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Introduction générale

Introduction générale

L’industrie aéronautique s’oriente de plus en plus vers ['utilisation de matériaux
composites pour la réalisation de la structure de ses avions. Ces matériaux résultent de
I’association de renforts (fibres de carbone) et d’une matrice (2 base d’une résine époxyde).
lls représentent pres de 50% denlasse de la structure de 1’A350 d’Airbus contre 10% pour
I’A330 [1]. Ce pourcentage a donc augmenté de 40 points en mo2tsads. Si I’utilisation
de ces matériaux est de mieux en mieux maitrisée, quelques points sont encore a améeliorer
[1]. Parmi ceux-ci figurent notammens Iprocédés de mise en ceuvre de ce type de matériaux
dont les piéces les plus volumineuses doivent étre assemblées par vissage ou co-moulage

faute de moules appropriés.

Ainsi, dans le cadre du projet Défi Composite initié par Airbus (2009-2012), différents
acteurs industriels et académiques ont recherché des solutions modernes pour la mise en
ceuvre des piéces de I’industric aéronautique. L’un des axes de recherche concernait la
réalisation de pieces composites de trés grand volume. Mais pour ce faire, il était important de
repenser le design et la nature des moules. En effet, les moules actuellement utilisés pour la
réalisation de piece composites aéronautiques sont en alliage fer/ nickel tres apprécié pour son
faible coefficient de dilatation, dénommé Inv@timinutif d’invariable). Cependant, cet
alliage métallique lourd, pose des problémes de manutention. D’autre part, le colt important
lié aux cycles de chauffage et de refroidissement (forte inertie thermique) ainsi que les longs
délais de livraisons incitent les industriels a se tourner vers d’autres matériaux. Dans ce
contexte, les matériaux composites époxy/fibres de carbone de faible masse, de faible colt et

de facilité de production se présentent comme une alternative intéressante.

Un probleme subsiste cependants phénoménes d’adhésion risquent d’intervenir
entre la résine infusée-qui constitue la future piéee et le moule luiméme composé d’une
résine époxyde. Leur nature proche est susceptible de favoriser des phénomeénes de diffusion
ou d’interactions moléculaires impliqués dans 1’adhésion des polymeres. Cette adhésion est
néfaste pour les opérations de démoulage, ralentissant ainsi les cadences de production et
créant donc un manque a gagner pour I’industriel. Pour y remédier, il existe des agents a base
de polysiloxane facilitant le démoulage. Cependant, cengeessitent d’étre appliqués sur le

moule avant chaque cycle de production et sont considérés a ce titre comme non-péennes. L
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projet Défi Composite s’est donc orienté vers des solutions de démoulage plus pérennes

impliquant des moules proposant une surface faiblement adhérente.

Cette thése est issue de ce contexte. Elle vise a comprendre les phénomeénes
d’adhésion entre deux résines époxydes pour parvenir a les minimiser via un traitement de
surface adapté. Nos efforts se concentrent donc sur le contrdle des propriétés de surface de la
résine composant le moule en vue de la non-adhésion. De telles propriétés de surface
nécessitent ’utilisation de groupements apolaires dont le caractére faiblement mouillant peut
étre exacerbé par une rugosité adaptée. Nous avons donc choisi de travailler avec des
mélanges modeles composés d’une résine €poxyde, d’un agent de réticulation et d’un additif
perfluoré dont la fonction terminale permet un greffage permanent a la résine. L’objectif est
d’obtenir une surface bénéficiant de propriétés de faible mouillabilité afin de minimiser les

interactions a 1’origine des phénomenes d’adhésion entre la piece et le moule.

A travers ces travaux, il sera important de maitriser, le processus de greffage de
I’additif perfluoré a la résine époxyde. Cette opération permet de fluorer durablement la résine
grace a une liaison forte (de type covalent). Toutefois, cette réaction ne doit pas pkrturber
réticulation de la résine. En effet, les réactions impliquant la fonction terminale de I’additif
sont susceptibles de la concurrencer. Une étude des processus réactionnels de réticulation
d’un mélange résine époxyde/agent de réticulation/additif perfluoré (EMF) sera donc réalisée

dans un premier temps.

Puis, dans une seconde partie, les propriétés chimiques et physicochimiques de surface
de mélanges EMF réticulés seront étudidésus évaluerons ainsi I’influence d’un additif
perfluoré sur ces propriétés. Nous verrons entre autre qu’il permet une diminution de la
mouillabilité de résines époxydeRBar ailleurs, I’influence de la taille de I’additif sur les
propriétés de surface sera également investignéeaie d’une réduction plus efficace de la
mouillabilité de résines époxydes. Enfilg(s) phénomene(s) de transpal¢ 1’additif
aboutissant a de telles propriétés de surfaca(se) étudié(skt nous montrerons qu’il(s)

est(sont)iés a 1’évolution des propriétés rhéologiques du mélange au cours de sa réticulation.

Dansune troisiéme partie, nous étudierons les propriétés interfaciales d’un assemblage
composé d’une résine époxyde non modifieée (EMi¥ticulée au contact d’un substrat composé
d’une résine EMF. Cette étude visantsamuler le démoulage d’une piéce EM sur un moule
EMF, sera réalisée par le biais d’un test du plot collé dont une adaptation a été nécessaire pour

ces travaux. Lemesures d’adhérence ainsi que le type de ruptures observées seront mis en

2



Introduction générale

relation avec les propriétés de surface étudieées auparavant. Nous verrons ainsi que la

modification de la résine époxyde permet de diminuer 1’adhésion piéce/moule.

Enfin, dans une derniére partie, nous étudierons I’influence d’une rugosité contrdlée
sur les propriétés physicochimiques de surface de substratsLEMifocédé utilisé pour la
texturation des surfaces sera présenté et la diminution du mouillage du fait de la regasité s
mise en évidence. Dans un deuxieme temgs,ptopriétés d’interface d’un assemblage
composé d’une résine EM réticulée au contact de ces substrats rugueux seront évaluées et
mises en relation avec les propriétés de surface de tels substrats, montrant que la texture
appliguée, si elle diminue encore la mouillabilité, peut ne pas favoriser pas la diminution de

I’adhésion piece/moule.

(1) Young, G. Conposite materials will continue to define the future of aerospacé:dn:

composite magazing012,72, 28-30






Chapitre |. Adhésion et non-adhésion de

resines epoxydes



Chapitre I

Sommaire
oo {3 ox 1o o 1RSSR 8
[.1.  Rappels sur ’adhésion des pOLYMETES .........uvuuemiiiiiiiiiieeeeiiiiiieii e 9
[.1.1. L ancrage MECANIQUE «...vvrrrrunuuuaeeeeeeeeeeeeeerresasssnna s s s e e e e e e e aeseeessssrnnabaa s naeeeeeeees 10
1.1.2.  La diffusion/inter-diffusion des chaines macromoléculaires...............ccccccceeeeeinnnnn 12
[.1.2.1. Diffusion dans 1€S POIYMEIES ........cccooiiiiiieiecce e e 12
[.1.2.2. Approche théorique de la diffusion de molécules............ccccorrririiiiiiiciiiieeeeee. 13
[.1.2.2.1Flux de particules. Equation de FiCK.............ovviiiiiiiiiiieeeeee, 13
[.1.2.2.2Expression du coefficient de diffusian..............cooovviiiiiiiii s 14
[.1.3.  Les interactions fortes (OU ChimiQUES) ..........covirriiiiiiiiiiiicie e 15
I.1.4. Les interactions faibles (dites secondaires ou de Van der Waals) ..............ccccuee.. 15
[.2.  Energie de surface et MOUIIAGE ..........ooviviiiiiiii i 17
[.2.1.  Définition de 1’énergie de SUIfACe........ceuuuuiiiiiiiiiiiii e 17
[.2.2. Mesure de I’énergie de SUIface ..........ouuuiiiiiiiiiiiii e 19
[.2.3. Effet de [a rUQOSILE .......ccooiiiieece e 21
1.2.3.1. Le modéle de Wenzel (goutte empalée [64]) ......ccoeruiirmriiiieiiiiiiiieee e eiiiiieeee e 21
1.2.3.2. Le modéle Cassie-Baxter (goutte fakir [64]).........ceuveiiiimiiiiiieeiiiiiieeeee e 22
1.2.3.3. Rugosité et super-hydrophobie : régime de Wenzel ou de Cassie-Baxter ? ...... 23
[.3.  Caractérisation de I’adhérence des polymeres ............oovvvveiiimiiiiiiiiiiie e 26
1.3.1.  Tests de cisaillement, de pelage et de clivage...........oooiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 27
[.3.1.1. Letestde CiSalleMeNt ...........ooeeiiiiiiiiiii e e e e e e e e 27
[.3.1.2. LeteStde PeIAGE .....ccooi i 28
[.3.1.3. LeteStde ClIVAgE ...t 29
I T2 U | o) 4 (= S EPRRPPRSRPRR 30
L4, LeS FESINES EPOXYAE ...ooiiiiiiiiiiiiiee ettt e et e e e e et e e e e e e e nbb e e e e e e e annnneeeeens 31
ot O 1= 1= =11 U 31
[.4.2. Les agents de rétiCUlation..............ovuuuiiiiiiii i 32
1.4.3.  Mécanisme réactionnel des systemes époxyde/amine ...........cccceeeeeeeeeeeeieeieeeeennnnnn, 33
l.4.4. Rhéologie des systemes EpoXyde/amine ..........cccceeeiiiiiiiiiiiiiiiiicieeee e e e, 35
I.5. Modification de surface des résines époxyde via 1€ COBUT .......uvvvvvvuuiiiiiiiiieieeieiiieiiiiiinns 39
[.5.1. Thermodynamique des mélanges de PolyMEresS.............oovvvviviiiiiiieiiiie e e 39



Adhésion et non-adhésion de résines époxyde

1.5.2.  Modification par des derivés SIlOXaNE .............uuuviiiiiiiiiiiiiieieeeeee e 42
1.5.3.  Modification par des dérivés flUOIES............ooiuiiiiiiiiiiii e 44
[.5.3.1. Propriétés des derives fIUOIES.........cooiiiiiiiiiiii e 44
1.5.3.2. Fluoration de résines époxyde dans 1a MasSe ..........cccuueeieieiiiiiiiiiie e a7
(©70] 0 [ [ 1] o] o HA PP PP PPPPPPPPP PR 48
RETEIEICES ...ttt e e oottt e e e e e bbbt e e e e e e e e bbb e e e e e e e annbbneeeaeaaans 49



Chapitre I

Chapitre | Etude bibliographique de I’adhésion et de la non-

adhésion de résines époxydes

Introduction

A travers cette thése, notre objectif estcdatroler les propriétés de surface d’une
résine époxyde en vue de la non-adhésion. Et pour cela, nous souhaitons modifier la chimie de
la résine (modification dans la masse). Cela nécessite en premier lieu de connaitre les
phénoménes menant a I’adhésion d’une surface polymeére et en particulier a I’autohésion entre
deux polyméres de méme nature. Le contrble de la physicochimie de surface desioette ré
aura un r6le primordial et il sera important de maitriser les principaux parametres
I’influencant (énergie de surface, rugosité). Par ailleurs, afin de modifier efficacement la
surface d’une résine époxyde chimiquement modifiée, il est indispensable de disposer de
solides connaissances concernant la réticulation des résines époxyde et les phénoménes de
diffusion au cours de la réticulation. Enfin, afin d’attester de 1’efficacité de tels traitements de
surface en vue de la non-adhésion, un test mécanique devra étre mis en place. Nous aurons
donc besoin de recenser les forces en présence a I’interface et d’identifier différents tests

existants pour déterminer lequel sera le plus approprié pour nos travaux.

C’est pourquoi dans cette recherche bibliographique, une premicre partie, présentera
quelques rappels sur 1’adhésion des polymeres de facon a identifier I’ensemble des
phénomenes adhésifs impliquant des polymeéres. Cette partie aura pour objectif de mieux
comprendre les phénoménes menant a I’adhésion entre deux résines époxyde pour mieux les

éviter.

Dans une seconde partie, nous aborderons la notion de modilagesurface et en
conséquence, la notion d’énergie de surface. Ceux-ci sont les premiers indicateurs de
I’aptitude d’un matériau a interagir avec son environnement. Nous verrons en particulier,
quels sont les moyens de mesure de 1’énergie de surface et quels parametres peuvent

influencer le mouillage d’une surface.

