couche affectée [Shin et al., 2020].

Les vieillissements oxydant, humide et radiatif se produisent généralement de maniere
simultanée et le couplage entre ces modes de dégradation est délicat a prendre en compte.
Dans ce travail, les échantillons de polymeére et de composite seront exposés a une température
supérieure a 100°C via de lair sec (absence de molécule d’eau) et protégés de source de

rayonnement UV afin de ne considérer que le vieillissement par thermo-oxydation.
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2.3 Etude de l’effet de I’oxydation sur le polymeére

2.3.1 Le phénomene d’anti-plastification

Le phénomene d’oxydation du polymere entraine des modifications d’un point de vue chimique
et mécanique. Le lien entre la chimie et la mécanique n’est pas totalement compris bien que
les modélisations progressent [Colin and Verdu, 2012]. La figure 2.3 montre un essai typique
de Dynamic Mechanical Analysis (DMA), pour un polymere vierge en trait plein et pour un
polymere oxydé en trait pointillé. Cet essai permet de déduire les propriétés mécaniques du
polymere en mesurant sa réponse dynamique suite a une sollicitation mécanique. Le module
de stockage E’ (caractérisant le comportement élastique) est représenté en vert et le module
de perte E” (caractérisant le comportement visqueux) est en bleu. Les modules de perte et de
stockage obtenus sont représentés en ordonnée et la température en abscisse.

g A

E' : module de stockage

SNEPARS

E" : module de perte

TB Tg T

Figure 2.3 — Schéma d’un résultat de DMA illustrant l’anti-plastification [Colin and Verdu,
2012]. Les fléches indiquent le sens de l’évolution des courbes lors d’un vieillissement.

La variation du module de perte E” en fonction de la température présente deux pics. Le
pic a la température la plus élevée correspond a la transition vitreuse, qui est le passage entre
I’état vitreux et un état plus visqueux ou la mobilité des chaines du polymere est plus important.
Le pic de température la plus faible correspond a la transition S qui traduit 'augmentation de
la mobilité des plus grandes ramifications de la chaine polymere. Une fois le polymere oxydé,
les températures de transitions vitreuse et 5 sont modifiées. Ceci est lié a la modification de la
composition chimique, de 'arrangement moléculaire et de la longueur des chaines du polymere.
La mobilité moléculaire est réduite et la concentration de chaine élastique active change [Ernault
et al., 2017b]. Le phénomene d’anti-plastification est la modification des températures de ces

deux transitions.
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Il est important de connaitre la température de transition vitreuse car les polymeres ther-
modurcissables gardent leurs propriétés mécaniques jusqu’a une température proche de cette
derniere. Les industriels utilisent le critere de 7, — 30°C [Terekhina et al., 2013].

I1 est possible de mettre en lien la variation de température de transition vitreuse et le module
de stockage E’ avec le nombre de coupures de chaine et de réticulations [Colin and Verdu, 2012].
Des auteurs utilisent la loi de DiMarzio 1964 (équation 2.22) pour estimer la diminution de
température de transition vitreuse T}, sur des polymeres spécifiques, le Tactix [Terekhina et al.,
2013] et le DGEBA-DDS [Rasoldier et al., 2008] :

Ty

T, = 1—9Fs (2.22)

ou T est la température de transition vitreuse d’'un monomere, F' un parametre d’ajustement
et v est le nombre de brins élastiquement actifs.

v est exprimé en fonction du nombre de coupures de chaine s : dv/dt = —3ds/dt. Ishida et
al., 2022 utilisent également la loi de DiMarzio pour analyser 'augmentation de la température
de transition vitreuse d’'un réseau d’acrylique-uréthane. Les réticulations dues a l'oxydation
augmentent la température de transition vitreuse alors que les coupures de chaine la diminuent.
Aussi, I'introduction de groupe carbonyle et ’émission de volatiles (par les ruptures de chaines)
pendant la thermo-oxydation peuvent participer a 'augmentation de la température de transition
vitreuse. Toujours dans le travail de Ishida et al., 2022, les auteurs utilisent la loi de Gilbert
1986 (équation 2.23) pour estimer la variation de module d’Young E :

T
E(T) = E, (1 - aT> ~AE;  siTy<T<T, (2.23)

g
ou Ejy est le module a 0K, a un parametre, 7, la température de transition vitreuse, T la
température de transition secondaire 3, AEjg la perte de module lors de la transition secondaire
(. Les auteurs concluent que ces lois gardent un caractere semi-empiriques. La réticulation peut
dominer et donc entrainer une augmentation de température de transition vitreuse dans le cas
d’un vieillissement a de trop faibles températures.

Au final, la valeur de la température de transition vitreuse est le résultat d’une compétition
entre les coupures de chaine et la réticulation, comme illustré avec la théorie de DiMarzio
[Ernault et al., 2017a]. Il est également montré que la réticulation peut étre négligée en cas de
vieillissement accéléré sous oxygene. Ces lois permettent de mettre en relation les changements
chimiques avec les changements mécaniques bien qu’il reste compliqué a des taux d’oxydation
avancés d’utiliser ces démarches semi-analytiques [Richaud, 2020]. Cette compréhension ne suffit
pas encore a prédire les modifications de propriétés mécaniques pendant I'oxydation a partir
d’une description chimique.
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2.3.2 Effet de la mobilité moléculaire sur les propriétés mécaniques
du polymere

La mobilité moléculaire devient importante proche de la température de transition vitreuse
tout comme la thermo-oxydation qui crée des courts segments de chaine polymeére qui peuvent
migrer et réticuler. Emilie Courvoisier 2017 montre qu’a des températures faibles (vis-a-vis de la
cinétique de l'oxydation), seules les coupures de chaine peuvent avoir lieu. L’autrice en conclut
que la réticulation est bien liée a la mobilité des chaines qui n’a lieu qu’a haute température. La
réticulation peut étre soit due aux liaisons covalentes (au sens ou des radicaux libres réagissent
et mettent en commun des électrons), soit aux liaisons hydrogenes entre chaines (liaison entre
un atome d’hydrogéne et un atome électronégatif d'une autre chaine) [Ishida et al., 2022]. Cet
effet est inchangé avec la pression d’oxygene. Dans le cas du PEEK (polymeére semi-cristallin)
dans 'état caoutchoutique, Courvoisier 2017 montre que les coupures de chaines intégrent la
phase cristalline par mobilité moléculaire ce qui entraine une augmentation de I'épaisseur des
lamelles secondaires et une diminution des primaires : la valeur du module élastique chute. Sur
un époxy (DGEBA/TEPA), Li et al., 2013 rapportent que 'augmentation de la température, et
donc de la mobilité moléculaire, peut entrainer la fin du durcissement qui a alors lieu en méme
temps que la thermo-oxydation.

La mobilité moléculaire est responsable des changements de propriétés mécaniques mais le
role précis entre les coupures de chaines, les réticulations et les volumes libres restent incompris
[Delannoy et al., 2023].

2.3.3 Conséquences de la thermo-oxydation sur les propriétés méca-
niques

Bien qu’un lien indéniable existe entre le changement chimique et la modification des propriétés
mécaniques, les mécanismes précis mis en jeu ne sont actuellement pas mis en évidence. La
température de transition vitreuse n’est pas le seul parametre qui varie au cours de 'oxydation.
D’autres propriétés changent, et aucune loi n’existe dans ces cas, méme empirique. Donnons

quelques exemples :

> La masse totale diminue suite au départ des volatiles (eau, produits organiques, ...) [Colin
et al., 2001; Schoeppner et al., 2008]. A noter que la variation de masse a longtemps été
la mesure déterminante dans 1’étude de I'oxydation. Elle est moins utilisée actuellement
en raison de sa faible précision et de son exploitation délicate. D’autres techniques sont

utilisées parce qu’elles présentent des mesures plus locales et fiables.

> Le module élastique augmente suite a la rigidification. La mobilité moléculaire est réduite
a cause des ruptures de chaines et des réticulations. Les chaines élastiques sont réduites
[Audouin et al., 1994; Rasoldier et al., 2008; Terekhina et al., 2013]. Ainsi, pour un essai
d’indentation, le module élastique d’indentation a la décharge augmente lui aussi en fonction

de I'avancement du vieillissement par thermo-oxydation.

> La masse molaire diminue également en raison du changement de composition chimique et

du réarrangement moléculaire [Schoeppner et al., 2008; Ishida et al., 2022].
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> Le polymere est fragilisé [Audouin et al., 1994; Rasoldier et al., 2008]. Les chaines polymeres
deviennent plus courtes pendant I'oxydation et la charge maximale avant rupture supportée
diminue. La ténacité et 'allongement a la rupture sont réduits. Contrairement a ce qui a
pu étre mis en avant, le changement de propriété a rupture n’est ni lié a la perte de masse,
ni a la différence entre la température de transition vitreuse et la température lors de
'essai, ni a la masse molaire des réticulations [Fayolle et al., 2007]. L’origine du changement
de comportement a rupture provient des modifications de la transition g [Ernault et al.,
2017b].

Les comportements en vieillissement des thermoplastiques et des thermodurcissables sont
semblables [Audouin et al., 1994]. Dans les thermoplastiques, il est également possible de lier
les changements chimiques aux changements de propriétés mécaniques [Richaud, 2020]. Plus
précisément, Pliquet et al., 2021 montrent que la diminution des liaisons amides (via la création
d’aldéhydes, d’acide carboxylique et d’amines primaires) raccourcit les fragments de chaine
(coupures de chaine), ce qui abaisse la température de fusion. Dans le méme temps, la cristallinité
augmente ainsi que le module de dureté (la phase cristalline a de meilleures propriétés mécaniques
que la phase amorphe).

Ainsi, ’étude de I'oxydation peut étre réalisée a partir de la mesure des propriétés mécaniques.
Un grand nombre d’essais mécaniques peuvent étre utilisés et analysés comme par exemple les
essais de traction sur des films (module élastique, parametre a rupture), la mesure de perte
de masse ou la propriété mécanique a 1’échelle locale. Dans ce travail, les essais d’indentation
sont préférés car ils permettent de sonder les couches oxydées avec une résolution spatiale d’une

dizaine de micrometres sans devoir découper les échantillons en film.

2.3.4 Compréhension chimique du jaunissement du composite en
fonction de ’oxydation

Le changement de couleur est également un indicateur tres sensible de I'oxydation, avant méme
que les modifications chimiques soient mesurables par spectrométrie ou que les modifications
mécaniques (mesures d’indentation par exemple) ne soient notables. Le jaunissement affecte
toutes les résines époxys [Down, 1986]. Par exemple, la figure 2.4 montre le jaunissement d’une
résine époxy sous air, avec ou sans anti-oxydant.

Les groupes chimiques absorbent des photons dont les longueurs d’onde sont dans le visible
(autour de 400 nm) et le matériau apparait de la couleur complémentaire, vers le jaune/brun
[Wu et al., 2022]. La recherche du groupe caractéristique précis responsable du jaunissement est
réalisée sur des échantillons vieillis par thermo ou photo oxydation (mécanismes de vieillissement
similaire). Notons que le jaunissement est plus rapide par thermo-oxydation que par photo-
oxydation [Rivaton et al., 1997; Wu et al., 2022]. Le jaunissement est dii a des processus
irréversibles qui peuvent étre en lien avec la thermo-oxydation (la rupture de chaine, la réticulation
secondaire, la formation de carbonyle, la formation d’amide et la formation de liaison double) ou
avec la lixiviation (processus par lequel des solides sont dissous dans un liquide et sont emportés
par ce liquide) [Krauklis and Echtermeyer, 2018]. Le jaunissement est volumique, c’est-a-dire
qu’il se produit également dans I’échantillon, et les carbonyles sont responsables du jaunissement
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Figure 2.4 — Jaunissement d’une résine époxy [Wu et al., 2022].

dans le cas d’une époxy amine. Les temps caractéristiques des cinétiques de jaunissement et
d’oxydation sont similaires [Krauklis and Echtermeyer, 2018].

La technique de spectrométrie FTIR (Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, voir
partie 2.4.2) est principalement utilisée pour identifier les liaisons chimiques qui apparaissent
durant le vieillissement. Kemari et al., 2019 affirment, sur du polyéthylene réticulé, que les
groupes vinyle et vinylidéne (liaison double) sont responsables du jaunissement, mais sans
preuve évidente. D’ailleurs, ce sont ces groupes contenant des doubles liaisons que Krauklis et
Echtermeyer 2018 avaient écartés car la bande d’absorption correspondante était absente de son
analyse spectrométrique sur une résine époxy-amine. Le consensus qui semble se dégager est que
le jaunissement est lié a ’apparition de groupes carbonyles.

Il existe une grande variété de carbonyles qui peuvent étre présents dans une chaine de
carbone ouverte (aliphatique) ou reliés & un cycle (aromatique). Le tableau 2.1 montre quelques
variétés de groupes carbonyles. Mathew Celina 2021 liste les carbonyles qu’il est possible de
retrouver au cours de I'oxydation : cétone, ester, aldéhyde, amide, urethane, imide, anhydride et
acide. La liste est faite pour les composés aliphatiques et aromatiques.

En couplant la spectrométrie FTIR et la spectrométrie dans le proche UV et dans le visible
(spectrométrie UV-visible), les auteurs parviennent a étre plus précis dans l'identification du
groupe carbonyle responsable du changement de couleur. Okamba-Diogo et al., 2014 concluent
que les carbonyles sont directement liés a I’'oxydation des méthylenes en position «, soit des imides,
soit des aldéhydes, soit des acides carboxyliques ou leurs produits dérivés (sur un polyamide).
Rivaton et al., 1997 notent que la décoloration est liée a la structure quinone méthide. Toutefois,
elle est présente en quantité insuffisante pour étre le seul groupe responsable. Pour les auteurs,
des produits spécifiques de la thermo-oxydation sont formés en concentrations insuffisantes pour
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Groupe Structure chimique | Groupe  Structure chimique
i i
Cétone Co Ester C
R™ R R~ "O-R
Aldéhyd H Amid : R’
éhyde mide P
];{‘1//
i 1
Carbamate R*NH/C\O*R’ Imide Okc/ \Céo
é/ ];{‘1//
CH=—==CH /CH =—=CH
Quinone methide O=C CcC=0 0=C /CH
CH=——=CH C——CH
Vi
@)

Tableau 2.1 — Principaux groupes carbonyles responsables du jaunissement

étre étudiés en FTIR. Une hypothese est la formation de structures issues de la déshydratation
des groupes hydroxyles (pour une résine phénoxy). D’autres auteurs mettent en évidence la
quinone méthide comme responsable du changement de couleur pour des époxys aromatiques
[Allen et al., 2022; Mailhot et al., 2005].

Le tableau 2.2 résume les principaux travaux sur le jaunissement et montre la variété de
matériaux, de vieillissements et de conclusions.

La bibliographie montre clairement que les groupes carbonyles sont a I'origine du jaunissement.
Cependant, il semble complexe d’identifier clairement quel type de carbonyle est produit au
cours de la réaction d’oxydation. Pour les époxys aromatiques, le groupe carbonyle quinone
méthide semble étre un bon candidat.

Une méthode de caractérisation colorimétrique et non-destructive va étre développée a partir
du changement de couleur des échantillons de polymere et des échantillons de composite.

page 25



Chapitre 2. Etat de Part

AN2IN0I 9P JUIWBUDYD P SNSSIV0UA AP UO0LDILYIUIPL, ] ANS 21YdDAHO1QLq D] 9P FWNSYY — T'T Nedqe],

OIAISIA-AL otngumory
-0ods 10 YT, ®lA osA[euy

"SOALIOP sympoxd
SINO[ NO soNbI[AX0qIed SopIoR Sop
110S NO SOPAYIP[R SOP }10S ‘SopIull
sop 1H0s : so[Auoqied sodnoir)

UOT)RPAXO-OULIOY T,

T1 dprures[oq

710z "8 90
ogor-equey ()]

uorjyeprisop-ojoyd
red onb uoryepAxo-ourroy)
Ied opider snid 4so justessIU
el o] I[qISIA-A[) OLIIPUW
-01300ds 10 YT BIA 9sATeuy

opI
-owr suounb : sjAuoqies adnoixr)

uorjepAxo-ojoyd
19 UOI}RPAXO-OULIOY T,

Axougyd ours9y

[L66T ‘e 10 uoyeAry]

9[qISIA-A[)] OLI}OWOI}
-0ads 10 YT, ®IA 9sATeuy

opIY}
-ow suournb : ojAuoqies adnoir)

uoryepAxo-ojoyd
19 UOI}RPAXO-OULIOY T,

000¢ Puturegof

DoAR dIND YIHAO
onbryewore Axodo

(600 “Te 10 j07rey]

"9010] Ud
OSTWL J0 UOSSIMD B[ 9P IIUDA
ssne nad juowesstunel oy

"Sou09eo1p senbryewore 4o
$99R0ZUD( [AUIA ‘S9)ROZUI( ‘SoUOu
-oidozuaq ‘seuouaydojeoe : senbry
-ewioIe so[Auoqred sednoir) -opryj
-ow ououmb ‘ououmb (ouaz
-U0(q) SO[DAD SOp oA SO[AUOqIR))

senbrjewt
-ore sAxod9 souIsoy

(220 T8 10 uaqy]

uoryepeirgop-ojoyd
red onb uoryepAxo-ouray)
red oprder snyd j3so juowros

songn(uoo sednois sof 9o seuoumb

[PINgeu
JIOWOUUOIIATD 19

-stune[ o] *(Juowesstunel op | o[ ‘so[qNOp SUOSIRI[ SO[ ‘So[Au0q uoryepAxo-ojoyd 10950 O[AU
mejoe]) Y[LJ ®BIA esAeuy |-Ied sof : seroydoworyd sednoir) ‘UoI)RPAXO-OULIDY T, |-1A J0 Axodo oulsoy [220g “Te 10 np |
ouopIAUIA (HdTX)
YILA ©lA osA[euy | 90 o[AurA sodnoid : uosrery a[qno(J UOTIRPAXO-OULISY ], | 9[NOIIOI SURAYIAIO] | [6TOT ‘T8 10 LIeway]]
INONOD 9P 90U oprur

OPIP 19 YILJ ®IA 9sdfeuy

10 ououmb : sojAuoqied sodnois

UOT)RPAXO-0907

ourjINA[OJ

(6007 ‘Te 10 nsoy]

YILJ ®lA dsd[euny

so[Auoqaen sodnois

onbruroyjoI8AH

ourre Axodo aursoy

[T0¢ ‘1eAsurIa)yory
pue siyneny|

juowassiunel
np saInsaull /UoIyeAIasqQ

juowdssiunel np uosreyy

LY
-9SSI[[I9IA op odAfT,

neLoyeIN

sIneIny

page 26



2.3. Etude de effet de oxydation sur le polymeére

2.3.5 Oxydation limitée par la diffusion (DLO)

La présence d’une couche oxydée, caractérisée par un gradient de couleur ou de propriétés
mécaniques et chimiques dans I’épaisseur, est le résultat de la compétition entre la diffusion
d’oxygene et les réactions chimiques d’oxydation. Si le taux d’oxydation est plus grand que le
taux de diffusion d’oxygene ou que la réaction d’oxydation est complete, alors 'oxygene diffuse
plus loin dans le polymere. On peut alors identifier un « front d’oxydation » qui pénetre en
fonction du temps dans le matériau au fur et a mesure que l'oxygene se diffuse. Ce cas peut se
produire dans différentes conditions : a condition ambiante quand 1’échantillon est suffisamment
grand, et de maniere plus générale, quand 1'oxygene réagit fortement avec le polymere et qu’il est
consommé avant d’avoir pu diffuser (c’est le cas lors des vieillissements accélérés) [Celina, 2013].

Cette couche limite d’oxydation grandit avec le temps. L’épaisseur de la couche oxydée tend
vers une asymptote, Zhang et al., 2016 estiment a 0.8 mm cette épaisseur dans leur cas).

L_EE R

90°C 110°C 120°C 130°C 180°C
(b)
lday 2days 4days 8days lodays
1.0mm
0.79mm posterization —
(c)

Figure 2.5 — Couche oxydée en fonction de la température et de la durée de vieillissement
[Zhang et al., 2016].

La figure 2.5 montre I’évolution de la couche oxydée en fonction du temps et de la température.
Trois zones caractéristiques se succedent. En partant de I’extérieur de I’échantillon vers 'intérieur,
la zone (I) correspond a une zone ou la réaction d’oxydation est terminée, la zone (2) montre la
zone de réaction en cours et enfin la zone @) concerne le polymere non affecté par 1'oxydation.
La variation de propriété mécanique peut étre corrélée a 1’épaisseur de couche oxydée. Lorsque
I’épaisseur de la couche oxydée atteint un plateau, alors les propriétés mécaniques cessent de
varier [Zhang et al., 2016].
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2.3.6 Etude de la fissuration d’un polymeére oxydé

L’oxydation, a des niveaux d’avancement tres élevés, peut conduire a I'apparition de fissures
spontanées dans le polymere. Le phénomene de délamination entre fibres et matrice est bien
connu dans le cas des composites [Gigliotti et al., 2016a; Minervino, 2013; Shin et al., 2020;
Lafarie-Frenot et al., 2010]. Il est aussi possible de voir apparaitre des fissures dans des échantillons
de polymere. Le polypropyléne vieillit par photo-oxydation (les potentiels énergétiques étant
plus hauts qu’en thermo-oxydation, des phénomeénes peuvent étre exclusifs a la photo-oxydation)
[Yakimets et al., 2004] ou par thermo-oxydation [Suresh et al., 2011] au bout de quelques jours.
Les fissures apparaissent plus rapidement dans le cas d’un vieillissement photo-oxydant.

Des études montrent également des fissures sur des thermodurcissables (PMR15) apres un
vieillissement par thermo-oxydation [Bowles et al., 1993; Meador et al., 1996; Wu et al., 2022].
Schoeppner et al., 2008 expliquent que ces fissures apparaissent via le gradient de contraintes
présent dans la couche oxydée : ces contraintes apparaissent a cause des changements chimiques
de la thermo-oxydation.

Terdary Crack ——» 262.78 pm

Secondary Crack >
Primary Crack

Figure 2.6 — Fissure sur un échantillon de PMR-15 vieilli a 343°C [Schoeppner et al., 2008]

Celina 2013 rapporte que les époxys peuvent supporter des niveaux d’oxydation élevés
(> 10%) avant de voir apparaitre des fissures. Le niveau d’oxydation est défini par 1'auteur
comme la part d’oxygene en masse consommé par ’ensemble du matériau. L’apparition de
fissures accélere le processus de vieillissement en augmentant la surface d’interface comme le
montre la figure 2.6. Des cavités peuvent également apparaitre. Cette phase de dégradation est
critique car en plus de la présence d'une couche oxydée ou le polymere est fragile, la géométrie
est modifiée. Ces fissures locales sont a 'origine d’une rupture du matériau plus globalement.
L’apparition des fissures reste difficile a prédire et n’est pas systématique. La densité de fissures
est accrue lorsque le vieillissement se fait sous charge [Humeau et al., 2018].

Les variations de propriétés mécaniques et de couleur seront utilisées dans cette étude pour
caractériser l'oxydation. L’échantillon aura une épaisseur de 5 mm, donc une couche oxydée se
mettra en place. Les techniques expérimentales utilisées (rugosité, indentation, colorimétrie)

seront détaillées dans la partie 3.3.
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2.4. Caractérisation expérimentale de I'oxydation

2.4 Caractérisation expérimentale de 1’oxydation

Cette partie présente de fagon non exhaustive les techniques de caractérisation de 'oxydation
utilisées et pertinentes pour cette these. Les essais gravimétriques ne seront pas évoqués alors
qu’ils ont beaucoup été utilisés dans les années 2000. Le lecteur intéressé pourra consulter les
références suivantes : [Bowles et al., 1994; Buch and Shanahan, 2000; Colin et al., 2001; Colin and
Verdu, 2005]. Aucune étude n’a été trouvée autour de la variation de rugosité sur les polymeres

en fonction de I'oxydation.

2.4.1 Techniques de mesure des propriétés mécaniques
2.4.1.1 Des caractérisations mécaniques possibles

Des essais mécaniques peuvent étre appliqués, notamment la DSC ou la DMA. La DSC
(calorimétrie différentielle & balayage) consiste en la mesure d’une variation de chaleur (énergie
interne) dans un échantillon. La température de I’échantillon est augmentée progressivement et
la chaleur apportée pour cette augmentation est mesurée.

Cette mesure de capacité thermique permet de déduire des propriétés chimiques et 1’état
de la constitution du matériau. La DMA (analyse mécanique dynamique) mesure la réponse
du matériau a des sollicitations mécaniques. Le module de stockage E’ et de perte E” sont
déterminés pour différentes températures. La DMA permet de mettre en évidence les changements
de phase du matériau a partir des variations de propriétés mécaniques.

La DSC est utilisée par plusieurs auteurs pour déterminer la température de transition
vitreuse [Le Huy et al., 1992; Ernault et al., 2017a; Li et al., 2013]. La DMA est aussi utilisée
pour déterminer les propriétés visco-élastiques du polymere : particulierement le module de perte
et de stockage ainsi que la température de transition vitreuse [Terekhina et al., 2013; Yang et al.,
2015; Chocinski-Arnault et al., 2009].

Les échantillons peuvent aussi étre découpés en films minces et alors des essais mécaniques
et chimiques peuvent étre réalisés sur des films [Ishida et al., 2022; Celina et al., 2021; Doblies
et al., 2019; Down, 1986].

2.4.1.2 Mesure locale des propriétés mécaniques par indentation

L’indentation est une méthode d’essai mécanique permettant de faire des mesures de propriétés
mécaniques a [’échelle locale. Cette technique est développée sur les polymeres depuis plus de 30
ans et notamment depuis les papiers de Loubet et al., 1985 et de Oliver et Pharr 1992.

La figure 2.7 illustre un essai d’indentation piloté en force. L’essai débute a I'instant ¢y. Entre
to et t1, 'indenteur pénetre dans 1’échantillon jusqu’a atteindre une force maximale prédéfinie
par I'expérimentateur. Ensuite I'indenteur est maintenu a cette force constante dans ’échantillon
entre ¢ et t5. Puis une phase de décharge est controlée entre ¢ et t3. La derniere phase correspond
4 une relaxation du matériau entre ¢3 et t4. A la fin de 'essai, une déformation plastique résiduelle
du matériau peut subsister. Le temps de maintien en charge, to — ¢1, est optimisé pour contrer le
caractere visco-¢lastique du polymere et obtenir une décharge purement élastique sur les premiers
instants t > t5. Plusieurs propriétés mécaniques peuvent étre extraites de cet essai.
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A

Foox . t1 Maintien t2 -

QO

oy
¥/
@)

Force F

0 h, h: Déplacementz

Figure 2.7 — Description d’un cycle d’indentation (d’aprés [Olivier et al., 2008]).

La dureté HV peut étre extraite a partir de la déformation a la force maximale avec I’équation 2.24

ou Ay est la surface de 'indenteur et F),,, la force maximale appliquée pendant 1’essai.

Fma;r
A

Le caractere visco-élastique peut étre caractérisé avec C'IT'1 qui est la profondeur relative de

HV = (2.24)

fluage, donné 1’'équation 2.25, ou hy et hy sont les profondeurs aux temps t; et t,.

CIT1 = h“"; M 100% (2.25)
1

Pendant les permiers instants de la phase de décharge, le comportement du matériau est
purement élastique et la pente de la courbe % permet d’extraire le module élastique de décharge
d’indentation EIT a 'aide de la relation 2.26 et de la loi de mélange 2.27 ou /3 est un parametre
lié au type d’indenteur utilisé, A, est la surface de contact de I'indenteur, £* le module apparent,

FEina et ving le module élastique et coefficient de Poisson de 'indenteur.

T
E* = (2.26)
2B,/A,
I 1- vig 1-v7

= 2.2
E* Eina EIT (2217)

La méthode d’exploitation des résultats d’essai sera décrite ultérieurement (voir partie 3.3.1)
[Oliver and Pharr, 2004].

L’utilisation de l'indentation est fréquente [Pecora et al., 2021; Gigliotti et al., 2016a; Gran-
didier et al., 2015; Lafarie-Frenot et al., 2010]. Cependant, dans le cas d’un polymeére, la dureté
n’a pas vraiment de sens étant donné le caractere visco-élastique du matériau. En effet, la valeur

de ce parametre dépend certes de I'oxydation mais également de la vitesse de 'essai, de la force
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maximale et du temps de maintien. En revanche, le module élastique d’indentation ne dépend
que de 'oxydation.

Il est complexe de faire des caractérisations locales avec ces méthodes car les tests sont
destructifs (découpe dans la couche oxydée pour tester « localement ») et les essais d’indentation
sont sensibles a 1'état de surface [Voyiadjis et al., 2017]. Dans cette these, il est nécessaire de
comparer des couches oxydées des échantillons vieillis en four et en soufflerie (nécessité d’une
mesure locale), et donc les essais d’indentation sont les plus pertinents de part 1’échelle sondée
(quelques micrometres) et leur mise en place. Le module d’indentation élastique a la décharge

EIT sera la grandeur utilisée pour caractériser le degré d’avancement du processus d’oxydation.

2.4.2 Mesure des modifications chimiques par spectrométrie

La spectrométrie FTIR est la méthode d’analyse chimique la plus répandue depuis les années
2010 bien que Audouin et al., 1994 utilisaient déja cette technique pour suivre les produits
d’oxydation et notamment la concentration de carbonyle. Les groupes caractéristiques et les
liaisons chimiques absorbent des longueurs d’onde infrarouge précises. Audouin et al., 1994
mesurent le spectre d’absorbance en fonction de la longueur d’onde en suivant une loi de Beer-
Lambert (équation 2.28) ot C' est la concentration de I'espece cherchée, A son absorbance, € son

coefficient d’extinction et [ I’épaisseur de 1’échantillon.

_A
e

Au fur et & mesure que le processus d’oxydation évolue, les liaisons chimiques et leurs

(2.28)

concentrations changent. Il est alors possible de relier la variation d’absorption A avec la
concentration de liaisons C en fonction de I'avancement de 'oxydation. Cette technique est
détaillée dans les travaux de El-Mazri et al., 2013. Elle est utilisée pour calibrer les modeles
mécanistiques (notamment ceux de Colin, par exemple [Colin et al., 2020]).

L’inconvénient de la spectrométrie est la résolution spatiale (supérieure a 100 pm) qui ne
permet pas de faire des mesures locales. Les essais mécaniques peuvent alors étre une alternative
comme nous le verrons ensuite, mais certains auteurs utilisent aussi de la p-FTIR. Cette technique
repose sur la découpe de films de 20 pm a 30 pm afin d’avoir un profil spatial des concentrations.
Cette technique a été utilisée pour mettre en lien des changements locaux (comme les propriétés
mécaniques) avec la chimie [Ji et al., 2024; Pliquet et al., 2021; Ernault et al., 2019; Mailhot
et al., 2004].

Celina et al., [Celina et al., 2021] montrent la complexité et la difficulté d’identifier et
quantifier les liaisons et groupes caractéristiques (notamment les carbonyles) en raison de la
variété des coefficients d’extinction et l'identification des pics. L’identification des mesures FTIR
dépend donc de I'incertitude sur I'espece exacte, du coefficient d’extinction, de la déconvolution
des pics, des variations instrumentales et des phénomenes d’interaction. Bien souvent les papiers
(notamment ceux qui utilisent cette méthode pour identifier les modeles de cinétique chimique)
ne précisent pas tous les détails et incertitudes autour des mesures FTIR [Celina et al., 2021].

De plus, cette méthode ne permet pas de capter toutes les liaisons.
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Dans I’étude de la thermo-oxydation, on peut étre tenté de mesurer la quantité d’oxygene
consommeée. Or, pour identifier 'oxygene consommée, la FTIR n’est pas suffisante car méme
dans 'hypothese ot les carbonyles sont quantifiés précisément (ce qui est loin d’étre le cas), cette
technique ne mesure pas les volatiles, les alcools ou les acides.

La spectroscopie FTIR peut aussi étre utilisée pour étudier la thermo-oxydation via le
« carbonyl index » qui est I'aire du pic normalisé par la hauteur correspondant aux carbonyles
en fonction de 'oxydation. Ainsi, aucun parametre n’est utilisé pour exploiter les mesures et
donc n’a besoin d’étre calibré. Néanmoins, cette technique ne sera pas utilisée dans ces travaux

car ce dispositif expérimental n’est pas disponible au sein du laboratoire.

2.4.3 Mesure du jaunissement par colorimétrie

La mesure de la couleur est un bon moyen de comparer les différents échantillons soumis a
des durées et des types de vieillissements variés pour analyser la thermo-oxydation. La mesure
de couleur est avantageuse car elle est non destructive et rapide. Elle peut se faire par des
techniques de spectrométrie comme la spectrométrie UV-visible ou par le changement de couleur

en mesurant ’écart d’une couleur a une référence.

2.4.3.1 Spectrométrie UV-visible

De maniere complémentaire a la spectrométrie infrarouge, la spectrométrie UV-Visible permet
de préciser les groupes chimiques en présence. Ce type de spectrométrie est utilisé pour identifier
plus précisément les carbonyles. Mailhot et al., 2005 montrent une augmentation de ’absorbance
entre 300 nm et 500 nm correspondant a la structure quinone methide qui est un type particulier
de carbonyle en partie responsable du jaunissement. Cette bande d’absorption avait déja été
identifiée par Rivaton et al., 1997 lors du jaunissement d’un échantillon d’époxy vieilli par photo-
dégradation sans étre relié a un groupe chimique précis. De plus, Okamba-Diogo et al., 2014
trouvent une corrélation linéaire entre ’absorbance a 280 nm et la concentration de carbonyle.
Cette corrélation est invariante selon la température ou la pression partielle.

Ainsi, la spectrométrie visible semble apparaitre comme pertinente pour I’étude du jaunisse-
ment et elle sera développée dans ce travail de these. Bien qu’elle ait les mémes limitations que
la spectrométrie Infra-rouge (FTIR), notamment la résolution spatiale, elle sera utilisée pour
valider 'utilisation de la mesure de couleur.

2.4.3.2 Mesure de différence de couleur

Les couleurs sont mesurées a partir d’'une image enregistrée par une caméra. L’'image est
composée de pixels et chaque pixel contient I'information de couleur par le bias d’un triplet
de couleur dans l'espace de couleur RGB. La mesure de différence de couleur repose sur la
quantification de la variation de ce triplet et plusieurs quantités existent. La couleur est décrite
dans un espace a trois ou quatre dimensions (RGB, HUV, LAB, XYZ, CMYK, ...).

Certains auteurs comme Wu et al., 2022 définissent un indice de jaunissement Y I =

100 1.28X—1.067

v (yellowness index) a partir d’une mesure dans 'espace XYZ.
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D’autres, comme Rosu et al., 2009 et Spencer et al., 2023 utilisent la différence de couleur
AFEY, (équation 2.29)

AEZ, = \J(Ls — Li)? + (a3 — af)? + (b3 — b7)? (2.29)

ou (L,a,b) est le triplet de couleur dans 'espace CIELAB. Cet espace est choisi car la variation
de couleur dans cet espace est celle qui est la plus proche de la perception de 1’oeil humain. Rosu
et al., 2009 montrent que ce parametre est suffisamment sensible pour caractériser la thermo-
oxydation, toutefois ils n’exploitent pas cette mesure [Rosu et al., 2009]. Spencer et al., 2023
montrent la cohérence avec des mesures d’indentation, de FTIR et de spectrométrie X-ray EDS
(Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy) et mettent en avant que la mesure de couleur présente
un gain de temps et de résolution spatiale en comparaison des deux précédentes techniques.
Leur article révele des tendances semblables entre le profil de changement de couleur, le module
d’indentation (propriété mécanique) et I'indice carbonyle (issu de la spectrométrie IR). Toutefois,
les auteurs ne cherchent pas a mettre en lien les différents profils entre eux. Ils comparent
simplement différentes méthodes qui peuvent étre utilisées pour caractériser I'oxydation (qu’elle
soit homogene ou hétérogene).

Des colorimetres peuvent étre utilisés pour obtenir le triplet colorimétrique selon les normes
mais ces appareils ne permettent pas une mesure locale (résolution spatiale semblable a celle
des techniques de spectrométrie). L’inconvénient de ces méthodes est la forte dépendance de ces
mesures a l'appareil photo utilisé et a ses parametres, ainsi qu’a ’éclairage. L’intensité de chaque
composante de couleur est une mesure dépendante des photons qui arrivent sur le capteur. Le
nombre de chacun de ces photons varient en fonction de la source lumineuse ainsi que du temps
d’ouverture de la caméra.

Au final, parmi les techniques de caractérisation de I'oxydation, la différence de couleur AEY,
sera utilisée pour caractériser I'oxydation, en parallele de I'indentation.
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2.5 Effet de ’environnement de vieillissement

Les essais d’oxydation sont principalement réalisés en four pour contréler finement la tempé-
rature et la composition de 'air ambiant.

Afin de réduire le temps et le coiit des essais, certains essais peuvent étre conduits dans des
environnements qui accélerent le vieillissement (augmentation de la température et/ou pression).
Il est essentiel de connaitre les conséquences et les biais introduits par ces méthodes [Tandon
et al., 2018].

2.5.1 Effet de la température sur la thermo-oxydation

L’oxydation est un processus chimique activé par la température selon une cinétique chimique
représentée par une loi d’Arrhénius. Ainsi une élévation de la température entrainera une
accélération de la thermo-oxydation [Tsotsis et al., 2001]. Dans le cas d'une résine epoxy, la plage
de température de vieillissement est principalement comprise entre la température ambiante et
la température de transition vitreuse du polymere.

En augmentant la température des conditions de vieillissement, des phénomeénes négligeables
a plus basse température, sont en concurrence avec ’oxydation. Notamment, proche de la
température de transition vitreuse 7y, la mobilité moléculaire augmente drastiquement et
des phénomenes comme la réticulation peuvent se produire et entrainer des différences, par
comparaison a un vieillissement a plus basse température [Tsotsis et al., 2001; Celina, 2013]. En
réalisant un vieillissement dans un environnement inerte (sous argon), Schoeppner et al., 2008
montrent que proche de la température de transition vitreuse 7y, le matériau subit une perte de
masse a cause du vieillissement thermique (réarrangement du réseau moléculaire qui entraine
des réactions chimiques).

De plus, Paugmentation de la température réduit 1’épaisseur de la couche oxydée [Colin et al.,
2021] et augmente le gradient de propriété mécanique, diminuant les propriétés a rupture. Une
augmentation de la température de vieillissement peut faire apparaitre des contraintes internes
par différence de dilatation thermique des composants, notamment dans le cas des composites
[Schoeppner et al.; 2008].

Le choix de la température est donc crucial [Dao et al., 2006]. Si la température est trop
basse, le vieillissement physique, l'effet de I’humidité ou de la post-polymérisation peuvent
dominer la thermo-oxydation. La température de transition vitreuse peut augmenter car la post-
polymérisation prédomine sur I'oxydation a basse température de vieillissement. Au contraire, si
la température est trop haute, la mobilité moléculaire est importante et la réticulation prédomine.

Pour des raisons de cofit de fonctionnement des essais sur le banc BATH, les essais seront
réalisés a une température de vieillissement 5°C en-dessous de la température de transition
vitreuse, soit 150°C. Au vu de la bibliographie, il sera nécessaire de vérifier qu’aucun autre
phénomene que la thermo-oxydation ne se produit ou alors il faudra en tenir compte dans

I’analyse.
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2.5.2 Effet de la pression sur la thermo-oxydation

L’augmentation de la pression permet également de réduire les temps des essais [Tsotsis, 2008]
pour atteindre un niveau d’oxydation similaire. L’oxydation est directement liée a la pression
partielle d’oxygene a 'interface de 1’échantillon. Augmenter la fraction partielle d’oxygene ou
augmenter la pression totale induit une augmentation de la quantité d’oxygene dans ’échantillon
[Tandon et al., 2018].

Tsotsis et al., 2001 montrent que ’augmentation de pression change I’allure des courbes de
variation de masse. L’augmentation de pression induit une plus grande proportion d’oxygene
dans le matériau et donc une augmentation de masse dans les premiers instants. La perte de
masse devient a terme plus importante sous pression. L’épaisseur de la couche oxydée est plus
grande (I'oxygene se diffuse plus loin) et donc les propriétés mécaniques sont affectées plus en
profondeur : par exemple, I’élongation a rupture est modifiée [Schoeppner et al., 2008].

L’augmentation de pression dans les fours est massivement utilisée car elle reste malgré tout
une bonne maniére pour accélérer la durée des essais [Kobayashi and Kobayashi, 2017; Tsotsis
et al., 2001].

2.5.3 Effet des contraintes sur la thermo-oxydation

Il est pertinent d’étudier I'effet des contraintes car dans certaines méthodes d’usinage, des
contraintes résiduelles peuvent étre présentes dans le polymere. Popov et al.; 1980 ont montré
que les effets des contraintes résiduelles et des contraintes externes sont équivalents. Ainsi,
I’application de contraintes extérieures lors d’un vieillissement est un facteur accélérateur sur
l'oxydation. Schoeppner et al., 2008 montrent que 'application d’une charge (dans le domaine
élastique du polymere) entraine une augmentation de 1’épaisseur de la couche oxydée. Sous
contraintes, la diffusion d’oxygene augmente [Roy et al., 2006].

Aucune contrainte ne sera appliquée dans ce travail pour ne pas complexifier I’analyse des
essais comparatifs en atmosphere statique et en soufferie.

2.5.4 Limites de la transposition des essais accélérés aux conditions
réelles

L’accélération des vieillissements par 'augmentation de la température ou de la pression
des essais reste pertinente tant qu’il est possible de les relier aux conditions d’utilisation. La
comparaison entre des échantillons vieillis en four (ou sous UV) et des échantillons vieillis dans
un milieu ambiant montre que la transposition des résultats d’un environnement a un autre
n’est pas forcément évidente [Ernault et al., 2017a]. Le facteur d’accélération différe suivant la
technique de caractérisation utilisée [Wu et al., 2022].

Mathew Celina 2013 montre que la transposition des résultats a haute température est vraie
dans une certaine gamme de température. La figure 2.8 présente le facteur d’accélération ar en
fonction de la température.

Dans une gamme de température modérée (zone de validité de la loi d’accélération), une loi

d’Arrhenius permet de corréler les essais faits a différentes températures. L’équation 2.30 est un
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1000 +———————————————

Dégradation ralenti au centre |
... ahautetempérature .

1004 -~~~ > @
Oxydation limité : :; ::
par la diffusion. .. @@ ..

[
o
1

Facteur d'accélération a

SR Dégradation accéléré
: : a basse température
) ) ) ) ) 1 1 1

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2I.6 2.8 3.0 3.2 3.4
UT[10° K

Figure 2.8 — Facteur d’accélération en fonction de la température (traduite et adaptée de [Celina,
2013]).

exemple d’'une loi d’Arrhénius avec ar un parametre, A 'amplitude de la loi, R la constante des
gaz parfaits, T la température et E, I’énergie d’activation.

ar = Ae ®t (2.30)

Proche de la température ambiante, la dégradation est plus rapide que la loi d’Arrhenius

(post-polymérisation, humidité, cyclage thermique, ...). A haute température, la dégradation

est ralentie (diffusion d’oxygéne moindre car la cinétique chimique devient treés rapide) par

rapport a la loi d’Arrhenius [Celina, 2013]. Dans cette these, une loi d’équivalence entre temps
et température d’exposition sera établie (partie 4.4.1).

Colin et al.; 2021 proposent une relation qui lie la pression et la température d’essai sous

la forme d’une loi d’Arrhénius pour réaliser des essais afin d’avoir une épaisseur de la couche

oxydée invariante (équation 2.31) :

2EroL ( 11 )
Po, =P oL (- 2.31
02, OQNexp[ (1—”)3 TN TA ( 3 )

ou P est la pression, T la température, R la constante des gaz parfaits, n un exposant d’une
corrélation qui devient négligeable quand la concentration d’oxygene devient grande ([Oy] >
7.5 x 1072 mol L™* pour le DGEBF-CAF a 150°C) et Eror = 3(Ep — E,) avec Ep I'énergie
d’activation de la diffusion et E,. = 2F5 — Eg avec F3 et Eg 1’énergie d’activation des réactions 3
et 6 du modele mécanistique présenté dans la partie 2.6.4. Ainsi, avec N la condition nominale
et A la condition de vieillissement accélérée, pour un couple donné (Tn,Fp, ), il est possible de
trouver un couple de condition d’essai accéléré (T, lPo, ).
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Cette relation 2.31 permet de définir des conditions d’essais afin d’accélérer les essais en
gardant une couche oxydée identique. Cependant, a haute température, la pression devient trop
grande par rapport a ce qui est réalisable expérimentalement, qu’il n’est donc pas possible de
garder une couche oxydée identique.
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2.6 Modélisation de 'oxydation

Les essais de vieillissement peuvent étre longs et cotliteux et 'accélération des essais a des
limites comme vu précédemment. Un moyen de réduire le nombre et la durée des essais est de
modéliser 1'oxydation.

La prédiction de 'oxydation par des modeles est un bon moyen d’anticiper la dégradation
mais les modeles existants doivent étre améliorés ainsi que le lien entre la chimie et les propriétés
mécaniques des polymeres [Celina, 2013].

Classiquement, la modélisation de 'oxydation repose sur la résolution d’une équation de
réaction-diffusion de 'oxygene dans le polymere :

010, _ , 9°[0)]
ot 2" 92

—r([02]) (2.32)

ou [Os] est la concentration d’oxygene, Do, est le coefficient de diffusion de 1'oxygeéne dans
le polymere. Le terme r([Os]) est le taux d’oxygeéne consommé dans les réactions chimiques
d’oxydation. Ce dernier terme, délicat a estimer, fait 'objet de différentes modélisations. Les
conditions aux limites sur la concentration d’oxygene [Os], font elles aussi débat bien que la loi
de Henry soit majoritairement utilisée [Grandidier et al., 2015].

2.6.1 Modeles empiriques

Historiquement, la premiere méthode pour modéliser le terme réactif est 1'utilisation d’une
loi empirique. Par exemple, McManus et Cunningham 1995 modélisent le terme réactif par une
loi empirique de la forme de I’équation 2.33 avec ry une constante de proportionnalité, k la

constante de réaction, a 'avancement de la réaction, n et p des ordres apparents.

r([O2]) = 1ok(1 — a)"[O)? (2.33)

Les valeurs des constantes sont ajustées pour corroborer des essais, principalement des essais
gravimétriques. D’autres lois empiriques existent (voir introduction de Colin et al., 2021) mais
elles ont toutes 'inconvénient de reposer sur des parametres dépourvus de sens physique et
dont les valeurs sont ajustées suite a ’expérience. McManus et Cunningham 1995 concluent
eux-méme que leur modele n’est pas utilisable pour faire des calculs prédictifs mais reste utile

pour interpréter des mesures expérimentales.

2.6.2 Modélisation phénoménologique

Une maniere de modéliser I'oxydation est de le faire par le biais des propriétés mécaniques.
Cette méthode se base sur 1’analogie entre la concentration d’oxygene et un parametre mécanique
d’oxydation v défini via le module d’indentation local du polymere (propriété mécanique)
[Minervino, 2013]. L’auteur met en place une loi phénoménologique pour estimer les variations
de ce témoin d’oxydation en fonction du temps et de I'espace. Matteo Minervino 2013 propose
alors un autre modeéle basé sur le module d’indentation. A partir du travail de Olivier et al.,

EIT

2008, I'idée de Minervino est d’utiliser le parametre de vieillissement v = BT (EITy est
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le module d’indentation vierge). L’équation est définie en s’inspirant de ’équation d’équilibre
d’une variable k(x,t).

O (k) + Vialk] = 0 [k] + 04 (231

ou j est une densité de flux conductif et o; sont les termes sources volumiques et surfaciques.
L’équation phénoménologique de diffusion-réaction suivante est proposée :

O _ WO Ry (2:35)

Le terme R(y) est modélisé par une loi de probabilité gaussienne. En effet, le terme de réaction
est nul au début et a la fin de 'oxydation et suit une phase d’auto-accélération entre les deux.
Ce modele a 'avantage d’étre rapide a résoudre et de n’avoir que 4 parametres a identifier (ce
qui est facile & appliquer sur des composites [Gigliotti et al., 2016b]). En revanche, la condition
aux limites est estimée a posteriori a partir d’essais et le modele est dépourvu de sens physique :
une propriété mécanique ne diffuse pas dans un matériau. En revanche, cette modélisation a
I’avantage de décrire des profils de propriétés mécaniques a moindre cofit.

2.6.3 Modélisation a trois zones

Le modele a trois zones développé par I’équipe de Tandon et al., 2006 se base sur la description
de la couche oxydée. Ainsi, le matériau peut étre dans trois états traduits par une fonction
d’oxydation ¢ qui décrit la fraction de polymere encore vierge : oxydé (¢ = ¢, < 1), en cours
d’oxydation (¢) ou vierge (¢ = 1).

Le modele se base sur le calcul de la fonction d’oxydation 2.36 a chaque instant et sur une
équation de réaction-diffusion (équation de type 2.32) de 'oxygene ou le coefficient de diffusion
est pondéré entre sa valeur a 1'état vierge et a I’état oxydé.

6 =min (6., (1= [ alQR(Q) ) (2.36)

Le terme de réaction R est calculé a partir de ’expression semi-analytique de la these de
Colin [Colin, 2000] et « est un coefficient de proportionnalité qui permet d’ajuster le modele.

Ce modele n’a que tres peu de parametres (coefficients de diffusion, parametres de propor-
tionnalité, taux de réaction et valeur de la variable oxydée) mais la fonction d’oxydation est
déconnectée de tout sens physique, seule I’épaisseur de couche oxydée peut facilement en étre
extraite. Le calcul des propriétés mécaniques et chimiques est loin d’étre évident avec ce modele.

Behera et al., 2021 utilisent, par exemple, ce type de modélisation afin d’établir un modele

numérique reliant 'oxydation, aux déformations et a ’endommagement du matériau.

2.6.4 Modele mécanistique

Bolland et Gee 1946 proposent un schéma mécanistique (une succession de réactions chimiques)
afin de modéliser I'oxydation des polymeres. Ces réactions chimiques sont un moyen d’accéder au
taux de réaction d’oxygene dans le polymere, r([Os]), ce qui permet de résoudre ’équation 2.32.
Le modele mécanistique sera amplement détaillé dans le chapitre 5.1. Basé sur une description
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fine de la chimie, I’équation 2.32 devient alors 1’équation 2.37 ot le terme réactif est exprimé en
fonction des especes chimiques présentes lors de I'oxydation : 7([Os]) = ko[ P*][Os] — ke[ POS]?
avec k; les constantes de réaction et [P°®] et [PO3] des radicaux libres.

9]0]

2 D
ot 2

9°(0,]
0x?

— ko[ P*)[Og] + ke[ PO3)? (2.37)

2.6.4.1 Description du modéle mécanistique

Le modele mécanistique choisi dans cette these repose sur les travaux de Xavier Colin [Colin
et al., 2020].

Le phénomene d’oxydation est décrit comme une suite de réactions radicalaires en chaine qui
impliquent trois étapes :

> La premiere réaction radicalaire est l'initiation : c’est la décomposition d’une espece
non radicale en deux radicaux libres. Dans notre cas, I'espece non radicale est le groupe
caractéristique hydroperoxyde POOH. A noter que ce n’est pas ’étape initiale : I’étape
initiale résulte en la création d’hydroperoxyde mais ces réactions initiales ne sont pas prises
en compte car elles sont tres rapides. En effet, ces réactions radicalaires initiales ont lieu
entre des radicaux a tres faible concentration qui résultent en la création d’hydroperoxyde.
De plus, des lors que ’hydroperoxyde se décompose, cette décomposition devient alors le

processus principal d’initiation (c’est la phase d’auto-accélération).

> La deuxieme étape est la propagation ou les radicaux libres P°® préalablement créés
réagissent avec l'oxygene dissout dans le polymere pour créer un autre radical libre PO3
qui lui réagit avec les sites d’oxydation PH (liaison hydrogene de faible énergie).

> La troisieme étape est la terminaison ou les radicaux libres réagissent ensemble et avec
eux-mémes pour former des especes « non radicales » c’est-a-dire, qui ne peuvent plus

réagir.

Les radicaux sont écrits de telle maniere que P référe systématiquement a une partie ou a
la chaine moléculaire (monomere) du polymere et la suite désigne un groupe fonctionnel (par
des lettres) ou un électron libre (par *®). Par exemple pour 'hydroperoxyde POOH : la chaine
moléculaire du polymere P possede le groupe fonctionnel hydroperoxyle OOH. Le tableau 2.3
illustre les especes présentes dans ce modele.

Cinqg hypotheses majeures sont posées pour établir les enchainements de réactions chimiques
[Colin and Verdu, 2012] :

. Un unique site d’oxydation PH est considéré.

. La réaction est homogene dans ’espace : les especes chimiques sont réparties uniformément.

1
2
3. L’initiation résulte uniquement de la décomposition de I’hydroperoxyde POOH.
4. L’hydroperoxyde est le seul produit de la propagation.

5

. Les autres produits des réactions chimiques sont dus a l'initiation, a la terminaison ou a

des réactions secondaires.
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Réactif Notation Structure chimique
OH
Sites d’oxydation PH O— CHy,— CH—CI, N/
OH

Hydroperoxyde POOH O—CH,— CH—CH——N

/
AN
OOH
OH
Alkyle pr OCHQCHQHN/
AN
OH
Péroxyde PO; —_O— CH2 _ CHCHN/

00
[ ]

Tableau 2.3 — Formules chimiques des groupes caractéristiques en jeu lors de ['oxydation

(polymeére : DGEBF-CAF) [Colin et al., 2020).
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Les réactions du modele mécanistique sont alors :

Initialisation :

POOH — 2P° (2.38)
2POOH — P* + PO} (2.39)
Propagation :

P* + 0Oy — PO3 (2.40)

POj + PH — POOH + P* (2.41)
Terminaison :

P*® + P* — produits inactifs (2.42)

P* 4+ POJ — produits inactifs (2.43)

POj + POj — produits inactifs + Oy (2.44)

Les deux premieres équations 2.38 et 2.39 traduisent l'initiation de l'oxydation par la
décomposition (rupture de chaines) de I’hydropéroxyde POOH en radicaux libres alkyles P*
et peroxydes POj3. L’hydropéroxyde peut se décomposer selon deux modes : unimoléculaire
et bimoléculaire. La décomposition unimoléculaire a une énergie d’activation de 'ordre de
100 kJ mol™* [Pochiraju et al., 2012] et se produit donc a basse température (pour les époxys,
en-dessous de 220°C). Au contraire, le mode bimoléculaire se produit & partir de 140 kJ mol
donc a des températures plus hautes (pour les époxys, au-dessus de 220°C). La concentration
de POOH a aussi une influence sur le mode de décomposition : Colin montre [Colin et al.,
2020] que pour les époxy-diamines, une concentration limite de POOH peut étre écrite :
[POOH |iimite = k1u/k1p = 6.8 - 103exp(—40000/RT). En dessous de cette concentration limite
(dépendante de la température), le mode unimoléculaire prédomine. Dans certains cas, notamment
pour établir des relations semi-analytiques, les auteurs ne considerent qu’un seul des deux modes
de décomposition. Le choix du mode de décomposition ne fait pas 'unanimité. [Colin et al.,
2021; Khelidj et al., 2006] choisissent un mode bimoléculaire alors que [Colin and Verdu, 2005;
Colin et al., 2001] utilisent un mode unimoléculaire. Dans le cadre de ce travail, les deux modes
de décomposition seront pris en compte. Méme si la température et la concentration initiale
d’hydropéroxyde sont fixées, la variation de la concentration d’hydropéroxyde n’est pas monotone,
il est alors possible de démarrer avec un mode unimoléculaire avant de passer avec un mode
bimoléculaire [El-Mazry et al., 2013].

Au cours des réactions 2.40 et 2.41, les deux radicaux libres alkyles P* et peroxydes PO3
réagissent respectivement avec l'oxygene O,, présent et dissout dans le polymere, et les sites
d’oxydation PH. Ces deux derniéres réactions sont associées a la phase d’auto-accélération
(propagation). Chimiquement, ces réactions augmentent drastiquement le nombre de ruptures de
chaines. Les sites d’oxydation PH désignent des groupes fonctionnels présents sur le monomere

ou apres polymérisation. Ces groupes sont susceptibles de réagir avec les radicaux libres par
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rupture de liaison hydrogene C'— H (liaisons de plus faible énergie : atome d’hydrogene positionné
en position a d’un hétéroatome (ici H ou O)). Dans le cas d'une époxy-diamine, trois sites sont
présents : les groupes oxy-methylenes, les groupes amino-methylénes et les groupes méthanols
[Colin et al., 2021]. Ces trois groupes sont regroupés sous la dénomination PH. La quantité de
site d’oxydation initiale peut alors étre facilement déduite suite a la polymérisation du polymere.

Enfin, les radicaux alkyles P*® et peroxydes POS réagissent également entre eux et avec
eux-mémes (équations 2.42, 2.43 et 2.44) ce qui entraine la terminaison du processus d’oxydation
par la consommation des radicaux libres. Ces réactions sont a l’origine de réticulations qui
changent les réseaux du polymere en des chaines plus courtes et avec davantage de liaison double
qui peut favoriser la polymérisation (si les conditions de températures sont atteintes) [Konica
and Sain, 2021]. Le tableau 2.3 illustre les radicaux libres présents dans le processus d’oxydation.

Les produits inactifs sont les groupes : hydroxyles P — OH, carbonyles P = O, peroxides
POOP ; des ponts alkyles-alkyles P — P et : les scissions de chaine S, les liaisons doubles F', les

réticulations B. Néanmoins, ils ne seront pas détaillés ici.

2.6.4.2 Cinétique du modele mécanistique

Ces réactions chimiques peuvent étre traduites en un systeme d’équations différentielles d’ordre
1 en temps (taux de variation des especes) et d’ordre 2 en espace (diffusion d’espece). En effet,
le taux de variation d’une espéce d[X]/dt est la somme algébrique du produit des concentrations
des réactifs des réactions élémentaires dans lesquelles 'espece est impliquée. Par exemple,
I’hydroperoxyde POOH est présent dans les réactions 1u, 1b, 3 et 5. Les variations élémentaires
sont alors respectivement ki, [POOH)], 2ki,[POOH)?, k3[POS|[PH] et (1 — v5)ks[P*][POS].
L’équation 2.45 est 1'égalité entre la variation temporelle de 1'espéce et la somme algébrique des
variations élémentaires.

Dans notre cas, on en déduit alors le systeme 1D suivant :

d[PgtOH] = —k1,[POOH] — 2k1,[POOH)? + k3[PO3|[PH]| (2.45)
+ (1 = 75)ks [ P°][PO3]

d[C];'] — 2k [POOH] + kny[POOHT? — ky[P*][Os] + ks[POZ|[PH] — 2ks[P*]? (2.46)
— ks[P*][PO3]

d[ztoﬂ — kyy[POOH]? + ko[ P*][Os] — ks[POSI[PH] — ks[P*][PO3] — 2ks[POZ  (2.47)

d[];tH] = —(2+ 7)kw[POOH] — (1 + ) ku[POOH]* — k[ PO5][PH|

dOs] 02[0s] . s

i~ Do RlPllO) + kel PO (2.48)

L’équation (2.48) est I’équation de diffusion-réaction évoquée dans I'introduction du chapitre.
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Le terme de réaction de I'oxygene est alors :

r([0a]) = —ka[ P*][Os] + k[ PO3]?

Cette expression du terme réactif est basée sur un développement pourvu d’un sens physique
puisqu’elle résulte d’une description chimique de I'oxydation.

Les conditions initiales et aux limites associées au systeme sont présentées dans le tableau
2.4.

La valeur initiale d’hydroperoxyde POOH est estimée expérimentalement par des mesures
chimiques (spectrométrie FTIR ou iodométrie) [Colin et al., 2021]. Cette valeur est parfois
un parametre d’optimisation entre 'expérience et la modélisation [Colin and Verdu, 2005]. La
valeur est souvent prise & 1 x 1072 mol L™! [Colin et al., 2021; Colin and Verdu, 2005] ou &
1 x 107*mol L ™! [Colin et al., 2020]. Les concentrations des espéces chimiques calculées ne sont
pas grandement influencées par cette valeur. Cette valeur initiale est toujours surestimée pour
prendre en compte des especes chimiques difficiles a titrer mais qui participent aux premiers
instants de 'oxydation [El-Mazry et al., 2013] (pour rappel, la majorité d’hydroperoxyde POOH
consommée dans le processus d’oxydation provient de la phase d’auto-accélération).

La valeur initiale de site d’oxydation PH est estimée a partir de la masse volumique de la
matrice p, de la masse molaire du monomere M,,onomere €6 du nombre de groupes méthylene que
peut donner un amide Neipy selon Uexpression : [PH|o = p - Noethyt/Mmonomere [Ernault et al.,
2019].

La valeur initiale et aux limites d’oxygene O, est estimée par la loi de Henry. La loi de Henry
traduit I’équilibre d’oxygene a l'interface. La loi de Henry résulte de 1’équilibre des potentiels

chimiques a l'interface [Grandidier et al., 2015].

Espéces Conditions initiales Vz,t = 0 | Conditions limites Vt, z = +L
[POOH] [POOH]y=1x 10"*mol L™* —
[P°] 0 -
[PO3] 0 —
[PO**OP)cage 0 —
[PH] [PH]y = 14.4mol L ! —
(O] [O2]o = So, - Po, [O2]o = So, - Po,

Tableau 2.4 — Conditions initiales et aux limites

Pour résoudre ce systéme, il faut connaitre les 12 parametres (diffusion, constante de réaction,

rendement). [Colin et al., 2020] donnent ces parametres pour les époxys.
> Les parametres de diffusion sont :
> Solubilité : Sp, = 1.45 x 107" mol L' Pa™"
> Diffusion : Do, = 4,7.10 exp(=20) m s

> Les constantes de réaction k; et rendements ~y; sont reportés dans le tableau 2.5.
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Polymere DGEBF-CAF
Température 120°C  Température 150 °C

ki, (s71) [ 8 x107° ki, (s71) [ 1.3 x 1073
klb (Lmol™'s™1) [ 2.1 x 1073 k:lb (Lmol™'s™1) | 1.5 x 1072
ky (Lmol 's™1) [ 1.0 x 10% || ky (Lmol 's71) | 1.0 x 108

ks (Lmol " s™1) [ 25 x 107! || k3 (Lmol™ " s7') | 3.0
ks (Lmol 's71) [ 8.0 x 10 || &4 (Lmol 's™') | 8.0 x 10"
ks (Lmol 's71) [ 3.0 x 10" || ks (Lmol 's~') | 3.0 x 10"
ke (Lmol 's™1) | 7.7 x 10* || k¢ (Lmol 's71) | 4.3 x 10°

v (%) | 60 T (%) 60

Yco (%) 25 Yco (%) 30

( )

75(%) | 50 75 (%0) | 50

Tableau 2.5 — Valeurs des k; et ~y;, d’aprés [Colin et al., 2020]

Les valeurs des constantes de réaction amenent quelques remarques :

1.

ky fixe la période d’induction (période jusqu’a la phase d’auto-accélération), en d’autres
termes, la facilité que 'hydroperoxyde a pour se décomposer. Pour les époxys, le temps

d’induction est tres faible.

ko est fixée par les études issues de la littérature. Cette constante de réaction a une valeur
tres élevée car I'oxygene réagit tres rapidement avec le radical libre.

ks traduit la facilité du polymere a s’oxyder : plus cette valeur est grande et plus le polymere
s’oxyde rapidement. Elle évolue dans le méme sens que k. Sa valeur est déterminée par
une relation basée sur I’énergie de la dissociation de la liaison C' — H mise en évidence par
[Korcek et al., 1972] et utilisée dans [Colin et al., 2020; Ernault et al., 2019] par exemple.

k4 et k5 sont grandes car 'énergie d’activation de la réaction est proche de 0.

Le sens physique de cette constante kg n’est pas évident car la question concernant la
mobilité moléculaire du radical (groupe caractéristique) peroxyde PO3 reste ouverte. Les
constantes de réaction de terminaison respectent l'ordre : ky > ks >> kg [Ernault et al.,
2019].

Les valeurs des constantes de réaction sont estimées par itérations sur des expériences comme

illustré dans [Colin et al., 2004] ou [Ernault et al., 2019].

Plus récemment, Colin et al., 2020 ont utilisé une loi de Mahieux et Reifsnider pour exprimer

domaine caoutchouteux, ke, = 1.4 x 10%exp [—

les constantes k3 et kg en fonction de la température, de la température vitreuse du matériau et
des constantes cinétiques dans ’état vitreux et caoutchouteux. Par exemple, pour des époxys
réticulés par diamine, 1’équation 2.49 est établie ot kg, = 1.4 x 10'° la valeur de kg dans le

16000

i (% — T%,)] la valeur de kg dans le domaine

vitreux, T, et T, les températures qui délimitent la transition vitreuse.

YT =T, 1/T“>1’3 (2.49)

kG - kﬁ'r + (kﬁ'r =+ kﬁv) exp [_ (1/T — 1/T
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2.6.4.3 Résolution analytique du modéle mécanistique

Une résolution numérique de 'ensemble du systeme est coliteuse en ressources et peu utilisée
en pratique. Ainsi des simplifications du modele ont été faites. Des résolutions semi-analytiques
du terme réactif existent. L’équipe de Audouin [Audouin et al., 1994] utilise alors une suite

d’hypothéses pour proposer une solution semi-analytique approchée. Ils obtiennent le modele
1

hyperbolique de consommation d’oxygene [Os] suivant ’équation 2.50 avec o = ko (;—1)5 et

b= ks[’ng] (%)5 ou les k; et r; sont des constantes de réaction.
04[02]
O] = ——2% 2.50

Ce modele hyperbolique est lié a la volonté d’obtenir une loi non-empirique de la réaction
d’oxygene. Ils établissent ensuite une expression de 1’épaisseur de la couche oxydée en fonction
du temps. Les nombreuses hypotheses demandent d’étre réduites afin d’avoir une meilleure
précision.

Depuis les années 2000, Xavier Colin [Colin, 2000] et son équipe continuent de proposer des
expressions semi-analytiques du schéma mécanistique.

La résolution de modélisations semi-analytiques repose sur des hypotheses qui ont chacune
une limitation, regroupées dans le tableau 2.6.

Hypothese Limitation
Taux de conversion des sites d’oxydation | Faux a partir d'un certain avancement de la
faible : [PH| ~ cste réaction, atteint rapidement

Un seul mode de décomposition de I'hydrope- | En fonction de la température et de la concen-
roxyde POOH : unimoléculaire ou bimolécu- | tration : [POOH|c = ki, /kipy bien que les
laire. deux puissent exister en méme temps

Etat stationnaire atteint rapidement : % ~ 0 | La période d’induction est de I'ordre de 3k;!
donc faux aux premiers instants

Relation entre les constantes de vitesse :| A vérifier pour le matériau et la température
4kyke >> k2 et k2 = dkyke étudiée

Tableau 2.6 — Hypothéses et limitations formulées par [Colin et al., 2020] pour établir son
modele analytique.

Dans sa these, Xavier Colin a utilisé ces hypothéses pour donner une expression plus précise

que Audouin [Colin et al., 2001; Colin, 2000]. Il obtient I’équation 2.51 avec 1o = kg[fjiH]Q la valeur
, . 9 N N _ kok
du taux de réaction quand l'oxygene est en exces et § = W[JGDH]'
B[O BlOs]
r(|Os]) = 2r 1— 2.51
(0= = 2rop B0 2(1+ B[0]) (2:51)

Cette formule semi-analytique a été utilisée avec succes par d’autres auteurs sur des polymeres
([Colin et al., 2001; Olivier et al., 2008]) et sur des composites a matrice organique (CMO)
([Olivier et al., 2009; Tandon and Pochiraju, 2010; Tandon et al., 2006]).

Plus récemment, Colin et al., 2021 proposent de réutiliser certaines hypotheses : le nombre de
site d’oxydation reste constant ([PH] = cste), la décomposition de I’hydroperoxyde est seulement
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bimoléculaire, 1’état stationnaire est rapidement atteint. En revanche, la derniere hypothese sur
les constantes de réaction est remplacée par une nouvelle hypothese : [PO3] x m[POOH] et
[P*] o« m'[POOHJ?. Le domaine de validité de sa solution semi-analytique est ainsi étendue aux

faibles concentrations d’oxygene :

(o) =2 0L (1o PO Y (LY

1+ 8[0:] " 2(1+B[0a]) ) \1 —be K

1/2_BlO9]

T+3[03] est analogue a une constante

ou t désigne le temps, b est une constante et K = 2(rgkyy)
de réaction.

L’hypothese sur les sites d’oxydation PH est la plus forte et ne permet pas d’avoir une
expression analytique a de forts taux de conversion. Actuellement, aucune résolution semi-

analytique ne se passe de cette hypothese.

Schéma mécanistique

|

R Systeme d'équations différentielles
Echelle moléculaire l

Distribution d'épaisseur et évolution
de la concentration de toutes les espéces réactives.

Taux de rupture de chaines Changentient (.ie,
et de réticulations q . masse et densité
Epaisseur de
l couche oxydée Retrait
Echelle Changements structurels \ / Echelle
macromoléculaire dans le réseaux macroscopique
l Gradient de contraintes
Fragilisation locale Y
(transition ductile/fragile) Fragilisation globale
(fissuration "spontanée")
Echelle. Comportement et dommage a long terme
macroscopique

Figure 2.9 — Stratégie de calcul de la durabilité d’un composite (adaptée et traduite de [Colin
and Verdu, 2005]).