Une troisitme partie concernera les différents tests permettant de caractériser

I’adhérence d’un assemblage collé¢. Ces tests majoritairement mécaniques permettent de
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mesurer les forces nécessaires a la rupture de tels assemblages et ainsi de comparer le pouvoir

adhérent de différentes surfaces.

Nous aborderons dans une quatrieme partie les principales informations concernant les
résines époxyde. A travers cette partie, les propriétés chimiques et rhéologiques de résines
époxyde réticulées par des diamines seront présentées dans le but de se familiariser avec ce

polymeére thermodurcissable.

Enfin, dans une derniere partie, nous verrons quels moyens existent, pour modifier la
surface d’une résine époxyde en vue de la non-adhésion, par la modification de la nature
chimique de la résine. Les principaux types de molécules utilisées pour de telles modifications
de surface seront présentés et nous tenterons de cibler les molécules les plus intéressantes

pour nos travaux.

|.1. Rappels sur ’adhésion des polymeéres

L’adhésion telle que définie dans Encyclopedic Dictionary of Polymersrrespond a
I’ensemble des forces interfaciales intervenant lorsque deux surfaces sont mises en contact
[1]. Ces forces interfaciales peuvent étre des forces de valence et/ou résulter d’actions
d’ancrage. Il s’agit donc de I’ensemble des interactions physiques ou chimiques qui ont lieu a
I’interface de deux phases. L’adhérence quant a elle résulte de ’ensemble des forces ou
énergies nécessaires pour dissocier un assemblage collé. Dans ce sens, elle prend en compte
non seulement les forces d’adhésion telles que définies précédemment, mais €également

I’ensemble des dissipations énergétiques au sein des matériaux constituant I’assemblage collé

2].

Les principaux mécanismes de 1’adhésion ont fait ’objet de nombreuses études [3-12]
tout au long du siecle dernier et il est apparu que I’adhésion résulte systématiquement d’un
ensemble de mécanismes. Récemment, Awaja et coll. mettaient en avant 3 principaux
mécanismes pour expliquer 1’adhésion des polyméres : I’ancrage mécanique, la formation de
liaisons intermoléculaires et la thermodynamique de 1’adhésion [6]. Cependant, ces deux
derniers mécanismes composent respectivement les forces d’interactions primaires et
secondaires de la théorie d’adsorption décrite par Kinloch dans sa revue de la science de
I’adhésion de 1980 [3]. Cette complexité représente toute la difficulté de la science de

I’adhésion. Bien que les différents auteurs s’accordent quant a I’existence des différents
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mécanismes d’adhésion, il est souvent impossible de les différencier et de les classifier avec

certitude au sein d’une interface.

[.L1.1. L’ancrage mécanique

L’ancrage mécanique est caractéristique de 1’adhésion entre deux surfaces. L’adhésion
est provoquée par la pénétration d’un adhésif dans les porosités et/ou aspérités d’un substrat.
Les surfaces en contact sont fixées 1’une a ’autre par le méme systéeme que des boutons a

pression (Fig.I-1) [6].

Figure I-1. Schéma de I'ancrage mécanique entre un substrat et un adhésif

La rugosité est donc extrémement importante pour favoriser 1’ancrage mécanique. Ce
phénomene a été étudié a de nombreuses reprises [3] et deux théories existent sans pour autant
s’opposer. La premiere considére que 1’adhésion est augmentée uniquement du fait de la
topographie de surface. Par exemple, suite aux prétraitements de métaux par des techniques
de gravure ou d’anodisation, une augmentation de 1’adhésion entre polyméres et métaux
(aluminium ou titane) peut étre observée [F] rugosité a 1I’échelle nanométrique ainsi que la

porosité inhérentes aux films d’oxydes induits par les prétraitements, permettent alors un
ancrage mécanique avec le polymére (Ely P’autres auteurs évoquent également 1’ancrage
mécanique pour justifier partiellement 1’augmentation de I’adhésion entre des matrices
thermoplastiques et des renforts en bois [13], ou encore la longévité de structures cqllées [14
15]. L’augmentation de 1’adhésion est alors attribuée aux dissipations viscoélastique et

plastique [3, 13] des substrats composant un assemblage collé.

10
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Figure 1-2. a) Image MEB et b) représentation schématique de la couche d'oxyde formée a la

surface d'une plague d'aluminium a l'issue d'une exposition a I'hurinittige issue de [5]

La seconde théorie suggére que la présence de rugosité permet de multiplier les sites
d’interaction entre I’adhésif et le substrat en augmentant la surface spécifique de contact a
I’interface entre les deux corps. Elle fut avancée comme complément d’explication a
I’augmentation de ’adhésion fibres/matrice de composites bois/thermoplastiques [13]. Les
deux théories ne sont en effet pas contradictoires et sont méme associées par une relation
reliant ’adhérence d’un joint au produit d’une composante mécanique reflétant I’influence de
la topographie et d’une composante surfacique reflétant I’influence des interactions a la
surface [3]. Le tableau I-1 répertorie quelques travaux dans lesquels un prétraitement a

conduit a I’augmentation des propriétés adhésives d’un substrat du fait d’ancrage mécanique.

Traitement du Echelle de  Type de

AdhésifSubstrat Ref
substrat rugosité rugosité
PolyesterPolyéthyléne Plasma nm Trous [16]
EpoxyMétal Oxydation nm Oxydes [5]
EpoxyMétal Photolithographie pum Tranchées [17]
Elastomerdyiétal Perforation mm Trous [18]

Tableau I-1. Type de rugosité menant a une augmentation de I'adhérence d'un assemblage

collé du fait de I'ancrage mécanique

Ces données montrent que, quels que soient 1’échelle ou le type de texture a la surface
d’un substrat, la présence d’une rugosité peut provoquer 1’augmentation des forces
d’adhésion. Ceci est particulierement justifié lors de I’utilisation d’adhésifs liquides qui

épousent parfaitement les formes de la surface. La rugosité accroit de ce fait la surface

11
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spécifique de contact entre 1’adhésif et le substrat multipliant ainsi les sites d’interaction. Par
ailleurs, les paramétres géométriques de la rugosité tels que la taille d’un motif ou la distance
entre deux motifs ont également une influence sur 1’adhésion adhésif/substrat. Par exemple,
I’influence du rapport entre le diameétre et 1’espacement de tranchées sur 1’adhésion époxy-
métal a été étudiée [17] s’avere que I’adhésion augmente avec I’augmentation du diameétre
des tranchées. D’une maniére générale, toute augmentation de la surface spécifique de contact

adhésif/substrat permet d’augmenter 1’adhésion.

1.1.2.  La diffusion/inter-diffusion des chaines macromoléculaires
1.1.2.1. Diffusion dans les polyméres

La diffusion moléculaire est le mécanisme phénoménologique qui traduit
I’indépendance des déplacements du centre de gravité de la molécule dans son environnement
et donc la marche aléatoire des molécules. Si la diffusion de chaines macromoléculaires peut
étre a I’origine de phénomeénes d’adhésion en raison de I’inter-diffusion des chaines de deux
polyméres, elle peut également diminuer I’adhérence d’un matériau lorsque des molécules

plus petites (telles que des additifs ou adjuvants) migrent aux interfaces du polymere.

Lorsque deux polymeres de nature proche sont mis en contact, des phénomeénes de

diffusion de chaines macromoléculaires d’une phase vers 1’autre sont alors possibles (Fig.I-3).

Figure 1-3. Schéma de la diffusion de chaines polyméres dans un autre polymére

Ce phénomeéne est appelé I’inter-diffusion. Le mécanisme fut proposé en 1963 et associé a
I’autohésion (adhésion d’un polymeére a lui-méme par inter-diffusion) [19]. Un modéle
cinétigue du phénomene fut rapidement proposé 24t d’étre réinterprété [21] suite a la

théorie de De Gennes concernant la reptation des chaines [22]. Plus tard, de nombreux
travaux ont fait état de tels phénomeénes a I’interface de différents polymeéres [23-26]. Ces
phénomenes sont tres largement favorisés lorsque la température de travail excede la
température de transition vitreuse des polymeéres [6]. La mobilité des chaines est alors accrue
permettant la formation de forces d’adhésion trés élevées. Toutefois, il est également possible

que des molécules de faible taille telles que I’eau [27, 28], diffusent dans un polymére

12
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provoquant ainsi sa plastification. Ce phénomene a pour effet de diminuer I’adhésion a la
surface du polymére. Cet effet fut observé notamment aux I’interface époxy/métal [28] et

époxy/béton [29nenant a une diminution significative des forces d’adhésion.

1.1.2.2. Approche théorique de la diffusion de molécules
1.1.2.2.1. Flux de particules. Equation de Fick

En se basant sur la loi de Fourier pour 1’écoulement de la chaleur, Fick proposa en
1855 une description phénonaogique du transport de matiére. En présence d’un gradient
de concentration 0c/0x, il est admis qu’un flux de particules J proportionnel au gradient de
concentration s’établit dans le sens des régions les plus concentrées vers les régions les moins

concentrées [30, 31] :

dc
] = _Da (1.2)

D est appelé le coefficient de diffusion et est couramment expriméZsiomen m.s™.

Néanmoins, I’expression (1.1) n’est applicable que dans le cas d’un régime permanent tel que

la diffusion d’un gaz a travers une paroi. En régime permanent, le flux de particules ne varie
pas dans le temps. Pour étudier le cas d’un régime non-permanent, il est donc nécessaire
d’introduire une équation de bilan :

a9  dc

- __ 1.2
0x ot (12)

Cette équation symbolise le fait que dans/olmme limité par deux plans P et P’ d’abscisses
X et x+dx, la quantité de matiere accumulée pendant le temps t (nombre de particules
entrantes (J(x).dt) moins le nombre de particules sortantes (J(x+dx).dt)) est égale a la

variation du nombre de particules dans le volume 1.dx ([c(t+dt)-c(t)]dx).

La combinaison des équations (1.1) et (1.2), aboutit a I’expression :

ac d%c

- p__ 1.3
ot Dax2 (1.3)

L’équation (1.3) est appelée équation de diffusion unidimensionnelle.

13
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1.1.2.2.2. Expression du coefficient de diffusion

L’équation de diffusion unidimensionnelle fait intervenir le coefficient de diffusion D
d’une particule dans un milieu. Afin de prévoir 1’évolution d’un profil de diffusion c(x, t) avec
le temps, D est considéré constant au cours du temps32R0D’une fagon générale, le
coefficient de diffusion peut s’exprimer par le rapport entre un terme moteur (I’agitation
thermique k.T) et un terme de frottement. Ce terme de frottement varie en fonction du

mécanisme de diffusion.

Pour décrire la diffusion de molécules dans un liquide, le mécanisme de Stokes
Einstein est le plus usité. Le terme de frottement tient compte de la viscosité (no) du liquide

ainsi que de la taille de la molécule diffusante. Il s’écrit :

6mnoR (1.4)

Ce modele est donc souvent utilisé dans le cas de polyméres en solution diluée mais
s’applique également dans le cas de systémes dont la densité est plus élevée. Toutefois,

d’autres modeles lui sont préférés pour décrire la diffusion de chaines moléculaires au milieu

d’autres. On peut ainsi citer le modele de Rouse étendu au comportement d’une chaine au

milieu d’autres. La chaine est considérée comme un enchainement de billes (N) liées par des

ressorts. Dans ce cas, le terme de frottement tient compte du nombre de billes composant une

chaine et du coefficient de friction propre a chaque hjjle (

¢N (1.5)

Enfin, lorsque les chaines sont suffisamment longues pour s’enchevétrer le modéle de

reptation des chaines de De Gennes est préféré a celui de Rouse. Pour se mouvoir, une chaine
doit pénétrer dans un tube formé par les chaines voisines. Sa diffusion est donc conditionnée
par la longueur de la chaine (N), le coefficient de frictigre son rayon, mais également par

la longueur du tube (L). Le terme de frottement est alors défini par I’expression :

3¢NL?

e (1.6)
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[.1.3. Les interactions fortes (ou chimiques)

Des interactions fortes peuvent parfois se former a I’interface entre 1’adhésif et le
substrat. Elles sont de type covalent ou encore ionique. L’appellation « forte » ou « primaire
est issue de leur énergie de liaison tres élevée en comparaison de celle de®mnstetitesi
faibles de Van der Waals (Tab. I-2).