La résolution numérique des équations est un moyen de s’affranchir de toutes les hypotheses et
d’avoir une estimation plus fidele de la consommation d’oxygene. Colin et Verdu 2005 proposent
une méthodologie de calcul plus globale pour prédire la durabilité d’un composite comme
illustré figure 2.9. Le coeur de la stratégie repose sur la résolution du schéma mécanistique avec
différentes « couches » pour s’affranchir d’une ou plusieurs hypotheses. Les ruptures de chaine
et réticulations permettent de déduire les propriétés a rupture. Le changement de masse et les
gradients de contraintes dans la couche limite oxydée permettent d’estimer les fissures locales
afin d’améliorer la connaissance a long terme du matériau.

Ces vingts dernieres années ont permis le développement de cette modélisation qui repose
sur une connaissance chimique. La résolution semi-analytique permet de réduire le temps et le
colit de calcul mais elle est fondée sur des hypothéses. La puissance de calcul actuelle permet
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de résoudre directement les équations différentielles. Dans cette these, cette modélisation sera
choisie, en se basant sur les travaux de Colin et al., 2020 qui donne un modele global d’oxydation

pour la famille des epoxies aromatiques. Le schéma mécanistique sera résolu numériquement.

2.6.5 Couplage entre modele chimique et propriétés mécaniques

Lors de 'oxydation, les propriétés mécaniques du polymere sont affectées par 'oxydation
(voir la partie 2.3). Pour résumer le processus chimique, les réactions entre les sites d’oxydation
(liaison C' — H en position « des atomes les plus électronégatifs [Colin et al., 2020]) et 'oxygene
(diffusé dans le polymere) entrainent des coupures de chaines (création de radicaux libres) suivies
par la création de liaisons chimiques irréversibles qui créent un nouveau réseau polymere avec des
chaines actives plus courtes et moins mobiles [Audouin et al., 1994; Fayolle et al., 2007; Rasoldier
et al., 2008; Terekhina et al., 2013; Konica and Sain, 2021]. Les propriétés mécaniques de ce
nouveau réseau sont donc différentes. Au-dela de cette compréhension physique, la modélisation
du couplage est restreinte. Des auteurs considérent seulement une corrélation entre une grandeur
chimique et une grandeur mécanique ([Olivier et al., 2008; Larché et al., 2012; Ishida et al., 2022;
Eibl, 2017]). D’autres utilisent des approches thermodynamiques ([Gigliotti et al., 2016b; Konica
and Sain, 2020; 2021]). Plus récemment, quelques tentatives de couplage par réseau de neurones
ont été publiées ([Ghaderi et al., 2022; Doblies et al., 2019; Valenzuela et al., 2016]) utilisant une

régression entre différentes données.

2.6.5.1 Approche chimique

Une méthode pour calculer le rétrécissement et la déformation du matériau en fonction de
I'oxydation se base sur la variation de volume [Colin and Verdu, 2005; Decelle et al., 2003]. Le
schéma mécanistique permet d’estimer la perte de masse et la variation de masse volumique. Les

auteurs calculent le retrait via le modele mécanistique avec I’équation 2.52.

Retrait = LAV = E <Am — Ap) (2.52)
3 W 3\ mo Po

La variation de masse est la somme du gain de masse par ’absorption d’oxygene et de la perte
par les volatiles et ’eau, pondérés par la masse molaire. Les volatiles proviennent essentiellement
des ré-arrangements de radicaux d’alkoxy. Ces volatiles sont regroupés sous forme d’une molécule
moyenne V' de masse molaire M, . La variation de masse volumique est issue d’une loi empirique
linéaire avec la masse atomique moyenne M,. La masse atomique moyenne est calculée a partir de
la variation de masse et de la composition atomique. Cette méthode repose sur une loi empirique

et l'identification des parametres (notamment liés a la molécule moyenne V).
L’utilisation de cette loi nécessite I'identification de plusieurs parametres et elle est partielle-

ment empirique.
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2.6.5.2 Corrélation entre la chimie et les propriétés mécaniques

L’idée principale de ces corrélations est de dire que pour un niveau d’oxydation donné, il
existe une unique quantité chimique et une unique valeur de propriété mécanique et ce quelle
que soit la maniere dont le polymere a été oxydé (en terme de temps et de pression). Tres
tot des auteurs, notamment des chimistes, se sont intéressés a mettre en lien des parametres
chimiques et mécaniques. Dans les corrélations, on trouve souvent des concentrations d’especes,
de liaison, ou des ratios d’absorption issus de mesure de spectrométrie IR. C6té mécanique,
les essais d’indentation sont répandus et nous retrouvons souvent le module élastique ou la
dureté. Certains auteurs utilisent les propriétés a rupture ou en cisaillement. Sans étre exhaustif,
voici quelques corrélations entre deux grandeurs (I'une chimique, l'autre mécanique) issues

d’expérimentations :

> Celina et al., 1998 mettent en vis a vis des profils de carbonyles et d’indentation et ils
proposent, de corréler 'augmentation de rigidité a 'augmentation de la concentration des
groupes carbonyles et des réticulations, avec un succes relatif.

> Larché et al., 2012 utilisent une équation différentielle d’ordre 1 pour modéliser la dépen-
dance au temps de cinq parametres : concentration des liaisons C' — O — C, ’absorption
du pic des liaisons C' — N, la température de transition vitreuse et la micro-dureté. La
dépendance au temps est similaire pour tous ces parametres et elle est la méme entre la
micro-dureté et I’absorption du pic des liaisons C' — N. Les auteurs montrent aussi une

dépendance linéaire de la micro-dureté en fonction de la température de transition vitreuse.

> Eibl 2017 met en corrélation la résistance au cisaillement interlaminaire (ILSS) avec un
ratio d’intensité de FTIR et le point d’inflexion de courbe d’essai thermo-gravimétrique.
L’auteur obtient une variation linéaire entre le point d’inflexion de ’essai gravimétrique et

la ILSS.

D’autres auteurs se basent sur des modeles chimiques et donc des quantités calculées pour
établir leur corrélation [Ishida et al., 2022]. Leurs études chimiques permettent de préciser
I’espece carbonyle la plus probable : I'imide. Les auteurs montrent une dépendance linéaire entre
la ténacité et la température de transition vitreuse ainsi que I'accumulation des espeéces oxydées
(les imides dans son cas). La figure 2.10 montre la corrélation obtenue par I'auteur.

Olivier et al., [Olivier et al., 2008] font de méme entre la consommation d’oxygene @ et le
module d’indentation. Les auteurs calculent a ’aide d’une forme semi-analytique du modele
mécanistique la quantité d’oxygene consommeée, qu’ils mettent en lien avec une mesure de module
d’indentation. Cette corrélation montre le lien entre une quantité chimique et mécanique. Cette
méme démarche est reprise par Lafarie-Frenot et al., 2010 pour prendre en compte la variation
de propriété mécanique dans un calcul d’éléments finis.

L’inconvénient de ces corrélations est qu’elles dépendent du matériau et pour certaines de la
température (voir [Celina, 2013]).

Néanmoins, elles sont utiles car elles permettent de traduire des criteres de fin de vie en
mesure mécanique ou en quantité chimique (modele) [Ishida et al., 2022; Eibl, 2017]. Ce dernier
estime 'erreur de prédiction a 11 %.
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Température de transition vitreuse [°C]
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Figure 2.10 — Corrélation entre imide, tenacité, température de transition vitreuse (traduit et
adapté de [Ishida et al., 2022]).

2.6.5.3 Approche thermodynamique

Une des premiéres approches thermodynamiques a été proposée par Gigliotti et al., [Gigliotti
et al., 2016b]. Ce modele permet, grace a une loi de comportement visco-élastique fonction du
niveau d’oxydation, d’estimer le déplacement d’un polymere lorsqu’il est soumis & une charge.
La thermodynamique des processus irréversibles est utilisée dans cette approche. A partir de
I’énergie libre d’Helmhotz ¢ qui dépend des variables d’état V. et des variables internes V;, les
forces thermodynamiques généralisées sont déduites. Les auteurs proposent une formulation de
I’énergie libre d’Helmhotz v, en fonction d’'un parametre de vieillissement et d'un parametre
d’adoucissement. Cette modélisation permet finalement aux auteurs d’exprimer les parametres
visco-élastiques en fonction de 'oxydation.

Plus récemment, Konica et Sain [Konica and Sain, 2020] utilisent une méthode similaire mais
la prise en compte de 'oxydation se fait a 1’échelle moléculaire en se basant sur les réactions
chimiques d’oxydation, via un modele mécanistique simplifié. Les autrices rajoutent un terme de
diffusion d’oxygene et un terme de réaction en plus du terme mécanique semblable a Gigliotti
et al., 2016b dans I'expression de I’énergie libre. Cette fois, le module de cisaillement dépend
de 'oxydation par la variable d’avancement de la réaction 2.40 (voir modele mécanistique,
partie 2.6.4) qui caractérise la quantité de rupture de chaine. Une version améliorée de ce modeéle
est proposée par la méme équipe [Konica and Sain, 2021] en ajoutant un terme de fissure qui
permet de suivre la propagation de fissure. La modélisation mécanique proposée est novatrice,
elle dépend directement de la structure du polymere, plus particulierement de la longueur des
chaines actives et d’'un parametre d’endommagement.

Cette approche thermodynamique élégante permet de lier les échelles. Cependant elle repose
sur une modélisation des mécanismes, qui peut-étre empirique. Dans tous les cas, ces modeles
dépendent de nombreux parametres qu’il est délicat de connaitre a priori. Il est alors nécessaire
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d’estimer les parametres via des expériences. Alors que Gigliotti et al., 2016b confrontent leur
modele a des résultats expérimentaux, Konica et Sain 2020; 2021 n’ont pas encore ce genre de
confrontation. De plus, le maillage doit avoir une taille de maille plus petite que la plus petite
taille considérée (échelle moléculaire). Ce sont ces modeles qui couplent le mieux la chimie et la
mécanique actuellement a travers des considérations énergétiques.

Des détails sur la méthodologie de I'approche thermodynamique peuvent étre trouvés dans
[Beurle et al., 2020].

2.6.5.4 Approche par réseaux de neurones

Un réseau de neurones est un assemblage de plusieurs couches. Généralement, une couche
d’entrée envoie ses données a des couches cachées pour finir sur la couche de sortie. La valeur
des neurones est le produit scalaire entre les valeurs de la couche précédente et des pondérations.
Pendant le processus d’apprentissage, les pondérations sont apprises par le réseau pour minimiser
I’erreur de la quantité en sortie. Les réseaux de neurones sont utilisés dans la prédiction de la
dégradation de polymere. Dans le cas des vieillissements humides, Valenzuela et al., 2016 utilisent
un réseau de neurones dense pour prédire la prise de masse de polymere a partir de ses propriétés
physiques dans un vieillissement humide, notons que les auteurs utilisent peu de données pour
I’entrainement. Wang et al., 2019 utilisent un type de réseau semblable, pour prédire la perte de
masse d’un échantillon de PVC soumis a de la pyrolyse entre un échantillon vierge et un vieilli
(thermo-oxydé). D’autres types de réseaux peuvent étre utilisés comme les réseaux récurrents
(effet de mémoire sur des séries temporelles) avec lequel Nguyen et al., [Nguyen et al., 2021]
prédisent la déformation d’un polymere soumis a des contraintes et de 'humidité. Les données
d’entralnement sont issues de simulations par éléments finis et non de mesures comme dans les
publications précédentes.

Les réseaux de neurones sont également utilisés pour analyser des expériences et notamment
les spectres de FTIR. Enders et al., 2021 utilisent un réseau de neurones avec en entrée un
spectre de FTIR pour extraire en sortie les groupes fonctionnels présents. Plus proche du sujet
de cette these, Doblies et al., 2019 utilisent un réseau de neurones pour lier les données issues
d’une mesure FTIR a la dégradation d’un polymere. Les données sont traitées avant d’étre
utilisées comme entrée du réseau pour augmenter la précision. Une réduction de bruit, une
normalisation, une interpolation puis une intégration, et une extraction des caractéristiques
(fréquences, hauteur de pic) est classiquement faite. Ils prédisent au final la résistance ultime
a la traction, la température et le temps d’exposition. Les auteurs montrent que I'étape de
pré-traitement diminue de 3 a 10 fois 'erreur sur les prédictions avec une réduction du temps
de calcul. Les auteurs ne font pas de prédiction et notent que le réseau est entrainé pour une
géométrie, un appareil FTIR et un jeu de parametres de mesures donnés. Néanmoins, ce travail
montre la pertinence d’utiliser des réseaux de neurones pour coupler la chimie et la mécanique
en 'absence de modele physique.

Une approche encore plus originale est proposée par Ghaderi et al., 2022. Les auteurs modé-
lisent le comportement d’un essai macroscopique d'un élastomere vieilli par thermo-oxydation et
humidité. Contrairement a de nombreuses modélisations, ils partent de 1’échelle macroscopique
pour descendre a ’échelle des chaines de polymere. Le comportement de ces chaines est lui
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modélisé par un réseau de neurones. Pour calculer le comportement macroscopique, ils utilisent
un systeme multi-agent : un échantillon d’élastomere est une multitude de chaines (une chaine
est un agent). Ces chaines interagissent entre elles selon des lois connues et prises en compte
dans leur modele global.

Les réseaux de neurones sont de plus en plus utilisés et étudiés avec de nombreuses applications
en physique pour faire des modeles prédictifs. Leurs résultats se montrent performants mais ils
n’améliorent pas la compréhension de la physique [Ghaderi et al., 2022]. Les réseaux informés
par la physique (PINN) semblent également prometteurs bien qu’aucun papier n’ait été trouvé

sur le theme de la dégradation des polymeres.

Bilan

Plusieurs conclusions émanent de cette revue bibliographique. D’abord, 'effet de ’environ-
nement sur le vieillissement par thermo-oxydation est traduit en une condition aux limites,
qui jusque la, traduit principalement 'effet d’une variation de pression. Les environne-
ments de vieillissement plus réalistes ne sont pas suffisamment étudiés comme notamment
I’effet d'un écoulement. Dans ce cas, la condition aux limites pourrait étre modifiée. La
dégradation des polymeres dans ces environnements doit étre maitrisée afin de prévoir les
modifications des propriétés (notamment mécaniques). En particulier, la thermo-oxydation
entraine une modification chimique (dans les liaisons et les groupes fonctionnels présents)
qui se traduit de différentes manieres : le matériau devient plus fragile, rigide, change de
couleur, de masse volumique, ...

Ensuite, les méthodes de caractérisation se basent sur ces changements pour étudier
la thermo-oxydation. Par exemple, les essais d’indentation utilisent le changement de
propriétés mécaniques, cette méthode de mesure permet de sonder localement les propriétés
du polymere et donc de caractériser la couche oxydée. Néanmoins, la résolution spatiale
de cette technique de caractérisation est faible.

Enfin, la modélisation de la chimie de la thermo-oxydation est maitrisée mais aucun
modele n’est capable de lier la chimie aux variations de propriétés mécaniques. Différentes
approches sont utilisées, notamment des approches empiriques basées sur des corrélations.
Néanmoins, ces couplages ne sont pas universels et doivent étre adaptés a chaque matériau.
Dans le but de mieux comprendre 'effet d’un écoulement sur la thermo-oxydation, des
échantillons d’époxy vieillis en four et en soufflerie a des températures et pressions sem-
blables vont étre étudiés. Les méthodes de mesures d’indentation, de rugosité et de
colorimétrie permettront de caractériser 'oxydation des échantillons. Enfin, une modéli-
sation reposant sur le modele mécanistique combiné a un réseau de neurones permettra
de prédire les variations de propriétés mécaniques dans le but de réduire le nombre et la

durée des essais expérimentaux.
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CHAPITRE —

Matériau et moyens expérimentaux

Les environnements de vieillissement et les techniques de caractérisation de la thermo-oxydation
utilisés dans cette these sont expliqués dans ce chapitre. Apres avoir présenté le matériau étudié,
les environnements de vieillissement en four et en soufflerie seront décrites. Les champs de pression
et de température auxquels les échantillons sont soumis sous écoulement seront déterminés grace
a des mesures expérimentales et un calcul numérique RANS. Enfin, les méthodes de mesures
de module d’indentation et de changement de couleur seront présentées, afin de caractériser la
thermo-oxydation.
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3.1. Choix du matériau

D’une part, la bibliographie a montré un besoin de réaliser des vieillissements dans des
conditions réalistes car les vieillissements en four ne permettent pas de reproduire toutes les
conditions auxquelles le matériau peut étre exposé au cours de sa durée de vie. Ainsi, une
veine d’essai d’'une soufflerie aérothermique a été congue, réalisée et utilisée afin de fournir des
conditions de vieillissements réalistes. Ce dispositif expérimental inédit permet de reproduire
les conditions de température et d’écoulement présents autour des pieces des moteurs d’avion.
L’écoulement dans la veine d’essai a été caractérisé par des mesures locales de pression et de
température afin de maitriser finement les conditions de température et de pression (parameétres
influents de l'oxydation). Ces mesures ponctuelles ne suffisent pas pour connaitre la distribution
de température dans tous les échantillons de polymere et la pression aux interfaces. Une simulation
RANS fluide moyennée a été mise en place pour obtenir les informations manquantes. Cette
simulation, validée par les mesures expérimentales, donne une connaissance des champs de
pression et de température, en tout point de la veine d’essai.

D’autre part, I’état de I’art sur les techniques expérimentales montre I'insuffisance de résolution
spatiale (FTIR ou méme indentation) pour caractériser les couches oxydées. L'indentation est
également tres sensible a 1’état de surface de ’échantillon. Ce chapitre propose une technique
originale par son application basée sur la mesure du changement de couleur des échantillons
d’epoxy et de composite. Cette mesure est validée et corrélée avec 'indentation qui est une
méthode connue et couramment utilisée. L’équivalence établie entre le module d’indentation et
le changement de couleur permet alors de passer d'une mesure a l'autre. Cette méthode est aussi
applicable aux matériaux composites sous réserve d’apporter quelques précautions au traitement
d’images.

3.1 Choix du matériau

La résine polymere étudiée dans cette these est une résine epoxy diamine PR520 fabriquée
par Cytec Engineered Materials (semblable a [Colin et al., 2020; Pecora et al., 2021]) et proche
chimiquement de la résine DGEBF-CAF. La cuisson et la mise en forme ont entierement été
réalisées par SAFRAN. Les échantillons sont recus en forme et polymérisés.

Pour des raisons d’intégration dans la soufflerie (voir partie 3.2.2.1), les échantillons ont une
forme particuliere (figure 3.1). La surface carrée utile d’exposition est de 8 X 8 mm pour un
échantillon d’une épaisseur de 5 mm. Les vieillissements en four et en soufflerie ont été réalisés
avec la méme forme d’échantillon pour n’avoir aucune influence de la géométrie sur le processus
d’oxydation.

Les propriétés mécaniques de la résine proviennent de la documentation technique et d’ar-
ticles. Les différentes valeurs des propriétés mécaniques et des grandeurs thermo-physiques sont
regroupées dans le tableau 3.1.

Des échantillons de composite seront également utilisés : ces composites sont composés de
fibres de carbone tissées et d’une matrice polymere identique aux échantillons de polymere. Pour
des raisons de confidentialité, le schéma de tissage n’est pas fourni. La forme des échantillons de
composite est la méme que ceux de polymere, pour les vieillissements en four et en soufflerie,

pour ne pas induire de biais expérimental.
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Figure 3.1 — Plan des échantillons de résine polymeére et de composite.
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Sources Tempéra- Module Coeflicient Masse Capacité Conducti-
ture de élastique E | de Poisson | volumique | thermique vité
transition (GPa) v p (kgm™?) C, thermique
vitreuse T, (Jkg 'K A
(°C) (Wm— K1
Documentation
technique 160 4 0.4 1250 1100 0.192
Cycom
[Pecora et al.,
2021] 159 i i i ) i
(vierge)
154
(oxydé)
[Stickler and
Ramulu, - 3.54 0.38 - - -
2001]
[Hao et al.,
2022] - 4.278 - - - -

Tableau 3.1 — Propriétés mécaniques de la résine PR520.

3.2 Conditions de vieillissement en four et en soufllerie

Deux environnements de vieillissement ont été utilisés dans ce travail. Le premier environ-

nement est un four avec des conditions d’air statique. L’avantage de cet environnement est de

pouvoir facilement maitriser les conditions en température (cinétique chimique) et en pression

(quantité d’oxygene disponible a I'interface). Cet environnement est utilisé en laboratoire pour

étudier la thermo-oxydation induite par le vieillissement. Le second environnement est une

soufflerie pour générer un écoulement chaud autour d’échantillons pour reproduire les conditions

que subissent les aubes de FAN d’un moteur d’avion en composite.

3.2.1 Vieillissement en four

Un four Memmert a été utilisé pour réaliser les vieillissements sous air en four. Les échantillons

utilisés pour faire la comparaison entre le four et la soufflerie ont été vieillis a 150 °C sous air a

pression atmosphérique (pression partielle d’oxygene de 0.21 bar) entre 10h et 1000 h.
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3.2. Conditions de vieillissement en four et en soufllerie

D’autres échantillons ont été vieillis dans des conditions différentes en température et pression
d’oxygene pour a la fois valider la technique de caractérisation par colorimétrie développée
en partie 3.3.3 et optimiser le couplage chimico-mécanique dans la modélisation présenté en
partie 5.2.2.

Des échantillons ont été vieillis a 140 °C sous air a pression atmosphérique pendant 60h, 80 h
et 100 h.

Le vieillissement d’échantillons a aussi été réalisé sous pression d’oxygene dans une enceinte
Topin a 150°C et a une pression partielle d’oxygene Pp, = 0.445 bar pendant 20h, 40h, 60 h,
80h et 100 h ainsi qu’a une pression partielle d’oxygene Pp, = 2bar pendant 96 h.

Les différents vieillissements sont résumés dans le tableau 3.2.

T (°C) | Pp, (bar) Durée (h) Essais

150 0.21 de 10 & 1000 Reférence
(four, pression atmosphérique)

Colorimétrie et modélisation

140 0.21 60, 80, 100 . , .
(four, pression atmosphérique)
Colorimétrie et modélisation
150 0.445 20, 40, 60, 80, 100 ) )
(enceinte Topin)
150 9 06 Colorimétrie et modélisation

(enceinte Topin)

Tableau 3.2 — Résumé des essais de vieillissement en condition d’air calme (four).

3.2.2 Vielillissement en soufflerie

La soufflerie BATH (Banc AeroTHermique), sur le site de Prometée de l'institut Pprime,
a été adaptée pour réaliser les vieillissements. Cette soufflerie peut fournir des conditions
d’écoulement proches de Mach 1 et des températures comprises entre 'ambiante et 900 °C. Les
détails techniques de I'installation sont développés dans les travaux de Arun Subramanian 2022.
Une veine différente de celle utilisée par Subramanian a été développée, validée et utilisée ici
(figure 3.2).

Cette nouvelle veine permet de vieillir des échantillons & environ 150°C, a des pressions
comprises entre 1 bar et 2 bar et pour des durées jusqu’a 100 h. La soufflerie nécessite de faire des
essais interrompus car la veine est ouverte et la consommation d’air est importante. Aussi, le banc
expérimental n’est pas automatisé. En pratique, des durées de 5h sont réalisées quotidiennement.
Le temps caractéristique de la réponse thermique de 1’échantillon a 1’écoulement est de 1’ordre
de 5min. Cette durée est alors négligeable devant la durée du vieillissement journalier.

3.2.2.1 Veine d’essai pour le vieillissement des échantillons

Une nouvelle veine a été produite pour atteindre les conditions de vieillissement rencontrées
par les moteurs (voir tableau 3.3).

La figure 3.2 montre les éléments principaux constituant la veine d’essai. L’air chaud passe
d’abord dans un convergent (& droite sur la figure) afin de réduire la section et d’accélérer I’écou-
lement. La veine a une section de passage de 50 mm de large et 16 mm de haut. Les échantillons
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Parameétres Valeur cible
Vitesse écoulement | Mach = 0.9
Température | 150 °C dans ’ensemble de 1’échantillon
Pression totale | 1.85bar
Durée | jusqu'a 100 h
Débit | 250gs?

Tableau 3.3 — Conditions de vieillissement souhaitées dans la veine de la soufflerie BATH.

Plan de mesure
Pression

Ecou‘fem‘gnt

~ . " .
a= Convergent
» )

. VA
Echantillons zﬁ

Figure 3.2 — Photo de la veine d’essas.

sont placés dans un support d’échantillons (porte échantillons) pour que les échantillons soient
soumis a I’écoulement des deux cOtés et aient une température la plus homogene possible et
proche de la température de I’écoulement. La plaque support des échantillons sépare 1’écoulement
en deux sections de maniere symétrique. Ce support permet de mettre simultanément jusqu’a 36
échantillons en 3 colonnes de 12 échantillons. Les planchers permettent une derniere réduction
de section pour atteindre les conditions d’écoulement souhaitées proches de la vitesse du son.

La veine est fabriquée en acier inoxydable pour sa tenue en température et afin de limiter
les transferts de chaleur entre les échantillons et les parois de la veine d’essai. De part sa
faible conductivité thermique (A ~ 10 Wm™ K1), les pertes thermiques par diffusion dans les
échantillons sont ralenties et minimisent le gradient de température dans les échantillons latéraux
d’une méme abcisse. Ce point est détaillé a la fin de la partie.

3.2.2.2 Caractérisation aérothermique de la veine d’essai en température et pression

La caractérisation de la veine consiste a mesurer la température des échantillons et la pression
de I'écoulement en sortie de la veine. Les conditions totales de pression (équation 3.1) et de
température (équation 3.2) en amont de la veine sont de 1.85bar et de 161 °C. La température
totale du fluide est supérieure a la température de vieillissement des échantillons car des pertes
thermiques existent dans la veine d’essai.
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3.2. Conditions de vieillissement en four et en soufllerie

1
P, =P, + 5pv2 (3.1)
1
T, =T, + —V? 3.2
t + 2C, (3.2)

Mesures de pression

Les mesures de pression sont réalisées avec une sonde Pitot d’un diametre intérieur de 0.5 mm
et un diametre extérieur de 1 mm. Ainsi la précision absolue de positionnement de la sonde est
d’un diametre, soit 1 mm. La précision de positionnement relative entre deux points est liée aux
bancs robotisés de déplacement d’une précision inférieure a 0.01 mm. Cette sonde est reliée a
un capteur de pression d’une plage de mesure de 0 bar a 2.5 bar. La sonde utilisée est une PTX
5072 TA A2 CA HO PA, elle délivre une intensité comprise entre 4 et 20mA. Chaque point
d’acquisition est la moyenne de 20 mesures réalisées a une fréquence de 10 Hz, soit pendant 2s.
Le plan de sondage est affleurant au porte échantillons afin d’éviter de faire des mesures dans
son sillage, zone non représentative des conditions d’exposition des échantillons.

La figure 3.3 montre les positions des profils de mesure de pression dans le plan de sondage.
Ces profils permettent de quadriller la section de sortie et de vérifier la symétrie du profil.

porte échantillons

15.0 -
-SSP SRR X=16.pmm
17.5 -
20.07 Y=15mm: Y=25mm: Y=35mm:
0 10 20 30 40 50

Y (mm)

Figure 3.3 — Positionnement des plans de mesures de pression en sortie de la veine d’essai.

Les figures 3.4a et 3.4b montrent les résultats des sondages de pression totale. La figure 3.4a
présente les profils de pression qui valident la symétrie des écoulements de part et d’autre du
porte échantillons et donc des deux faces des échantillons. Au centre de la veine, la pression
mesurée est presque égale a la pression totale en amont de la veine (perte de charge tres faible
grace aux formes optimisées de la veine). Les fluctuations de pression observées sur le profil sont
dues a des variations de débits massiques d’air liées a la régulation de I’écoulement et a I’existence
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plancher

—
~
<
L 1.54 échantillons échantillons échantillons
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L3 *+  X=16.5mm
*  X=4.5mm
s plancher
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(a) Profils de pression horizontauz en sortie de  (b) Profils de pression verticaux en sortie de la

la veine (valeur de X constant). Les zones grisées — wveine (valeur de Y constant). La pression est re-

représentent la position des échantillons. présentée sur l’axe horizontal. La zone grisée re-
présente la position du porte échantillon.

Figure 3.4 — Mesures de pression totale en sortie de veine. A z =400 mm, le zéro étant au
début du porte échantillon.

de vibrations de la sonde Pitot. Proche des parois, en ¥ = Omm et Y = 50 mm, la pression
totale diminue en raison du développement des couches limites. Aucun échantillon n’est présent
en face de ces couches limites et on peut alors considérer que la pression totale est constante
en sortie de la veine. La figure 3.4b présente les profils de pression dans la direction normale
aux échantillons. L’intérét est notamment de quantifier les épaisseurs des couches limites subies
par les échantillons. Le profil de pression est symétrique ce qui valide les remarques précédentes.
Au milieu du profil (figure 3.4b), le plateau de pression totale compris entre ¥ = 7.5mm et
Y = 12.5mm montre la dépression dans le sillage du porte échantillons. Au milieu de la section
de passage, on retrouve la pression totale. Les autres zones de variation montrent les couches
limites sur les planchers et le porte échantillons. Les trois profils se superposent parfaitement
ce qui montre 'homogénéité de 1’écoulement dans la veine. Les couches limites se développant
autour du porte échantillon présentent des profils symétriques entre la partie haute et basse de
I’échantillon.

Ces mesures de pression valident la vitesse de ’écoulement proche de Mach 1 au centre et
en fin de veine car la pression totale est égale a 1.85bar d’apres la relation de Saint-Venant
(équations 2.6 et 2.5). Les conditions aérodynamiques sont donc homogenes sur les échantillons.

Mesure de la température

Les mesures de température ont été obtenues avec un thermocouple de type K de quelques
dizaines de micrometre de diametre (dont le temps de réponse dans cet écoulement est de 1'ordre
de 10ms). La fréquence d’acquisition est de 1 Hz. Chaque mesure est une moyenne de 50 points.
La précision absolue d’'un thermocouple de type K est de 1°C avec une précision relative de
0.1°C.

La température adimensionnée 6 est tracée pour différentes températures totales T}y1q. €n
fonction de la température mesurée T et de la température ambiante Tinpiante (équation 3.3).
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Figure 3.5 — Profil transversal de température adimensionnée 6 au centre de la veine en sortie.
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La figure 3.5 montre un profil de température dans la direction normale des échantillons au
centre de la veine. Les deux bosses symétriques montrent que la distribution de température de

I’écoulement est aussi symétrique.

0 mm 200 mm 400 mm

» . T T > o

O

(@)
(@]
6

A
B

-~ O@@
v O0O@®
« O0O®
=~ O0O®
v O0O®
N Ou@
» OO®
© OO®
c| O0O®
~ O0Qa
| OO0

Figure 3.6 — Positionnement des thermocouples dans les échantillons. Les échantillons bleus
désignent ceux de la rangée A et les rouges ceux de la rangée B. Le code couleur est conservé sur
les figures 3.7 et 3.8.

Des thermocouples ont été coulés dans certains échantillons pour mesurer et vérifier leur
température durant le vieillissement. La figure 3.6 montre la position des échantillons instrumentés
dans le porte échantillons. Les échantillons bleus désignent ceux de la rangée A et les rouges
ceux de la rangée B. Le code couleur est conservé sur les figures 3.7 et 3.8. La distance est prise
a 0 au bord d’attaque du porte échantillons. La distance au bord d’attaque du porte échantillons
augmente dans le sens de I’écoulement.

La figure 3.7 montre I’évolution de la température dans les échantillons. La température des
échantillons est décroissante dans le sens de I’écoulement car la couche limite thermique s’épaissit
en fonction de la distance au bord d’attaque et entraine une légere réduction des transferts

thermiques convectifs entre I'air et le porte échantillon pour un méme flux perdu par conduction
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Figure 3.7 — Température adimensionnée dans les échantillons dans les rangées A (bleu) et B
(rouge).
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Figure 3.8 — Zoom de l’échelle de température adimensionnée dans les échantillons.

dans les parois de la veine. Les températures adimensionnées ont été obtenues avec plusieurs
températures totales d’écoulement. Tous les profils se superposent. En zoomant sur la variation
de température (figure 3.8), ’écart de température totale extremum est de 0.06 ce qui correspond
a 10°C pour une température totale d’écoulement de 161 °C.
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Plus spécifiquement pour une température totale de 161 °C, la figure 3.10 montre le position-
nement des points de mesure. Des thermocouples ont été insérés dans des échantillons placés
dans les rangées A (centre) et B (coté). La figure 3.9 montre les valeurs de température réelle
des échantillons pour une température totale de 161 °C en fonction de la position longitudinale
et latérale des échantillons sur le porte échantillon. L’inhomogénéité de température maximale
dans les échantillons est d’environ 10 °C.

Les gradients de température se concentrent dans les échantillons (voir figure 3.18) latéraux et
dans les parois, zones de plus faible conductivité thermique. Les pertes latérales vers 'extérieur
induisent un gradient de température entre la température totale du fluide 161 °C et la tempéra-
ture de I’environnement autour de la veine d’essai 20 °C. La pente des gradients de température
est inversement proportionnelle a la conductivité et donc les gradients de température sont
importants dans les échantillons (A &~ 1Wm™' K~! contre dans I'inox A &~ 1Wm™!K™1).
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Figure 3.9 — Mesure de température pour une température totale d’écoulement de 161 °C.
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Figure 3.10 — Positionnement des thermocouples dans les échantillons lors des essais a une
température de 161 °C.

Dans la suite, les échantillons seront positionnés en priorité dans la rangée du centre et autour
de la position 200 mm pour avoir des conditions de vieillissement en température et en pression
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proche du four. Bien que ces mesures nous renseignent sur les conditions de vieillissement, elles
sont incompletes car elles ne sont que ponctuellement connues. Pour pallier cette faiblesse et
afin de concevoir et dessiner les formes aérodynamiques de la veine, une simulation numérique
aéro-thermique moyenne RANS a été réalisée avec le logiciel StarCCM+ et a été validée aux
points de mesures existants. Les résultats issus de la simulation RANS permettront de connaitre
le champ de température et de pression en tout point et notamment autour des échantillons.

3.2.2.3 Simulation numérique RANS de I’écoulement et des champs de température

La simulation numérique permet de connaitre les conditions de pression et d’écoulement a
I'interface de chaque échantillon ainsi que le champ de température en tout point de I’échantillon.
Mettre en place des mesures expérimentales aussi completes est difficile a 'intérieur de la veine
a cause des acces limités. Il est également essentiel de connaitre les couches limites dynamiques
et thermiques car elles sont le siege des échanges thermiques et massiques.

Une simulation moyenne est suffisante étant donné les durées d’exposition, de plusieurs
dizaine d’heures : une simulation Reynolds-Average-Navier-Stokes (RANS) tridimensionnelle
permet d’estimer la pression, la température et les couches limites a l'interface. La figure 3.11
montre la vue en coupe de la géométrie de la veine d’essai qui est simulée, trés proche de la
géométrie réelle.
h=10 W/m?/K
Tenv=300K
T=300K Veine d'essai

T=400K
P=1bar

Ti=434.15K
Pi=1.85bar
5%

~

Echantillons

Convergent Porte échantillons

Figure 3.11 — Géométrie 3D de la veine d’essai utilisée pour les simulations fluides. Les
conditions aux limites en température et pression sont illustrées.