Type de liaison Energie delliaisor . Distance
(kJ.mol") d’interaction (A)

Liaisons lonique 335-1050 1,5-2,4

interatomiques | Covalente 63-920 1,5-2,4
Hydrogéne 8-42 2,6-3

Liaisons Dispersion (London) 4-42

intermoléculaires| Orientation (Keesom) 4,0-21 2,8-5
Induction (Debye) ~2,0

Tableau I|-2. Différents types de liaisons avec leur énergie de liaison et leur distance
d'interaction. [22]

La liaison chimique & 1’'une des plus solides qui peut intervenir dans le cas de
I’adhésion de polymeéres [33]. En présence d’agents de couplage [34] ou encore grace a des
méthodes de greffage [35]’adhésion entre polymeéres et métaux est considérablement
améliorée. Selon Kinloch, ce type d’interactions ne peut qu’améliorer 1’adhésion d’un joint
collé en termes de force et de durabilité [3]. Ce type de liaisons est égalemené @qloi
améliorer I’adhésion entre fibres et matrice dans les matériaux composites [7]. Par exemple, la
modification de surface des fibres de PVA par du 4,4 diphénylméthane diisocyanate permet
I’établissement d’une liaison chimique fibre-résine issue de la réaction entre les groupes
isocyanate et les groupes oxirane de la résine [7]. Cette liaison aboutit a une augmentation
considérable de I’adhésion entre les fibres et la matrice. En effet, un test de pelage révele que
I’adhérence mesurée pour des échantillons dont les fibres sont traitées est jusqu’a vingt fois

supérieure a celle mesurée pour des échantillons non traités.

Néanmoins, il est rare qu'une surface polymere présente naturellement de tels sites

réactionnels et nécessite souvent une modification préalable.

[.1.4. Les interactions faibles (dites secondaires ou de Van der Waals)

Les interactions dites faibles sont a la base de tous les types de liaisons. Elles ne
doivent leur nom qu’a leur faible énergie de liaison en comparaison des liaisons chimiques
(Tab. 1-2). Au contraire, elles sont décrites comme les forces les plus communément

impliquées dans 1’adhésion de deux surfaces [3]. Il existe 4 types de liaisons faibles. Les
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forces de Van der Waals composées des forces dispersivesnden, d’orientation de

Keesom et d’induction de Debye auxquelles on ajoute les liaisons hydrogéne. Parmi celles-ci,

nous retiendrons tout particulierement les forces dispersives de London considérées comme
présentes dans tout type d’interaction. En effet, ce sont les seules qui peuvent intervenir entre
deux molécules non polaires sans dipble permanent. A tout moment, le nuage électronique de
ces molécules fluctue et passe d’une configuration a une autre si rapidement que la somme de

toutes ses configutiahs égale 0. Toutefois, & un instant t, I’'une des molécules ayant une
configuration de distribution électronique lui conférant un dipdle instantané est susceptible de
polariser I’autre et d’y induire un dip6le instantané permettant ainsi une force d’interaction
intermoléculaire [22]. Les forces dispersives sont donc par définition les seules pouvant se
former entre deux molécules non polarisées alors que tout autre type de liaison nécessite au

préalable qu’une molécule au moins soit polarisée.

Bien des travaux ont contribué a montrer I’importance des interactions de Van der
Waals. Certains d’entre eux reportent par exemple le calcul des forces attractives -uniquement
dues aux forces dispersives de Londaftre deux phases planes d’un méme solide [36]. La
force nécessaire pour séparer ces deux phases d’un nanomeétre aboutit & une contrainte de
100MPa. Les valeurs mesurées habituellement pour des assemblages collés, bien plus faibles
que celle calculée théoriquement, seraient dues a la présence de vides, de fissures ou d’autres
défauts qui induiraient la rupture de 1’assemblage pour des forces beaucoup plus faibles que

celles calculées théoriquement.

Les interactions secondaires sont trés souvent associées a la définition
thermodynamique du travail d’adhésion (Wa) requis pour séparer une unit¢ d’aire de deux
phases formant une interface [3, 6, 37]. Celui-ci est décrit dans des conditions trés précises
(absence d’inter-diffusion, de chimisorption [3¢t a la surface isotrope d’un solide simple,

lisse, homogéne et non déformable) [&r I’expression

Wy = Vg + Y.~ Vs (17)

ouy, v, etyg sont respectivement les tensions de surface du solide, du liquide et de leur
interface. De nombreux auteurs ont émis [’hypothése que les forces mesurées lors de ruptures
adhésives peuvent étre reliées au travail d’adhésion [38-41]. Une relation entre la mesure
d’une force d’adhésion et la tension critique de surface de polymeéres telle que définie par

Zisman (Fig. 1-4) est méme reportée [4C¢pendant, dans I’expression 1.7, seul ¥, peut étre
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déterminée par la mesure. C’est pourquoi, une importante recherche a ¢t¢ menée autour de
cette relation aboutissant a plusieurs modéles permettant de remonter a I’énergie de surface y

d’un solide. Les grandes lignes de ces théories sont reprises dans la section 3.

20r

Tensile
butt jeint
strength

(MPa)

15p

o | | | J
10 20 30 40 50
Critical surface tension, vy, {mJ m2)

Figure I-4 Relation entre la force d'adhérence mesurée et la tension de surface critique (yc) du
substrat pour une adhésion entre un adhésif époxy et plusieurs polymeres: a)
polytétrafluoroéthyléne ; b) fluorure de polyvinyle ; c) polystyrene ; d) alcool polyvinylique;

e) chlorure de polyvinylidene; f) chlorure de polyvinyle de chlore; Q)
polyéthyléneterephtalate; h) 1,4-cyclohexylénediméthyléneterephiizgjate

|.2. Energie de surface et mouillage

[.2.1. Définition de I’énergie de surface
La densité d’enthalpie libre de la surface, usuellement nommée 1’énergie de surface
d’un solide (mJ.m®) constitue ’excés d’énergie associé a la présence d’une surface [43]. Dans
ce sens, méme si une différence subsiste, elle est souvent assimilée a la tension de surface
(mN.m™) telle que décrite pour ddiquides. La tension de surface d’un liquide (y.) & son
interface avec une phase vapeur résulte du constat que les molécules situédstaréamte

ne sont pas rigoureusement dans le méme état que les molécules du cceur du liquide (Fig I-5).
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Surface

Tension

Surface

Figure I-5. Schéma représentant le déséquilibre subit par les molécules a la surface d’un

liquide et responsable de la tension de surface.

Les molécules a I’interface présentent en effet un exces d’énergie dont 1’origine est la
force de cohésion entre molécules identiques. La premiere référence a la « cohésion de
surface» d’un solide a été trouvée dans un essai de Thomas Young datant de 1805 [44]. Soit
un systeme dans lequel un solide (S) est partiellement mouillé par un liquide (L) et que tous

deux sont en équilibre avec une phase vapeur (V) (Fig. I-6).

Yy

vapeur

%

Tsv olide /
solide

%/{A‘I/////IA‘I 4

Figure 1-6. Equilibre des forces a la jonction des 3 phases (solide, liquide, vapeur) tel que

percu par Thomas Young [44].

L’angle formé par le liquide sur la surface solide est noté 8. De méme que la tension
de surface du liquide (y.) agit le long de I’interface V/L, il existe une de surface analogue
s’exercant a I’interface V/S. C’est la tension de surface du solide : son énergie de surface (ys).
De méme, il existe une tension interfaciale s’exercant a 1’interface L/S et notée ys.. Dans le
but d’équilibrer I’ensemble de ces forces, il est nécessaire d’avoir la tension ys €gale et

opposée a la somme des tensions ys| et y (cosH).
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I1 en résulte I’équation de Young (Eq. 1.8).

Y, c0s0 =y, =V (1.8)

[.2.2. Mesure del’énergie de surface

Contrairement a la tension de surface d’un liquide, I’énergie de surface d’un solide est
difficilement mesurable directement. Et donc, dans 1’expression 1.8, seul y_ peut étre
déterminée par la mesure. Suite a 1’établissement d’une équation permettant de prédire les
tensions interfaciales entre deux liquides (Eqg. 1.9) [45], une adaptation de cette équation pour
le cas d’une interface solide liquide fut proposée (Eq. 1.10) [46]. La tension interfaciale entre

deux liquides 1 et 2 (y12) peut étre exprimée par

Vi = Y1+, —200,7,)"? (1.9)

ou y; et y2 sont respectivement les tensions de surface des liquides 1 et Bndiacteur de
correction. En considérant que le parametre 1 est un solide et que le paramétre 2 est un

liquide, 1’équation 1.9 devient alors

VSL = VS + VL - Z(P(VS)/L)l/Z (110)

ou vys et y_ sont respectivement I’énergie de surface du solide et la tension de surface du

liquide. En intégrant 1’expression 1.10 a ’expression 1.8, on obtient alors :

y,c0s0 =y —[vs+ v, — 20 ¥) "] (1.12)

dans laquelle la tension interfaciglg n’apparait plus. Toutefois, dans I’état, il est toujours

impossible de déterminer 1’énergie de surface du solide.

En se basant sur I’approche additive de Fowkes [47-50], Owens et Wendt ont proposé
un modele étendu aux interfaces pour lesquelles les interactions intermoléculaires polaires
entrent en jeu [S51En considérant la tension de surface comme la somme d’une composante
dispersive ¢%) (forces de London) et d’une composante polaire (yP) regroupant 1’ensemble

des interactions non dispersives (ex. les liaisons hydrogene),

y=y%+yP (1.12)
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on aboutit a I’équation 1.13:

1/2 1/2
y,(cos6+1) = 20D " + 2(/%y)) / (1.13)

ou yg et ygsont respectivement les composantes dispersives de 1’énergie de surface du solide
et de la tension de surface du liquidey®tet y? les composantes polaires de 1’énergie de
surface du solide et de la tension de surface du liquide. Les compcﬁaﬂtgg de la tension
de surface du liquide étant des valeurs connues, il est dés lors possible de remonter a I’énergie

de surface du soliden s’appuyant sur les équations 1.13 et 1.12. Le calcul nécessite la

mesure de I’angle de contact d’au moins deux liquides différents [49, 52, 53].
Plus récemment, une autre approche du modele additif de Fowkes fut proposée [41]

y=yW + y4B (1.14)

Dans cette approche, le premier terph® (Lifshitz-Van der Waals) englobe 1’ensemble des
forces de Van der Waals (London, Debye, Keesom) et non uniquement les dispersives de

London. D’autre part, le terme y4? est défini par la relation

yAB = 2()/+)/_)1/2 (1.15)

ouy™ ety sont respectivement les paramétres accepteur et donneur d’électrons. Il en résulte

une autre expression permettant d’accéder a 1’énergie de surface d’un solide

1/2 _\1/2 _
Y, (cos6 + 1) = 2(yiWyiW) 24 2(vivy) /24 2(y; )/2')1/2 (1.16)

Pour parvenir a I’énergie de surface d’un solide a partir de 1.16, 1.15 et 1.14, au minimum 3

liquides différents sont requis [49, 52].

Nombreux sont les travaux dans lesquels les approches d’Owens-Wendt ou de Good-
Van Oss sonutilisées pour la détermination de 1’énergie de surface de matériaux. Ils
constituent en effet une trés bonne approximation de 1’énergie de surface réelle des matériaux
[49]. Toutefois, ces modeéles sont parfois contestés [47]194jr est en effet reproché d’étre
basés sur des hypotheses trop simplistes assimilant les composantes de la tension de surface
aux composantes des enthalpies interfaciales; [@#]encore de négliger 1’énergie libre

nécessaire pour atteindre 1’équilibre entre la surface du solide et la vapeur du liquide [47].
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D’autre part, ces modeles reposent sur la condition initiale que la surface solide est
parfaitement plane et lisse. Compte tenu que la surface d’un matériau n’est que tres rarement
plane, il est logique de se demander quelle est I’influence de la rugosité sur le mouillage d’une

surface.

[.2.3. Effet de la rugosité

Une grande majorité de matériaux ont une surface rugueuse. Le plus souvent cette
rugosité s’observe a 1’échelle du micron du fait principalement des procédés de fabrication et
de mise en ceuvre. De nombreux travaux [55-61] traitent de I’influence de la rugosité d’un
matériau sur ses propriétés de mouillage, et aujourd’hui, il est admis que la rugosité exacerbe
le caractére mouillant d’un matériau initialement mouillant [55] et le caractére non mouillant
d’un matériau initialement peu mouillant [56, 57]. La rugosité est également le seul moyen
d’accéder a des surfaces super-hydrophobes et super-hydrophiles [55-58] Les phénomenes de
non-adhésion sont alors décrits par deux modéles apparus au début du siécle précédent : les

modeles de Wenzel [62] et de Cassie-Baxter [63].

1.2.3.1. Le modele de Wenzel (goutte empalée [64])

La rugosité d’une surface induit un angle de contact apparent souvent différent de
celui issu de la relation 1.8. C’est pourquoi Wenzel utilisa le facteur de rugosité, r, pour
caractériser le rapport entre I’aire réelle et ’aire apparente de la surface d’un solide [62]
L’hypothése de Wenzel est schématisée dans la figure I-7 : lorsqu’un liquide est déposé sur un
solide sec, on considére qu’il suit toutes les variations topologiques du matériau de fagon a ce

que chaque partie de I’interface solide/vapeur soit remplacée par une interface solide/liquide
[58].

Vapeur

Solide

Figure 1-7. Schéma de la théorie de Wenzel. Le liquide suit 'ensemble des aspérités de la

surface formant a son contact un angle apparent 6*.

La variation d’énergie de surface dS résultant du déplacementx de la ligne de

contact liquide/solide peut s’écrire
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dS =r(ys, — ys)dx + y,dx - cosO* (2.17)

Cette expression signifie que le facteur de rugosité affecte 1’énergie de surface du solide et
également sa tension interfaciale avec le liquide. Elle prend également en compte le
changement d’aire de ’interface vapeur/solide induite par le mouillage du liquide (second

terme). L’angle apparent 6* est li¢ a ’angle 0 de I’équation 1.2 par I’équation de Wenzel

cos8* = rcos6 (1.18)

Dans le cas d’un solide plat (r=1), il est alors possible de retrouver la relation 1.8 a partir de
1.17. L’¢équation de Wenzel (1.17) prédit donc que la rugosité amplifie le caractére mouillant
de la surface. Enffet, dans le cas d’une surface hydrophile (0 < 90°), I’angle apparent est
plus petit que 1’angle chimique (6* < 0) alors que dans le cas d’une surface hydrophobe (6 >

90°), I’angle apparent est plus grand que I’angle chimique (6* > 0).

1.2.3.2. Le modéle Cassie-Baxter (goutte fakir [64])

Pour tenter d’affiner le modele de Wenzel, Cassie et Baxter proposerent un modele
prenant en compte les parties seches de la surface [63]. lIs définirent alors le facteur, f,
correspondant a la fraction de la surface mouillée par le liquide (1-f, correspondant a la
surface séche) et émirent I’hypothése schématisée en figure 1-8. Dans le cas ou un solide et un
liquide n’ont que peu d’affinités, il est peu probable que le liquide suive toutes les aspérités du
solide tel que décrit par Wenzel. Cassie considére donc que le liquide reposera plutot sur les

sommets de ces aspérités, en laissant de 1’air sous lui.

Vapeur

Solide

Figure 1-8. Schéma de la théorie de Cassie-Baxter. Le liquide de suit pas les aspérités et crée

des interfaces liquide/vapeur sous la goutte.

En acceptant cette hypothese, 1’angle apparent est relié¢ a 1’angle chimique par la relation

cos0* = fcosd — (1 —f) (1.19)
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L’angle apparent 0* résulte ici de la moyenne entre la surface en contact avec le liquide (f) et
dont I’angle est 0, et la surface seche (1-f) dont I’angle est 180° en raison de I’absence de
mouillage dans ces zones [64]. La surface percue par un liquide est donc une surface

composite matériau/air.

1.2.3.3. Rugosité et super-hydrophobie : régime de Wenzel ou de Cassie-Baxter ?

La superaydrophobie concerne des solides sur lesquels des gouttes d’eau forment un
angle de contact supérieur ou égal a 150° avec la surface. Cet état ne pegid@trguatt
lorsqu’une rugosité adaptée est associée a une surface initialement hydrophobe. De nombreux
travaux ont abouti a [’¢laboration de surfaces super-hydrophobes et témoignent de
I’importance de la rugosité [60, 65-72] Les techniques d’élaboration sont diverses et variées
allant de la lithographie [65, 66] aux mélanges de polyméres [67, 68] aboutissant a des
rugosités plus ou moins structurées. Ces matériaux utilisés sont souvent fluorés [69, 70] ou
siliconés [71, 72] en raison du caractere hydrophobe, apolaire de ce type de surfaces. Fresnais
et PoncinEpaillard ont mené de nombreux travaux rapportant 1’amplification du caractére
hydrophobe d’une surface grace a la rugosité [73-77]. En outre, ils ont montré qu’en associant
le caractére hydrophobe de groupements, Gfeffés par plasma, a la rugosité induite par le
traitement, il est possible d’obtenir des surfaces de polyéthyléne super-hydrophobes. Les
angles de contact de 1’eau, mesurés sur de telles surfaces immédiatement apreés dépot,
excédaient 170° laissant penser que le régime associé était celui de Cassie-Baxter. Cependant,
apres dix minutes d’immersion dans I’eau, I’angle de contact mesuré pour le méme liquide
était de I’ordre de 140°. Il est donc clairement apparu qu’une transition entre les deux régimes

état induite par I’immersion de I’échantillon dans 1’eau.
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Figure 1-9. Limite mathématique des modeéles de Wenzel et de Cassie-BaXier.

En termes de supésrdrophobie, il existe en théorie un angle critique (0¢) (figure 1-9)
qui délimite les domaines de stabilité des deux modeles. Cet angle critique correspond a
I’angle pour lequel les angles apparents de Wenzel et de Cassie-Baxter sont égauxcsy, =

cos6;g). Il en découle la relation

cosOc=(f—-1/(r—=f) (1.20)

ou r, est le facteur de rugosité de Wenzel et f, la fraction mouillée de la surface. Toutefois, en
pratique, cette limite est moins franche qu’en théorie, et il n’est pas rare d’observer un régime

de Cassidaxter pour des angles inférieurs a Oc ou a I’inverse, un régime de Wenzel pour des
angles supérieurs a 0¢c [57, 64]. Les travaux de Fresnais et Poncin-Epaillard en sont un bon

exemple [75].

Bien qu’en pratique, il est toujours impossible d’anticiper le mouillage a la surface
d’une surface rugueuse, ce phénomeéne est relativement bien décrit par la théorie.
Aujourd’hui, il est admis qu’une rugosité a plusieurs échelles favorise le régime de Cassie-
Baxter plutét que celui de Wenzel. C’est I’effet feuille de lotus dont une photographie est

montrée dans la figure I-10.
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Figure 1-10. Image de gouttes d'eau déposées a la surface d'une feuille de lotus. La rugosité a

deux échelles est responsable de I'effet Fakir des gouttes [78, 79].

Les trés récents travaux de Bhushan et coll. visent activement a une meilleure
compréhension de I’'influence de la géométrie de la rugosité sur le mouillage final des

surfaces [59, 60, 78, 80-84].
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Figure I-11. A) Vue du dessus (en haut) et de coté (en bas) de la géométrie de la texturation
d'une surface de silicium. B) Angle de contact d'une goutte d'eau déposée sur des surfaces

texturées avec différentes géométri8g] .
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Plus particulierement, des colonnes de différents diametres (D), hauteurs (H) et espacement
(nommé « pitch » (P)) furent réalisées sur des surfaces de silicium [82]. Une représentation
schématique de la géométrie est montrée dans la figure I-11a.

L’angle de contact de gouttes d’eau déposées sur de telles surfaces a été mesuré par
I’auteur permettant d’observer une transition entre les régimes de Cassie-Baxter et de Wenzel.
Cette transition est induite par le changement de rapport entre les dimensions définissant la
géométrie (figure IF1b). L’auteur a ainsi pu établir une relation permettant de prédire le

comportement de la goutte sur une surface texturée par une telle géodnétri&( Lorsque

2 xP- D)Z/R >H (1.21)

avec R, le rayon de la goutte, celle-ci est assez grosse pour toucher le fond de la géométrie

provoquant ainsi le passage de 1’état de Cassie-Baxter a 1’état de Wenzel [82).

Néanmoins, il est important de rappeler que pour des textures aux géométries plus
complexes ou dans le cas de rugosités dont la texture n’est pas contrdlée, il est trés difficile de

prévoir et de modéliser la transition entre les régimes de Cassie-Baxter et Wenzel.

|.3. Caractérisation de ’adhérence des polymeéres

Les mesures d’adhérence permettent de mesurer la force (ou I’énergie) nécessaire a la
rupture d’un assemblage collé. Il est important de souligner le terme « adhérence ». En effet,
la force mesurée est la résultante des forces d’adhésion a I’interface des phases collées, mais
¢galement, des conditions de sollicitation, de la structure de I’interphase formée et du
comportement mécanique propre a chacune des phases. Ce dernier se traduit par la dispersion
irréversible d’une partie de I’énergie employée pour rompre 1’assemblage [85, 86]. Dans ce
sens, aucun test d’adhésion n’existe méme s’il est possible de s’approcher avec précision des
forces d’adhésion par le biais de modéles mathématiques adaptés [3]. « La détermination de
la résistance d’un assemblage passe inévitablement par [’adaptation d’un test destructif qui
fournira la valeur de la force nécessaire a obtenir la séparation des matériaux en contact a
partir de laquelle [’énergie de séparation pourra étre évaluée. » [86]. Ces propos reflétent
parfaitement la difficulté inhérente a la détermination des forces d’adhésion. D’autre part, ils
mettent en évidence une autre réalilé test d’adhérence est dans la plus part des cas une
adaptation d’un test destructif, et dans ce sens, il n’existe pas de test universel pour mesurer

I’adhérence d’un assemblage. Celui-ci doit prendre en compte le type d’assemblage (présence
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ou non d’un tiers corps) ou encore la nature des matériaux constituant 1’assemblage.
Néanmoins, il est possible de répertorier 3 types de tests [2] couramment utilisés pour

caractériser I’adhérence d’assemblages polyméres.

[.3.1. Tests de cisaillement, de pelage et de clivage

Ces trois tests sont de loin les plus utilisés pour la caractérisation de joints collés. Le
test de cisaillement est parmi les plus populaires lorsqu’il s’agit d’assemblages de matériaux
rigides alors que le test de pelage concerne uniquement les assenridladesquels 1’un au

moins des adhérents est souple et peu épais [2, 86, 87].

1.3.1.1. Le test de cisaillement

Le test de cisaillement est 1’un des plus simples et a mettre en ceuvre. Il impose a
I’assemblage des contraintes paralléles (Fig. I-12). Il peut s’agir d’un essai a recouvrement
simple (Fig. I-12a) ou a recouvrements multiples (Fig. I-12b et c). La contrainte moyenne

dans ce type d’essai est définie par la relation

T =F/bl (1.22)

ou F est la force a la rupture étla surface de recouvrement. Toutefois, dans le cas de tests
de cisaillement a recouvrement simple, la distribution des contraintes est loin d’étre uniforme.

Si un adhésif rigide tel qu’une résine époxyde est utilisé, 80% de la charge est transmise par

les bords du joint [86].

PSS
F e«
F
A)
B) C)

Figure 1-12. Test de cisaillement. Joint a A) recouvrement simple; B) double recouvrement;

C) quadruple recouvremefi86]
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C’est ce qui justifie 1’utilisation de géométries plus complexes telles que le double (Fig. I-
12b) et le quadruple (Fig. I-12c) recouvrement. Ces géométries permettent de limiter les

contraintes de clivage s’exercant aux bords du joint.

1.3.1.2. Le test de pelage
Le test de pelage (Fig.1B) permet de quantifier 1’énergie de rupture d’un assemblage

coll¢ dans lequel I’un au moins des adhérents est souple.