Les équations de conservation de masse, de quantité de mouvement (Navier-Stokes) et
d’énergie moyennées sont résolues dans le fluide. L’équation de conservation de I’énergie est
également résolue dans les parties solides. Les conditions aux limites des parties solides, en contact
avec I'environnement extérieur au banc, sont de la convection naturelle (h = 10 Wm2K™! et
Teny = 300K, en vert sur la figure 3.11). La température de la surface en contact avec la chambre
de tranquilisation (surface de gauche du convergent), en pourpre sur la figure 3.11, est fixée et
constante pour représenter l'inertie thermique de cette piece (300 K). Pour le fluide, le modele
de turbulence k — w — SST de Menter en écoulement compressible est choisi pour fermer les
équations.
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Figure 3.12 — Maillage utilisé pour la simulation RANS de la veine d’essai.

Ce modele, avec un maillage adapté grace aux mailles dans la couche limite (figure 3.12,
hauteur de maille treés faible en proche paroi), permet de simuler le plus fidelement possible
les couches limites, ce qui est primordial pour avoir une estimation des coefficients d’échanges
thermiques aux interfaces fluide/solide. Les conditions aux limites du domaine fluide & l’entrée
(en cyan sur la figure 3.11) sont les grandeurs totales : une pression totale P, de 1.85bar et
une température totale 7; de 434.15 K avec un taux de turbulence de 5% (valeur issue des
mesures de [Subramanian, 2022]). A la sortie, la pression statique doit étre égale a la pression
atmosphérique (1 bar, soufflerie ouverte) et la température statique est estimée par les lois de
Saint-Venant (équations 2.6 et 2.6) a 400 K (en jaune foncé sur la figure 3.11). La figure 3.12
montre le maillage utilisé pour les simulations.

Le flux de chaleur entre la paroi et le fluide dans la sous-couche visqueuse s’échange par
conduction dans le fluide car la vitesse du fluide dans cette zone est proche de zéro et le
phénomene d’advection est nul. Pour calculer précisément les flux convectifs, il faut générer un
maillage tres fin en proche paroi pour résoudre ’écoulement dans la sous-couche visqueuse. En
général, la premicre maille doit étre a une distance Y™ = 1. Pour limiter le nombre total de
mailles, on utilise généralement un maillage appelé couche de prisme. C’est un maillage dont
la taille de maille augmente en fonction de la distance a la paroi selon un taux de croissance
constant.

Le modele £k — w — SST est trés sensible aux conditions proches de la paroi, il est donc
crucial de bien représenter la couche limite turbulente. Le maillage doit étre suffisamment raffiné
pres des parois pour capturer les gradients de vitesse et garantir la précision des prédictions de
la turbulence. Pour se faire, le maillage est choisi avec une couche de prisme dont la hauteur
de premiére maille respecte la condition Y™ < 1 (voir partie 2.1.3) avec un grandissement
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géométrique de raison 1.2. Le grandissement permet de réduire le nombre total de mailles et
bien mailler la couche limite et les zones de fort gradient de vitesse. Néanmoins, pour ce type de
maillage, le nombre de mailles dans la couche limite est tres grand et représente pres de 60 % du
nombre de mailles totale dans notre cas.

La hauteur de la premiere maille en proche paroi est choisie pour étre suffisamment petite
pour décrire la couche limite dynamique et thermique. Sa hauteur est de 1 x 107 m. En effet, le
nombre de Reynolds de la couche limite est alors (z désigne la distance depuis le début du porte
échantillons) :

Re, = PV _ 39360
1

en utilisant la corrélation de coefficient Cy de frottement de Schlichting :
Cr = (2l0g10(Re,) — 0.65)** = 7.55 x 107°
La contrainte de frottement pariétale 7, est alors :
1 2 -2
Tw = §C’proo =301 Nm

La vitesse de friction wu, est alors :

Uy = Tw _ 19ms!
p

Enfin, la hauteur de maille adimensionnée Y est déduite :

v+ _ YPus
W

=0.66 <1

Ce calcul montre que le choix du maillage est adapté au modele de fermeture utilisé pour la
simulation de la couche limite car la sous couche visqueuse sera maillée (Y < 1).

La simulation aérothermique est réalisée sur le logiciel StarCCM+. Le maillage du fluide et
du solide est de 34 millions de mailles. La couche limite est maillée avec 25 couches de prisme et
un taux d’agrandissement de 1.2 sur 1.25 mm. La simulation est calculée sur 48 CPU avec 8 GB
par CPU Intel Xeon Gold 6252 @ 2.10GHz et prend environ 10 h.

La figure 3.13 montre 1’évolution du nombre de Mach Ma le long de I’écoulement. De la
position —200 mm a 0 mm, l'augmentation du nombre de Mach est due au changement de section
de la veine ainsi qu’a la restriction de section subie par la présence des planchers. De la position
Omm a 90mm du bord d’attaque, cette forte augmentation du nombre de Mach est due a
la présence du porte échantillons et aux planchers qui réduisent eux aussi la section. De la
position du bord d’attaque de 90 mm a 380 mm, I'augmentation du nombre de Mach est due
a I'épaississement de la couche limite dynamique. La variation de la morphologie de la couche
limite dynamique est représentée en figure 3.14.

La variation longitudinale du nombre de Mach est liée a la variation de la pression statique.
L’augmentation de I'un entraine la diminution de 'autre. La pression totale (Pp = P, + 3pV?)

est quant a elle constante ce qui montre I’absence de choc dans I’écoulement. Seules les pertes
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de charge (perte par frottement visqueux aux parois) entrainent une légere diminution de la
pression totale. Par ailleurs, la pression totale en fin de porte échantillons est bien égale aux

mesures présentées en figure 3.4.
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Figure 3.13 — Evolution du nombre de Mach, de la pression statique et de la pression totale en
vis-a-vis du porte échantillons. En gris, la position des échantillons dans [’écoulement.
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Figure 3.14 — Profils de vitesse en proche paroi en face du 1°7, 4°m¢, 7¢me et 11°™m¢ échantillon.
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L’objectif de cette simulation est de vérifier la distribution homogene de température de tous
les échantillons. La figure 3.17 montre la température de tous les échantillons, estimée par la
simulation en leurs barycentres. Les gradients de température dans les échantillons et les écarts
entre les échantillons (rediscutés en figure 3.18) sont inévitables et indépendants du choix des
formes géométriques de la veine.

Validation de la simulation aérothermique fluide/structure

La simulation numérique sera validée si la comparaison des mesures de pression et de
température dans les échantillons montre que ces valeurs sont tres proches. Les figures 3.15a,
3.15b et 3.16 reprennent les points expérimentaux présentés dans la partie 3.2.2.2. Les courbes
ajoutées sont issues de la simulation numérique RANS.

plancher

El
échantillons échantillons E
=
>~

—— X=16.5mm CFD
—— X=4.5mm CFD 157
e X=16.5mm

Y=35mm CFD

—— Y=25mm CFD
«  X=4.5mm %1 —— Y=15mm CFD
0 10 2’0 30 40 50 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
Y (mm) P (bar)
(a) Comparaison entre mesure et simulation nu-  (b) Comparaison entre mesure et simulation nu-

mérique sur les profils de pression a la sortie de mérique sur les profils de pression a la sortie de
la veine. Les zones grisées représentent la position  la veine. La zone grisée représente la position du
des échantillons. porte échantillon.

Figure 3.15 — Comparaison des profils de pression mesurés et calculés. Les points expérimentaus
sont déja présentés en figure 3.4.

Sur les figures 3.15a et 3.15b, les profils de pression totale issus de la simulation numérique et
les résultats expérimentaux montrent un bon accord. Plus précisément, la simulation surestime
d’environ 5% la pression totale au centre de la veine : cet écart est considéré comme acceptable.
De plus, I’épaisseur de la couche limite dynamique issue de la simulation est sous-estimée,
certainement a cause du développement plus faible de la turbulence dans la simulation par
rapport a celle se développant dans la veine d’essai, qui présente des petites rugosités et des
jeux dans le montage qui ne sont pas modélisés. Les transferts de chaleur et de masse simulés
devraient donc étre légerement surestimés car 1’épaisseur des couches limites correspondantes
simulées est plus faible, donc le gradient de température ou d’espece plus important et 1’échange

surestimé.
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Figure 3.16 — Comparaison des profils de température en fonction de la distance du bord
d’attaque entre les résultats de la simulation numérique et les mesures expérimentales dans les
échantillons.
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Figure 3.17 — Comparaison des profils de température en fonction de la distance du bord
d’attaque entre les résultats de la simulation numérique et les mesures expérimentales dans les
échantillons avec une température totale de 161 °C.
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Sur la figure 3.16, la tendance des températures décroissante avec la distance au bord d’attaque
est bien maitrisée. Cependant, une surestimation est a noter quelle que soit la température
totale. Plus précisément, pour une température totale de 161 °C, les résultats sont présentés
sur la figure 3.17. La température des échantillons de la rangée centrale issue de la simulation
est surestimée d’environ 1.5°C. Les rangées latérales montrent une distribution de température
symétrique. L’accord est bon entre les températures calculées par la simulation et celles mesurées
sur le banc d’essai.

Ainsi, la simulation numérique est validée par les mesures expérimentales de pression et de
température. La pression et donc le nombre de Mach varie linéairement avec la position des
échantillons. A noter que la soufflerie se controle en débit et en température totale. Pour cette
raison, il n’est pas possible d’avoir une maitrise plus précise sur les conditions subies par les
échantillons qui permettent de valider la simulation aéro-thermique, qui donne acces a la pression
et a la température en face de chaque échantillon. Entre les rangées d’échantillons, la pression
statique varie entre 1.7 bar et 0.9 bar avec une plage de variation plus faible entre le 3°™¢ et le
10°m échantillon (la pression varie entre 1.35 bar et 1.1bar). La température varie entre 157 °C
et 150°C dans la rangée centrale avec une tendance de la simulation a surestimer cette grandeur.
De méme, entre le 3¢ et le 10°™¢ échantillon, la température varie seulement entre 155°C et
152°C. Sur une méme rangée, la température dans I’échantillon du milieu est homogene ; en
revanche, I’échantillon latéral présente un gradient de température important, de I'ordre de 10°C
sur 8mm comme illustré sur la figure 3.18.
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Figure 3.18 — Profils de température dans les échantillons latérauz du porte échantillons.

La figure 3.18 montre les profils de température dans I’échantillon en fonction de la position.
La position x = 0 mm correspond au bord de I’échantillon du coté du centre de la veine et la
position x = 8 mm correspond a ’autre bord de I’échantillon du coté de la paroi de la veine.
En raison des pertes par conduction dans les parois et de la faible conductivité thermique du

polymeére, un gradient de température se concentre dans 1’échantillon.
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Pour conclure, cette étude aérothermique de la veine d’essai montre, grace a des mesures
expérimentales et des résultats issus d’une simulation numérique de la pression et de la tempéra-
ture que les échantillons en soufflerie subiront une variété de conditions de vieillissement. Cette
diversité de conditions de vieillissement permettra de comprendre le réle de la pression statique
et de la température de ’écoulement sur 'oxydation. La simulation montre que la température
sera homogene dans les échantillons de la rangée centrale. Les échantillons latéraux subiront un

gradient de température.

page 71



Chapitre 3. Matériau et moyens expérimentaux

3.3 Techniques expérimentales de caractérisation de I’oxy-
dation

3.3.1 Caractérisation par indentation

La caractérisation par 'indentation est utilisée par de nombreux auteurs [Celina et al., 1998;
Mailhot et al., 2004; Olivier et al., 2008; Minervino, 2013; Grandidier et al., 2015; Gigliotti et al.,
2016b; Pecora et al., 2020] pour caractériser la couche oxydée. La préparation des échantillons
est classique et la méthode de post-traitement d’Oliver et Pharr 2004 a été utilisée.

3.3.1.1 Préparation des échantillons

Les échantillons vierges ou vieillis sont découpés puis polis afin d’accéder a la couche oxydée.

Les deux demis échantillons sont placés cote a cote apres avoir été ébavurés et maintenus a
I’aide d’un élastique métallique. L’enrobage se fait dans un moule silicone avec une résine époxy
ayant pour mélange : 15 volumes de résine pour 2 volumes de durcisseur.

La surface est polie pour diminuer la rugosité en vue des essais d’indentation (rugosité
inférieure a 10 fois la profondeur d’indentation). Une polisseuse automatique est utilisée dont les
étapes sont détaillées dans le tableau 3.4. Il est a noter que les étapes n°5 et 6 sont faites avec des
solutions aqueuses de particules diamantées et qu’entre chaque étape un nettoyage par ultrason
est fait. Dans le cas d’'un échantillon vierge, faire une coupe et un profil d’indentation permet de
vérifier qu’il n’y a pas d’effet d’enrobage et que la matiere est homogene en profondeur.

La figure 3.19 montre un échantillon coupé, enrobé et poli.

) Vitesse Vitesse

) Papier ou Sens de rotation de rotation | de rotation

Etape solution Temps | (plateau vs support) | du plateau | du support | Force
1 SiC P1000 18 pm | 3min contre sens 300 tr/min | 300tr/min | 20N
2 SiC P2000 10 pm | 4 min meéme sens 300 tr/min | 300tr/min | 10N
3 SiC P4000 5pm | 4min contre sens 300 tr/min | 300tr/min | 10N
4 MD mol 3 pm 2 min contre sens 100 tr/min | 50tr/min | 10N
) MD Nap 1pm 4 min méme sens 100tr/min | 50tr/min | 10N

Tableau 3.4 — Paramétres de polissage.

Figure 3.19 — Echantillon découpé, enrobé et poli. La couche oxydée est la zone brunie sur le

pourtour de chaque moitié d’échantillon.
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3.3.1.2 Parametres d’essai d’indentation

L’indenteur utilisé est une pointe sphérique de rayon 5pm avec un support conique a 60°.
Cette pointe a été choisie pour sa petite taille (mesures tres locales) et son faible taux de
déformation plastique.

Les essais d’indentation sont contrélés en force avec une charge maximale de 5 mN. Les temps
caractéristiques des essais sont résumés dans le tableau 3.5.

Pour chaque essai, une grille d’indentation de 280 a 350 indentations est réalisée : 28 a 35
indentations avec un pas de 15 um pour caractériser la couche oxydée (a partir du bord vers
I'intérieur de 1’échantillon). Le pas est choisi pour éviter que les zones sollicitées plastiquement
n’interagissent, soit un pas supérieur a 6 fois la profondeur maximale d’indentation. Cette ligne
de mesures est répétée 10 fois avec un pas de 50 pm pour moyenner les mesures. Une courbe de
type force-déplacement est obtenue de chaque indent et elle est présentée sur la figure 3.20.

Dérive thermique 30s Temps de charge 15s

Temps de décharge 15s Temps de maintien | 20s

Vitesse de contact | 0.5pyms™! || Charge maximale | 5mN
Forme de I'indenteur : Sphérique R = 5pm

Tableau 3.5 — Paramétres des essais d’indentation.

5 Mesures
Interpolation
—— Tangente

4 -
z =
£ 34 [(EIT =5.164 GPa)
o
=
= 924

1 -

0 T T T T

0 200 400 600 800 1000

Déplacement (nm)

Figure 3.20 — Courbe force-déplacement d’un essai d’indentation instrumentalisé. Les points
gris sont les mesures brutes, en bleu l’interpolation de la décharge et en rouge la tangente a la
décharge ainsi que le module déduit issu du post-traitement.
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3.3.1.3 Post-traitement d’un essai d’indentation

La courbe force-déplacement mesurée (figure 3.20) est traitée pour en déduire le module
élastique d’indentation EIT a la décharge. Le module élastique apparent (ou réduit) E* est lié a
la pente a la décharge Ccll—l;: par :

dF
ﬂ'i
E* = dh (3.4)

25\/A>p

ou [ est un parametre dépendant de la géométrie de la pointe et A, est la surface de contact

projetée. Pour une pointe de révolution (sphérique) : 5 = 1.

Pour déterminer le module élastique d’indentation EIT', une loi de mélange est utilisée tenant
compte des propriétés mécaniques de la pointe (coefficient de Poisson v;,4 et module élastique
d’indentation Ej,4), du polymere (coefficient de Poisson v et module élastique d’indentation
EIT) et de la mesure du module apparent (E*) :

1 :l—yfnd_i_l—y2 (3.5)
E* Eing EIT

Plus précisement, le post-traitement des courbes reprend la méthode d’Oliver et Pharr [Oliver

and Pharr, 2004] et se décompose en plusieurs étapes illustrées dans la figure 3.21 :
> Les 80 % des premiers points de la décharge sont sélectionnés.
> Une fonction d’interpolation de type puissance est identifiée a la décharge.

> La pente au début de la décharge est calculée a partir de la fonction d’interpolation, le
comportement de la décharge est considéré purement élastique lors des premiers instants.

> L’aire de contact A, a été étalonnée en fonction de la profondeur de contact pour tenir

compte de la forme et de la taille réelle de I'indenteur, comme détaillé ci-apres.
> Le module d’indentation apparent £* est calculé.
> Le module élastique d’indentation FIT est déduit de 1’équation 3.5.

La surface projetée de contact A, est une valeur cruciale. Elle est fonction de la hauteur de
contact h.. Cette hauteur h. correspond a la profondeur de pénétration réelle de la pointe (qui
est différente du déplacement de 'indenteur puisque la surface se déforme). h, est calculée avec
la formule de [Oliver and Pharr, 1992] : he = hpae — e% avec € un parametre géométrique égal
a 0.75 pour une pointe sphérique. Connaissant cette hauteur de contact, la surface de contact
projetée A, est soit calculée a partir d'une corrélation d’étalonnage pour tenir compte de la vraie
forme de I'indenteur, soit avec une formule théorique.

Si ’on suppose un indenteur de forme parfaite, alors I'aire de contact s’écrit pour un indenteur

sphérique A, = \/ he(2Ring — he) avec Ripq le rayon de I'indenteur.

Une calibration de la pointe permet de déterminer une expression précise entre la surface
A, et la profondeur h. . Une série d’indentation a différentes profondeurs a été faite sur de la
silice fondue. La silice est un matériau référence avec un module d’élasticité connu. La figure
3.22a présente les courbes déplacement-force obtenues pour la silice fondue. Ces courbes sont

post-traitées en utilisant les étapes présentées dans la figure 3.21 jusqu’a connaitre la profondeur
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Modélisation décharge
Mesures de la force F F = a(h—hy)™

et du déplacement h

a, h,, m parametres d’ajustement

Raideur de contact Calcul de la pente
1_ dr _ 1 a la décharge
S~ dnlp,,.. K i -
Avec 1/K raideur machine il T mo(hmae — hyp)

Calcul de A,
Etalonnage : A, = f(h.)
Théorie : A, = he(2Ring — he)

Profondeur de contact A,
hc == hmax - EF%GI

Calcul du rr;odule 2E IT Calcul du module réduit £*
1 _ 1-v + 1-Ving . V7S
E* EIT Find E* = 2 \/A_
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Figure 3.21 — Etapes du post-traitement par la méthode d’Oliver et Pharr [Oliver and Pharr,
2004].
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Figure 3.22 — Détermination de la fonction d’aire (DAF) en vue du post-traitement des essais
d’indentation.

page 75



Chapitre 3. Matériau et moyens expérimentaux

de contact h.. Le module élastique de la silice fondue est connue et égale a 69 GPa et son
coefficient de Poisson est de 0.17. Ainsi, la formule 3.5 puis 3.4 est inversée pour calculer la
surface de contact projetée A, et obtenir la figure 3.22b qui met en lien la profondeur de contact
et laire de la surface projetée (points noirs). Trois courbes sont interpolées dans le nuage de
points. Les courbes bleue et rouge visent a comparer les points expérimentaux et la formule
théorique de l'aire projetée pour une pointe sphérique : A, = 7h.(2R;nq — h.), en bleu pour un
rayon de 5 pm et en rouge avec un rayon qui minimise l'interpolation, soit un rayon de 4.61 pm.
Enfin, la courbe violette est une interpolation polynomiale de la fonction de la forme 3.6.

A, (he) = ah? + bh, + ch/? + dhl/* + ehl/® + fnl/16 (3.6)

Cette fonction de calibration, appelée Diamond Area Function (DAF) (étalonnage de A, en
fonction de h.) est utilisée pour le calcul du module élastique d’indentation E1T.

T T
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. ¢ DAF
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Module élastique d’indentation réduit (GPa)
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Figure 3.23 — Profils d’indentation estimés par le calcul de la surface de contact en considérant
une sphére parfaite (R =5nm) (rouge) et avec la Diamond Function Area DAF (bleu).

La figure 3.23 montre deux profils d’indentation (vieillis en four pendant 200h a 150°C)
calculés avec deux fonctions d’aires différentes : une avec la loi polynomiale (DAF) et I'autre
avec la formule théorique pour un rayon de 5pm. La figure 3.23 montre que la formule théorique
surestime l’aire, ce qui se traduit par un module d’indentation plus faible, par rapport au module
obtenu avec la fonction d’aire (DAF). Notons que I’écart n’est pas constant entre chaque point
mais qu’il est plus important pour les mesures dans la couche oxydée car I'erreur sur la surface
entre une sphere idéale et la fonction d’aire n’est pas constante (figure 3.22b).
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3.3.2 Caractérisation par microscopie : rugosité

Pour suivre I’évolution de I'état de surface qui pourrait étre altéré par les forces de cisaillement
du fluide, des mesures de rugosité sont faites. A aide d’un microscope Alicona Infinite Focus,
une mesure de rugosité peut étre faite sur la face exposée a 'environnement. Le microscope
permet de faire des mesures de rugosité en respectant les normes ISO 4287 et ISO 4288. Quatre

parametres liés a la rugosité sont calculés :
> R, : rugosité arithmétique moyenne : R, = 1 S| 2(x)|dx
> R, : rugosité quadratique moyenne : R, = % f(f 2%(x)dx
> R, : moyenne de la hauteur pic a creux du profil

> R, : distance moyenne entre deux irrégularités

Cette mesure de rugosité se décompose en plusieurs étapes :

1. Mesure de la surface : la surface est reconstruite en 3D. La luminosité et le contraste sont
ajustés afin de pouvoir mettre en focus tous les points. La résolution verticale R, et latérale
R; dépendent de la rugosité. A noter que plus la résolution est fine et plus la mesure est
précise, bien que le temps d’acquisition soit grand. Les conditions suivantes doivent étre

respectées :
R R
R,<—2L . R <=2
2,5 "> 10

2. Suppression de la forme générale du profil : la surface acquise peut étre inclinée ou avoir
une forme globale qui affecte la mesure de rugosité. Il est alors nécessaire de la supprimer.
Dans notre cas, la surface n’a pas de forme spécifique mais peut présenter une inclinaison.
Ainsi, un polynéme d’ordre 3 est utilisé pour supprimer la forme du profil.

3. Afin de décorréler les ondulations de surface de la rugosité, un filtre est utilisé. Ce filtre
de parametre L. va supprimer toutes les ondulations dont la taille caractéristique est
supérieure a L.. Dans notre cas, le profil est aléatoire et compte tenu des rugosités, on
peut se référer au tableau 3.6.

Ce filtre impose la longueur minimale du profil sur lequel les mesures sont faites. En
pratique, la rugosité est inférieure a 2 pm sur tous nos échantillons et le parametre de
coupure du filtre L, = 800 pm est majoritairement utilisé. Les profils analysés font environ

5 mm.
Interval de R, L. Longueur du profil
0.02pm - 0.1pm | 250 pm 1.25mm
0.1m - 21m 800 pm 4mm
2pm - 10 pm 2500 pm 12.5mm

Tableau 3.6 — Valeur du paramétre de filtre en fonction de la rugosité rencontrée.
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—4 4

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

Figure 3.24 — Fluctuation autour d’un profil de référence pour réaliser les mesures de rugosité.
Le profil bleu a une rugosité arithmétique de 0.75pm, le profil orange a une rugosité arithmétique
de 0.451m et le profil vert a une rugosité arithmétique de 0.05 pm.

A Tissue de ces étapes, un profil de hauteur autour du plan de référence est obtenu. La
figure 3.24 présente 3 profils qui correspondent a 3 états de surface d’échantillon différents. Les
statistiques sont ensuite calculées sur ces profils. Dans la figure 3.24, le profil bleu a une rugosité
arithmétique de 0.75 pm, le profil orange a une rugosité arithmétique de 0.45 um et le profil vert

a une rugosité arithmétique de 0.05 pm.

3.3.3 Caractérisation de ’avancement de 1’oxydation par colorimétrie

La spectrométrie et la différence de couleur sont des techniques expérimentales qui permettent
de suivre les changements chimiques (processus irréversibles) lors de la thermo-oxydation. Les
réactions chimiques entre 'oxygene et le polymere créent des nouvelles liaisons chimiques
chromophores qui absorbent certaines longueurs d’onde. Le jaunissement peut alors étre mesuré
pour suivre 'oxydation. La définition d’un temps équivalent t* estimé avec le changement de

couleur est introduit dans [Doriat et al., 2024] et sera aussi utilisé ici.

3.3.3.1 Spectrométrie UV-Visible

La spectrométrie UV-Vis est une méthode de caractérisation des groupes caractéristiques
chimiques impliqués dans 'oxydation [Allen et al., 2022; Okamba-Diogo et al., 2014; Mailhot
et al., 2005]. Le jaunissement est la résultante de 'augmentation de ’absorptivité des faibles
longueurs d’onde du visible (violet, bleu). Le noircissement résulte lui d’une augmentation globale
de I'absorptivité. Pour capter ce phénomene, des mesures de spectrométrie UV-Visible sont
faites.

Une source lumineuse illumine les échantillons et un spectrometre (USB4000 de OceanOptics)
mesure le spectre de la source lumineuse réfléchie par la surface du matériau. Notons que
Iabsorptivité («), la réflexivité (p) et la transmitivité (7) sont liées par 1’équation 3.7. Ainsi,
en négligeant la transmitivité, la mesure du spectre réfléchi est équivalente a la mesure de

Iabsorptivité (o =1 — p).

at+p+17=1 (3.7)

Le spectrometre USB4000 compte le nombre de photons recus par longueur d’onde entre
350 nm et 1000 nm avec une précision de 2.3nm et le transforme en une intensité. L’appareil est
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incliné de 45° avec 1’échantillon pour éviter les reflets selon la normale de 1’échantillon de la
source lumineuse.

Le spectre mesuré est tres dépendant de la source lumineuse car l'intensité mesurée est
proportionelle & : I;gnt(X)p(X) avec Lignt () 'intensité de la source lumineuse et p(A) la réflexivité
de I’échantillon.

1.0
Vierge
10h

0.8 - o0
8 —— 30h
'Té 0.6 - — 40h
: —— 60h

0 —— 80h

Z 0.41 —— 200h

= —— 300h

) 0.2 —— 400h

—— 500h

—— 1000h
0.0 = = ! s :
400 500 600 700 800

Longueur d’onde (nm)

Figure 3.25 — Spectre d’une source lumineuse LED réfléchie sur des échantillons vieillis pendant
différentes durées. Le double pic d’intensité est caractéristique d’une lumiére LED. Au fur et d
mesure que ['oxydation augmente, l'intensité réfléchie diminue et donc l’absorbance augmente.

La source lumineuse utilisée est la lampe LED annulaire du microscope Feyence VHX-7000,
microscope utilisé pour la mesure de changement de couleur AEY,. Le temps d’intégration du
spectrometre est de 100 ms. Les spectres mesurés seront adimensionnés par l'intensité maximale
mesurée sur ’échantillon vierge, référence de 'oxydation.

La figure 3.25 montre 'intensité normalisée réfléchie d’une source lumineuse LED sur les
échantillons vierge et vieillis a différentes durées en fonction de la longueur d’onde. Le double pic
d’intensité est caractéristique d’une lumiere LED. Au fur et & mesure que 'oxydation augmente,

I'intensité réfléchie diminue et donc ’absorbance augmente.

3.3.3.2 Différence de couleur AL}, et temps équivalent ¢* sur un polymere

Cette méthode d’imagerie a été développée dans l'article [Doriat et al., 2024] dans le but de
palier le défaut de résolution spatiale de la spectrométrie ou de I'indentation. Les essais sont
également plus rapides et non destructifs sans nécessiter une préparation de la surface. En effet,
les images prises au microscope donnent une mesure de la couleur sur chaque pixel. La résolution
spatiale est alors la résolution de I'image et elle est égale & 2.5 pm dans notre cas.

La mesure de changement de couleur est directement liée a la composition chimique de
I’échantillon et aux concentrations de certains groupes caractéristiques. Pour chaque spectre
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de réflexion d’un échantillon caractérisé sur la figure 3.25, un ratio de réflexivité R est défini
(équation 3.8) pour obtenir une quantité intégrée :

e N\ dA

A'min

_ 3.8
Jamas Ny (A)dA (38)

avec N;(A\) l'intensité reque par le spectrometre a la longueur d’onde A, s est I’échantillon vieilli et
v I’échantillon vierge (référence). A = 350nm et A0, = 800 nm sont les bornes d’intégration.

1.0

o o o
W=~ (@)} co
1 1 1

Ratio de réflexivité R
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Figure 3.26 — Variation du rapport de réflexivité R en fonction de la différence de couleur
AEY, d’échantillons vieillis.

La figure 3.26 montre la variation du rapport de réflexivité R en fonction de la différence de
couleur AEY, d’échantillons vieillis. Une dépendance linéaire entre ces deux parametres montrent
que la mesure de changement de couleur peut étre directement liée a la spectrométrie et donc

aux changements chimiques de 'oxydation.

Mesure de changement de couleur AE,

Les images ont été obtenues a 1’aide d’un microscope optique Feyence VHX-7000 avec
une double lentille a un grossissement de x20. La résolution, donc le grossissement, peut étre
augmentée en fonction du besoin. La caméra du microscope a un capteur CMOS avec une
résolution de 6144 x 4608 pixels, soit 2.5 pm par pixel. Chaque pixel a une dynamique de 16 bits.
La luminosité est prise égale a 4 ms avec I’éclairage annulaire LED. Ces parameétres d’éclairage
permettent d’avoir une gamme de couleur la plus étendue possible entre un échantillon vierge,
blanc, et un échantillon oxydée, noir. Toutes les images sont sauvegardées en format TIFF en
couleur sRGB sans compression.

Pour chaque pixel, il est alors possible d’extraire les coordonnées de couleur sSRGB, converties
en coordonnées CIELAB gréace a la bibliotheque OpenCV de Python. Cet espace de couleur est
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plus homogene vis-a-vis de la sensibilité de I'oeil humain. L* est la luminosité, a* un parametre
entre le vert et le magenta et b* un parametre entre le bleu et le jaune.

Le changement de couleur AE?, entre deux échantillons, par exemple vierge v (référence) et
vieilli s, est défini par la norme euclidienne entre les deux coordonnées de couleur (équation 3.9).
L’oeil humain peut détecter un changement de couleur AEY, = 2.

AES, = \/(Ly — L)? + (ay — a,)® + (b, — b,)? (3.9)

Les coordonnées de couleur CIELAB de I’échantillon vierge sont moyennées sur plusieurs
échantillons et égales a (73.7, 0.5, 3.7) £ (0.6, 0.4, 0.4). Les coordonnés peuvent varier entre ()
et 100 pour L* et entre -127 et 128 pour a* et b*. La variation de couleur entre les échantillons
vierges est due aux différences de matieres. Bien que ce soit le méme matériau testé, des
hétérogénéités dans le matériau entraine une dispersion de mesure. La différence de couleur entre
les échantillons vierges est de AE”, = 0.8, égale a 'erreur concernant la variabilité de matiere,
des effets d’éclairage ou petite rugosité.
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03 05
2000 30 2000 30
2500 20 2500 20
10 10
3000 3000
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0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000

(a) Avant filtrage. (b) Apres filtrage.

Figure 3.27 — Effet de lapplication d’un filtre gaussien (de paramétre 30 et taille 120 pixels)
sur la mesure du changement de couleur AEY,. Les variations de couleur liées aux rugosités et
traces d’usinage sont lissées.

Pour un échantillon vieilli, la grandeur AEY, est calculée entre la valeur CIELAB du pixel et
la valeur moyenne CIELAB correspondant a 1’échantillon vierge. Dans le cas ou le vieillissement
est considéré homogene sur I’échantillon, un filtre gaussien de parametre 30 et de taille 120 pixels
est appliqué pour limiter les variations de couleur associées a la rugosité. La figure 3.27 illustre
I'effet de ce filtre sur un échantillon vieilli 80 h en four a pression atmosphérique. Les variations
de couleur liées aux rugosités et traces d’usinage sont lissées apres 'application du filtre.

La figure 3.28 montre des exemples de valeur de changement de couleur pour des échantillons
vieillis en four a 150 °C entre 10h et 1000 h.
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Vierge

80h 200h 300h 400h 500h 1000h

200h 300h

Figure 3.28 — Ezemples de valeur de changement de couleur par rapport a [’échantillon vierge
pour des échantillons vieillis en four a 150°C entre 10h et 1000h. En haut, les photos des
échantillons. En bas, les champs de différence de couleur calculés. La valeur moyenne et celle
d’un écart type est écrite sur chaque échantillon.

De la différence de couleur AE}, vers un parametre intrinseque t*

L’inconvénient majeur de la différence de couleur AEY, est la dépendance au dispositif
expérimental et notamment, a la source lumineuse utilisée ou bien au temps d’exposition de
la caméra. Pour palier ce défaut, un parametre intrinseque a 'oxydation est défini : le temps
équivalent t*. Ce parametre corrige les différentes conditions de mesure colorimétrique.

Le temps équivalent t* décrit le niveau d’oxydation atteint pour une différence de couleur
donnée. Ainsi, pour une valeur de changement de couleur, le temps équivalent t* est le temps
qu’il faudrait exposer un échantillon dans des conditions de référence, ici un vieillissement en
four & 150°C sous 0.21 bar d’oxygene (air a pression atmosphérique), pour obtenir le méme
changement de couleur. Pour des échantillons vieillis dans les conditions de référence, le temps
équivalent est égal au temps d’exposition. Ainsi, il est possible d’établir une corrélation entre
le changement de couleur et le temps d’exposition qui deviendra le temps équivalent a partir
des échantillons vieillis et caractérisés dans les conditions de référence : 150 °C sous 0.21 bar
d’oxygene. Il est possible de relier le temps équivalent ¢* au temps réel d’exposition en faisant
apparaitre un facteur d’accélération a (ou de ralentissement) tel que t* = at avec t le temps
d’exposition réel. ([Celina et al., 2013; Gillen et al., 2015; Gijsman et al., 2016; Celina et al.,
2019]). Ce facteur a a déja été établi dans le cas de vieillissements homogenes sous pression
mais cette définition avec la différence de couleur permet une définition plus large méme si les
conditions d’exposition varient.