Substrat rigide

front de fissure

2 e+a(l-cos 0)

Figure I-13 Test de pelage sous un angle 0. [86]

L’énergie de rupture G, décrite comme la somme des variations d’énergie potentielle et
d’énergie ¢lastique lors de la diminution de I’aire de contact d’une quantit¢ dA sous une
charge appliquée P, est dépendante de 1’angle de pelage (0) selon la relation

dUp dUg 2

P P
— E_ " (1 _ - 1.23
A + A b(l c059)+2b2Eh ( )

ou h est I’épaisseur de ruban pelé, b sa largeur et E son module d’Young. Une approximation
consiste a considérer la partie pelée comme indéformable. L’énergie élastique emmagasinée

devient donc nulle et G s’écrit alors

G = g(l — cos0) (1.24)

Deux angles de pelage sont majoritairement utiti®®set 180°. L’énorme avantage du test
de pelage est la possibilité d’approximer avec précision 1’énergie réversible d’adhésion (Gy).
En effet, pour des matériaux ayant ewmportement viscoélastique, 1’énergie de rupture
expérimentale G peut étre décrite par une courbe maitresse du type Williams-Lagde-Ferr

(WLF) en fonction de la vitesse réduite de pelageT) [3, 86]. Lorsque la vitesse de pelage
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devient trés faible ou que la température de travail augmente, 1’énergie dissipée tend vers

zéro, permettant ainsi de déterminerp@r la relation

G =Gy f(v,T) (1.25)

ou v et T son respectivement la vitesse de pelage et la température de travail.

1.3.1.3. Le test de clivage
F

A

5

.

Figure I-14. Test de clivagg86]

\

Adhésif /

<

Le test de clivage (Fig. 14) est utilisé dans le cas de ’adhésion de matériaux rigides.
Son objectif est également I&termination d’une énergic de rupture. Toutefois, son
interprétation est bien plus complexe que les deux précédents tests du fait qu’une combinaison
des modes traction et cisaillement intervient lors de la propagation de la rupture. L’énergie de
rupture du systeme peut étre calculéen admettant un comportement linéaire élastique de la

structure collée et en négligeant 1’effort tranchant— par la relation

12F2a?
G = 1.26
Eb?d3 ( )
ou R est la force d’ouverture, b la largeur de 1’éprouvette, a la longueur de la fissure, d

I’épaisseur du substrat et E son module d’Young. Une variante de ce test est le test de clivage

a déplacement imposé également nommeé test du coin (Fig. 1-15).
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%% , adhésif _, substrats
[} b

1] . b “ e

- - position fissure initiale
1

L

'~ = position aprés exposition
Aa

Figure I-15. Test de clivage a déplacement imposé ou test du[86in.

[.3.2.  Pull-off test

Le pull-off test est souvent décrit dans la littérature comme un essai peu reproductible,
dans lequel les contraintes ne sont pas réparties de fagcon homogene. Et pourtant, nombreuses
sont les références dans lesquelles le pull-off test a apporté des résultats concluants quant a
I’adhérence de deux phases [88-92]. Initialement, ce test est optimisé pour la mesure
d’adhérence entre un substrat et un revétement [6]C’est d’ailleurs ainsi qu’il est décrit dans

les normes [93-95].

1. Support 4. Revétement
2. Rotule 5. Substrat
A)
3. Plot
7 B)
,// // Y
."’" i B — 6
| I — 7
— o 8
) 9
6. Bague extérieure
7. Plot revétu de I'adhésif
8. Revétement
9. Substrat

Figure 1-16. Exemple A) d'appareil d'essai convenant a la mesure d'adhérence de revétements

et B) d'assemblage d'essai placé au centre de l'appareil.
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La figure 1-16 présente le test tel que décrit dans la norme ISO 4624 de 2002 [93] qui fait

office de référence en ce qui concerne la mesure d’adhérence de revétements.

Un plot revétu d’un adhésif est fixé au revétement (Fig I-16b). Une entaille est réalisée
dans le revétement tout autour du plot pour éviter une contrainte de cisaillement due aux
effets de bords. Le plot est ensuite tiré dans une direction pendant que le substrat est maintenu
ou tiré dans la direction opposée créant ainsi I’effort de traction. L’appareil utilisé pour cette
opération est décrit dans la figuréda. C’est un appareil de traction auquel il est fortement
conseill¢é d’associer une (ou plusieurs) rotule(s) dans le but d’assurer un effort normal au plan
du substrat lors de 1’essai. Coulon et coll. ont adapté avec succes la norme ISO 4624 a la
mesure de forces d’adhérence de dépots d’aluminium a la surface de composites a base
d’époxy [92]. Cette étude a permis de mettre en avant 1’utilité du traitement par plasma
atmosphérique quant a I’activation d’une surface composite. Dans ces travaux, I’erreur
relative sur les forces mesurée était tres faible (inférieure a 5%). Le pull-off test a également
¢été utilisé pour vérifier I’influence d’un traitement par plasma sous vide sur des composites
bois-polymére [91] Ces travaux étaient particuliers du fait qu’aucun revétement n’était
effectué aprés I’activation par plasma. Le plot revétu d’adhésif était donc directement fixé au
substrat. D’autres exemples d’utilisation du pull-off test existent dans la littérature pour des
applications telles que la micro-électronique [89,; preuve s’il en est de I’adaptabilité de ce

type d’essai.

l.4. Les résines époxyde

[.4.1. Généralités

Les résines époxy(de) sont appréciées pour leurs propriétés singuliéres telles que leur
faible poids, leur résistance a la corrosion ou encore leur caractere adhésif [96]. Ces
polyméres présentent également de bonnes propriétés mécaniques aussi bien en traction,
flexion ou compression méme si leur résistance aux chocs constitue leur principal point faible.
D’autres atouts tels que leur faible coefficient de dilatation (30 & 60 x10°® K™ selon que la
résine soit chargée ou non), leur faibtenductivité thermique (0,2 W.m™.K™) ou encore
leur forte résistance a ’humidité sont également a souligner. Ces propriétés, associées a une
température de transition vitreuse (Tg) €levée permettant leur maintien a haute température,
sont autant de raisons pour lesquelles les résines époxydes sont tant utilisées dans des
domaines aussi variés que le sport, I’industrie électrique et électronique ou encore les

industries automobile et aéronautique [97].
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Pour mieux comprendre 1’origine des propriétés d’une résine époxyde, il faut
s’intéresser a sa structure chimique. Si ’on prend I’exemple d’une résine a base de
diglycidyléther de bisphenol A (DGEBA) (Fig. I-17), on constate que chaque groupement
chimique a une influence sur les propriétés finales du matériau réticulé. Les ponts éther
assurent une bonne résistance a 1’hydrolyse si bien que celle-Ci ne peut étre effectuée
totalement que dans des conditions spécifiques [98]. Les fonctions alcool présentent des
propriétés adhésives notamment du fait de leur hydrogeéne labile. La souplesse du matériau est
a associer aux parties aliphatiques tandis que les parties aromatiques sont responsables d’une
bonne résistance a la corrosion ainsi que des propriétés thermiques et mécaniques de la résine.
Enfin la réticulation qui permet d’obtenir un réseau tridimensionnel est assurée via les
groupements oxirane. Cette réticulation est traditionnellement réalisée a 1’aide d’agents de
réticulation couramment appelés dsseurs méme si certains travaux font état d’une

homopolymérisation de la résine [99, 100].

souplesse
CH, / H N CH,
/ N\
gl O Lot
T 2 CH, 2 0H Zn CH, 2
T
site de T

réticulation propriétés adhésives

résistance a résistance a la corrosion

I'nydrolyse propriétés thermiques

rigidité
Figure 1-17. Formule développée du diglycidyléther de bisphénol A (DGEBA) ([96])

[.4.2. Les agents de réticulation

I1 existe plusieurs types d’agent de réticulation classifiés par le type de réaction qu’ils
engagent avec les groupements oxirane. Ainsi, le durcisseur peut étre une amine, un amide, un
polysulfide, un thiol, un alcool, un anhydride d’acide [101] ou encore un acide [102]. Dans la
grande majorité des cas, la réaction implique I’ouverture du cycle oxirane par le biais d’une
réaction d’addition nucléophile [103] (Fig.I-18). De ce fait, aucun produit volatil n’est issu de
la réaction de réticulation des résines époxyde ce qui explique le trés faible retraiyuie ce

de matériaux lors de leur mise en forme.
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) OH

R—C—CH, S R—C—CH,XR,
H R H
R1—XH

Figure I-18. Mécanisme réactionnel général de la réticulation des résines époxyde

Assurément, les agents de réticulation les plus couramment utilisés sont les diamines.

[.4.3. Mécanisme réactionnel des systemes époxyde/amine

Les fonctions amine de 1’agent de réticulation peuvent réagir avec deux cycles oxirane.
Leur réactivité dépend essentiellement de leur basicité. En effet, une amine aliphatique est
bien plus réactive qu’une amine aromatique. Dans un premier temps, I’amine primaire réagit
avec un groupement oxirane créant alors une amine secondaire susceptible a son tour de
réagir avec un autre cycle oxirane (Fig.I-19). La réactivité des amines primaires et secondaires
vis-a-vis des oxiranes ne peuteétlifférenciée en raison de I’observation d’une énergie
d’activation et d’une enthalpie de réaction uniques [96, 101, 104]. Le rapport de réactivité
entre ces deux réactions/ig) varie entre 0.1 et 1 [96, 104] et influence le branchement des
chaines lors de la réticulation [9&) mécanisme réactionnel accepté jusqu’a présent dans la
littérature (Fig.I-19a et b) met en jeu des complexes réactifs [104, 105] dans lesquels un pont
hydrogene est formé entre 1’atome d’azote de ’amine et I’atome d’oxygéne du cycle oxirane.
Cependant, la forme réelle de ces complexes fait encore débat [104]. Ces complexats assure
deux fonctions. D’une part, la liaison hydrogene affaiblit la liaison C-O du groupement
oxirane. Le carbone devient donc plus électrephitilitant ainsi 1’attaque nucléophile par
I’atome d’azote [105]. La formation d’un tel complexe permet au nucléophile d’étre
suffisamment proche de 1’électrophile pendant assez de temps pour que la réaction ait lieu
[106]. Une réaction suivant un tel mécanisme est considérée comme non catalysée [104, 105,
107]. Lors de la réaction entre I’amine (primaire ou secondaire) et le groupement oxirane, une
fonction hydroxyle (alcool secondaire) est également formée. Ces fonctions hydroxyle ont un
effet catalytique sur la réaction époxyde-amine (Higal- et b’). En effet, la présence de
liaisons hydrogéne avec les atomes d’oxygene des époxyde facilitent 1’attaque nucléophile
[104, 107-111]. Dans ce cas, on évoque alors une réaction auto-catalysée car ce sont les

groupements issus de la réaction qui assurent la catalyse.
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Figure 1-19. Réaction du cycle oxirane en présence d'amines primaires (a et a') et secondaires

(b et b") par un mécanisme non catalytique (a et b) et auto-catalytique (a' et b")

Toutefois, les fonctions hydroxyle sont également susceptibles d’engager une réaction
d’éthérification avec les fonctions oxirane (Fig.I-20). Il s’agit alors de I’homopolymérisation
de la résine époxy. Cette derniére réaction est en compétition avec les deux préf#entes
Elle est catalysée par les amines tertiaires formées au cours de la réticulation. Cette réaction
n’a que trés peu été mise en évidence du fait des conditions particuliéres qu’elle exige [96,
104, 112] Elle peut avoir lieu dans le cas d’amines aromatiques [112] du fait de la faible
réactivité des amines secondaires par rapport aux amines prinfle<¢pendant, elle
n’intervient pas en de¢a de 200°C [104]. Le mécanisme proposé pour expliquer 1’action de
I’amine tertiaire se décompose en trois étapes : initiation, propagation et terminaison [104
111].

34



Adhésion et non-adhésion de résines époxyde

-~ + HO-R " R1 CCI)HC 0-R
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H 2 H H,

Figure 1-20. Réaction du cycle oxirane en présence de groupements hydroxyle par un
mécanisme non catalytique (a) et catalytique (b)

I.4.4. Rhéologie des systémes époxyde/amine

L’optimisation des procédés de mise en forme des résines époxy ainsi que
I’anticipation des propriétés thermomécaniques du matériau final passent par une bonne
connaissance de I’évolution des propriétés rhéologiques de la résine au cours de Sa
réticulation [113, 114]. Celles-ci résultaii 1’évolution de la structure macromoléculaire du
mélange réactif. Deux grands phénomeénes sont a mettre en avant lors de la réticulation : la

gélification et la vitrification.

La gélification est la transformation irréversible d’un liquide visqueux en un gel
viscoélastique. Elle résulte de la formation d’un réseau macromoléculaire infini (Fig. 1-21).
Cet état est associ¢é a un avancement critique de la réaction de réticulation (a=oge)
généralement situé entre 0,55 et 0,8 [96]. Il est qualifié de transitoire entre le liquide (sol) et le
solide (gel). En effet, avant la gélification (a<oge), |6 mélange est encore soluble dans un
solvant approprié ce qui n’est plus le cas aprés gélification (a>age)) OU au minimum quelques

parties du polymere deviennent insolubles.
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Figure 1-21. Schéma de ['évolution de la structure moléculaire lors de la réaction de
réticulation de 2 monomeres di et tétra fonctionnels : (a) pré-polymere et durcisseur, (b)

oligomeres linéaires/ramifiés, (c) transition sol/gel, (d) réseau macromoléculaire] irif8ji.
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Apres avoir atteint le point de gel, la viscosité du systeme augmente brusquement et
devient infinie empéchant alors toute possibilité de mise en forme. Pour autant, la cinétique de
réticulation du systéme, alors contrélée par la cinétique chimique [104, 115p th&kt pas
modifiée. De ce fait, il est impossible de détecter le point de gel par une technique sensible
uniquement a la réaction chimique (cf. DSC). La méthode la plus aboutie pour I’observation
de la gélification est la rhéologie [117-12Qktte technique d’analyse permet d’accéder aux

principaux critéres permettantidentifier le point de gel. Parmi ceux-ci, on trouve :

- D’apparition du module ¢élastique;

- la divergence de la viscosité a cisaillement nul (n’) [117];

- D’égalité des modules dynamiques de perte (G’’) et de stockage (G’) [118-120];

- le point pour lequel le facteur de perte (tando = G’’/G’) est indépendant de la fréquence

de mesure [118-120].

Toutefois, la détermination du point de gel par I’intermédiaire du facteur de perte semble plus
fiable. En effet, en se référant xatravaux d’Eloundou et coll. [118, 119], il apparait
clairement que 1’égalit¢ des modules G’ et G*’ varie en fonction de la fréquence d’analyse
créant une incertitude sur la valeur exacte du point de gel (BRiga).l-A D’inverse,
I’utilisation du facteur de perte, permet une détermination du point de gel invariable quelle

que soit la fréequence de travail (Fig. I-22b).
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Figure 1-22. Courbes expérimentales (a) des modules de perte G’’(—) et de conservation G’(-
- -) et (b) du facteur de perte tand en fonction du temps pour le systtme DGEBA/MCDEA
réticulé & 150°C & différentes fréquences (1 & 100 Pad149].

Le temps de geld§) d’un systeme réactif époxy/amine qui est le temps écoulé entre le
début d’une réticulation et I’observation de la gélification varie en fonction de la température
de réticulation. Cette variation est modélisée par la relation (Eq. 1.27) qui témoigne de
I’évolution exponentielle de tye €n fonction de 1/T.
Ea 1
1 = —— .z 1.27
n(tgel) = c+ T (1.27)
ou c est une constante, Ea 1’énergie apparente d’activation associée a la gélification, R la

constante des gaz parfaits et T la température de travail.
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La vitrification est le second phénomene important lors d’une réaction de réticulation.
Il s’agit de la transformation réversible d’un liquide visqueux ou d’un gel viscoélastique en un
solide viscoélastique vitreux. Pendant la réticulation, ce phénomeéne intervient lorsque la Tg
du gel (Tge) en croissance devient égale a la température de réticulation du systeme. La
réaction de réticulation est alors considérablement ralentie du fait du manque de mobilité des
chaines moléculaires provoqué par 1’augmentation de la masse moléculaire du matériau [121].
La réaction de réticulation est alors contrblée par la diffusion, [T} 116, 121, 122] et plus
par la cinétique chimique. C’est la raison pour laquelle une post-cuisson a une température T
> Tggel €St Souvent requise afin de redonner de la mobilité au systéme et ainsi compléter la
réaction de réticulation [101]. Théoriquement, il est possible de déterminer le taux
d’avancement auquel la vitrification intervient par I’intermédiaire de 1’équation de Di
Benedetto revue par Pascault et Williams [123] (Eq. 1.28).

(Tgoo — Tg0)Aa

Tg(a) =Tg0 + - (= Da (1.28)

3 températures critiques peuvent étre identifiées [96] :

- la transition vitreuse des composants n’ayant pas encore réagi (Tgo) ;

- latempérature a laquelle la vitrification et la gélification coincidenge(T,g

- latempérature maximale que le systeme peut atteindre aprées réticulatipn (Tg

Ces trois températures sont facilement identifiables par le biais d’un diagramme ternaire
Temps-Températuréransition (TTT). Ce diagramme dont 1’exemple le plus connu est celui
de Gillham [124] (figure 23) compile I’ensemble des informations concernant la réticulation
d’une résine. Il devient alors possible d’anticiper I’apparition des phénoménes décrits ci-avant

(gélification, vitrification, etc.) au cours de la réticulation[96].
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Figure 1-23. Diagramme TTT montrant les températures critiques et les différents états du

polymére [124]

|.5. Modification de surface des résines époxyde via le cceur

I.5.1. Thermodynamique des mélanges de polymeres
Un mélange de deux polyméres peut étre homogene ou hétérogene. Le second principe
de la thermodynamique des mélanges permet d’établir que 1’état de miscibilité de tout

mélange est gouverné par 1’énergie libre de mélange AGpy, :

AG,, = AH,, — TAS,, (1.29)

ou AH,, est ’enthalpie de mélange et AS,,, I’entropie de mélange.

La condition nécessaire (mais non suffisante) pour qu’un mélange soit miscible est que AG,,

soit négatif. OrAS,,,, mesure du désordre est faible dans le cas de macromolécules en raison
du nombre peu élevé d’arrangements que celles-ci peuvent prendre. La condition de
miscibilité entre deux polyméres devient approximativemévd,,, ~ AH,,. Cette condition

n’est remplie que si les forces d’attraction entre molécules des deux especes sont plus intenses

gue celles entre les molécules de la méme espéce ; ce qui est rarement le cas.

La théorie de Flory-Huggins, appliqguée aux polymeres en solution, est la plus souvent utilisée
pour exprimerAG,, et donc pour expliquer et prédire le domaine de mixcibilité des mélanges

de polymeres.
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La variation d’enthalpie libre de mélang@g,, est exprimée par :

% = ?—lllmp1 +§—j ng, + x(Me, 0, (1.30)
avec :

R : constante des gaz parfaits

T : température

@, et @, : fractions volumiques des polymeres 1 et 2

Z1 =V1ilVR; Zo = VoIVR

V1, V2: volumes molaires de 1 et 2

VR : volume de référence

X : parametre d’interaction binaire

Dans I’équation 1.30, on notera que le premier terme (Z%lngo) rend compte de la contribution

entropique alors que le deuxieme termdT()@,¢,) rend compte de la contribution
enthalpique. A partir de cette équation, il est possible d’établir le diagramme de phase
température/composition d’un mélange de polymeéres isomoléculaires (Fig. 1-24). Ce
diagramme peut étre de type UCST (Fig. 1-24) ou LCST (Upper/Lower Critical Solution
Temperature) et rend compte des conditions de stabilité, d’instabilité et de métastabilité d’ un

mélange de polymeres. Dans le cas présenté en figure I-24, la zone de stabilité (ou miscibilité)
est celle située au dessus de la courbe binodale. En dessous de la courbe spinodale se situe la
zone d’instabilité (ou d’immiscibilité). Entre les deux, le mélange est métastable. D’un point

de vue expérimental, seul le point trouble, correspondant a la température d’apparition d’une

seconde phase pour une composition initiale donnée, peut étre déterminé.
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Figure 1-24. Diagramme de phase température/composition de type UCST d'un mélange

binaire de polyméres (---) Courbe binodate;)(Courbe spinodale

Toutefois, dans le cas particulier des mélanges de polyméres impliquant un polymere
thermodurcissable, le diagramme de phase du mélange de polymere évolue lors de la
conversion du polymere thermodurcissable ; définissant en tout temps (ou conversion), un

nouvel équilibre thermodynamique (Fig. I-25). Ce phénoméne a été décrit notamment dans les

travaux de Williams [125, 126] et Pascault [127].
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Figure 1-25. Evolution de la zone de miscibilité lors de la converg®npour un polymere

thermodurcissable modifi€ montrant un comportement de type UCS{.=(Nraction

volumique initiale de I'additif; & = point trouble) [125]

Initialement (a P=0),

le thermodurcissable est sous

forme monomeére. Le réseau

macromoléculaire n’est donc pas formé et de ce fait, le nombre d’arrangements des molécules
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est tres élevé. Cet état se caractérise pakdynélevé. Dans 1’équation 1.29, la condition

AG,, <0 est alors réalible du fait d’une forte entropie qui contrebalance le terme
enthalpique. En conséquence, pour une composition et une température donnée, le mélange de
polyméres peut parfaitement étre miscible avant réticulation du polymere thermodurcissable.
Cependant, lorsque la réticulation avance {8}, diminue du fait du développement du

réseau macromoléculaire (diminution du nombre d’arrangements). Il en découle un

déplacement de 1’équilibre thermodynamique du mélange qui peut alors devenir immiscible

(Point Rp).

[.5.2. Modification par des dérivés siloxane
Plusieurs travaux traitent de la modification de surfaces polymeres par des dérivés

siloxane dans le but de diminuer leur énergie de surface. Les applications de tels matériaux
sont variables, allant des vernis anti-fouling pour les coques de bateaux [128-130], aux agents
démoulants [131] en passant par les applications biomédicales [132]. De maniére générale, la
voie de modification privilégiée lors de [1’utilisation de dérivés siloxane est la
copolymérisation [131-134]En effet I’aptitude des chaines polysiloxane a migrer vers
I’interface airsolide dans le but de minimiser 1’énergie de surface du copolymére a été
démontrée a maintes reprises [135-13]e permet ainsi d’en réduire le mouillage, la

friction ou encore 1’adhésion. Ce comportement si particulier des polysiloxanes est la

conséqguence de guatre propriétés fondamentales [133]:

- Laforte énergie de liaison des liaisons siloxane ;

- Les faibles forces intermoléculaires engagées par les groupements pendants ;

- La flexibilité unique des chaines polysiloxane ;

- La nature partiellement ionique de cette liaison.
En effet, en s’intéressant a la structure chimique du polydiméthylsiloxane (PDMS) (Fig. 1-36
qui est de loin le plus usité des polysiine, on remarque que 1’énergie de la liaison Si-O
(445 kJ.mot) est plus forte que celle de la liaison C-C (Tab. I-3) trés largement répandue
parmi les polyméres. Cette énergie de liaison élevée induit une bonne stabilité thermique
limitant ainsi les ®dques de scission de la chaine principale. D’autre part, la longueur de la
liaison SiO (1.64 A) ainsi que I’angle formé par I’enchainement d’atomes Si-O-Si (143°)

sont les plus élevés parmi I’ensemble des liaisons covalentes (Tab. I-3).
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\s,i/OTLSi/Oj%Si/
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Figure I-26. Représentation d'une chaine polydiméthylsiloxane (PDMS).

Type de liaison Energie de liaison| Longueur de la Angle formé par les
(kJ.mol%) liaison (A) liaisons (°)
C—O C—0—C 112
(Polyoxométhylene) 358 1,42 0—C—0O 112
C—C (Polyéthylene) 346 1,53 c—C—C 112
: Si—O—Si 143
Si—O (PDMS) 445 1,64 0—Si—0 110

Tableau I-3. Propriétés de différents types de liaisons constituant la chaine principale d'un
polymere.

Ces deux propriétés limitent la géne stérigue due aux groupements latéraux et
conférent de ce fait a la chaine principale une trés grande flexibilité. Cellegradsé par
I’aptitude de la chaine a se réorganiser pour adopter une configuration plus favorable lorsque
I’environnement du polymere est modifié. Ce comportement est tres intéressant dans le cas du
PDMS, dont les groupements latéraux sont des groupes méthyle. En effet, de par leur facilité
a se réorganiser, les chaines PDMS exhibent préférentiellement ces groupements méthyle a
I’interface air/solide dans le but de minimiser leur énergie de surface. Ceux-Ci sont en effet
tres efficaces en termes de réduction de I’énergie libre d’une surface a en juger par la
classification (Tab. I-4) proposée par Zisman [139]. En dernier lieu, la nature partiellement
ionique de la liaison Si-O contribue également a la stabilité du polymére. En effet, la grande
différence de polarité entiéoxygene et le silicium a pour conséquence la polarisation de la
liaison SiO. L’atome de silicium étant porteur des charges partielles positives, il polarise a
son tour le groupement méthyle, le rendant de ce fait moins susceptibles aux attaques
chimiqua. C’est la raison pour laquelle, la liaison Si-C, dont I’énergie de liaison de 306

kJ.mol* semble représenter le point faible, est si stable thermiquement [133].
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Groupements constituant ¢ Tension de surface

surface critique & 20°C (mN/m)
—CF3 6
—CHxH 15
—CF3z et —CF,— 17
—CF,—CF,— 18
—CF,—CHF— 22
—CF,—CHy— 25
—CFH—CH,— 28
—CH3 (monocouche) 22-24
—CH2—CH2 31
—CH—(cycle aromatique) 35

Tableau I-4. Tension de surface critique (telle que définie par Zisman [139]) de différentes

surface de faible énergie.