Des échantillons ont été vieillis dans les conditions de référence entre 10h et 1000h (Fi-
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gure 3.28) pour établir une corrélation permettant d’estimer les parametres de la corrélation 3.10.

La courbe de calibration entre t* et ALY, est définie en tracant le changement de couleur
AFE?, entre les échantillons vieillis dans les conditions de référence et 1’échantillon vierge en
fonction de la durée d’exposition. Le changement de couleur considéré est la moyenne sur toute
la surface du changement de couleur d'un échantillon sachant que I'oxydation des échantillons
de référence, vieillis en four, est homogene. Les points expérimentaux sont alors interpolés par la
loi de calibration (équation 3.10) et les parametres sont : a = 66.8, b = 0.09 et ¢ = 0.64.

AEL(t) =a(1—e) (3.10)

La figure 3.29 montre la loi de calibration obtenue. La corrélation est bonne (R? = 0.97) et
la dispersion des points semble étre principalement due aux différences liées a la fabrication
des échantillons et aux hétérogénéités entre échantillons. Les barres verticales sont définies par
I’écart-type de changement de couleur AE”, calculé sur la surface de I’échantillon.

Interpolation

® Données expérimentales

50 100 150 200

0 200 400 600 800 1000
Temps équivalent ¢* (h)

Figure 3.29 — Loi de calibration entre le changement de couleur AE?, et le temps équivalent t*
pour des échantillons vieillis en four a T = 150°C et P = 0.21 bar. Un zoom est inséré sur la
plage de forte variation du parameétre.

Cette loi permet alors de corréler la mesure de changement de couleur AE?, au parametre de
temps équivalent t*. Les sources d’erreur et la précision de ce parameétre est de 'ordre de 10 %
comme montré dans [Doriat et al., 2024]. De plus, la figure 3.29 montre que la sensibilité du
changement de couleur est treés importante pour les faibles temps d’oxydation. Rapidement, a
partir de 300 h, la valeur asymptotique est atteinte et le changement de couleur ne permet plus
de caractériser le processus d’oxydation.
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Lien entre module d’indentation FIT et le changement de couleur AEY,

La différence de couleur peut aussi étre reliée au changement de propriété mécanique, et la
mesure de AEY, permettra d’obtenir des prédictions de propriétés mécaniques (partie 5.4) sur
des échantillons non préparés et avec une bonne résolution spatiale, de ’ordre de 2pm, bien
meilleure que celles permises par les mesures d’indentation permettent.

Les échantillons vieillis dans les conditions de référence sont de nouveau utilisés : une
caractérisation du module d’indentation dans la couche oxydée est réalisée ainsi qu'une mesure
de changement de couleur dans la profondeur de I’échantillon. Une unique loi de corrélation est
alors obtenue qui permet de relier les modifications chimiques et mécaniques. La figure 3.30
montre ce lien et les données sont interpolées par 1’équation. 3.11 avec les parametres a = 80,
b=13et c=0.5.

AEL(EIT) = a (1 — e "EIT=97) (3.11)

20 Interpolation
® Données expérimentales
]_O T T T T T T T
4.00 425 450 475 500 525 550 575  6.00

EIT (GPa)

Figure 3.30 — Loi de calibration entre le changement de couleur AEY, et le module d’indentation
EIT pour des échantillons vieillis en four a T'=150°C et P = 0.21 bar. Les points évidés sont
ceux proches du bord subissant un biais expérimental lié aux mesures d’indentation et de couleur.

Ces deux corrélations (équations 3.10 et 3.11) sont les calibrations de la méthode qui
permettent de passer du changement de couleur AE?, a deux parametres, le temps équivalent ¢*
et le module d’indentation EIT', uniquement liés a I'oxydation. Ces corrélations sont valables
méme pour des essais dans d’autres conditions de vieillissement, tant que I’équivalence temps-
température-pression est valable. Cette validité sera discutée au paragraphe suivant.

page 84



3.3. Techniques expérimentales de caractérisation de I'oxydation

Validation de ’équivalence temps-température-pression

Cette méthode de caractérisation suppose que le processus de thermo-oxydation n’est pas
modifié lorsque les conditions de vieillissement varient et donc qu’il est possible d’atteindre un
méme état de vieillissement en ajustant les parametres de temps, de température et de pression
d’exposition.

70 A

60 1

50 A

<1 40 A
30 @ Référence : Pp,=0.21bar, T=150"C
® Pp,=0.445bar, T=150°C

20 @ FPp,=0.21bar, T=140°C
Interpolation

10 T T T T T T T

4.00 425 450 475 500 525 550 575  6.00

EIT (GPa)

Figure 3.31 — Validation de [’équivalence temps-température-pression. Les points noirs sont
ceux issus de vieillissement dans les conditions de référence, les points colorés sont issus de
conditions de vieillissement différentes. Les points évidés sont ceux proches du bord subissant un
biais expérimental lié aux mesures d’indentation et de couleur.

La figure 3.31 montre en noir les points déja présentés dans la figure 3.30 auxquels sont
ajoutés des points issus de vieillissement dans d’autres conditions de pression et de température.
Ces points semblent étre superposés selon la corrélation établie précédemment ce qui prouve
que malgré la modification de condition de vieillissement, le lien entre la couleur et la propriété
mécanique reste valide, les processus de vieillissement ne semblent donc pas modifiés en changeant
les conditions de vieillissement, au moins dans la gamme vérifiée. Le domaine de validité de
cette équivalence est certainement plus large que ce qui est montré ici. De nombreux travaux ont
montré cette validité (voir [Celina, 2013]).
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Validation du temps équivalent t*

Ce paragraphe vise a valider 1'utilisation du temps équivalent et donc de la corrélation 3.10.
Une premiere méthode pour valider 'utilisation du temps équivalent est d’estimer le facteur
d’accélération a, pour des conditions de vieillissement différentes des conditions de référence
(Po, = 0.21 bar; T = 150°C). Sur la figure 3.32, la différence de couleur AEY, est tracée en
fonction du temps équivalent t* en ayant ajusté le facteur d’accélération a pour obtenir une
unique courbe. Ce facteur d’accélération est ajusté pour que les points colorés soit alignés avec
la variation de couleur des points noirs, obtenus pour un vieillissement dans les conditions de
référence. Pour les conditions (Pp, = 0.445 bar; T = 150 °C), points verts, le facteur d’accélération
est alors estimé a a = 1.2. Pour les conditions (Pp, = 0.21 bar; T = 140 °C), points rouges, le
facteur d’accélération est estimé a a = 0.4.

A noter que lorsque a > 1, les conditions de vieillissement accélerent I'oxydation par rapport
aux conditions de référence alors que a < 1 montre un ralentissement.

Une deuxieme maniere de valider 'utilisation de ce parametre est de réaliser une prédiction
de temps équivalent pour des échantillons vieillis dans les conditions de référence. La valeur de
ce parametre t* n’est connu que pour des échantillons vieillis dans les conditions de référence,
il est alors égal au temps d’exposition. Un champ de différence de couleur est calculé sur un
échantillon (qui n’est pas utilisé dans la corrélation 3.10), le temps équivalent est estimé avec
la corrélation 3.10 et sur la figure 3.33 une densité de probabilité est estimée. Cette prédiction
est comparée avec le temps d’exposition connu. La figure 3.33 montre la prédiction de temps
équivalent. A noter que ces points n’ont pas été utilisés dans Détablissement de la corrélation
mais uniquement pour la validation. La prédiction de t* doit étre égale au temps d’exposition,
dans ce cas 30h, 7T0h et 110 h.

70 4
60
50 A
%S 40
<
30 A
®  Conditions de référence : a = 1.00
201 ® Po,=0.445bar T=150°C : a = 1.20
10 - ® [Pp,=0.21bar, T=140°C : a = 0.40
— Fit
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temps équivalent t* = at (h)

Figure 3.32 — Estimation du facteur d’accélération a pour deux environnements de vieillissement
différents des conditions de référence.
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Figure 3.33 — Estimation du temps équivalent pour des échantillons vieillis dans les conditions
de référence.

30h | 70h | 110h
# (h) 20.5 | 59.6 | 100.7
Erreur relative (%) | 1.7 | 14.8 | 8.7

Tableau 3.7 — Validation du temps équivalent comme un parameétre quantitatif.

Le tableau 3.7 montre I’écart entre les valeurs connues et estimées du temps équivalent ¢*.
Au maximum, une erreur de 15 % est notée, ce qui valide 'utilisation du temps équivalent ¢*
comme un traceur de ’avancée de 'oxydation et une variable extensive de I'oxydation.

Validation de la prédiction de propriété mécanique EIT

Enfin, la derniere corrélation reliant le changement de couleur AEY, au changement de
propriété mécanique EIT doit étre validée (équation 3.11). Cette corrélation a été utilisée pour
prédire le profil de module d’indentation d’un échantillon vieilli a 140 °C sous 0.21 bar d’oxygene.
Une mesure de couleur est réalisée sur une coupe d’un échantillon. En utilisant la corrélation 3.11,
le changement de couleur AE}, est converti en module d’indentation E/T. Par ailleurs, ce
module d’indentation est mesuré pour évaluer la précision de la prédiction.

La figure 3.34 montre une prédiction en ligne noire du profil d’indentation et les points
mesurés expérimentalement en bleu. Pour chaque point, 'erreur calculée selon la formule 3.12
est représentée en magenta. Au maximum, une erreur de 4 % est notée, sauf pour le point le plus
au bord, position ou la mesure d’indentation et de couleur est la moins précise. La prédiction
reste tres fiable. Les limitations de la méthode sont discutées dans le prochain paragraphe.

|EITeStimé - EITmesuré‘
E[Tmesuré

Error = (3.12)
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Figure 3.34 — Validation de la prédiction de module d’indentation EIT a partir d’une mesure
de changement de couleur AY,.

Limitations de la méthode

La différence de couleur AE?, est une méthode efficace pour étudier la caractérisation
expérimentale de I'oxydation. La durée de la mesure est plus rapide et une meilleure résolution
spatiale que les techniques usuelles telle que 'indentation. Le recours a un temps équivalent
permet de limiter le défaut majeur de dépendance a ’éclairement et la caméra. Malgré tout, la
méthode colorimétrique comporte des limitations :

> Condition d’exposition et validité : 1'utilisation de cette corrélation est valide tant que

I’équivalence temps-température-pression est valide. Notamment, a haute température
(au-dela de la température de transition vitreuse) d’autres processus physiques peuvent se
coupler avec la thermo-oxydation. Egalement & basse température, du vieillissement humide
peut se coupler avec la thermo-oxydation par exemple. La validité de cette équivalence est
plus largement détaillée dans [Celina, 2013].

> Caractérisation des hauts niveaux d’oxydation : Lorsque l'oxydation atteint des niveaux

proches de la saturation, le changement de couleur n’est plus suffisamment notable pour
que la méthode soit encore efficace. Cette méthode est plus efficace pour des faibles taux
d’oxydation. Les variations de couleur ne sont plus suffisantes au dela de 300 h dans notre
cas. Aussi, les incertitudes deviennent supérieures aux variations de couleur mesurées. Il
serait possible de changer les conditions d’éclairage pour étendre cette gamme de validité

notamment avec un éclairage infrarouge.

> Diffusion de lumiére dans 1’échantillon : Les échantillons n’étant pas parfaitement opaques,

une partie de la lumiere transmise a travers I’échantillon est diffusée et affecte la mesure

avec notamment des différences entre les mesures de surface homogene (tous les pixels
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voisins ont la méme couleur) ou d’une couche oxydée (chaque pixel voisin a une couleur
différente avec une variation rapide). Une maniére de limiter cet effet est d’établir une

corrélation sur des mesures dans les couches oxydées.

De maniere plus générale, la mesure de couleur présente des limites communes avec les autres
méthodes de caractérisation :

> la rugosité : les réflections sur les rugosités affectent les mesures en augmentant 1’écart-type
des mesures.

> 1’échantillon : Des variations de couleur, méme a 1’état vierge, dues a une légere hétérogénéité
peuvent également affecter les mesures. Cette variation reste faible face a 'amplitude de
variation du changement de couleur (AE}, < 2).

> l'incertitude associée a la durée du temps d’exposition : ce point est rarement discuté
mais peut affecter les mesures sur des faibles temps de vieillissement. Le temps de montée
en température induit une incertitude sur le vrai temps d’oxydation. L’équation de la
chaleur simplifiée (en négligeant les transferts radiatifs) est : pCpV% = hSAT avec p la
masse volumique, C, la capacité thermique, V' le volume, 7" la température, At le temps de
montée en température, h le coefficient d’échange, et S la surface d’échange. La constante
de temps est estimée & : At ~ 4min. Ainsi, ’échantillon sera a 95 % de la température de
vieillissement en 12 min. Par exemple, pour un échantillon vieilli 20h a 150 °C, 'erreur sur
la durée d’exposition est d’environ 1 %.

3.3.3.3 Application aux composites

5
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Figure 3.35 — Histogramme des niveauz de gris sur une image d’un échantillon de composite
vierge en échelle de gris. Une photo de l’échantillon utilisé pour tracer [’histogramme ainsi que le
masque calculé sont montrés.
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Figure 3.36 — La colonne de gauche montre les images brutes d’un méme échantillon a plusieurs
durées de vieillissement en four a 150°C. A droite, le champ de changement de couleur AEY,
des échantillons vieillis avec le masque des fibres en noir.

La présence de fibres, en noir sur la figure 3.35, nécessite quelques adaptations dans la
méthode. A présent, les échantillons sont comparés A eux-mémes dans 'état vierge pour prendre
en compte la présence de fibres, le positionnement des fibres entre les différents échantillons

n’étant pas superposable.

> Chaque image issue du composite vieilli est repositionnée automatiquement par rapport a
sa référence mesurée a 1’état vierge. L’image est rognée suivant les bords de I’échantillon et
une rotation est appliquée. L’angle de rotation est déterminé automatiquement en trouvant
I’angle qui permet de faire correspondre au mieux ’échantillon de référence avec une
précision de 0.1°. La fonction Python de la bibliotheque OpenCV « cv2.matchTemplate »
est utilisée pour calculer la corrélation d’images.

> Un masque est ensuite calculé pour supprimer les fibres des images et ne garder que la
résine polymere époxy. L’image est convertie dans 1’espace colorimétrique HSV et une
valeur seuil est déterminée pour filtrer toutes les couleurs trop sombres, correspondantes
aux fibres. La figure 3.35 montre un histogramme sur une image d’un échantillon vierge en
échelle de gris. Cet histogramme contient deux bosses : la premiere correspond aux couleurs
foncées, caractéristiques des fibres; la seconde aux couleurs claires dues a la matrice
polymere. Sur cette figure, deux images ont été ajoutées, elles montrent 1’échantillon sur
lequel I'histogramme est calculé ainsi que le masque déduit de cet histogramme. Pour une
valeur seuil de 120, le masque contient tous les pixels correspondants aux fibres de carbone
et aux interfaces fibres matrice. Il ne reste plus que le polymere correspondant a la plage
en gris clair, image la plus a droite sur la figure 3.35.
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Figure 3.37 — Variation de la luminosité L, premiére coordonnée dans le triplet LAB, en
fonction du rapport surfacique de fibre (quotient entre la surface de ’échantillon et du masque).

Cette adaptation de la méthode permet de calculer des champs de différence de couleur sur
des échantillons en composite comme illustré sur la figure 3.36 ot un échantillon vieilli entre
20h et 100h a été traité.

Avec des échantillons de composites, les corrélations 3.10 et 3.11 ne sont plus valables car la
présence de fibres affecte, par transparence, la mesure de changement de couleur. Cependant,
il est possible d’établir une nouvelle loi de corrélation entre le changement de couleur AE?, et
le temps équivalent t* a partir de vieillissements de composites réalisés dans les conditions de
référence. En effet, au premier ordre, le changement de couleur est égal a la luminosité dans
I’espace colorimétrique LAB car a et b sont de 'ordre de grandeur de 1'unité, alors que la
luminosité est entre 10 et 100. Grace au masque qui sépare fibres et matrice, il est possible de
calculer pour chaque échantillon la valeur de la luminosité et du ratio fibre/matrice a la surface.
Ce ratio est défini comme le ratio entre la surface totale de 'image et la surface du masque. La
figure 3.37 montre que la mesure de couleur est affectée par la densité de fibres, une tendance
linéaire entre les deux parametres semble se dégager, sans pour autant 'expliquer. L’intérét
d’établir une nouvelle corrélation est de supprimer la dépendance au dispositif expérimental en
travaillant avec le temps équivalent ¢*. Cette nouvelle corrélation ressemblerait a la figure 3.29.
Dans ces travaux, elle ne sera pas utilisée, elle n’est donc pas tracée.
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Bilan
Ce chapitre a présenté les méthodes de caractérisation de la thermo-oxydation développées

en vue de leur utilisation pour répondre a la problématique de la these :
> L’'ndentation EIT,
> Le changement de couleur AEY,,
> Le temps équivalent ¢*,
> La rugosité R,.

De plus, la veine d’essai qui a été dessinée, fabriquée et utilisée pour les vieillissements
en soufflerie, a été caractérisée en température et pression statique pour des conditions
thermiques et de pression proches de celles en four. Cette caractérisation de la veine permet
de conclure que :

> L’écoulement d’air est symétrique de part et d’autre des échantillons.

> La pression décroit alors que le nombre de Mach augmente dans le sens de 1’écoule-

ment.

> La température diminue de 10°C dans le sens de 1’écoulement entre la premiere
rangée et la derniere (7; = 161°C).

> La colonne centrale présente une distribution de température homogene, alors que
les rangées latérales subissent un gradient transversal de température de 6°C (T, =
161°C) sur 8 mm.

La soufflerie permettra alors de vieillir des échantillons dans des conditions de température
et de pression variées afin de comprendre et décorréler les effets de ces parametres dans
I’environnement de vieillissement dynamique.

Le banc d’essai BATH, le four et les méthodes expérimentales de caractérisation de
I'oxydation, qui viennent d’étre présentées, vont étre utilisés pour comparer des échantillons
vieillis en four et en soufflerie dans le prochain chapitre.
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CHAPITRE —

Etude expérimentale des échantillons

vielllis en four et en soufflerie

La confrontation d’échantillons vieillis en four (cas de référence) et en soufflerie permettra de
comprendre I'influence de ’écoulement sur ce vieillissement. Plusieurs techniques de caractérisa-
tion seront utilisées telles que 'indentation, la colorimétrie dans la couche oxydée pour suivre
I'oxydation mais aussi la mesure de la rugosité et la recherche de fissures permettra d’estimer si
des phénomenes d’ablation, d’érosion ou d’endommagement sont présents. Les résultats sur le
polymere seront ensuite transposés aux composites. Enfin, une discussion sur les différences de
vieillissement permettra de répondre partiellement a la problématique. Une loi d’équivalence
entre vieillissement en four et en soufflerie sera validée sur des échantillons vieillis en soufflerie et

soumis a un gradient de température transversal.
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4.1. Mesures sur des échantillons d’époxy vieillis en four

Le chapitre précédent a montré que la température que subissent les échantillons dans
la soufflerie varie, mais les variations sont toutefois centrées autour de la température de
vieillissement en four. La pression statique a 'interface de chaque échantillon varie également.
Ces variations de conditions de vieillissement permettent de comprendre précisément 1'effet
de I’écoulement sur le vieillissement. L’effet de I’écoulement sera étudié par une comparaison
du module d’indentation et du changement de couleur entre des échantillons vieillis en four et
d’autres en soufflerie dans des conditions les plus proches possibles (en température et pression).

Les méthodes de caractérisation, présentées dans le chapitre précédent, seront utilisées. La
mesure de la rugosité permettra de vérifier s’il existe un phénomene d’érosion ou d’ablation, et
si elle varie différemment entre des essais en four et en soufflerie. La mesure de I'indentation
est un parametre classique pour suivre 'oxydation, mais c’est le changement de couleur qui
sera principalement utilisé car la résolution spatiale de cette mesure est meilleure. De plus, ce
parametre est équivalent a 'indentation, grace a l'utilisation d’une corrélation.

La compréhension de l'effet de 1’écoulement permet alors de développer une loi a partir d'un
facteur d’accélération. L’utilisation de ce facteur d’accélération limitera le nombre et la durée
des essais de caractérisation de l'oxydation. L’application de cette loi a des échantillons vieillis
en soufflerie, soumis a un gradient de température aidera a la compréhension de I'influence de

chacun des parametres, P et T.

4.1 Mesures sur des échantillons d’époxy vieillis en four

Dans un premier temps, les échantillons d’époxy dits de référence sont vieillis en four a 150 °C
sous air a pression atmosphérique pour caractériser et quantifier les effets de I'oxydation sur le
matériau étudié.

4.1.1 Caractérisation par indentation des échantillons vieillis en four

L’utilisation de la mesure d’indentation permet de déterminer les propriétés mécaniques
locales et donc de caractériser les zones hétérogenes de 'oxydation notamment en profondeur
dans la couche oxydée. En effet, au vu de 1'épaisseur des échantillons (5mm) et de la cinétique
de réaction-diffusion, I'oxydation sera limitée par la diffusion et une couche oxydée apparaitra
dans I’épaisseur.

La figure 4.1 montre les profils de module d’indentation EIT en fonction de la distance au
bord (surface exposée aux conditions de vieillissement) pour plusieurs durée de vieillissement.
Les barres verticales correspondent a la variabilité de la mesure, obtenue a partir d’'une série
de 10 mesures. Certains profils commencent a une profondeur de 20 pm car la premiere mesure
proche de l'interface était affectée par des effets de bord.

La valeur du module d’indentation croit avec la durée du vieillissement, quelle que soit la
position dans ’échantillon, traduisant le caractere irréversible du phénomene. Aussi, le profil est
décroissant au fur et a mesure que l'on s’éloigne du bord, conséquence de la réaction-diffusion
d’oxygene. Pour des grandes durées d’exposition, a partir de 200 h, la valeur au bord tend a

saturer, ce qui montre la fin de la réaction d’oxydation. La forme du profil & partir de 200 h de
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Figure 4.1 — Profils d’indentation des échantillons vieillis en four a 150 °C.

vieillissement présente un point d’inflexion pour les grands temps. Ceci montre que la cinétique de
diffusion devient plus rapide que les réactions qui ont déja atteint de grands taux d’avancement.
Le front d’oxydation se déplace et affecte des zones plus en profondeur. L’estimation de 1’épaisseur
de la couche oxydée est importante car elle traduit le volume dégradé et donc fragilisé. Cette
épaisseur peut étre définie comme la distance ou la valeur du module d’indentation atteint 50 %
du module maximal du profil. Un deuxieme critere est I’abscisse a 'origine de la tangente au
point d’inflexion de la courbe [Colin and Verdu, 2005]. Ici, la couche oxydée est définie comme la
distance du bord ou le module d’indentation devient supérieur a 5% de la valeur de 1’échantillon
vierge. L’épaisseur de couche oxydée L,, augmente avec le temps d’exposition comme montré sur
la figure 4.2. Ce parameétre est interpolé avec I’équation 4.1 et les parameétres : @ = 18.7 pms—!
et b= 0.342. A noter que exposant est inférieur & 0.5 qui est le temps caractéristique classique
d’un processus de diffusion pure. La consommation d’oxygene au cours de la thermo-oxydation

ralentit donc le processus de diffusion.

Loy = at (4.1)

Seul le module d’indentation est extrait de la courbe force-déplacement obtenue pendant
'essai (figure 4.3). Pour une valeur de module d’indentation donnée, il est intéressant de tracer les
courbes force-déplacement obtenues. La figure 4.3 montre des paquets de courbes correspondant
a tous les essais d’indentation pour un module élastique identique : pour un module de 4.05 GPa
(échantillon vierge) ainsi que 4.5 4+ 0.05 GPa, 5.1 4+ 0.05 GPa et 5.65 4+ 0.05 GPa.

Le comportement du polymere est globalement élasto-visco-plastique. Notamment le maintien
a charge maximale correspond a une réponse visco-élastique. Le déplacement résiduel a la fin de

I’essai laisse penser que le matériau a également subi une déformation visco-plastique lors de
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Figure 4.2 — Evolution de l'épaisseur de couche oxydée Lo, en fonction du temps d’exposition d
150°C, en four.
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Figure 4.3 — Courbes force-déplacement issues des essais d’indentation pour un échantillon et
trois valeurs de module d’indentation.

I’essai. Enfin, le début de la décharge est élastique. Pour une valeur de module donnée, toutes les
courbes correspondantes sont tres proches traduisant un comportement tres reproductible. Ainsi,
puisqu’a un état d’avancement des réactions d’oxydation correspond une unique valeur de module
d’indentation, il semble lui correspondre aussi une seule valeur de n’importe quel autre parametre
de propriété mécanique. Par exemple, le maintien a charge permettrait d’extraire les temps
caractéristiques de la viscoélasticité et 1’étude des empreintes, le comportement viscoplastique
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[Zhang et al., 2006; Arora and Pathak, 2021; denToonder et al., 2006].

4.1.2 Caractérisation par colorimétrie des échantillons vieillis en four

Le changement de couleur lors de l'oxydation est commun & toutes les résines époxys [Down,
1986]. Néanmoins, peu d’études utilisent cette propriété pour caractériser la thermo-oxydation
(voir partie 2.3.4). La démarche mise en place dans cette these pour utiliser le changement de
couleur comme une technique de caractérisation de la thermo-oxydation est détaillée dans la
partie 3.3.3.

Le changement de couleur peut étre suivi sur les surfaces exposées ainsi que dans la profondeur
par visualisation des coupes des échantillons. Les mémes échantillons que ceux utilisés pour
faire les essais d’indentation sont utilisés pour la caractérisation par le changement de couleur
AFEY,. La figure 4.4 montre le changement de couleur AE?, en fonction de la distance au bord
dans les coupes des échantillons. Les profils sont décroissants, caractéristiques de profils de
réaction-diffusion. Pour des temps supérieurs a 300 h, un plateau apparait ainsi qu'un point
d’inflexion. L’oxydation est alors terminée dans une couche proche de l'interface et le front
d’oxydation avance dans I’échantillon. Contrairement aux profils du module d’indentation FIT,
la variation de couleur AEY, est plus rapide, a 1000 h, le plateau atteint 50 pm avec la couleur
alors qu’il mesure seulement 25 pm avec 'indentation. Cette différence de cinétique est visible
sur la figure 3.30, la relation entre le module d’indentation EIT et le changement de couleur
AFE?, n’est pas linéaire, donc les variations spatiales de ces parametres ne sont pas identiques

bien qu’ils soient corrélés.
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Figure 4.4 — Profils de différence de couleur des échantillons vieillis en four a 150°C.

La mesure de couleur est tres adaptée pour des courtes durées de vieillissement, présentant

encore une faible variation des propriétés mécaniques. Néanmoins, cette mesure de couleur
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dépend du dispositif expérimental. Il est aussi intéressant de travailler en fonction du temps
équivalent t* (passage d'un parametre a 'autre grace a la corrélation 3.10). Les profils de temps
équivalent t* sont tracés pour des temps d’exposition jusqu’a 400 h, au-dela, la variation de
couleur en fonction du temps sature et le parametre perd son sens. Des profils plus raides sont
observés, proches de ceux mesurés avec I'indentation en tout point (voir figure 4.1).

A noter que le temps équivalent ¢* est proportionnel au module d’indentation EIT, ainsi les
profils des figures 4.1 et 4.5 sont tres proches.

500
—— 20h
—— 40h
400 1 —— 60h
80h
300 - 200h
= 300h
. 400h
200
100 -
x
0

0 100 200 300 400 500
Position dans I’échantillon (pm)

Figure 4.5 — Profils de temps équivalent t* des échantillons vieillis en four a 150°C.
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Chapitre 4. Etude expérimentale des échantillons vieillis en four et en soufflerie

4.1.3 Caractérisation de la rugosité avec le vieillissement

La mesure de la rugosité permet de suivre ’évolution de 1’état de surface et notamment de
détecter I'éventuelle présence de phénomenes d’érosion ou d’ablation lors des vieillissements en
souffierie.

La rugosité arithmétique R, de trois échantillons avec des rugosités initiales différentes a été
suivie en fonction du temps de vieillissement sur la figure 4.6. Ces échantillons ont été vieillis a
150°C en four. Toutes les 20 h, une mesure de rugosité a été appliquée. Les profils de rugosité
ont toujours été pris aux mémes endroits sur I’échantillon. Chaque point est la moyenne de six
mesures de rugosité sur la méme face.

0.5 T
® fourl
® four 2
0.4 ® four 3
' ®
.03 L " o
g
)
=
0.2 % r
0.1
0.0 T
vierge 20h 40h 60h 80h

Figure 4.6 — Evolution de la rugosité arithmétique R, en fonction de la durée de vieillissement
pour des échantillons vieillis en four a 150 °C.

La figure 4.6 montre deux tendances de variation de la rugosité en fonction du temps de
vieillissement. Pour 1’échantillon avec une rugosité initiale faible (R, = 0.04 um, four 3), la
rugosité augmente avant de stagner autour de R, = 0.18 pm. Pour les deux autres échantillons,
la rugosité diminue. Pour I’échantillon avec une rugosité initiale intermédiaire (R, = 0.23 pm,
four 2), la décroissance s’arréte une fois la valeur asymptotique du premier échantillon atteint.
L’échantillon avec la plus grande rugosité initiale (R, = 0.34 pm, four 1) a une variation de la
rugosité monotone et décroissante. La variation de la rugosité est due a la modification de la
force des liaisons du polymere [Shin et al., 2020]. La modification de la rugosité est due a la fois
a la relaxation de contraintes d’usinage lors du vieillissement mais aussi a la modification des
liaisons et des groupes chimiques. Ces modifications chimiques créent des contraintes internes
qui peuvent affecter 'état de surface des échantillons [Colin et al., 2001; Suresh et al., 2011].

Ce cas de référence de vieillissement en four sera utilisé pour comprendre les résultats des
essais réalisés en soufflerie et le role de I’écoulement dans le vieillissement du polymere.
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4.2 Mesures sur des échantillons vieillis en soufflerie

Les mémes techniques de caractérisation que pour les vieillissements en four seront utilisées
dans cette partie. Sur les graphes, les résultats des vieillissements en four sont ajoutés pour
visualiser les différences par rapport aux vieillissements en souffierie. Dans les légendes, les profils
issus des échantillons vieillis en soufflerie sont désignés par BATH.

4.2.1 Comparaison expérimentale des échantillons vieillis en soufflerie
et en four par indentation

Les profils du module d’indentation adimensionné vy = %}?TO [Minervino, 2013] des

échantillons vieillis en soufflerie sont tracés et comparés a ceux issus de vieillissement en four sur
la figure 4.7.

0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
0.3 20h BATH 40n BATH | 93
20h Four 40h Four
0.2 L 0.2
?\
0.1 L 0.1
0.0 1 - 0.0
0-31 —+— 60h BATH —+ sonBATH |03
—— 60h Four + 80h Four
- 0.2
-0.1
0.0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Distance du bord (pm) Distance du bord (pm)

Figure 4.7 — Profils du module d’indentation adimensionné v pour des échantillons vieillis en
four (carré) et en soufflerie (rond) pour quatre durée de vieillissement : 20h, 40h, 60h, 80 h.
Les positions des échantillons vieillis en soufflerie sont respectivement 5B, 6B, 4B et 7B (voir

figure 4.9).

La figure 4.7 montre quatre durées de vieillissement en four et en soufflerie. L’axe vertical est
le module d’indentation adimensionné afin d’éliminer les variations de module a 1’état vierge. Pour
tous les temps de vieillissement, 1’échantillon vieilli en soufflerie présente une augmentation du
module d’indentation par rapport aux échantillons vieillis en four, ce qui traduit un avancement
d’oxydation plus important. La forme des profils est semblable mais I’épaisseur de couche oxydée

ne semble pas augmenter plus rapidement dans un des deux cas.
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Chapitre 4. Etude expérimentale des échantillons vieillis en four et en soufflerie

4.2.2 Comparaison expérimentale des échantillons vieillis en soufflerie
et en four par colorimétrie

Les profils de temps équivalent t* sont tracés sur la figure 4.8 afin d’étre comparés a ceux
issus d’échantillons vieillis en four pour les mémes durées que les profils du module d’indentation

adimensionné .

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

20h BATH 40h BATH
100 1 20h Four 40h Four 100
50 A - 50
0 0
° 60h BATH %, ° 80h BATH
O  60h Four % O 80h Four T 100
_. %‘;% - 50

0 T T T T T 1 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 O 50 100 150 200 250 300

Distance du bord (jum) Distance du bord (pum)

Figure 4.8 — Profils de temps équivalent t* en four (carré) et en soufflerie (rond) pour quatre
durée de vieillissement : 20h, 40h, 60h, 80h. Les positions des échantillons vieillis en soufflerie
sont respectivement 5B, 6B, 4B et 7B (voir figure 4.9).

La figure 4.8 montre un temps équivalent ¢* plus important pour les échantillons vieillis
en soufflerie. Cela signifie que 'oxydation est plus avancée qu’un échantillon vieilli dans les
conditions de référence (en four), 'oxydation des échantillons vieillis en soufflerie est équivalent a
celle d'un échantillon vieilli en four pendant une durée plus longue. Le vieillissement en soufflerie
est donc accéléré.

Des essais complémentaires en soufflerie ont été réalisés afin de suivre le changement de
couleur de la surface de plusieurs échantillons en fonction de la durée. La figure 4.9 représente le
schéma du porte échantillon avec le positionnement des échantillons suivis. Chaque échantillon
a subi des conditions de vieillissement en soufflerie semblables a celles du four. Le tableau 4.1
résume les conditions de pression statique a l'interface entre les échantillons et I’écoulement ainsi

que leurs températures.
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Position | Température | Pression || Position | Température | Pression
1 152.9°C 1.70 bar
2 151.8°C 1.54 bar
3 151.1°C 1.37 bar

4 150.9°C 1.33 bar 10 149.0°C 1.09 bar

5 150.7°C 1.29 bar 11 148.3°C 1.03 bar

12 141.0°C 0.94 bar

Tableau 4.1 — Conditions de température et de pression subies par les échantillons dans la rangée
centrale du porte échantillons. La couleur de la ligne correspond aux couleurs des échantillons
centraux étudiés dans la suite.
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Figure 4.9 — Schéma du porte échantillons montrant la position des échantillons étudiés avec
les couleurs correspondantes.
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Figure 4.10 — Evolution de AE}, en fonction de la durée de vieillissement en surface.

La figure 4.10 montre la variation du changement de couleur en fonction du temps d’exposition.
En noir, la cinétique des échantillons vieillis en four ; en couleur, la cinétique des échantillons
vieillis en soufflerie. La couleur des points représente la position de I’échantillon dans le porte
échantillons d’apres la figure 4.9. La cinétique de vieillissement est plus rapide dans le cas
des échantillons vieillis en soufflerie. Chaque échantillon semble avoir une cinétique différente :
I’échantillon n°2, marron, présente la cinétique la plus rapide, suivi des échantillons n°4 et 6.
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Chapitre 4. Etude expérimentale des échantillons vieillis en four et en soufflerie

A partir de la comparaison entre les échantillons vieillis en four et en soufflerie, un effet de la
température et de la pression est pressenti. Ces effets seront discutés en partie 4.4.1.