Peu de travaux font état de la modification de résines époxyde par un polysiloxane
dans le but de diminuer leur adhérence [128, 129, 140, 141]. Une résine époxyde et du PDMS
ont été mélangés par I’intermédiaire de chaines de polycaprolactone assurant la compatibilité
des deux parties [14.1].’analyse XPS de la surface du matériau ainsi synthétisé révéle une
forte proportion de PDMS a I’interface air/solide en comparaison de ce qui est prévu. Cet
enrichissement de la surface en PDMS aboutit logiquement a 1’augmentation du caractére
hydrophobe de la surface. Toutefois, une forte proportion de mélange
polycaprolactone/PDMS (40% en masse) doit étre ajoutée a la résine époxyde avant de voir
une évolution significative de 1’angle de contact de 1’eau (de 6=57,5° pour la résine époxyde
seule a 6~65,9° pour le mélange 40/60). D’autres auteurs ont eu un peu plus de succes dans
leur entreprise de la modification de surface d’une résine époxyde par des chaines PDMS
[129]. En effet, en compatibilisant la résine époxyde au PDMS via des liaisons uréthane, ils
diminuent significativement 1’énergie de surface de la résine (de 37 mJ.m? & 24 mJ.nf) pour
des concentrations en PDMS de I’ordre de 30m%. Ces matériaux se sont par la suite avérés

tres utiles en tant que revétements anti-fouling [128].

[.5.3. Modification par des dérivés fluorés
1.5.3.1. Propriétés des dérivés fluorés

Les propriétés non-mouillantes et non adhérentes des solides fluorés ont été mises en
¢vidence depuis plusieurs dizaines d’années maintenant. En effet, dans [’Encyclopedia of
Chemical Technologge 1966 [142]il a été reporté que la fluoration de I’extréme surface
d’un matériau était suffisante pour obtenir de faibles énergies de surface. Ceci s’explique par

le fait que ce type de matériaux développe essentiellement des forces dispersives de type
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London a I’image du polytétrafluoroéthyléne (PTFE) et de ses dérivés. Ce caractere a été mis

en avant dans les travaux de Fox et Zisman [143, pd4]’étude du mouillage de ces
matériaux par plusieurs liquides organiques (Fig.)l-27¢évolution linéaire du Cos 6 en

fonction de la tension de surface (y.v) des liquides testés (entre 20 et 30 mN/m), montre que
’attraction des molécules du liquide par la surface du solide est due trés majoritairement aux

forces dispersives de London, qui sont les principales interactions développées par des
liquides organiques de si faible tension de surface. Au-dela de 30 mN/m, la déviation du
régime linéaire est expliquée par la présence de forces d’attraction supplémentaire (liaisons

faibles hydrogene, etc.) qui peuvent intervenir avec 1’utilisation de liquides dont la tension de

surface est plus élevée du fait d’un caractére plus polaire [142].

100 3 1is
I. TFE 120
8ol 2.80-20 GOPOLYMER
: 3.60-40 COPOLYMER
o KEL-F —45
60—
o
$ 60 w
Z a0k ]
2 ﬂ
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Figure 1-27. Cosinus de l'angle de contact formé par plusieurs liquides a la surface de
différents matériaux fluorés en fonction de la tension de surface de ces liquides organiques
[144].

La faible réactivité des composés fluorés est intimement liée a leur stabilité thermique.
La stabilité¢ thermique d’un produit refléte la résistance de ses molécules a réagir entre elles
uniguement [145] Une telle grandeur n’avait pu étre mesurée pour des composés
fluorocarbonés purs tant leur stabilité thermique est élevée. Cette particularité des composés
fluorocarbonés est souvent attribuée a la force de la liaison C-F (485 KJdmal I’énergie
de liaison est bien plus élevée que celle de la liaison C-H ainsi que de tout autre type de
liaisons carbone-halogéne (Tab. [-5). Toutefois, la faible réactivité des composés

fluorocarbonés peut étre attribuée a la nature compacte et rigide de leur structurei Celle-
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permet la protection des liaisons internes des molécules du fait de la proximité des atomes de

fluor périphériques agissant tel un bouclier [145]. Cette compacité de la structure des

composés fluorocarbonés est liée d’une part & la faible longueur de la liaison C-F (1,39 A).

C’est la deuxieéme plus courte apres la liaison C-H.

Element X Rayon atomique Longueur de la Energie de liaison
(A) liaison CH-X (A) CHs-X (kJ.mol%)

H 0,25 1,09 414

F 0,5 1,39 485

Cl 1 1,77 339

Br 1,15 1,93 285

O (OH) 0,6 1,43 360

Tableau I-5. Propriétés de quelques éléments et de leur liaison avec le cddidie.
HsC-F FsC-F HsC-CHs FsC-CFs

Longueur de 1.39 1,32 1,54 1,51

liaison (A)

Tableau I-6. Longueurs de différentes liaisons au sein de groupements hydro et/ou

fluorocarbonég146].

D’autre part, dans le cas de groupements perfluorés (composés uniquement de carbone

et de fluor), la liaison C-F subit un raccourcissement (1,32 A) au méme titre que la liaison C-

C (1,51 A) (Tab.1-6). Enfin, le rayon atomique du fluor (0,5 A) est deux fois plus grand que

celui de I’hydrogéne (Tab. I-5). Ce bouclier de fluor est perturbé si tot qu’un atome de fluor

est substitué par un autre atome augmentant ainsi sa réactivité. En effet, une substitution par

un atome d’hydrogene constitue une breche dans ce bouclier du fait de la faible taille de

I’atome. A I’inverse, une substitution par un atome de chlore provoque des contraintes dans la

structure moléculaire du fait de sa taille trop importante [145influence de telles

modifications sur 1’énergie libre d’une surface est reportée dans I’ouvrage de Kirk-Othmer

(Fig. 1-28) [142]. On y voit en effet que la substitution d’atomes de fluor par des atomes

d’hydrogene ou de chlore a pour conséquence I’augmentation de 1’énergie de surface du

matériau.
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Figure 1-28. Effet de I'halogénation progressive d'une surface de type polyéthylene sur sa
mouillabilité.[142].

Pour toutes ces raisons, les propriétés uniques des dérivés fluorés ont été mises a
contribution dans de nombreux travaux afin de diminuer la tension de surface de polymeres
[61, 147]. Les méthodes de modification sont variables et vont de la modification chimique du
cceur du matériau [148-153] aux traitements surfaciques fluorés [73-77, 154, 155].

1.5.3.2. Fluoration de résines époxyde dans la masse
Peu de travaux traitent de la fluoration de surface de résine époxyde par la mgsse [100

156, 157] Dans ces travaux, une diminution de I’énergie de surface de la résine époxyde est
observée du fait de la modification par de faibles concentrations massiques d’additifs fluorés
(<10%m). La migration préfentielle des molécules fluorées vers ’interface solide/vapeur est

a Porigine de cette diminution. Cet effet est accentué par deux paramétres : la différence
d’énergie de surface entre les molécules fluorées et la résine d’une part et la faculté des
chanes de faible taille a migrer vers la surface du matériau d’autre part. Ces deux théories ont
déja fait I’objet de nombreux travaux. En effet, plusieurs auteurs ont mis en évidence que la
différence d’énergies de surface entre deux polymeéres dans un mélange, favorise la migration
du moins énergétique d’entre eux vers ’interface air/solide [151, 152 157-159]. Nombreux
également sont ceux qui ont su démontrer 1’influence de la taille des chaines polymeéres sur le

phénomene de migration [160-163].
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Conclusion

Plusieurs enseignements doivent étre tirés de cette revue bibliographique.

L’adhésion entre polymeéres est un phénomeéne complexe faisant intervenir plusieurs
propriétés des matériaux en contact. Leur rhéologie, leur réactivité chimique ou physique, leur
rugosité sont autant de critéres qui leur conférent ou non des propriétés adhésives. Ces
propriétés peuvent cependant étre décrites en partie par la détermination de 1’énergie de
surface des matériaux. Suite a la mesure de I’angle de contact de plusieurs liquides sur la
surface du matériau, 1’énergie de surface est calculée a partir de modeles théoriques tels que
ceux d’Owens-Wendt et de Gooatan Oss. On considére que plus I’énergie de surface d’un
matériau est faible, et moins il est susceptible de participer aux phénoménes d’adhésion.

Celle-ci peut en effet étre réli a 1’énergie réversible d’adhésion grace a 1’équation de
YoungDupré. Aujourd’hui encore, il est difficile d’accéder au travail d’adhésion résultant
d’une rupture adhésive entre deux phases par le biais de tests mécaniques. Les tests
permettant de s’en rapprocher le plus sont le test de pelage et le test de clivage. Cependant, ils

ne sont pas adaptés pour tous types de matériaux ou d’assemblage.

Les résines époxyde sont des polymeéres thermodurcissables trés souvent utilisées en
tant qu’adhésifs structuraux. Au cours de leur réticulation, de nombreuses especes réactives
sont créées et favorisent les interactions avec les substrats a coller. La rhéologie de la résine
au cours de la réticulation joue également un rdle important dans 1’adhésion finale compte-
tenu de sa facilité a épouser les moindres formes de la rugosité des pieces a assembler. A
I’inverse, des matériaux tels que les polymeéres fluorés ou siloxane sont trés connus pour leur
faible adhésion. Il n’est d’ailleurs pas rare qu’ils soient associés a d’autres polymeres par le
biais de copolymérisations ou de traitements de surface pour leur conférer leurs propriétés de
surface. Dans le cas des résines époxyde, on trouve également quelques exemples de
modification de surface par des dérivés fluorés ou du polysiloxane. Toutefois, aux vues des
exemples cités, il parait évident que ’utilisation de dérivés fluorés pour diminuer 1’énergie de
surface d’une résine époxyde mene a de meilleurs résultats. En effet, il est possible de
diminuer considérablement 1’énergie de surface des résines époxydes avec de trés faibles

proportions de dérivé fluoré.

Sur des surfaces de si faible énergie, la rugosité peut diminuer plus encore la

mouillabilité du matériau et donc son énergie de surface. Deux modeles (Wenzeliet Cass
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Baxter) sont souvent présentés pour expliquer ce phénomene. Le premier décrit que
I’augmentation de ’aire réelle de la surface crée plus de sites de répulsion du liquide alors que

le second met en avant le fait que le liquide n’ayant que trés peu d’affinités avec la surface
favorise 1’établissement d’une interface triple liquide/air-matériau. Toutefois, la rugosité peut

a l’inverse créer des sites d’ancrage mécanique pour la phase en contact et donc favoriser

I’adhésion.
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Chapitre Il Matériaux et Méthodes

[1.1. Matériaux utilisés

[1.L1.1. La résine époxyde et I’agent de réticulation

11.1.1.1. La résine époxyde

La résine utilisée dans le cadre de cette these est une résine époxyde sans solvant a
base de bisphénol A Polypox E 064 LV (Diglycidyl Ether de Bisphénol A) (Dow Chemical
Company) nommée par la suite DGEBA. Sa masse par équivalent de fonctions époxyde
(EEW, Epoxy Equivalent Weight) est de 179 + 9 g/équival@unnées fournisseur).
L’incertitude provient du fait que toutes les molécules de bisphénol A ne comportent pas le

méme nombre de fonctions époxyde.