4.2.3 Effet de I’écoulement sur la rugosité de I’échantillon

Les forces de friction a l'interface peuvent entrainer des phénomenes d’ablation ou d’érosion.
Sur un composite, la présence de fibres pourrait accentuer ce phénomene. Les variations de
rugosité arithmétique R, en fonction du temps de vieillissement pour des échantillons vieillis en

four et en soufllerie sont présentées dans la figure 4.11.
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Figure 4.11 — Variation de la rugosité en fonction du temps pour des échantillons vieillis en
soufflerie (magenta et cyan) et en four (rouge, bleu et vert).

Sur la figure 4.11, deux rugosités initiales ont été étudiées en soufflerie proches de celles
étudiées en four. La variation de rugosité est similaire a ce qui a été observé dans le cas d'un
four en raison des modifications des liaisons et groupes chimiques. La rugosité diminue avec
I'oxydation pour les deux rugosités initiales étudiées. Pour I’échantillon avec une rugosité initiale
de 0.29 pm, la diminution s’arréte a la méme valeur asymptotique de rugosité que celle atteinte
dans le four (0.18 pm). L’échantillon avec une rugosité initiale plus forte (0.42 um) présente une
décroissance monotone en fonction de la durée d’exposition. La pente de décroissance est plus
importante que pour un vieillissement en four. Ce qui montre que la cinétique du vieillissement
est accélérée. Ce résultat est cohérent avec les mesures de module d’indentation et de couleur.

La présence d'un écoulement rapide lors du vieillissement ne semble pas affecter la variation de
rugosité étant donnée que la méme variation et valeur asymptotique sont atteintes en four. Cela
montre que les phénomenes d’érosion ou d’ablation liés aux frottements fluides sont négligeables
pour ces rugosités initiales. Pour des rugosités initiales beaucoup plus importantes, 1’écoulement
pourrait étre affecté et éventuellement modifier I’oxydation.
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4.3 Extension aux composites de I’étude du vieillissement
en souflerie

4.3.1 Vieillissement en four et fissuration

Etant donné I'influence des fibres sur la méthode de caractérisation avec la couleur, il est
difficile de comparer les cinétiques de vieillissement entre polymere et composite. En revanche,
lors du vieillissement en four des échantillons de composite, des fissures et de la décohésion
fibre/matrice sont apparues. L’apparition de fissure peut accélérer le vieillissement car la surface
d’absorption d’oxygene augmente alors.

La figure 4.12 montre la surface d’un échantillon de composite oxydée 500h en four sous
air (Pp, = 0.21bar) observé au microscope optique. Les fibres de carbone sont les formes
« patatoides » les plus foncées. Dans la matrice, de nombreuses fissures sont visibles, dans des
sens aléatoires. Le zoom montre davantage de fissures proches de 'interface fibre/matrice.

Figure 4.12 — Surface d’un échantillon de composite oxydée 500h en four sous air observé au
microscope optique.

La figure 4.13 compleéte ces observations par des images faites au Microscope Electronique
a Balayage (MEB). Les mémes zones d’'un méme échantillon sont comparées a deux durées de
vieillissement pour suivre 1’évolution de ces fissures.

Deux zones du méme échantillon sont montrées a deux durées de vieillissement : 500 h et
1000 h. Sur les figures 4.13a et 4.13b, seule de la matrice est visible. Les principales fissures
s’élargissent et deviennent plus profondes, créant quelques nouvelles fissures secondaires et en
refermant quelques autres. Sur les figures 4.13c et 4.13d, la zone foncée en haut des images est
une fibre de carbone, la partie inférieure est constitué par la matrice époxy.

L’apparition des fissures est due a la fragilisation du polymere dans la couche oxydée et aux
contraintes inhérentes au cyclage thermique (montée et refroidissement a température ambiante
avant et apres vieillissement) : la différence de dilatation thermique entre les fibres et la matrice
entraine une concentration rapide de contraintes a l'interface fibres/matrice a l'origine de la
fissuration de I’échantillon. Aucune fissure n’a été observée sur les échantillons de polymere méme
apres 1000 h de vieillissement. En revanche, sur le composite, les fissures se créent a U'interface
fibres-matrice et se propagent dans le coeur de la matrice.
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SEM HV: 20.0 kV WD 11.87 mm | | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD 10.04 mm | | | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 pm

View field: 554 pm Institut Pprime View field: 554 pm Institut Pprime

(a) Echantillon vieilli 500h. Zone 1. (b) Echantillon vieilli 1000h. Zone 1.

SEM HV: 20,0 kV WD: 11.89 mm VEGA3 TESCAN ! WD 10.04 mm | | VEGA3 TESCAN|
Det: BSE 500 pm SEM x Det: BSE 500 pm

Institut Pprime View field: Institut Pprime

(c) Echantillon vieilli 500h. Zone 2. (d) Echantillon vieilli 1000h. Zone 2.

Figure 4.13 — Images au MEB (Microscope Electrique & Balayage ) du méme échantillon vieilli
500h et 1000 h en four. La fibre est la partie sombre en haut de l'image pour la zone 2, la matrice
polymere est la partie plus claire en bas de ["'image. Les fissures apparaissent a l’interface ainsi
que dans la matrice.

4.3.2 Vieillissement des composites en soufflerie

A présent, des échantillons de composite vieillis en four et en soufflerie sont comparés. Lors des
vieillissements en soufflerie des échantillons de composite, seules des courtes durées d’exposition
(jusqu’a 100h) ont été possibles en raison du coiit des essais.

La figure 4.14 permet de montrer le positionnement des échantillons de composite dans le
porte échantillons lors des vieillissements en soufflerie. Les conditions de pression et température
sont précisées dans le tableau 4.1.

Pour chacun de ces échantillons, des mesures de couleur sur la surface ont été réalisées en
fonction de la durée de vieillissement. Les durées d’exposition sont variables et comprises entre
20h et 100 h.

L’évolution du changement de couleur AEY, en fonction du temps est représentée sur la
figure 4.15. Les points noirs représentent les échantillons de composite vieillis en four alors que
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Figure 4.14 — Schéma du porte échantillons montrant la position des échantillons de composites
étudiés avec les couleurs correspondantes.

Four

BATH 1 T=152.9°C ; P,=1.7bar
BATH 3 T'=151.1°C ; P,=1.37bar
BATH 5 T=150.7°C ; P,=1.29bar
BATH 9 T=149.4°C ; P,=1.14bar
/ BATH 7 T'=150.1°C ; P,=1.22bar
BATH 8 T=149.8°C ; P,=1.18bar

0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps d’exposition ¢ (h)

S
EEEEN

Figure 4.15 — Evolution de AE?, en fonction de la durée de vieillissement en surface pour des
échantillons en composite.

les points colorés sont ceux vieillis en soufflerie (les couleurs correspondent a leur position dans
le porte-échantillons). Cette figure montre aussi que le vieillissement en soufflerie accélere la
thermo-oxydation des échantillons en composite comme observé sur les polymeres (figure 4.10).

A Tissu de 100h d’essai, aucune fissure n’est encore visible. Si elles existent, alors elles sont
trop petites pour étre évaluées.
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4.4 Discussion sur 'effet de I’écoulement sur la thermo-
oxydation

Cette analyse reposera sur les essais en souflerie faits sur les polymeres et les composites.
Les échantillons en composite seront représentés sur les différentes figures par des carrés et ceux
en polymere par des ronds. Les échantillons ont été placés au centre du porte échantillons et ont
été repérés par une couleur comme illustré sur la figure 4.16a. Les échantillons en composite sont
en position 1, 3, 5, 7, 8, 9 et ceux en polymere en position 2, 4 et 6. Chaque échantillon vieilli

en soufflerie a alors été soumis a une condition de pression statique et de température locale
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(a) Positionnement des échantillons dans le porte échantillons.
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(b) Pression statique d l'interface fluide-solide des (c) Température des échantillons. La température
échantillons. est homogeéne dans le volume.

Figure 4.16 — Conditions en température et pression des échantillons pour le vieillissement en
soufflerie. Les échantillons en position 1, 3, 5, 7, 8 et 9 sont en composite. Les échantillons 2, 4
et 6 sont en polymere. Les valeurs sont résumées dans le tableau 4.1.

Les figures 4.16b et 4.16¢c montrent respectivement les conditions de pression statique et de
température subies par les échantillons. La pression statique diminue en fonction de la distance
du bord d’attaque du porte échantillons, au fur et a mesure que la couche limite dynamique
s’épaissit et que le fluide accélere au centre de la veine. Cet épaississement de la couche limite
dynamique et thermique provoque une diminution de 1’échange de chaleur convectif et entraine
une diminution de la température dans les échantillons en fonction de leur positionnement. Les
températures présentées en figure 4.16¢ sont celles issues de la simulation numérique RANS
moins erreur systématique de 2 °C mesurée lors de la validation de la veine. L’échantillon 1,
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le plus en amont de I’écoulement, subit les conditions aéro-thermiques les plus séveres pour
I'oxydation. Il est toutefois a noter qu’il est positionné dans la partie convergente de la veine
dans laquelle la vitesse est de I'ordre de Mach 0.3 (voir figure 3.13). Cette diversité de parametre
d’essais, présentant une pression statique P, variant de 1.7 bar et 1.1 bar et une température
variant de 153°C a 149.5°C va permettre de distinguer l'effet de la température et de la pression

sur Paccélération du vieillissement.

4.4.1 Effet de la température et de la pression entre les environne-
ments de vieillissement

Les variations de changement de couleur AE?¥, en fonction du temps pour des échantillons
vieillis en soufflerie ont été présentées sur les figures 4.10 et 4.15. Dans un souci de clarté, elles
sont rappelées dans la figure 4.17. Pour chaque échantillon, la température et la pression statique
sont rappelées en légende. Les résultats sur les échantillons de polymere et de composite sont
présentés sur deux figures différentes pour toujours plus de clarté mais proviennent du méme

essal de vieillissement.
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(a) Evolution du changement de couleur AEY, en
fonction de la durée d’exposition pour des échan-
tillons de polymeére vieillis en four et soufflerie.

(b) Evolution du changement de couleur AE*, en
fonction de la durée d’exposition pour des échan-
tillons de composite vieillis en four et soufflerie.

Figure 4.17 — Evolution du changement de couleur AE?, en fonction du temps de vieillissement
en four et en souflerie.

A partir de la figure 4.17a, présentée dans la partie 4.2, un facteur d’accélération a est estimé
pour chaque échantillon soumis & une température et a une pression statique différente. Ce
facteur d’accélération a semble dépendre donc de la température et de la pression : a = a(P,T).
Il est choisi afin de minimiser I’écart entre la courbe de référence, issue du vieillissement en
four (courbe grise), et les mesures en soufflerie (points colorés) par une homothétie du temps
d’exposition : t* = at.

Pour chaque échantillon, un facteur d’accélération est calculé.

La figure 4.18 montre que, pour chaque échantillon testé, le facteur d’accélération est bien

estimé et indépendant de la durée de vieillissement, puisqu’en tracant le changement de couleur
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Figure 4.18 — Evolution du changement de couleur AEY, en fonction du temps équivalent
t* = at.

ALY, en fonction du temps équivalent ¢*, les points du vieillissement en soufflerie sont superposés
a la courbe de référence. Cette figure montre aussi que le vieillissement en soufflerie ne fait
qu’accélérer I'oxydation car le temps équivalent (homothétique des données) suffit a expliquer la
différence entre les vieillissements pour chaque échantillon. S’il y avait un autre phénomeéne induit
par I’écoulement, cette simple homothétie ne suffirait pas a expliquer les écarts. Ces conclusions
sont les mémes pour les échantillons de polymere (figure 4.18a) et de composite (figure 4.18b).

Etant donné que les mesures de couleur sont réalisées en surface de I'échantillon, la diffusion
d’oxygene n’a pas encore d’influence. Ainsi, la loi de Henry, présentée partie 2.1.4, montre une
proportionnalité entre la condition de pression (i.e. d’oxygene) et 'avancement de 'oxydation.
Ainsi, les facteurs d’accélération de tous les échantillons (polymeére et composite) sont tracés en
vis-a-vis de la pression statique P a l'interface entre le fluide et les échantillons sur la figure 4.19.

La figure 4.19 montre une décroissance du facteur d’accélération a en fonction de la position
dans le porte échantillons comme pour la pression statique. Le facteur d’accélération semble étre
corrélé linéairement a la pression, hormis pour les échantillons n°1 et 7 pour lesquels le facteur
d’accélération est nettement supérieur a la pression. La température est aussi un facteur influent
sur le facteur d’accélération qu’il est nécessaire de prendre en compte.

Le facteur d’accélération a estimé expérimentalement pour le vieillissement en soufflerie
peut étre décomposé en produit de deux contributions, la température a; et la pression ap
(équation 4.2). Cette décomposition vise & distinguer 'effet de la température et de la pression

dans le processus d’accélération du vieillissement pour les échantillons vieillis en soufflerie.

a = arap (4.2)
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Figure 4.19 — Comparaison entre le facteur d’accélération a et la pression statique a ['interface
des échantillons. Les échantillons de polymeére sont représentés par des ronds et les échantillons
de composite par des carrés.

L’influence de la température est modélisée grace a une loi d’équivalence temps-température
(équation 4.3) avec F4 = 16.290kJ mol™" et T,.; = 126.5 K.

wr— o F () (4.3)

Cette loi est obtenue en réalisant des vieillissements en four, a différentes températures et a
différents temps. Une fois 'avancement de 'oxydation caractérisé en fonction de la température
et du temps, un facteur d’accélération est déterminé pour chaque température de telle sorte
que le temps équivalent t* calculé permet de superposer toutes les courbes quelle que soit la
température. Pour chaque température, une valeur de facteur d’accélération est estimée. A partir
de ces données, les parametres de la loi 4.3 sont calculés.

Dans I'équation 4.2, le facteur a est calculé d’apres les essais en comparant le vieillissement
en four et celui en soufflerie, et le facteur ar est connu grace a I’équation 4.3. Ainsi, le facteur
ap est déduit de I’équation 4.2 et il est tracé en vis-a-vis de la pression statique de 1’écoulement
sur la figure 4.20.

La figure 4.20 montre une variation de la pression statique de I’écoulement corrélée au
facteur d’accélération ap puisque les variations en fonction de la distance au bord d’attaque du
porte-échantillons sont similaires. Afin de vérifier cette dépendance, ces deux parametres sont
tracés sur la figure 4.21 qui montre le facteur d’accélération ap en fonction de la pression statique
a 'interface. Une fonction linéaire est appliquée pour interpoler les données. La premiere est la
fonction identité (en rouge); pour la seconde, le coefficient directeur a été optimisé et il est égal

a 0.993. Cette valeur de pente est trés proche de 1, compte tenu de l'incertitude de mesure et de
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Chapitre 4. Etude expérimentale des échantillons vieillis en four et en soufflerie

la dépendance linéaire de la condition aux limites en oxygene a la pression. La fonction identité
est alors choisie : sur notre gamme de pression statique en soufflerie, le facteur d’accélération

complémentaire ap traduit la contribution de la pression a l’accélération du vieillissement.
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Figure 4.20 — Comparaison entre le facteur d’accélération ap et la pression a ['interface des
échantillons. L’effet de la température a été supprimé.
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Figure 4.21 — Evolution du facteur d’accélération ap en fonction de la pression P.
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4.4. Discussion sur 'effet de I’écoulement sur la thermo-oxydation

On peut alors exprimer une loi du facteur d’accélération a des essais menés en soufflerie en
fonction de la pression P; et de la température T' (équation 4.4 en combinant les équations 4.2

et 4.3) au moins sur de gamme entre 0 bar et 2 bar.

_ o _ETA(%_T; )
a(T, P;) = apar = Pse ! (4.4)

Cette loi d’accélération des vieillissements en soufflerie est représentée en fonction de la
pression statique de I’écoulement P, et de la température des échantillons 7" sur la figure 4.22.
Les points colorés sont les valeurs expérimentales estimées et présentées dans la figure 4.19. Le
contour est issu de 1’équation 4.4. Deux points de vue sont représentés afin de mieux visualiser

les dépendances respectives en fonction de la température et de la pression.

o
Facteur d’accélération a
D UOTYRIYEOOE,P INOPOR]

18 & : 2.0
7, 1.8
8 Wbt 150 16 o)
Preggi y 5/ Q’ Z 4 1.4 . 5\
Tession p, (I)ar)lhl 1o 11)4®Q¢\\’ 97(°C)1 A8 » 19 \WC%“,QY’
(a) Vue du contour n°1. (b) Vue du contour n°2.

Figure 4.22 — Evolution du facteur d’accélération a en fonction de la température T et de
la pression statique de [’écoulement Ps. Les points colorés sont les valeurs expérimentales. Le
contour gris est issu de ’équation 4.4.

Sur les figures 4.20 et 4.21, les échantillons en position 3 et 7 ont un comportement bien
différent, ces échantillons sont des singularités et ne semblent pas la conséquence d’un quelconque
phénomene. Néanmoins, si cette singularité est due a une inversion dans la manipulation des
échantillons ou le post-traitement, alors la figure 4.20 devient la figure 4.23. Dans ce cas, la
concordance entre la pression statique de 1’écoulement et le facteur d’accélération est excellent
bien que cette hypothese d’inversion n’ait pas pu étre vérifiée.

Pour conclure quant aux raisons physiques de I'accélération des vieillissements en soufflerie,
le vieillissement d’un échantillon soumis a un écoulement transonique est accéléré en raison de la
température et de la pression statique a l'interface, plus élevée que dans un four. Au premier
ordre, le transfert de masse semble négligeable car la température et la pression suffisent a
expliquer les écarts mais cette hypothése sera vérifiée dans la partie 4.4.2. Egalement, & partir
de ce résultat majeur, la condition aux limites en oxygene peut s’écrire avec une loi de Henry
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Figure 4.23 — Comparaison entre le facteur d’accélération ap et la pression a l'interface des
échantillons en supposant une inversion entre les échantillons 3 et 7 (voir figure 4.20.)

(linéarité en pression), en considérant la pression statique de I’écoulement Ps, équation 4.5 avec
S la solubilité et xp, la fraction molaire d’oxygene dans le fluide.

[Os]g = S+ Ps - wo, (4.5)

Cette condition aux limites permet de coupler I’écoulement via la pression statique et la

condition en oxygene a l'interface, nécessaire pour décrire 'oxydation dans le matériau.

4.4.2 Effet de la couche limite massique entre les environnements de
vieillissement

Il est possible d’estimer 1’épaisseur de la couche limite massique et donc I’échange de masse
en utilisant ’analogie entre le transfert de chaleur et de masse grace a ’analogie de Chilton-
Colburn [Chilton and Colburn, 1934]. Le tableau 4.2 résume cette analogie. La température
et la concentration sont présentées comme deux fonctions potentiel régies respectivement par
I’équation de diffusion de Fourier et de Fick. Alors, a partir de la connaissance de la couche

limite thermique, les échanges massiques peuvent étre estimés.

Transfert de chaleur | Transfert de masse
Température T | Concentration C
Conduction (Fourier) | Diffusion (Fick)
Convection | Convection
Génération de chaleur | Génération d’especes

Tableau 4.2 — Analogie entre transfert de masse et transfert de chaleur
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4.4. Discussion sur 'effet de I’écoulement sur la thermo-oxydation

Les densités de flux convectifs s’écrivent de la méme maniere et ’analogie de Chilton-Colburn
lie les coefficients de transfert de chaleur h (équation 4.6) et de masse hqss (équation 4.7).

q = h(Tp — Tint) (4.6)

Gmass = hmass(CD - Cinf) (47)

Ces deux coefficients d’échanges, h et h,,qss sont reliés par différents parametres dépendant
du fluide et de la matiere par la relation 4.8, avec D 4p le coefficient de diffusion d’oxygene dans
le solide, « la diffusivité thermique, p la masse volumique et C), la chaleur spécifique du fluide. Le
nombre de Lewis L, = DLAB traduit la prépondérance entre la diffusion de chaleur et la diffusion
de masse. Lorsqu’il est égal a 1, les couches limites se superposent.

2/3
honass = o L728 = T (DAB) / (4.8)
pCh pCp \
La diffusivité thermique du polymere est de : a = ﬁ ~41.2 x 107 ms2
Pour calculer le nombre de Lewis, la valeur de diffusivité d’oxygene dans le polymere est
calculée a 150 °C d’apres [Colin et al., 2020]. Le nombre de Lewis est : L. = 57— ~ 2.6 X 107,
Dans notre cas, le nombre de Lewis est trés grand, donc la diffusion d’oxygene est négligeable
devant le transfert de chaleur. Ainsi, le temps caractéristique de variation de température est tres
faible devant le temps caractéristique de diffusion d’oxygene dans le matériau. Afin de quantifier
les transferts de masse, il faut estimer I’épaisseur de la couche limite d’oxygene dans le matériau.
L’épaisseur de couche limite massique d,,45s peut s’exprimer en fonction du nombre de Schmidt
S. = DLAB (rapport entre la diffusion de quantité de mouvement, v est la viscosité cinématique et
la diffusion de masse D4p). Alors : 6771‘5? = S1/3 ~ 260.
L’épaisseur de la couche limite thermique est connue grace a la simulation fluide et permet
d’estimer approximativement le coefficient d’échange thermique h ~ 500 W K~! m~2 et 1'épaisseur
de couche limite thermique § ~ 1 mm. Ainsi, on peut estimer le coefficient d’échange massique

Pinass = 7 x 1076571 m™2 et I’épaisseur de couche limite massique 0,,qss &~ 4 pm.
1

hmass

Le temps caractéristique d’échange massique est 7,465 = ~ 40h pour une surface
donnée. Le temps caractéristique de consommation d’oxygene dans la réaction de propagation

(voir partie 2.6.4) est de 'ordre de 7o,

= kQ[éQ]O = 1X10811X10_3 ~ 10 1S >> Tynass. Ainsi, la cinétique
de transfert de masse est bien plus lente que la cinétique de consommation d’oxygene.
Cette couche limite massique est donc négligeable pour ’échange d’oxygene dans le polymere,

I’apport d’oxygene se fait donc uniquement par absorption a l'interface.

page 115



Chapitre 4. Etude expérimentale des échantillons vieillis en four et en soufflerie

4.5 Analyse d’échantillons vieillis de maniere hétérogene
en soufflerie

L’analyse des premiers résultats ont permis de mettre en place une loi sur le facteur d’accélé-
ration en fonction de la pression et de la température pour les échantillons vieillis en soufflerie et
d’éliminer I’hypothése de transfert d’oxygene par convection. Lors des vieillissements réalisés en
soufllerie, certains échantillons ont été placés dans les rangées latérales, désignées par les lettres
A et C sur le schéma du porte échantillons (figure 4.16a). Ces échantillons ont subi des variations
transversales de température. En effet, ces variations transversales existent car le polymere est
le matériau avec la plus faible conductivité thermique entre I’écoulement chaud (158 °C) et les
parois extérieures exposées aux conditions atmosphériques (20°C).

Ainsi, ces échantillons subissent un écoulement fluide homogene en surface (pression statique
identique sur toute la surface de 1’échantillon) mais présentent un gradient de température qui
crée donc un gradient d’oxydation. En effet, les réactions d’oxydation sont thermo-activées,
c’est-a-dire que les temps caractéristiques de réaction sont dépendants de la température.

154
152
150

148

Température (°C)

146

144

Y (mm)

Figure 4.24 — Profils transversaux de température dans quatre échantillons. La température
est homogene dans la profondeur. En arriere plan, le gradient de couleur montre le gradient
d’oxydation engendré (échantillon 10C exposé 100h).

La figure 4.24 montre les profils de température calculés par la simulation RANS pour des
échantillons placés a 4 positions (1, 3, 7 et 10) sur la rangée latérale C. Le centre du porte
échantillons est vers la gauche de 'image alors que la paroi latérale de la veine est vers la
droite. Les gradients de température sont importants car de ordre de 1.5°Cmm™!. En arriere
plan, une photo de I’échantillon 10C, est montrée, apres que 1’échantillon est été soumis a 100 h
d’exposition a 1’écoulement en soufflerie. Le gradient de couleur indique clairement le gradient
d’oxydation. Le changement de couleur est plus prononcé aux positions ou la température est
maximale.
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4.5. Analyse d’échantillons vieillis de maniere hétérogene en soufflerie

Le changement de couleur en surface des échantillons soumis au gradient de température
est mesuré pour calculer un facteur d’accélération a d’une part. Ce facteur est calculé de la
méme maniere que précédemment. L’oxydation est inhomogeéne ce qui entraine une distribution
spatiale de facteur d’accélération. D’autre part, a partir de la température et de la pression
statique déduites de la simulation numérique fluide, le facteur d’accélération a est calculé avec
I’équation 4.4.
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Figure 4.25 — Comparaison entre le facteur d’accélération a calculé avec la loi 4.4 (noir) et
mesuré (rouge) pour quatre échantillons.

La figure 4.25 montre les résultats obtenus pour quatre échantillons aux positions 1C, 3C, 7C
et 10C. La forme du profil de facteur d’accélération est corrélée au profil de température imposé.
De plus, une bonne corrélation est observée entre la prédiction obtenue avec ’équation 4.4 et
les températures et pressions calculées avec la simulation RANS. Les faibles écarts entre la loi
et les mesures peuvent étre dus aux erreurs sur le calcul de la température par la simulation
numérique. D’autre part avec l'estimation expérimentale faite par les mesures de couleur. Ceci
permet de valider que la loi du facteur d’accélération pour des vieillissements en soufflerie en
fonction de la température et de la pression statique de 1’écoulement capte bien les accélérations

du vieillissement.
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Chapitre 4. Etude expérimentale des échantillons vieillis en four et en soufflerie

Bilan

Les résultats expérimentaux mettent en évidence une accélération du vieillissement pour les
échantillons vieillis en soufflerie par rapport a ceux vieillis en four dans le cas d’échantillons
de polymere et de composite. La différence notable entre le polymere et le composite est
I’apparition de fissures dans les échantillons de composite. L’accélération de I'oxydation est
due a la température et la pression statique a l'interface. Le champ de pression statique
est lié a 'écoulement. L’effet du transfert de masse convectif est lui négligeable en raison
de la faible diffusivité de l'oxygene dans le polymere.

De plus, une loi d’'un facteur d’accélération des essais en soufflerie a été établie en fonction
de la pression statique de I’écoulement et de la température. Cette loi permet d’anticiper les
différences de vieillissement méme sur des échantillons soumis a un gradient de température
en soufflerie.

A partir de ces conclusions, un modéle de vieillissement par thermo-oxydation peut étre
établi grace a la connaissance de la condition aux limites en présence d'un écoulement. La
loi de Henry, utilisé a partir de la pression statique de I’écoulement modélise le couplage
aéro-thermo-chimique. Cette modélisation permettra de réduire les cofits et le nombre
d’expériences nécessaires pour maitriser le vieillissement de piece aéronautique réelles.
Cependant, la modélisation du couplage chimico-mécanique reste a développer et fait
I’objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE —

Modélisation de 'oxydation et du
couplage chimico-mécanique

Dans cette these, on souhaite construire un modele qui fasse le lien entre les conditions de
I’écoulement et les propriétés mécaniques induites. Ce modele utilise différentes briques de
modélisation (voir figure 1.3). Dans ce chapitre, la résolution numérique du modele mécanistique
est présentée. Le challenge posé par la modélisation du couplage chimico-mécanique est investigué
en utilisant des réseaux de neurones informés par la physique. Cette modélisation du couplage
finalise la construction du modele qui sera ensuite utilisé pour identifier la condition aux limites
en oxygene a U'interface fluide/solide d'un échantillon vieilli sous écoulement et pour réaliser des
prédictions de propriété mécanique. Rappelons que la modélisation aéro-thermique a déja été
présentée dans la partie 3.2.2.3 en vue de valider la veine d’essai.
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Chapitre 5. Modélisation de I'oxydation et du couplage chimico-mécanique

Dans le chapitre 4, il a été établi que la pression statique de 1’écoulement est le parametre qui
influence le plus sur la quantité d’oxygene a l'interface. Afin de compléter I'analyse expérimentale
du chapitre précédent, une modélisation est mise en place en assemblant des modeles existants et
en rajoutant des couplages entre les modeles. La modélisation de I’écoulement est une simulation
fluide moyennée (RANS) au vu des temps de vieillissement. Cette simulation estime la condition
de pression statique (voir partie 3.2.2.3). Cette pression statique pilote la quantité d’oxygene
disponible pour 'oxydation via la loi de Henry. Le modéle mécanistique a été choisi et implémenté
car il dépend directement de la quantité d’oxygene a l'interface. Dans ce chapitre, un maillage
spatial non uniforme et un changement de variable sont présentés pour diminuer le temps
de calcul de la résolution du modele mécanistique. Le chapitre 2 a permis de constater des
lacunes dans la modélisation des couplages, notamment pour relier les variations chimiques
aux variations mécaniques, soit dans notre cas entre les sorties du modele mécanistique et les
mesures expérimentales (module d’indentation ou changement de couleur). En ’absence d’une
connaissance fine des processus physiques reliant la chimie aux caractéristiques mécaniques, une
approche par réseaux de neurones informés par la physique (PINN) est proposée et évaluée dans
ce chapitre. Cette approche présente 'avantage de ne pas supposer de forme mathématique de
corrélation a priori et d’utiliser plusieurs entrées. Ce réseau de neurones est entrainé a partir
de données expérimentales et des contraintes physiques ont été imposées pour améliorer les
prédictions. Le réseau de neurones mis en place dans cette these est équivalent a une régression
dans un espace a neuf dimensions, entre quantités chimiques et mécaniques.

Ce modele sera utilisé pour faire une prédiction de propriété mécanique des échantillons
vieillis en soufflerie mais aussi pour identifier la condition aux limites en oxygene dans le cas des

vieillissements en soufllerie.

5.1 Implémentation et optimisation numérique du modele
mécanistique dans le cas de 'oxydation limitée par
la diffusion (Diffusion limited oxidation DLO)

Le modeéle mécanistique de [Colin et al., 2020] prédit la variation des concentrations des
especes chimiques en fonction du temps et de l'espace via un systeme différentiel couplé (détaillé
partie 2.6.4). Les temps caractéristiques des termes des équations (k;) sont tres différents, ce qui
mene a un systeme différentiel raide. Cette raideur peut induire des instabilités numériques si le
schéma de résolution numérique n’est pas adapté.

Des stratégies de résolution adaptées sont utilisées pour améliorer la convergence du calcul. La
résolution de la diffusion d’oxygene dans I'épaisseur de 1’échantillon nécessite une discrétisation
spatiale fine. Le schéma numérique de résolution utilisé (fonction ode23s de Matlab basée sur
un schéma de Rosenbrock d’ordre 2) est explicite : une condition de stabilité doit donc étre
respectée entre le pas d’espace Ax et le pas de temps At. Pour cela, un pas de temps adaptatif
est utilisé.

L’épaisseur de la couche oxydée ne mesure qu’au maximum plusieurs centaines de micrometres

et donc le phénomene d’oxydation n’a lieu que sur une petite partie du domaine. Ainsi, la
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résolution spatiale n’a pas besoin d’étre fine a I'intérieur des zones ol 'oxydation ne se manifeste
pas ou tres peu.

La premiere méthode proposée pour réduire le nombre d’éléments en espace est de résoudre
la moitié de I'épaisseur de I’échantillon en appliquant une condition aux limites de symétrie
au centre du domaine : % = 0. Cette condition de symétrie est applicable tant que la

y=L/2
condition aux limites est symétrique, c’est-a-dire quand ’échantillon est soumis en méme temps

aux mémes vieillissements des deux cotés. Ceci est valable pour les vieillissements en four et en
soufflerie que nous avions étudiés. Le domaine spatial est ainsi divisé par deux avec une méme
précision de calcul.

Une deuxieme stratégie pour réduire le temps de calcul est 1'utilisation d’un maillage spatial
non uniforme. Le maillage est composé en deux zones : une zone avec un maillage uniforme (entre
0 et L', dans la zone d’oxydation) et une zone avec un maillage & grandissement géométrique
au coeur de I’échantillon (entre L’ et L) comme illustré sur la figure 5.1. L’augmentation de la
taille de chaque maille est définie par une loi géométrique : dz; 1 = r - dx;. Si la longueur L'
de maillage uniforme est tres faible, la solution obtenue dépend du maillage car une diffusion
numérique est induite. Ici, L' = 500 pm, soit environ le double de I’épaisseur de couche oxydée.
Ainsi, la solution est nulle dans la zone avec des tailles de maille croissante (entre L' et L). Les

calculs ont été menés sur un maillage convergé.

|
T
L L

I I i |
rerrrrrrrrrrTd
0

Figure 5.1 — Maillage non uniforme utilisé pour la résolution du modéle mécanistique.

Ce choix de maillage permet de réaliser des simulations sur une piece épaisse en réduisant
grandement le cotit de calcul. Plus précisément, pour un échantillon de 5 mm d’épaisseur avec
une taille de maille de 1 pm dans la couche oxydée et une raison géométrique de 1.2 a partir
d’une profondeur de 500 pm, le nombre de mailles diminue de 5000 & 533 (division par 10 du
temps de calcul environ).

A noter que I’équation différentielle sur Poxygéne s’écrit avec un schéma aux différences finies

centré d’ordre 2 au noeud spatial 7 selon ’équation 5.1 dans le cas d’un maillage non uniforme.

[O2]i4+1—[02]; + [O2]i—1—[02]i

= Do, | —" g | — k[ P*][0s] + k[PO3)? (5.1)

2

d[Os]
dt

Enfin, afin d’augmenter la robustesse du code, un changement de variable a été utilisé pour
réduire le caractere raide du systeme en limitant les différents ordres de grandeur des constantes

de temps de chaque équation, tel que détaillé ci-apres.
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A partir du systeme d’équations suivant (présenté et détaillé partie 2.6.4) :

d[PStOH} = —k1,[POOH] — 2ky,[POOH|? + ks[POS|[PH] + (1 — ~s5)ks[P*][POS]

d[Z.] = 2k, [POOH] + k1p[POOH]* — ky[P*][Os] + ks[POS)[PH] — 2k4[P*]* — ks[P*][PO3]
d[ZtOE] = ki [POOH)? + ky[P*)[Og) — k[ PO3|[PH] — k5[ P*][PO3] — 2ks[ PO3)*

d[if I —(2+71)k1[POOH] — (1 + 71) k1| POOH? — k[ PO3][PH]

= o gt~ BP0 KPOSP

En reprenant le changement de variable utilisé dans le travail de Andrea Ramazzotti [Ramaz-
zotti, 2016] :

o Rore
[P°] = " —[P*],
o Ro .
(POOH] — ?0 (POOH],
[PH| = [PH|o[PH],

Avec Ry = % on peut écrire un nouveau systeme dit réduit :
POOH
d[odf]’“ = — k1 [POOH], — 2Ro[POOH]? + kyy[PO3), [ PH],
ks Rok1p
1 —75)———=—[P*].[PO5],
+( VS)kag[PH]O[ ] [ 2]
d|P*® k uk Rok . R
Py _ ghuks [POOH), + —22[POOH? — ky[P*],|Os] + ko[ POS),[PH],
dt klb klb
N 2k4R0 k5R0 PO]T[POE]T

ks [ ]’”_k;g[PH]O[

d[PO3], _ ks[PH]oRo [POOH|? + ks[PH)o[P*],[O2] — ks[PH]o[PO3),.[PH],

dt Ko
~ k;CRO [P*],[PO3), — 2ks[PH]o[PO]?
d[c%] _ Do, 0;[0;] — Ro[P*1,[0s] + Ry PO3)2
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Un exemple d’application numérique des constantes de temps des équations apres changement
de variable est présenté en Annexe A. Le changement de variables permet de réduire de 2
ordres de grandeur les valeurs des constantes de temps dans tout le systéeme. Ainsi, pour chaque
équation, les temps caractéristiques des différents termes sont plus proches améliorant la stabilité
numérique de la résolution.

Finalement, pour simuler un échantillon de 5 mm d’épaisseur a 150°C a la pression atmo-
sphérique, 754 pas de temps sont nécessaires et cela meéne a un temps de calcul de 14.2 min sur 1
CPU Intel® Xeon(R) W-1270 CPU @ 3.40GHz.

Cette implémentation numérique du modele mécanistique est confrontrée aux résultats de
Xavier Colin [Colin et al., 2020], via la concentration du produit [P = O] (groupes carbonyles).

L’évolution de la concentration des groupes carbonyles en fonction du temps soumis a une
pression partielle d’oxygene de 0.21 bar et a une température égale a 150 °C est tracée sur la
figure 5.2. La ligne bleue correspond aux résultats numériques issus de [Colin et al., 2020], la ligne
cyan a ceux issus du modele implémenté au cours de cette these. Les points sont les résultats
expérimentaux obtenus par [Colin et al., 2020]. Les différences entre les deux modeles sont presque
nulles (inférieures & 5 %) et valident I'implémentation, 'adaptation et 'optimisation numérique
du modele mécanistique. La légere différence peut étre due a une différence de version de Matlab.
En effet, les résultats de [Colin et al., 2020] ont été obtenus avec une version plus antérieure qui a
obligé 'auteur a introduire une fonction qui limite la conversion de I'espece PH afin d’empécher
cette espece d’atteindre des concentrations négatives comme expliqué dans [El-Mazry et al.,
2013]. Les points expérimentaux présents sur le graphique sont issus d’essais spectrométriques
(voir [Colin et al., 2020]), & des grands taux de conversion ([P = O] > 1.5mol L™!), la dynamique
des points de mesure et du modele ne coincident pas. En effet, les mesures expérimentales ne
saturent pas alors que le modele atteint une asymptote. Cette différence de comportement aura
des répercussions dans le couplage chimico-mécanique.

2.5
¢ Points expérimentaux [Colin et al, 2020]
Solution numérique [Colin et al, 2020]
9 Code implémenté
| v
=5l ¢
E o~
- >
o
I 1r
=}
0.5+
0 1 1 I
10° 10! 10° 10°
Temps (h)

Figure 5.2 — Validation du code implémenté avec les données de [Colin et al., 2020).
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Cette section valide 'utilisation et ’adaptation numérique du modele mécanistique dans la
modélisation des processus d’oxydation spatio-temporels. Il reste a coupler la chimie traduite
par le modele mécanistique et les propriétés mécaniques obtenues par la mesure du module

d’indentation ou la mesure du changement de couleur.
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5.2 Couplage chimico-mécanique

Les liens entre les modifications chimiques dans le matériau associées a 'oxydation et les
changements mécaniques ne sont pas connus ([Ernault et al., 2019; Ji et al., 2024]), bien que les
coupures de chaines, réticulations et la mobilité moléculaire semblent étre impliquées dans le
processus ([Fayolle et al., 2007; Terekhina et al., 2013]). Il n’est alors pas possible actuellement
d’estimer analytiquement les nouvelles propriétés mécaniques du matériau directement a partir

des résultats du modele mécanistique.

5.2.1 Utilisation de corrélations empiriques

De nombreux auteurs utilisent des corrélations empiriques pour lier la chimie du processus
d’oxydation aux propriétés mécaniques, corrélations développées a partir de données expéri-
mentales ([Eibl, 2017; Ishida et al., 2022]) ou de données expérimentales et de modele ([Olivier
et al., 2008]) ou encore, entre modeles. Ces corrélations supposent 1'unicité des modifications
chimiques et mécaniques pour un niveau d’oxydation donné, quelles que soient les conditions

environnementales appliquées pour atteindre ce niveau de vieillissement.

5.2.1.1 Corrélation avec une propriété mécanique

Olivier et al. [Olivier et al., 2008] ont proposé de lier la consommation cumulée d’oxygene @
(équation 5.2) en fonction du module d’indentation E1T sur une résine 977-2 epoxy/amine.

Q= /0 " [ P*)[O] + ke[ POt (5.2)

[Olivier et al., 2008] ont choisi ces deux parametres pour les raisons suivantes. Le parameétre ()
quantifie la quantité d’oxygene utilisée dans les réactions d’oxydation et il est donc proportionnel
a I'avancement de 'oxydation. Q n’est pas mesurable et est calculé a partir des sorties du
modele mécanistique (équation 5.2). Le parametre ETT est lui issu de mesures expérimentales
et caractérise les variations de propriétés mécaniques induites par ’oxydation.

Pour le matériau étudié dans cette these, la résine PR520, et a partir des essais présentés
précédemment, il est proposé d’utiliser la corrélation mise en place par Loic Olivier et al.,
[Olivier et al., 2008] (équation 5.3). @ est représentée en fonction de EIT sur la figure 5.3 pour
des durées de vieillissement variant de 20 h a 1000 h. Il semble évident, d’apres la figure 5.3a,
qu’aucune corrélation analytique claire et précise ne soit envisageable. Le nuage de points
est dispersé et ’équation 5.3 proposée par [Olivier et al., 2008] ne parvient pas a corréler les
données expérimentales et celles issues du modele mécanistique (a et b sont des parametres de la

corrélation).

EIT(Q) = a(l — exp(—bQ)) + ¢ (5.3)

Les coefficients de I’équation 5.3 sont : a = 1.25 GPa, b = 5.95Lmol ™" et ¢ = 4.00 GPa.
Sur la figure 5.3b, la corrélation utilisée (équations 5.4) prend en compte le temps d’exposition
pour « capter » la dérive des données. L’idée d'une corrélation intégrant le temps a été choisie
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(a) Corrélation identique a [Olivier et al., 2008]. (b) Corrélation dépendante du temps.

Figure 5.3 — Corrélation entre la consommation d’oxygéne Q) et le module d’indentation EIT,
a 150°C en four.

sans fondement physique, mais simplement pour interpoler au mieux les données. Bien que cette

nouvelle corrélation semble meilleure, elle n’est pas suffisante.

EIT(Q,t) = a(t)(1 — exp(=b(1)Q")) + c(t)Q
by
Tt by
n=10.3 (5.4)

a(t) = —a1t* +ast 5 b(t)

C1
t) =
C( ) t—i-Cg

Les coefficients de I’équation 5.4 sont : a; = 3.00 GPah=2, a; = 5.05 x 1073 GPah!,
by =4.40 x 10hLmol ™!, by = —2.55h, ¢; = 14.45 GPahLmol ™" et ¢, = 66.10 h.

La dérive temporelle observée pourrait étre la conséquence d’un phénomene physique couplé
a 'oxydation qui n’est pas pris en compte dans le modele mécanistique et qui modifierait
les propriétés mécaniques, telle que de la réticulation secondaire. Dans la partie 3.3.3.2, il a
été montré que la mesure du changement de couleur pouvait se susbstituer a la mesure de
module d’indentation et qu’elle permettait avec le temps équivalent de remonter a la propriété
mécanique. Une partie des processus qui pourraient affecter les propriétés mécaniques, n’affectent
pas forcément le changement de couleur. En effet, le changement de couleur n’est dii qu’a des
processus irréversibles entrainant ’apparition de groupes chimiques chromophores, ce qui n’est
pas le cas de la réticulation secondaire ([Krauklis and Echtermeyer, 2018]). La démarche avec
les corrélations est maintenant appliquée aux mesures de changement de couleur (au travers du
temps équivalent t*) pour vérifier cette hypothese. Si la méme dérive est présente, cela signifie
que le modele mécanistique manque d’équations ou de termes dans certaines équations pour
prendre en compte un phénomene particulier. Cette corrélation va nous permettre de mieux

comprendre ce phénomene.
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5.2.1.2 Corrélation avec le changement de couleur t*

La méme démarche que précédemment est appliquée avec les données de changement de

couleur, via le parameétre temps équivalent ¢*.

— fit 100h e 20h
4001 e 20h 200h 4001 e 40h
e 40h 300h e 60h
e 60h 100h
300 _ 300 200h
%, S 300h
200 - ' 200 1
100 1 e o o o 100 1 e o o 0O
aaa.r.(.t.o ° goess S 0 00
#9000 0 & & © AR N
04 04
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Q (mol/L) Q (mol/L)
(a) Corrélation semblable a [Olivier et al., 2008]. (b) Corrélation dépendante du temps.

Figure 5.4 — Corrélation entre la consommation d’oxygéne Q) et le temps équivalent t*.

La figure 5.4 présente la variation du temps équivalent ¢* en fonction de la consommation
d’oxygene @ avec les deux types de corrélation (indépendante et dépendante du temps). Sur la
figure 5.4a, les différentes durées d’exposition (différenciées par la couleur des points) montrent
une dérive temporelle de la corrélation entre la consommation d’oxygene et le temps équivalent.
De plus, pour Q > 6mol L™!, un emballement du temps équivalent t* est visible. Il est dii & la
saturation du modele mécanistique alors que les données, ici le temps équivalent t*, continuent
de croitre. L’équation 5.5, indépendante du temps, ne permet pas de mettre en lien les données
sur la figure 5.4a.

"(Q) = a(l — exp(=bQ)) + cQ (5.5)

Les coefficients de 1’équation 5.5 sont : @ = 44.25h, b = 7.14 x 10°Lmol ™! et ¢ =
30.79h Lmol .

Une corrélation dépendante du temps (équation 5.6) améliore le couplage chimico-mécanique
mais ceci n’est pas suffisant, comme le montre la figure 5.4b. En particulier, a des avancements

importants d’oxydation (@) > 6), la corrélation devient complétement fausse.

(@, 1) = a(t)(1 — exp(=b(1)Q")) + c(t)Q
a(t) = ait® + ayt ; b(t) = btl + by
c(t) = aat + e ; n = 0.22 (5.6)

Les coefficients de I’équation 5.6 sont : a; = —3.60x 10~ h™*, ay, = 0.96, b; = 70.25h L mol ™,
by = 0.89 Lmol ™!, ¢; =893 x 1072Lmol 'h! et ¢y = —2.18 Lmol .
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Cette dérive temporelle ne peut donc pas étre expliquée avec les mesures (indentation et
changement de couleur) faites dans cette these car elle est commune aux deux méthodes de
caractérisation. Il peut exister des différences entre la résine utilisée dans cette these (PR520)
et celle étudiée dans l'article de Colin et al., [Colin et al., 2020] (DGBEF-CAF). Ces deux
résines sont tres proches, néanmoins des charges thermoplastiques ajoutées dans la résine de
notre étude pourraient affecter la cinétique d’oxydation. A noter que dans le cadre de cette
these, les échantillons sont regus polymérisés et mis en forme pour les essais de vieillissement, la
polymérisation des échantillons ainsi que leur mise en forme dépassent le cadre de cette these.

Pour de grands taux de conversion (@ > 6 mol L™!), Uerreur entre la corrélation et les données
expérimentales est plus grande. Cette erreur peut étre liée au fait que le modele mécanistique
ne prédit pas correctement I’évolution des especes pour de grands taux de conversion. Cette
limitation du modéle mécanistique est due a une limitation expérimentale. Lorsque I'avancement
de l'oxydation est élevée, la concentration des produits d’oxydation l’est également et donc
I’absorbance est importante. Le spectrometre peut alors saturer et ne pas parvenir a mesurer
des échantillons trés oxydés (dynamique du modéle mécanistique différente entre les données et
le calcul, figure 5.2).

Il est donc nécessaire de mettre en place une autre corrélation. Bien que physiquement, la
consommation d’oxygene soit un traceur de I'oxydation, les propriétés mécaniques (et de couleur)
ne dépendent pas seulement de ce parametre. Trouver une corrélation a partir de plusieurs
parametres d’entrée reste complexe car il faut supposer une forme de fonction mathématique
et avoir suffisamment de données expérimentales pour optimiser au mieux les coefficients de
la corrélation. Les réseaux de neurones, en réponse a cette difficulté, peuvent étre des outils

intéressants pour développer de telles corrélations.

5.2.2 Utilisation d’un réseau de neurones

Une approche par réseau de neurones va étre développée et utilisée pour corréler les modeles
chimiques et mécaniques. Contrairement aux corrélations précédentes, les réseaux de neurones
ne supposent pas a priori une forme de fonction mathématique. De plus, 'utilisation d’'un réseau
de neurones permet de faire des corrélations dans des espaces a plusieurs dimensions et donc
d’utiliser plusieurs grandeurs tres différentes en entrée.

Un réseau de neurones est une fonction de régression entre des données d’entrées et des
données de sorties. Le réseau est composé d'une succession de couches de plusieurs neurones. La
sortie de chaque neurone 6; est 'image par une fonction d’activation f de la somme pondérée
des sorties de la couche précédente avec ’ajout d’un biais b;. Ainsi, la sortie d’un neurone est
donnée par I'équation 5.7 ou les coefficients a; et b; sont des poids qui sont optimisés lors de la

phase d’entrainement pour interpoler au mieux les données.

La non linéarité de la fonction d’activation f est tres importante car elle suffirait, en théorie,

a un réseau neuronal a 2 couches d’étre un approximateur de toute fonction continue [Cybenko,
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1989]. En pratique, la taille finie du jeu de données utilisé lors de lentrainement oblige a
augmenter le nombre de couches pour améliorer la précision .

Lors de la phase d’entrainement, un jeu de données, pour lesquelles les vecteurs d’entrée et
de sortie sont connus, est utilisé pour ajuster la valeur des parametres entrainables a; et b;. Ici,

le jeu d’entralnement est composé pour les entrées de :
> la position de la mesure
> la durée de vieillissement
> la condition aux limites en oxygene
> les concentrations chimiques.

Le jeu d’entrainement contient les données de sortie, c¢’est-a-dire, les propriétés mécaniques ou
le changement de couleur pour différents vieillissements. Sur le jeu de données d’entrainement,
I'erreur de la fonction de perte Loss (équation 5.9) en sortie du réseau est calculée puis la valeur de
chaque parametre est mis a jour selon ’équation 5.8. Cette équation permet de minimiser I’erreur
faite en sortie en utilisant une méthode de descente de gradient. La vitesse d’apprentissage «
représente un parametre défini par 'utilisateur et permet au réseau de converger plus précisément
vers le minimum de la fonction de perte Loss. A l'issu de Pentrainement, le réseau peut étre
utilisé sur des données nouvelles pour lesquelles la sortie est inconnue.

0Loss
GG e
b b _ g 2Loss o9
AT

Le grand nombre de parameétres du modele nécessite de nombreuses données pour l'en-
tralnement. Dans notre cas, et globalement en science des matériaux, les données sont issues
d’expériences donc bien souvent peu nombreuses, mais les données sont liées entre elles par
des équations. Ainsi, les réseaux de neurones informés par la physique (PINN) sont un bon
compromis [Raissi et al., 2019]. Avec les PINN] lors de 'apprentissage, la fonction de perte Loss
est composée de plusieurs contributions (équation 5.9). Chaque contribution est pondérée par

un poid ;.
> L0SSgata : C’est Uerreur faite sur les données d’entrainement (données expérimentales).

> LoSSppysic © ce sont les erreurs issues des équations, conditions aux limites, et plus générale-
ment toutes contraintes physiques.

Loss = BdataLossdata + BphysiCLOSSphysic (59)

Comme il n’y a pas d’équations reliant la chimie de 'oxydation a I’évolution des propriétés
mécaniques, ce sont donc des contraintes physiques qui ont été ajoutées lors de I’apprentissage
(équations 5.10, 5.11, 5.13 et 5.14). Plusieurs contraintes physiques sont prises en considération

a travers différents neurones qui vont étre testés ici.

1. Si la fonction d’activation est la fonction identité, un réseau a plusieurs couches est équivalent & un réseau
a une couche.
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1 M . 2
LOSSphysic =1 i=0 (equatzons)

2
Lossdata — % Z’fio <t7VN(xa 9%) - t:mp(x)>

Figure 5.5 — Schéma d’un réseau de neurones avec les fonctions pertes issues des données et
des équations de contraintes physiques.

D’abord, les profils de propriété mécanique ou de couleur doivent étre décroissants en fonction
de la profondeur car 'augmentation de la propriété mesurée est la conséquence des modifications
chimiques et de la diffusion d’oxygene. Ces processus irréversibles imposent une décroissance des
grandeurs en fonction de la profondeur. Ceci est imposé avec 1’équation 5.10.

dt*

=<0 5.10
I < (5.10)

Ensuite, plus la condition aux limites d’oxygene C'Lo, est importante et plus 'oxydation
sera rapide et donc le temps équivalent t* grand (équation 5.11).

dt*

— A1
iCLo, >0 (5.11)

Ces deux premieéres conditions (équations 5.10 et 5.11) sont des inégalités, qu’il faut traduire
en égalités afin de les ajouter a la fonction de perte physique Loss,pysic. L'inégalité est transformée
en une condition d’égalité grace a la méthode des fonctions barriéres (ou du point intérieur)
[Ohlsson et al., 1993; Ghojogh et al., 2021]. Si la condition est respectée, la fonction barriere
renvoie une valeur nulle, au contraire, si la condition n’est pas respectée, la fonction barriere
pénalise la fonction de perte avec une valeur non nulle. La fonction d’activation ReLu est utilisée :
ReLu(z) = max(0, x).

La fonction de perte s’écrit alors selon I’équation 5.12

dts dts
Lossphysic = zﬁ: ReLu m + ; RelLu dTZ + LoSScquation (5.12)

ou la derniere équation de contrainte physique, L0SScquation, €st une équation de réaction-diffusion
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(équation 5.13) ou une équation de réaction d’un terme source (équation 5.14) qui entraine la
modification du parametre de suivi du processus d’oxydation, soit t*.

L’équation 5.13 de la contrainte physique appliquée au temps équivalent t* a la forme d’une
équation de diffusion-réaction, comme proposée par Minervino [Minervino, 2013]. Dans ce cas, le
terme de réaction R est défini par une fonction gaussienne. L’auteur avait choisi cette fonction
pour reproduire la cinétique de I'oxydation : lente au début et a la fin avec une période d’auto-
accélération. Le parametre de diffusion D ainsi que les parametres de la gaussienne sont optimisés
lors de 'apprentissage.

dt* *t*

Notons que le changement de couleur ¢* ou le module d’indentation EIT ne se diffusent pas
dans le matériau lors du processus d’oxydation. L’oxygene diffuse dans le matériau et la diffusion
de l'oxygene est traduite a travers les variations spatiales des especes du modele mécanistique.

Pour coupler davantage la chimie de I'oxydation et les propriétés mécaniques, une deuxieme
équation de contrainte physique a été évaluée et est donnée équation 5.14. Les parametres C;

sont appris lors de 'apprentissage du réseau de neurones.

— —R=0
dt (5.14)

R = C1[P*]? + C,[P*|[POS] + C5[PO3)* + C4[POOH] + C5[POOH)?

Les especes chimiques présents dans cette équation sont choisis car ils sont présents dans les
réactions de terminaison et donc présents dans les équations de création de groupe carbonyles
(changement de couleur) et de réticulation et coupure de chaine (changement de propriété
mécanique) [Colin et al., 2020].

Ces deux dernieres équations 5.13 et 5.14 sont deux approches pour modéliser le temps
équivalent t*. Dans I'apprentissage du réseau de neurones, une seule de ces équations est ajoutée
a la fonction de perte a la fois. Dans la partie suivante, plusieurs réseaux de neurones seront testés
avec ou sans ces équations. Les caractéristiques des réseaux évalués sont reportés tableau 5.2.

Remarques concernant les réseaux de neurones. Le réseau de neurones cherche a minimiser
les fonctions de perte sans que rien n’impose le respect strict de chacune des conditions. De
méme, une fois 'apprentissage fini, aucune équation de contrainte physique n’est utilisée pour
I’estimation des grandeurs.

Chaque réseau de neurones est un modele. En effet, les contraintes d’apprentissage sont
différentes ce qui entraine un réseau différent et donc un nouveau modele.

La figure 5.5 illustre I'architecture d’un réseau de neurones. Sur cette figure, on peut voir 8
entrées, 3 couches de 12 neurones et une sortie.

Dans la partie 5.2.2.2, plusieurs réseaux de neurones seront comparés afin de choisir celui
qui représente le meilleur modele, soit celui qui couple au mieux les changements chimiques aux

changements de propriétés mécaniques.
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5.2.2.1 Hyperparametres du réseau de neurones

Les différents réseaux présentés dans la suite ont tous la méme architecture. Le parametre
expérimental qui est choisi est le temps équivalent t* car c¢’est le parametre pour lequel un nombre
maximal de points a été mesuré (2412) a partir des images de colorimétrie. Il a été montré que
ce parametre est équivalent et qu’il peut étre lié a une mesure de propriété mécanique (partie
3.3.3.2). L’ensemble du jeu de données est divisé en deux groupes : 80 % des données sont utilisées
dans le jeu d’entrainement et les 20 % restantes sont testées pour la validation. Ces derniéres
données ne sont jamais utilisées lors de I'entrainement, ni méme lors de la normalisation. Elles
servent a vérifier qu’il n’y a pas de surentrainement sur les données d’entrainement. Les données
sont toutes normalisées pour éviter de donner une influence plus grande aux données qui ont
une valeur absolue la plus élevée.

Les entrées sont normalisées entre 0 et 1 en divisant par la valeur maximale du jeu de données
d’entrainement pour les valeurs de concentrations; la condition aux limites est normalisée par
3.04 x 10~*mol L' afin qu’elle varie entre 10 et 20, cela permet de lui donner un poids plus
grand ; la position de la mesure et le temps d’exposition ne sont pas normalisés. La sortie, t*, est
normalisée par sa valeur maximale mesurée : 383.51 h.

Lors des évaluations des contraintes physiques, les équations qui constituent la fonction de
perte Loss sont évaluées sur un maillage physique régulier en temps, en espace et en fonction de
la condition aux limites. Le réseau est choisi avec 9 couches de 20 neurones, soit 3561 parametres
(méme architecture que [Raissi et al., 2019]). La fonction d’activation choisie est la tangente
hyperbolique. Ce choix de fonction d’activation semble étre un bon choix pour les réseaux
informés par la physique [Wang et al., 2022]. Le réseau est entrainé sur 30000 époques (cycle
d’entrainement).

L’algorithme d’entrainement est implémenté en utilisant TensorFlow 2.12.0. L’entrainement
dure environ 90 min en utilisant 4 CPU Intel Xeon Gold 6252 @ 2.10GHz et 48Gb de mémoire
par coeur. Une fois entrainé, le réseau de neurones prédit un profil de temps équivalent t* de 201
points d’espace pour un temps de vieillissement de 5 ms.

Tous les hyperparametres sont regroupés dans le tableau 5.1.
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Parameétre Valeur
Taille du jeu de données 2412 données
Taille du jeu d’entrainement 1930 données
Taille du jeu de test 482 données
50 points pour le temps
Taille du maillage physique 50 points pour x
11 points pour CL
Nombre de couches denses 9
Nombre de neurones par couche 20
Fonction d’activation Tangente hyperbolique (tanh)
Fonction de perte Mean Absolute Error (MAE) (eq. 5.15)
Optimiseur Adam
1 < T
Vitesse d’apprentissage « ! ><1 13 10%11;)5:?;;;22;}))&1)
Nombre d’époques 30 000

Tableau 5.1 — Résumé des hyperparamétres et des configurations du réseau de neurones informé
par la physique (PINN) utilisés dans nos simulations.

5.2.2.2 Choix du réseau de neurones

Plusieurs réseaux de neurones, et donc modeles, ont été testés pour estimer les propriétés

mécaniques et coupler les modifications mécaniques aux modifications chimiques. Les entrées,

les équations de contraintes physiques utilisées lors de 'apprentissage et les sorties varient en

fonction des modeéles.

Pour tous les réseaux, la position dans 1’échantillon, le temps de vieillissement et la condition

aux limites d’oxygene sont en entrées et le temps équivalent t* est une sortie. Pour les réseaux

informés par la physique, les contraintes physiques de décroissance en fonction de la profondeur

et de croissance en fonction de la condition aux limites sont utilisées dans 'apprentissage.

NN 1

NN 2

PINN 1

PINN 2

Ce réseau de neurones dense, qui n’est pas informé par des équations de contrainte physique,
consiste a minimiser les écarts sur les données. Sa fonction de perte se réduit aux données.
Ce réseau réalise uniquement une corrélation entre des données, sans ajout de physique

lors de I'apprentissage. En entrée, aucune quantité chimique n’est utilisée.

Ce second réseau dense utilise en entrée les concentrations des especes chimiques. Cette
régression se rapproche de la démarche d’Olivier en couplant la chimie de 'oxydation avec
les propriétés mécaniques [Olivier et al., 2008].

Pour ce premier réseau informé par la physique, une équation de réaction-diffusion est
utilisée avec un terme gaussien de réaction (inspiré de Minervino [Minervino, 2013]). Aucun
lien avec la chimie n’est appliqué : le terme de réaction R est purement phénoménologique.

Ce réseau n’a pas de quantité chimique en entrée, mais cette fois, le terme source dans
I’équation de réaction diffusion est une combinaison de termes chimiques. Cette équation
de contrainte physique suppose que le taux de conversion de la sortie soit fonction des

termes chimiques.
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PINN 3 Ce réseau reprend les mémes équations que le réseau PINN 2 et les concetrations chimiques

sont ajoutées en entrées du réseau de neurones.

PINN 4 Ce dernier réseau génere deux sorties : la propriété mécanique et le terme source de
I’équation de contrainte physique associé a la réaction. Cette modélisation permet de ne
supposer aucune forme sur le terme source mais simplement de laisser le réseau apprendre

également le terme source.

NI N
s |2 | & | F | EFE LS
ST P

Entrée t

POOH

n 3 dx
Equations & TR
dt Ox?

R = C’L670.5(75*702/03)2
1

=R
R = CyP* 4+ CLP*POS
+C3P0O3" + C,POOH
+C5sPOOH?
dat™ — R

i
dCLo, >0
t*
Sortie
R |

Tableau 5.2 — Résumé des différences entre les réseaux de neurones. Les cases grisées indiquent
les composants utilisés dans chaque réseau.

Le tableau 5.2 résume les différences entre les réseaux de neurones testés entre les entrées et
sorties ainsi que les contraintes physiques utilisées lors de ’apprentissage le cas échéant.

Chaque réseau de neurones est un choix de modélisation particulier, 'apprentissage est réalisé
sur les mémes données et les réseaux sont comparés en fonction de la précision de 'apprentissage.
A Tissue de I'apprentissage, I’erreur absolue moyenne (MAE) sur les données de test est calculée
selon ’équation 5.15 avec y; la donnée du set d’entrainement et x; la valeur prédite.

1 N
Ni:l

De plus, deux durées de vieillissement (40h et 300 h), dont aucun point n’a été utilisé lors de
I’entralnement, seront utilisées pour mesurer la précision du réseau sur deux cas completement
nouveaux (jamais appris par le réseau). Pour estimer la précision sur la prédiction de ces profils,

page 134



5.2. Couplage chimico-mécanique

I’erreur relative absolue est calculée selon 1’équation 5.16 avec y; une donnée expérimentale
jamais apprise par le réseau et x; la valeur prédite.

N
mape = s
i=1

v 2 (5.16)

Yi — T4
Yi

Le tableau 5.3 regroupe les valeurs des erreurs absolues et relatives de tous les réseaux de

neurones testés. Les erreurs sur les données de test (MAE,q;q4) sont toutes faibles sauf pour
le réseau dense NN 1. Cependant, l'erreur relative sur les nouveaux profils (MAPE,, 4405 €t
MAPE,,ci300n) montre que certains réseaux sont moins performants pour prédire des données
jamais apprises.

Pour ces cas de validation, le modele le plus performant est le modele PINN 3 qui est
donc choisi dans la suite de ce travail afin de proposer une modélisation du couplage chimico-
mécanique. Ce modele prend en entrée la position de la mesure, le temps de vieillisement, la
condition aux limites et les concentrations d’especes chimiques. Une équation de réaction dont le
terme de réaction a été défini a partir des espéces chimiques a été utilisé lors de I’entrainement
(équation 5.14), en plus de la décroissance spatiale (équation 5.10) et de la croissance en fonction

de la condition aux limites (équation 5.11).

Réseau MAEvalid MAPEpred40h MAPEpred?;OOh
NN1 [23x107° 3.3% 2.4%
NN2 |1.1x1073 15.1% 2.5%

PINN 1 | 1.1 x 1073 6.3 % 2.2%

PINN 2 | 1.8 x 1073 4.5% 2.9%

PINN 3 | 1.3 x 1073 4.6 % 1.1%

PINN 4 | 7.1 x 10~* 6.8 % 2.6 %

Tableau 5.3 — Résumé des erreurs absolues moyennes (MAE) sur les jeux de validation et des
erreurs absolues en pourcentage moyen (MAPE) sur les profils prédits pour les différents réseaux
testés.

La figure 5.6 montre deux types de profils de temps équivalent t* calculés avec le modele
PINN 3 en fonction de la profondeur z dans ’échantillon : les profils noirs ont été utilisés
dans ’entrainement et montrent donc la qualité de 'apprentissage du réseau. Par ailleurs, les
profils rouges sont des profils prédits, pour lesquels il n'y a pas de données expérimentales
sauf pour les deux temps : 40h et 300 h. Les données expérimentales correspondantes n’ont
jamais été utilisées pendant I'entrainement. Ces profils prédits (rouge) ont pourtant une forme
et un positionnement probables par rapport aux données expérimentales. L’apprentissage des
coefficients de 1’équation 5.14 par le réseau PINN 3 a été évalué et est présentée en annexe B.
Les résultats obtenus ne permettent pas de I'utiliser dans 1’étude pour la prédiction de temps
équivalent t* car les coefficients n’ont pas encore suffisamment convergé.

Le réseau PINN 3 est donc tres performant pour prédire les profils de temps équivalent ¢*.
C’est donc ce réseau qui sera utilisé dans la suite de la these.

Pour conclure, cette approche par réseau de neurones permet d’estimer les variations du temps
équivalent t* en fonction de la profondeur dans ’échantillon et de la durée de vieillissement, de la
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—— Prédiction
—— Prédiction entrainement
Données prédiction
o Données entrainement

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Profondeur x (um)

Figure 5.6 — Profils estimés par le réseau de neurones PINN 3 sur les données d’entrainement
en noir pour 20h, 60h, 80h, 200h, 400 h heures de vieillissement et prédiction pour des temps
intermédiaires avec données (40h, 300h) et sans données 10h, 30h, 70h, 140h, 250h en noir.

condition aux limites de pression statique et thermique et des concentrations d’oxygene calculées
avec le modele mécanistique. Ainsi, ce modele couple la chimie et les propriétés mécaniques. Il
sera utilisé dans la suite avec les autres blocs du modele pour faire tout d’abord une identification
des conditions aux limites (partie 5.3) et ensuite une prédiction des changements de propriété

mécanique des échantillons vieillis en soufflerie (partie 5.4).
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5.3 Identification de la condition aux limites

L’analyse des résultats expérimentaux (partie 4) montre qu'une condition aux limites en
oxygene peut étre écrite avec la loi de Henry, équation 5.17 avec P; la pression statique, zp, la
fraction molaire d’oxygene et S la solubilité.

[02]0 = S . Ps * Lo, (517)

5.3.1 Meéthode d’identification de la condition aux limites

Le modeéle mécanistique et le réseau de neurones (couplage chimico-mécanique) forment un
modele chimico-mécanique. Ce modele prend en entrées la condition aux limites d’oxygene et
renvoie en sortie la propriété mécanique prédite, ici le temps équivalent ¢*. Pour une condition
aux limites données, il est donc possible de prédire un profil de temps équivalent. Pour des profils
de temps équivalent, I'identification de la condition aux limites est étudiée ici.

CLy Counlage ] MAPE,
C'Ly Modéle b a8 5 MAPE,
L chimico-
mecanistique mécanioue
CL, d t MAPE,
Modele chimico-mécanique
Mesures ex-
périmentales

*

tmes

Figure 5.7 — Schéma du processus d’identification. A partir de n conditions auz limites C'L;,
n erreurs sont calculées MAPE; en comparant les prédictions aux mesures expérimentales. La
condition aux limites correspondantes a l’erreur la plus faible est celle qui est identifiée.

L’identification de la condition aux limites est faite en calculant n profils de temps équivalent
t¥ a partir de n conditions aux limites C'L;. n erreurs M APE; (erreur absolue moyenne en pour-
centage, équation 5.16) sont calculées en comparant les prédictions aux mesures expérimentales,
la condition aux limites correspondante a l’erreur la plus faible est celle qui est identifiée.

Ainsi, avec une mesure de temps équivalent faite sur un échantillon vieilli dans des conditions
inconnues (si les conditions ne sont pas homogenes, une condition aux limites équivalentes sera
estimée), il est donc possible de remonter a la condition aux limites en oxygene subi par cet
échantillon.

La figure 5.8 illustre la méthode d’identification. Elle montre des prédictions de profils de temps
équivalent t* pour différentes conditions aux limites d’oxygene C'Lo, pour un échantillon vieilli
300 h en four sous pression atmosphérique. Les points rouges sont les mesures expérimentales et la
barre horizontale rouge montre la condition aux limites de ce cas de validation (3.045 mmol L™1).
L’erreur (équation 5.16) est en fonction de la condition aux limites (figure 5.8b). Sur cette figure,
les points noirs sont les erreurs pour les n conditions aux limites testées. Remarque : seul un
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(a) Prédiction de profils de temps équivalent t*  (b) Erreur relative moyenne (MAPE) en fonction
pour différentes conditions auz limites d’oxygéne de la condition aux limites pour ’échantillon vieills
CLo, pour un échantillon vieilli 300h en four  300h en four sous air. En bleu, l’interpolation des
sous air. Les points rouges sont les mesures expé-  erreurs calculées pour chaque condition aux limites
rimentales. testées (points noirs).

Figure 5.8 — [llustration du processus d’identification pour un échantillon vieilli 300 h.

nombre fini de condition aux limites est testé et il n’y a a priori aucune raison que la condition aux
limites cherchée fasse partie de celles-ci. Ainsi, 'erreur est interpolée en fonction des conditions
aux limites (courbe bleue, équation 5.18) afin de chercher le minimum (équation 5.19), qui sera
la condition aux limites identifiée. La condition aux limites identifiée ici est 3.11 mmol L™, soit
2% d’erreur relative (figure 5.8b).

MAPE(CL) = ACL® + BCL? + CCL+ D (5.18)

—2B+VAB?-12AC . -2B-AB7—124C
6A y min2 — 6A

C L1 = (5.19)

5.3.2 Validation de la méthode d’identification

Cette méthodologie d’identification de la condition aux limites d’oxygene est validée en
utilisant des échantillons vieillis dans des environnements pour lesquels la condition aux limites
est connue : des échantillons vieillis en four sous air, C'Lp, = 3.045 mmol L ™!, et des échantillons
vieillis sous pression d’oxygéne, C'Lo, = 6.45 mmol L™!. Cette validation est faite sur :

> des profils de temps équivalent utilisés dans I'entrainement du réseau de neurones pour
valider la méthodologie. Dans ce cas, la condition aux limites est correctement prédite par
le réseau de neurones.

> des profils de temps équivalent non appris par le réseau de neurones. Ils permettent de
mettre en évidence les lacunes et la précision du réseau de neurones pour 'identification

de la condition aux limites.

A noter que pour l'entrainement du réseau, 9 profils de temps équivalents sont utilisés : 5
sous air (CLop, = 3.04mmol L™!) : 20h, 60h, 80h, 200h, 400h, 4 sous oxygene dont 3 avec
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une condition aux limites C'Lp, = 6.52mmol L' : 20h, 40h, 100 h et 1 avec une condition aux
limites C'Lo, = 26.2mmol L~! pendant 25h . Le tableau 5.4 regroupe les résultats obtenus. En
noir, les résultats issus des profils utilisés dans ’entrainement du réseau de neurones; en bleu,

ceux issus des profils prédits (profils dont aucun point n’a fait partie de 'apprentissage).

Temps d’expo- Air O,
sition (h) 3.04mmol L™ | 6.45 mmol ™!
201 2.93mmol L= | 4.88 mmol L~!
4% 24 %
- -
A0h 5.72mmol L 6.57mmol L
88 % 2%
2.92mmol L~! NaN
80h 4% 0o %
6.34 mmol L !
100 h 2%
3.11mmol L !
300 h 2%

Tableau 5.4 — Valeurs prédites et erreur absolue moyenne (MAPE) des différents cas de
validation. En noir, les résultats issus des profils utilisés dans ’entrainement du réseau de
neurones; en bleu, ceux issus des profils nouveauz. Les cases blanches sont des cas ot aucun
vieillissement n’a été réalisé et donc aucune valeur ne peut étre estimée. La notation NalN
signifie qu’aucune valeur n’a pu étre identifiée (voir figure 5.9d et 5.9¢).

Plusieurs remarques émanent des cas de validation résumés dans le tableau 5.4. Tout d’abord,
les cas qui ont été utilisés dans les données d’entrainement du réseau de neurones prédisent
correctement la condition aux limites avec une erreur de moins de 4 % sauf pour I’échantillon
vieilli 20 h sous pression d’oxygene avec une erreur de 24 %. Pour ces cinq cas, les résultats
sont semblables a ceux présentés en figure 5.8 : la dépendance a la condition aux limites est
bien apprise et la courbe d’erreur en fonction de la condition aux limites permet d’extraire le
minimum.

Concernant les cas de validation issus de profils non appris par le réseau de neurones, seul
celui présenté en figure 5.8 donne une bonne prédiction. Pour I’échantillon vieilli 40 h en four
sous air, la figure 5.9a montre les différents profils prédits ainsi que l'erreur en fonction des
valeurs de condition aux limites (figure 5.9b). Bien que le profil soit correctement prédit, aucune
dépendance de la condition aux limites se dégage et donc l'identification échoue. Cet échec n’est
pas di a la méthode d’identification mais a une lacune certaine dans I'apprentissage du réseau
de neurones. De méme, pour 1’échantillon vieilli 80 h en four sous oxygene, figures 5.9¢ et 5.9d,
I’identification échoue en raison d’une mauvaise prédiction de la valeur du temps équivalent t*
dans le profil de I’échantillon.

Ces différents cas de validation permettent de conclure que la méthodologie d’identification
est robuste. Cependant, des défaillances dans les prédictions du réseau de neurones peuvent
entrainer des échecs ou approximations trop grandes dans l'estimation de la condition aux
limites. L’apprentissage du réseau de neurones dépend de la qualité et de la quantité des données

d’entrainement. Dans 'entrainement du réseau de neurones, trop peu de variétés de conditions
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(c) Prédiction pour un échantillon vieilli 80h en  (d) MAPE pour un échantillon vieilli 80h en four
four sous oxygéne. sous oxrygene.

Figure 5.9 — Comparaison entre les prédictions de profils et les MSE pour un échantillon vieilli
40h et un échantillon vieilli 80 h.

aux limites ont pu étre ajoutées en raison d’un nombre trop faible d’expériences conduisant a
des erreurs de prédiction notamment pour la condition aux limites sous oxygene. (figure 5.9).
Un moyen de pallier ce défaut est d’augmenter le nombre de conditions aux limites du set

d’entralnement.
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5.3.3 Estimation de la quantité d’oxygeéne a l’interface en présence
d’un écoulement

Malgré la validation partielle, I'identification de la condition aux limites est appliquée dans
cette partie sur les échantillons vieillis en soufflerie. Quatre échantillons vont étre utilisés pour
identifier une condition aux limites pour quatre durées de vieillissement différents : 20 h, 40h, 80 h
et 100 h, respectivement en position 5B, 6B, 7B et 8 B, correspondant a une pression statique
d’écoulement de 1.29bar, 1.26 bar, 1.22bar et 1.18 bar et une température de 150.7°C, 150.4°C,
150.1°C et 149.8°C.

’ Teml.)s. Valeur iderﬂ:iﬁée Valeur calculéeigéq. 5.17) Eeart relatif
d’exposition mmol L mmol L
20h 3.68 3.93 7%
40h NaN 3.84 o0%
80h 3.70 3.71 0.3%
100 h 4.36 3.59 17%

Tableau 5.5 — Conditions aux limites identifiées pour des échantillons vieillis en soufflerie
pendant différentes durées. Le tableau présente les valeurs identifiées avec la méthode présentée
précédemment et les valeurs calculées grace a la loi de Henry et la simulation fluide selon
[’équation 5.17.

Le tableau 5.5 regroupe les résultats de I'identification sur les échantillons vieillis en soufferie.
I1 présente les valeurs identifiées avec la méthode présentée précédemment et les valeurs calculées
grace a la loi de Henry et la simulation fluide selon 1’équation 5.17. Sur les quatre échantillons,
seules trois valeurs ont pu étre identifiées et deux d’entre elles sont tres proches de la valeur calculée
avec 1’équation 5.17. Bien que ces résultats soient a prendre avec précaution, ils corroborent la
conclusion du chapitre 4. L’accélération du vieillissement des échantillons vieillis en soufferie est
due a une augmentation de pression suite a la présence de ’écoulement qui conduit a augmenter
la quantité d’oxygene a 'interface et donc la quantité d’oxygene dans le matériau disponible
pour les réactions d’oxygene.
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Chapitre 5. Modélisation de I'oxydation et du couplage chimico-mécanique

5.4 Prédiction des propriétés mécaniques

Le modele établi dans ce chapitre est schématisé en figure 5.10. Ce modele est maintenant
utilisé pour faire une prédiction de propriétés mécaniques dans les échantillons de polymere

vieillis en soufflerie.

Conditions totales de Simulation fluide (RANS)

I’écoulement : P, et T; Partie 3.2.2.3

Modele mécanistique Couplage aéro-chimique
[Colin et al., 2020] [Os] = SPsxo,

Couplage chimico-
mécanique (PINN)
Partie 5.2.2

Propriétés mécaniques
t* et EIT

Figure 5.10 — Schéma du modéle et des couplages mis en évidence.

La simulation fluide permet d’obtenir la pression statique de ’écoulement. Le couplage
aéro-chimique a I'interface est obtenu grace a une loi de Henry en considérant la pression statique
de I’écoulement (partie 4.4.1). Le modeéle mécanistique est utilisé pour modéliser le processus
d’oxydation. Enfin, le couplage chimico-mécanique est obtenu par le réseau de neurones (PINN
3) (partie 5.2.2).

L’objectif de cette prédiction est de reproduire un profil de temps équivalent t* a plusieurs
durées de vieillissement pour des échantillons vieillis en soufflerie a une température et pression
données. La figure 5.11a montre les profils mesurés et prédits, de temps équivalents ¢*. Chaque
couleur correspond a un temps de vieillissement donné.

La figure 5.11a montre une bonne prédiction avec des profils décroissants en espace et
croissants en temps. Globalement, le parametre expérimental t* est sous-estimé.

Plus précisément, la figure 5.11b montre 'erreur relative (équation 5.20) en fonction de la
profondeur et pour chaque durée de vieillissement.

1 ed — b
Erreur relative = [orea = ties| (5.20)

*
mes‘:c:Ou'm

L’erreur est inférieure a 30 % dans tous les cas et devient inférieure & 5% apreés 100 pm. Le
tableau 5.6 résume les erreurs moyennes dans la couche oxydée ainsi que 'erreur maximale pour

chaque profil. L’erreur moyenne est inférieure a 10 % dans tous les profils.
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w
[}

®
140 4 ?8 —— 20 h prédiction P e 20h
1204 % —— 40 h prédiction 30 1@ e 40h
> —— 80 h prédiction S o5 L e 80h
100{ %\ —— 100 h prédiction < 2 e 100h
_ . ® 20h data E 20 .w
S 8077 |y 40h data = &,
b 60 X 80h data : 151 @ C
\_ 100h data B e ¢
10 1%, E104 ¢
[}
4 5 4
20 4 —
0 . = 04 = _
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
Distance du bord (pm) Distance du bord (um)

(a) Prédiction des profils de changement de couleur (b) Erreur relative sur la prédiction du profil de
pour des échantillons vieillis en soufflerie. changement de couleur.

Figure 5.11 — Prédiction et erreur de profils de temps équivalent d’échantillons vieillis en
soufflerie.

Temps de vieillissement | Erreur relative moyenne | Maximum erreur relative
20h 9% 23%
40h 9% 32%
80h 2% 8%
100h 4% 18%

Tableau 5.6 — Erreurs des prédictions. A noter que Uerreur relative est moyennée seulement
dans la couche oxydée (jusqu’a 200 pm ).

Ces valeurs d’erreur montrent une bonne prédiction puisque l'erreur est due a plusieurs
facteurs :

> La mesure expérimentale.
> La condition aux limites d’oxygene.
> Le couplage chimico-mécanique.

Cette prédiction est obtenue sur le temps équivalent t*. Le réseau de neurones a été entrainé
sur cette quantité étant donné le plus grand nombre de données disponibles. En utilisant les
corrélations établies dans la calibration de la méthode colorimétrique liant le temps équivalent et
les propriétés mécaniques (équation 3.10 et 3.11), il est alors possible de faire une prédiction du
module d’indentation EIT. La figure 5.12 montre la prédiction du module d’indentation EIT
via les corrélations et le réseau de neurones. Les prédictions pour quatre temps de vieillissement
en soufflerie sont faites. Les points sont les données expérimentales avec les barres de variabilité.
Comme avec le temps équivalent, les prédictions sont cohérentes et correctes a des profondeurs
supérieures a 30 pm. Proche de l'interface 'erreur relative est de 'ordre de 20 %. Cette erreur
est expliquée par l'incertitude de mesure sur I'indentation et la couleur : une augmentation de
I’erreur avec la méthode colorimétrique a été mise en évidence partie 3.3.3.2. L’erreur relative
moyenne au dela d'une profondeur de 30 pm est inférieure a 4 % dans tous les cas. Cette faible
erreur valide I'utilisation du modele pour prédire des propriétés mécaniques d’échantillons vieillis
en soufflerie.
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504 . —— 20 h prédiction
—— 40 h prédiction
—— 80 h prédiction
—— 100 h prédiction

E 4.6 - ® 20h mesure
9 ® 40h mesure
E 4.4 - 80h mesure

0 50 100 150 200 250 300
Distance du bord (um)

Figure 5.12 — Prédiction des profils de module d’indentation EIT.

La figure 5.12 montre donc que la mesure de couleur permet d’entrainer un réseau de neurones
afin de coupler les modifications chimiques aux changements de couleur. Les calibrations utilisées
dans la méthode expérimentale de la couleur traduisent ce changement de couleur en une
propriété mécanique, ici le module élastique d’indentation. Ainsi, la méthode colorimétrique, la
condition aux limites dans le cas d'un écoulement et la modélisation sont validées.

Bilan

Ce chapitre a permis de finaliser toutes les briques de modélisation nécessaires a la
construction de notre modele aéro-thermo-chimico-mécanique.

En particulier, le temps de calcul du modeéle mécanistique a été réduit par 'utilisation
d’un maillage a pas d’espace a grandissement géométrique et d’'un changement de variable.
Le couplage chimico-mécanique a été étudié a travers différents réseaux de neurones. Le
réseau de neurones informé par la physique PINN 3 est le plus performant pour prédire le
temps équivalent a partir des especes chimiques calculées par le modele mécanistique. La
combinaison du modéle mécanistique avec ce réseau de neurones nous a permis d’identifier
une condition aux limites en oxygene pour des échantillons vieillis en soufflerie et de prédire
les propriétés mécaniques de ces mémes échantillons. L’identification de la condition aux
limites peut étre plus précise en augmentant le nombre de données expérimentales pour
I’entrainement du réseau de neurones.
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CHAPITRE —

Conclusions et perspectives

Ce dernier chapitre dresse un bilan des travaux présentés dans ce manuscrit. Un résumé des
techniques expérimentales utilisées, sur la veine d’essai en soufllerie et la méthode colorimétrique
est proposé. Aussi, les choix et développements concernant la mise en place d’'un modele sont
rappelés. Enfin, les principaux résultats issus des analyses expérimentales sont résumés. Dans un
second temps, des perspectives concernant ce travail et plus largement sur les pistes de recherche
concernant le couplage chimico-mécanique et les vieillissements réalistes sont énoncées.

Sommaire
6.1 Conclusion générale . . . . . . . . .. 146
6.2 Perspectives . . . . .. L 148
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Chapitre 6. Conclusions et perspectives

6.1 Conclusion générale

Les composites a matrice organique (CMO), constitués de fibres de carbone intégrées dans
une résine polymere, sont de plus en plus utilisés dans I’aéronautique en raison de leur légereté
et de leurs excellentes propriétés mécaniques. Leur déploiement dans des zones exposées a des
conditions environnementales séveres, telles que les écoulements chauds et rapides dans les
moteurs d’avion, souléve des questions sur leur durabilité a long terme. L’étude bibliographique
a montré que les études de vieillissement traditionnelles, réalisées en four a air calme, ne tiennent
pas compte de I'influence potentielle de 1’écoulement sur le processus de thermo-oxydation. Il
était donc crucial de comprendre comment un écoulement affecte le vieillissement des polymeres
et quels sont les couplages physiques activés dans un environnement d’usage réaliste.

Pour répondre a cette question, une démarche alliant une étude expérimentale et une
modélisation a été mise en place. La démarche, les méthodes utilisées et les principaux résultats

sont résumés dans le schéma 6.1.

Changement
Rugosité de couleur Indentation
R, AEY et t* EIT
Partie 3.3.2| | Partie 3.3.3 | | Partie 3.3.1
Chapitre 3
Conditions
statiques L o Chapitre 4
T = 150°C o < -
P, = lbar Caractérisation N ’E‘tude -
- expérimentale expérimentale | Identifi-
Soufflerie L Partie 4.4 tion C'L
BATH cation C'Lo,
Partie 3.2 Partie 5.3
. p LT
T J :
"> S Modele Couplage T
Condit R
S g Simulation - chimique chimico- Predl(.:i/nczn
totales 0 . , . propriéteés
T — 158°C [T RANS T [Colin —  mécanique o
P — 185bar | | Partie32.23 || = et al, 2020] PINN 3 R,
== ~ || Partie 5.1 Partie 5.2.2 L :

Chapitre 5 Chapitre 5

Figure 6.1 — Schématisation de la démarche de la thése, des conclusions et des solutions
apportées. Ce schéma est proche de la figure 1.3, enrichi des choix et résultats importants. En
orange, les blocs liés a la modélisation et en vert, les blocs liés a l’expérimental.

Une stratégie expérimentale innovante a été mise en ceuvre en utilisant une veine d’essai de
souffierie spécifique congue et fabriquée pour reproduire fidelement les conditions aérothermiques
des moteurs d’avion. Cet environnement réaliste de vieillissement a permis de comparer des
échantillons de polymere et de composite vieillis en four et d’autres en soufflerie dans des
conditions aussi proches que possible. La caractérisation détaillée de I’écoulement a été réalisée
grice & des mesures de température et de pression, validant une simulation numérique (RANS)

page 146
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pour obtenir les champs de pression et de température en tout point. Parallelement, plusieurs
techniques de caractérisation de la thermo-oxydation ont été déployées. En plus des méthodes
conventionnelles comme l'indentation pour mesurer le module élastique, une méthode originale
basée sur la mesure du changement de couleur des échantillons a été développée. Cette approche,
validée par des mesures d’indentation, offre une meilleure résolution spatiale, ne nécessite pas
de préparation de surface et s’applique également aux matériaux composites. Sa limitation
principale est la diffusion de la lumiére dans I’épaisseur qui lisse les variations de couleur.

La comparaison des échantillons de polymere et de composite ainsi caractérisés a mis en
évidence une accélération du vieillissement pour ceux vieillis en soufflerie. Cette accélération est
due a la pression statique de I’écoulement plus élevée que la pression des vieillissements en four.
Ainsi, une loi d’équivalence pression-température-temps a été établie pour les vieillissements
en soufflerie. De plus, dans le cas d’un vieillissement en soufflerie, la condition aux limites en
oxygene peut s’écrire avec une loi de Henry, en considérant la pression statique de I’écoulement.
Les couches limites aérodynamique et massique n’ont pas d’influence sur le vieillissement car les
mesures de rugosité ont permis d’écarter I’hypotheése d’une érosion ou d'une ablation de surface
et il a été montré que le transfert de masse est négligeable.

A partir des résultats expérimentaux et afin de mieux comprendre et prédire les phénomenes
observés, une modélisation aéro-thermo-chimico-mécanique a été developpée. Ce modele incorpore
les simulations de I’écoulement (RANS) pour estimer la pression statique a U'interface, influencant
ainsi la concentration d’oxygene selon la loi de Henry qui sert de couplage aéro-thermo-chimique.
Le modele mécanistique a été utilisé pour décrire les réactions chimiques de thermo-oxydation au
sein du polymere. Pour relier les modifications chimiques aux variations des propriétés mécaniques,
un réseau de neurones informé par la physique a été utilisé. Cette méthode a permis de modéliser
le couplage chimico-mécanique de maniére précise sans recourir a des hypotheses restrictives
sur la forme mathématique des relations. La modélisation a été validée par la prédiction réussie
des propriétés mécaniques des échantillons vieillis en soufflerie, confirmant ainsi la validité de
notre approche et la cohérence des conclusions expérimentales. Des limitations sont apparues
lors de I'identification de la condition aux limites avec la modélisation en raison d’une trop faible
diversité de condition aux limites dans les données d’entrainement du réseau de neurones. Les
erreurs de modélisation sont dues a la fois au modeéle mais aussi aux incertitudes expérimentales
puisque les valeurs des parametres du modele sont toutes basées sur des expériences. Donc
I'incertitude expérimentale est double : sur I'optimisation des parametres et sur la validation.

En synthese, cette these a démontré que ’écoulement a un impact significatif sur le vieillis-
sement thermo-oxydant des polymeres, principalement en augmentant la quantité d’oxygene a
I'interface, ce qui accélere le processus de dégradation. Les techniques expérimentales dévelop-
pées ont permis de caractériser avec précision cet effet, tandis que la modélisation a offert une
compréhension approfondie des couplages entre les phénomenes aérodynamiques, thermiques,
chimiques et mécaniques. Ces résultats contribuent a une meilleure prévision de la durée de vie
des pieéces en composite exposées a des environnements aérothermiques séveres, ce qui est crucial

pour la fiabilité et la sécurité dans le domaine aéronautique.
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6.2 Perspectives

Plusieurs axes de recherche peuvent étre envisagés pour approfondir cette étude. Tout d’abord,
il serait pertinent d’approfondir la méthode basée sur la mesure du changement de couleur pour
estimer les propriétés mécaniques des composites a partir d'une simple mesure de couleur. Cette
approche non destructive pourrait offrir une estimation rapide et précise de I’état du matériau
et de ses propriétés, facilitant ainsi le suivi en temps réel de sa dégradation. Egalement, les
mesures spectrométriques peuvent étre utilisées afin de choisir les longueurs d’onde utilisées
dans ’éclairage des échantillons afin d’augmenter la sensibilité de la mesure a ’avancement de
I'oxydation souhaité.

De plus, I'exploration de types d’écoulements différents, tels que 'impact de jets, des écoule-
ments supersoniques avec la présence de choc ou a des pressions plus élevées, permettrait d’étudier
I'influence de configurations aérodynamiques plus complexes sur le processus de vieillissement.
Ces conditions pourraient mieux représenter les sollicitations réelles subies par les matériaux en
service. Egalement, des essais plus longs pourraient étre faits en soufflerie et avec des interruptions
plus fréquentes en four pourraient permettre de mieux comprendre et suivre 1’évolution et le
développement des fissures dans le matériau.

Par ailleurs, la mise en place de cycles de vieillissement reproduisant les conditions de
fonctionnement réelles des moteurs d’avion contribuerait a une meilleure compréhension de la
fatigue des matériaux. Cette approche cyclique permettrait d’étudier I'impact des variations
répétées de température et de pression sur la propagation des fissures des composites, offrant
ainsi des données essentielles pour la prédiction de la durée de vie des composants.

Sur le plan de la modélisation, tout d’abord, un meilleur entrainement du réseau de neurones
est possible en ayant un set d’entrainement plus variés. En particulier, dans ces travaux des
vieillissements sous des conditions aux limites plus larges et plus nombreuses devraient étre
faits pour améliorer la qualité globale du modele. Une dizaine de conditions aux limites, avec
différents temps de vieillissement (entre 20h et 200h), allant d’un vieillissement sous pression
atmosphérique jusqu’a un vieillissement sous 3 bar d’oxygene serait idéal. Pour parfaire la
modélisation, une meilleure compréhension de la physique, du lien entre les modifications
chimiques et propriétés mécaniques semblent essentiels. Cette compréhension pourrait passer par
des essais de spectrométrie FTIR en vis a vis d’essais mécaniques (indentation ou DMA) afin de
mieux comprendre le phénomene d’anti-plastification et donc le couplage chimico-mécanique.

Le développement d’outils plus efficaces et précis est un enjeu majeur. L’élaboration d’un
modele réduit, notamment par 'utilisation de réseaux de neurones informés par la physique,
entrainés a approximer rapidement les équations de la cinétique chimique ([Colin et al., 2020]),
pourrait considérablement accélérer les simulations tout en conservant une haute fidélité des
résultats. Cette approche permettrait de capturer les phénomenes essentiels avec un cotit de
calcul réduit.

L’intégration de méthodes de Sparse Identification pour les systemes dynamiques non linéaires
(SINDy), entre les concentrations issues du modele mécanistique et les mesures expérimentales,
pourrait fournir un couplage chimico-mécanique plus fiable et peut étre méme aider a comprendre
la physique en mettant les termes physiques importants en valeur.
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L’application de ces modeles avancés a des échantillons de composite ouvrirait la voie a des
prédictions précises des propriétés mécaniques en fonction du temps et de I'espace. Cette capacité
de prévision est essentielle pour le dimensionnement et ’optimisation des pieces industrielles en
composite.

Ces perspectives associent des avancées expérimentales et numériques pour mieux comprendre
le vieillissement des composites dans des conditions réelles. Elles visent a créer des outils fiables
pour concevoir et évaluer les matériaux, répondant ainsi aux besoins actuels de l'industrie

aéronautique en termes de performance et de sécurité.
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— ANNEXE

Application numérique du modele
mécanistique apres changement de
variable

Cette annexe présente une application numérique des constantes du systeme de cinétique
chimique (voir partie 5.1) avec les parametres calculés a 120 °C pour le polymere DGEBF-CAF,
étudié ici. L'idée est d’évaluer la pertinence du changement de variable sur la raideur du systeme.

En définissant, une quantité pg; s caractérisant la raideur du systéme a partir des constantes
de cinétique chimique, il est possible d’évaluer la pertinence du changement de variable :

maz (k;)
P = in ()

Les valeurs numériques avant le changement de variable donnent pg;¢r ~ 2 X 1016 -

d[PgtOH] = —8.0-107°[POOH] — 4.2 - 103 [POOH]? + 2.5 - 10~} [POS] [ PH]
+ 1.5 10" [P*][PO3]

d[g] = 1.6.10"*[POOH] + 2.1- 10*[POOH]* — 1-10°[P*][02] + 2.5 - 10~ [PO3][PH]
—1.6-10"2[P*]* — 3.0 - 10" [P*][PO3]

d[fltOg] = 2.1-107°[POOH]” + 1-10°[P*][0;] — 2.5 - 10} [PO3][PH]
—3-10"[P*)[PO3] — 1.5 - 10°[PO3]?

d[StH] — —2.1-107[POOH] — 3.4 - 1073[POOH]? — 2.5 - 10"\ [ POS] [P H]

[dOtzl _10. 10‘128222] —1.0- 10°[P*][0y] + 7.7 - 10*[PO3J?

page 151



Annexe A. Application numérique du modele mécanistique apreés changement de variable

Apres le changement de variable, les valeurs numériques deviennent :

d[POd?H]r = 13- 10*[POOH], — 3.4 - 10"*[POOH]? + 2.5 - 10~ [PO3], [PH],
+ 1.5 - 1074 P*],[POS),

d[gt']r = 7.6 - 10°[POOH], + 8.0 - 10°(POOH]? — 1.0 - 10°[P*],[0s] + 1.0 - 108[POS],[PH],
—2.7[P*]? — 1.4-107[P°*],[PO3],

d[z ?5]7" — 9.9. 10" [POOH]? + 3.6[P*].[0s] — 3.6 - [PO3],[PH],
—5.1-107'[P*),[PO3), — 7.2[PO3)?

d[]jzf]r = —1.1-10"°[POOH], — 1.5-10"°*[POOH]? — 1.2 - 10°[PO3],[PH],

d[ZQ] 0. 10—1292[522] ~ 171074 P, [0s) + 1.7 - 1074 [POS)?

La quantité caractéristique de la raideur devient pg;rp ~ 1 x 10", soit une réduction de deux
ordres de grandeur.

En calculant ce méme ratio pour chacune des équations, les écarts sur les constantes de temps
de chaque équation est diminué. Sur I’équation régissant la cinétique des alkyles [P*], ce ratio
passe de psriffpe 1 X 1016 & Pstif fipy R 3.7 X 107,

Alinsi, pour chaque équation, les temps caractéristiques des différents termes sont plus proches

réduisant la raideur du systeme et améliorant la stabilité numérique de la résolution.
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ANNEXE

Evaluation ’apprentissage de 1’équation

de réaction de temps équivalent par
PINN 3

Pour rappel, I’équation de réaction de temps équivalent ¢t* utilisée dans l'apprentissage du
réseau PINN 3 est donnée par :

—R=0
dt (B.1)

R = C,[P*]2 + Cy[P*)[POS] + C3[POSJ2 + C4[POOH] + C5[POOH]?

ou les C; sont des coefficients appris lors de 'apprentissage du réseau PINN 3. Une fois

les coefficients de ’équation 5.14 identifiés lors de la phase d’entrainement, I’équation B.2 est
obtenue.

dt*
=1. 1073[P*]? — 2.05[P°*][PO2] — 3.62 x 10~ [ PO2)?
7 30 x 1073[P*] 05[P*][PO3] — 3.62 x 10~ [POS]*+ (B.2)

5.06 x 10" [POOH] + 8.43 x 10~ ?[POOH)?

Cette équation permet de prédire les variations de temps équivalent t* et de propriété
mécanique. La solution de cette équation est représentée sur les figures B.1a et B.1b pour des
échantillons vieillis sous air ou sous pression d’oxygene en four. Sur ces figures, les lignes continues
et les points représentent respectivement les prédictions et les données expérimentales.

Dans les deux cas, les prédictions a partir de ’équation B.2 sont trés mauvaises bien que la
forme du profil soit rationnelle. L’équation d’évolution du temps équivalent ¢* en fonction du
temps, dont les coefficients ont été appris ne permet pas d’obtenir un couplage chimico-mécanique
précis. Cela est dii soit a une équation incomplete, soit une optimisation non aboutie.

Malgré tout, I'ajout de cette équation dans la fonction de perte du réseau permet d’obtenir
des profils plus lisses et monotones.

Une autre approche aurait pu étre de résoudre cette équation et entrainer un réseau de
neurones sur l'erreur entre la prédiction avec cette équation et les données expérimentales. La
somme entre la solution de ’équation et I'erreur prédite par le réseau de neurones aurait été la
solution.
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Annexe B. Evaluation apprentissage de 1’équation de réaction de temps équivalent par PINN 3
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(a) Prédiction sur des échantillons vieillis sous air (b) Prédiction sur des échantillons vieillis sous
pression d’oxygéne (Pp, = 0.445bar ).

(Po, = 0.21bar).

Figure B.1 — Prédiction des variations de couleur a partir de l’équation obtenue apres appren-

tissage du réseau de neurones.

Ce résultat montre deux points essentiels concernant les réseaux de neurones informés par la

physique :

> contrairement aux méthodes numériques classiques, il n’est pas nécessaire de connaitre

tous les coefficients des équations. Ces derniers peuvent étre optimisés et identifiés lors de

I’apprentissage.

> méme si ’équation ajoutée dans la fonction de perte Loss ne décrit pas correctement la

physique, elle aide a I’apprentissage du réseau.
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Résumé

Titre : Caractérisation des couplages aéro-thermo-mécaniques lors d’un vieillissement par
thermo-oxydation de composites & matrice polymeére soumis & un écoulement rapide et chauffé.

Les matériaux composites & matrice organique renforcés de fibres de carbone (CFRP) sont largement utilisés dans les structures
aéronautiques froides. Dans les applications de moteurs aéronautiques, comme les aubes de FAN, ces matériaux peuvent étre
soumis & des conditions environnementales particulierement séveres, avec des températures pouvant atteindre 120°C et une vitesse
d’écoulement proche de Mach 1.

Il est bien établi que les polymeres époxy sont sujets & des phénomenes de thermo-oxydation lorsqu’ils sont exposés a des
températures élevées. Ce phénomene implique la diffusion et la réaction de 'oxygéne au sein du polymere, entrainant des changements
de couleur, une antiplasticisation du matériau, une fragilisation. Jusqu’a présent, les essais de vieillissement ont été principalement
effectués dans des fours a air statique, fournissant une compréhension détaillée du phénomeéne dans ces conditions. Cependant,
I'impact de I’écoulement d’air sur la thermo-oxydation reste & explorer.

Cette étude vise ainsi & approfondir la compréhension du couplage entre ’écoulement d’air et la dégradation du matériau par
thermo-oxydation.

Des échantillons ont été vieillis dans un four sous air & pression atmosphérique et dans la soufflerie BATH, adaptée pour ces
essais et capable de générer un écoulement d’air & plus de 150 °C et Mach 1, reproduisant ainsi les conditions d’usage les plus séveres
rencontrées dans des moteurs d’avion. Cette comparaison entre essai en four et soufflerie a montré une accélération du vieillissement
en soufflerie.

Pour obtenir ce résultat, une technique expérimentale basée sur le changement de couleur induit par I'oxydation a été développée
et utilisée. Cette technique a été validée avec des essais d’indentation.

Avec cette meilleure compréhension de 'accélération du vieillissement, un modeéle couplé entre ’écoulement, la chimie de
Poxydation et les changements de propriétés mécaniques a été mis en place afin de mieux comprendre les mécanismes a 'interface.
Cette modélisation comprends trois étapes. Les champs de pression et de température a la surface de ’échantillon ont été calculés par
simulation fluide moyennée (RANS). Puis, un modele mécanistique a été utilisé décrivant les réactions chimiques lors de l'oxydation.
Enfin, sur la base des mesures de couleur, un réseau de neurones informé par la physique (PINN) a été mis en place pour coupler les
quantités chimiques aux propriétés mécaniques.

Mots-clés : Air—Ecoulement, Colorimétrie, Composites a fibres de carbone—Effet de la tempé-
rature, Durée de vie (ingénierie), Polyméres—Déterioration, Simulation par ordinateur, Thermo-
oxydation, Réseaux neuronaux basées sur la physique

Abstract

Title : Aero-Thermo-Chemico-Mechanical Couplings Occuring During Thermo-Oxidation
Aging of Polymer Matrix Composite Under High-Speed heated Air Flow

Carbon fiber-reinforced polymer matrix composites (CFRP) are widely used in cold aeronautical structures. In aeronautical
engine applications, such as fan blades, these materials can be subjected to particularly severe environmental conditions, with
temperatures reaching up to 120 °C and airflow speeds close to Mach 1.

It is well established that epoxy polymers are prone to thermo-oxidation phenomena when exposed to high temperatures.
This phenomenon involves the diffusion and reaction of oxygen within the polymer, leading to color changes, antiplasticization
of the material, and embrittlement. Until now, aging tests have been mainly conducted in static air ovens, providing a detailed
understanding of the phenomenon under these conditions. However, the impact of airflow on thermo-oxidation remains to be
explored.

This study thus aims to deepen the understanding of the coupling between airflow and material degradation due to thermo-
oxidation.

Samples were aged in an oven under air at atmospheric pressure and in the BATH wind tunnel, adapted for these tests and
capable of generating an airflow at over 150 °C and Mach 1, thereby reproducing the most severe usage conditions encountered in
aircraft engines. This comparison between oven and wind tunnel tests showed an acceleration of aging in the wind tunnel.

To achieve this result, an experimental technique based on the color change induced by oxidation was developed and used. This
technique was validated with indentation tests.

With this improved understanding of the accelerated aging, a coupled model between the airflow, oxidation chemistry, and
changes in mechanical properties was established to better understand the interfacial mechanisms. This modeling comprises three
steps. The pressure and temperature fields at the sample surface were calculated using Reynolds-Averaged Navier-Stokes (RANS)
fluid simulations. Then, a mechanistic model was used to describe the chemical reactions during oxidation. Finally, based on the
color measurements, a physics-informed neural network (PINN) was implemented to couple the chemical quantities to the mechanical
properties.

Keywords : Air flow, Colorimetry, Carbon composites—Effect of temperature on, Service
life (Engineering), Polymers—Deterioration, Computer simulation, Thermo-oxidation, Physics-
Informed Neural Networks
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