Masse molaire moléculaire de la résine

EEW =
Nombre de fonctions époxydes par molécule

Le spectre FTIR de la DGEBA est présenté gyuré II-1 et les bandes d’absorption
caractéristiques sont répertoriées dans le tableau Il-1.
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Figure II-1. Spectre~TIR de la résine époxyde
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Groupement Nombre d’onde (cm™) Attribution
3055 Etirement du groupe méthyléne terminal
Oxirane 914 Etirement asymétrique du cycle (bandey}ll
769 Etirement asymétrique du cycle (bande 12y)
2966 / 2927 | 2872 Etirement des liaisons CH
Cycle 1607 /1581 et 1507 /145 Etirement du noyau aromatique
aromatique 1232 et 1182 Déformation dans le plan des liaisons CH
826 Déformation hors du plan des liaisons CH

Tableau 1I-1. Principales bandes d'absorptieéfiR de DGEBA

Le comportement en température de cette résine, déterminé paridd&f¢ qu’aucune
réaction ou dégradation du produit n’a lieu dans la plage de températures testée (40-250°C,

vitesse de balayage 10°C/min)
11.1.1.2. L’agent de réticulation

L’agent de réticulation utilisé est une diamine aromatique : la 4,4’-methylenebis(2,6-

diethylaniline) (Fig. II-2) commercialisé par Lonza et noté « MDEA » par la suite.

HN I I NH

2 2

Figure II-2. Représentation d'une molécule de MDEA

Pour un agent de réticulation aminé, I’équivalent d’EEW se nomme AHEW (Amine
Hydrogen Equivalent Weigth)e rapport permet d’évaluer le nombre d’hydrogéne labiles et

s’exprime par 1’équation:

Masse molaire moléculaire de l'agent de réticulation

AHEW = ;
Nombre d hydrogenes labiles par molécule

Dans le cas du MDEA, M= 310.48 g.rifoét la molécule comporte 4 atomé&ydrogéne
labiles. De ce fallHEW = 77.62 g/équivalent.

Le spectre FTIR de MDEA est présenté en figure 1I-3 et les bandes caractéristiques sont
répertoriées dans le tableau I1-2.
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Figure II-3. Spectre FTIRIe 1’agent de réticulation (MDEA)
Nombre d’onde -
Groupement 4 Attribution
(cm™)
3445 Etirement asymétrique de la liaisprNH;
_ 3365 Etirement symétrique de la liaisgANH
Amine i _ o
1622 Déformation dans le plan de la liaison N-H

886 /872/849  Déformation hors du plan des liaisons N-H

ovel 2800- 3000 Etirement des C-H aromatiques
ycle ) .
_ 1599 Etirement du noyau aromatique
aromatique ] _ .
1153/ 1056 Déformation dans le plan des liaisons CH

CoHs 2957 / 2876 Etirement asymétrique et symétrique @4 et CHs

Tableaull -2. Bandes d'absorptidfTIR caractéristiques de MDEA

Le thermographe réalisé par analyse DSC de MDEA a 10°C/min (Fig. 11-4) montre une fusion
a une température de 92.5°C (pic endothermique). Aucun autre phénoméne thermique

n’intervient sur la plage de températures (50 -250°C).
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Figure 11-4. Thermographe de la MDEA

Les proportions de MDEA et de DGEBA ont été déterminées théoriquement pour répondre au

rapport steechiométrique défini par les valeurs de AHEW et EEW.
[1.1.2. Les additifs perfluorés

Trois additifs perfluorés sont utilisés dans cette étulles’agit de I’acide
perfluoroheptanoique (F13, Fig. 1I-5.a), dacide perfluorononanoique (F17, Fig. 1I-5.b) et
de I’acide tricosafluorododecanoique (F23, Fig. II-5.c) commercialisés par Aldrich. lls sont
constitués d’une chaine entierement fluorocarbonée terminée par une fonction acide

carboxylique.

67



Chapitre II

A) F OH

B) F OH

OH

Figure II-5. Représentation des moléculécide (A) perfluoroheptanoique (F13); (B)
perfluorononanoique (F17) ; et tricosafluorododecanoique (F23)

Les données concernant ces trois produits sont référencées dans le tableau 11-3.

5 Masse molaire Température  Température
Molécule N : o
(g.mol™) defusion (°C) d’ébullition (°C)
F13 364,1 <25 175
F17 464,1 58-62 218
F23 614,1 105-108 245

Tableau 11-3. Caractéristiques des acides perfluorés fournis par Aldrich

Le spectre FTIR d’un acide perfluoré (ici le F13) est montré en figure 1I-6 et les bandes
caractéristiques sont présentées dans le tableau I1-4.

68



Matériaux et Méthodes

acide
perfluoroheptanoique

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

Figure II-6. SpectréFTIR de I'acide perfluoroheptanoique (F13)

Groupement Nombre d’onde (cm™) Attribution
_ 3135 Etirements de la liaison O-H
Acide ' o
. 1771 Etirement de la liaison C=0
Carboxylique o o _
970 Vibration hors du plan de la liaison O-H acic
CR; 1369 /1320 Etirement des liaisons Ed’un CF3;
Ck 1195/ 1144 Etirement des liaisons Ed’un CF,

Tableau Il-4. Bandes d'absorption caractéristiques de I'acide perfluorononanoique

[1.1.3. Le polytétrafluoroéthyléne

Pour la réalisation de substrats rugueux, des empreintes en polytétrafluoroéthyléne
(PTFE) sont utilisées. Des plaques de PTFE de 4mm d’épaisseur ont ét€¢ fournies par

Maceplast et Alta Technologies.

[I.2. Synthése et mise en ceuvre des matériaux
[1.2.1. Préparation des résines époxyde

Dans un premier temps, la résine époxyde maintenue sous agitation magnétique est
préchauffée a une température suffisante pour solubiliser I’additif perfluoré ainsi que 1’agent

de réticulation (Tab. II-pa I’aide d’un bain d’huile. Dans le cas d’une formulation incluant

un acide perfluorél’agent de réticulation est progressivement ajouté en second temps. Une
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fois cette étape terminée, la température du mélange est ramenéeaéii8a°Gouter I’agent

de réticulation.Les masses de résine époxyde et d’agent de réticulation respectent les
proportions suivantesmypza = 0.434 mpgeppa. Cette proportion est calculée en prenant en
compte les valeurs d’EEW et ’AHEW. Le mélange est ensuite versé dans une coupelle en
aluminium puis placé dans une étuve a température de réticulation (180°C). Le temps de

réticulation dépend de la température fixée.

Molécules a Température de
solubiliser mélange (°C)
MDEA 80
F13 70
F17 90
F23 110

Tableau 1I-5. Température nécessaire a la solubilisation de différentes molécules dans la

résine époxyde

[1.2.2. Préparation des empreintes de polytétrafluoroéthyléne

Des échantillons dBTFE de 20 mm de coté et de 4 mm d’épaisseur sont découpés.
Ces dimensions sont choisies pour éviter toute déformation des échantillons lors du recuit
Les échantillons sont ensuite polis. Pour cela, urppliésage est réalisé a I’aide d’un papier
abrasif SiC fourni par Struers (Pays-Bas)ivi d’un polissage avec un tissu imprégné de
suspension de particules de diamant (Strugtrd)un lubrifiant. Plusieurs tailles de diamant
sont utiliséesq, 3 et 1 um de diamétre). Ces opérations sont réalisées jusqu’a 1’obtention
d’une surface homogene a I’eil. Entre chaque étape, 1’échantillon est rincé a 1’eau et a
I’éthanol afin d’éliminer tous les copeaux. A I’issue du polissage, les surfaces PTFE sont
rincées a 1’eau désionisée, puis a 1’éthanol sous ultrasons pendant 15 minutes. Elles sont
ensuite séchées 30 min a 60 °C. Les échantillons ainsi préparés sont ensuite soumis a un cycle
thermique qui sera détaillé dans la partie VI. Ce cycle thermique est réalisé a 1’aide d’un four

a moufles.
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11.3. Technigues de caractérisation

[1.3.1. Caractérisation de la réticulation des résines époxyde

Dans notre étude, la synthese des résines époxyde a fait I’objet d’un suivi au cours du temps.

Pour ce faire, trois techniques d’analyse ont été utilisées :

- la spectroscopie infrarougetransformée de Fourier(FTIR)
I’analyse calorimétrique différenticlle a balayage (DSC)

- larhéométrie

L’analyse croisée des résultats obtenus pas ces 3 techniques a permis d’identifier non
seulement les processus réactionnels au cours de la réticulation mais également la cinétique de

cette réaction.
11.3.1.1. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L’appareil utilisé pour les mesures IR est un spectrométre Spectrum One a transformée
de Fourier (FTHR) commercialisé par Perkin Elmer. L’appareil dispose de deux procédés
d’analyse a savoir par transmission ou par réflexion totale atténuée (ATRR). C’est ce
dernier procédé que nous avons utilisé pour mener a bien nos mesures. En effet, ce mode
d’analyse permet d’étudier sans préparation préalable la résine époxyde dans ses différents
états : liquide visqueux, solide pateux, solide. Le cristal utilisé est un composite ZnSe/Ge dont
I’indice est n ¢isia™2.4. 11 permet d’analyser 1’échantillon sur une profondeur maximale de 5
um. 10 scans sont réalisés par analyse. La correction ATR est effectuée par le logiciel

Spectrumen considérant un contact parfait entre 1’échantillon et le cristal (parametre = 0).
11.3.1.2. L’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

L’appareil utilisé pour les analyses est le Pyris 6 DSC commercialisé par Perkin
Elmer. C’est un appareil de type flux thermique dont le dissipateur thermique est un disque en
alliage nickel/chrome. %chantillon est placé dans une capsule percée en aluminium. La

capsule utilisée en référence est identique a celle utilisée pour les échantillons.

BN

Pour mener a bien cette analyse, 4 mg de résine époxyde sont introduits dans la
capsule en aluminium. Celle-ci, ensuite placée dans une étuve, subit le cycle thermique choisi

selonla formulation. A I’issue de ce cycle, la capsida immédiatement plongée dans 1’azote
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~

liquide de facon a stopper le plus rapidement possible la réticulatienhantillon ainsi

préparéed ensuite analysé par DSC sous azote a une vitesse de montée de 10°C/min.

11.3.1.2.1. Principe de la mesure

La calorimétrie différentielle compare en continu le flux thermique imposé a
I’échantillon analysé a celui imposé a une référence. En effet, durant une analyse DSC, le flux
thermique nécessaire pour faire varier la température de 1’échantillon a une vitesse imposée,
est mesuré en continu grace a un thermocouple lié & un dissipateur thermique. Dans le méme
temps, le flux thermique nécessaire pour appliquer a la référence la méme variation de
température est mesuré de la méme facon. La différence entre ces deux flux est directement

proportionnelle a la capacité caldque du matériau de 1’échantillon.

11.3.1.2.2. Application a la détermination d’enthalpies de réaction

Lors de la réticulation d’une résine époxyde, la réaction d’addition nucléophile est tres
exothermique. Par analyse DSC, on observe généralement un pic exotherme de réaction (Fig.
II-7) caractérisé par la température a laquelle la vitesse de la réaction est maximale (maximum

du pic). L’aire de ce pic est directement proportionnelle a 1’enthalpie de la réticulation

observée.
2036 A
200 4
| I
‘ 13,5
%\ 13,0
=
-]
§ 185 Peak = 230.60 °C
0 Arca=-1187.526 mJ
Z 10 Delta H=-320.9530 J/g
0
o
[ 1]
I 1758
17,0
18,5 4
16,29

45,06 100 150 200 250 300 350 3T
Temperature (°C)

Figure 11-7. Pic exothermique observé lors de la réticulation d'une résine époxyde
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11.3.1.3. La rhéométrie

11.3.1.3.1. Appareil et conditions expérimentales

Au cours de la réticulation d’une résine époxyde, la viscosité du mélange augmente du
fait de I’apparition d’oligoméres puis du réseau tridimensionnel. Lors de nos travaux, le suivi
rhéocinétique du systeme réactif a été effectué a 1’aide d’un rhéométre ARES G2 a
déformation imposée commercialisé par TA instruments. Les mesures sont effectuées en
géométrie plan-plan a déformation contrélée en utilisant un jeu de plateaux jetables de 25 mm
de diameétre. Les plateawomportent une tranchée permettant 1’écoulement du surplus de
résine. Pour les mesures de viscosité initiale, des plateaux plus grands de 40 cm de diametre
ont été uflisés afin d’augmenter le couple et donc la fiabilité des mesures. Le seuil entre les
deux plans est de I’ordre d’un millimétre. Le taux de cisaillement est initialement fixé a 200%
puis diminue lorsque la viscosité du mélange augmente. Dans les premiers temps de
réticulation, un taux de cisaillement élevé permet d’amplifier la contrainte mesurée alors

qu’en fin de réticulation, la diminution du taux de cisaillement permet de prolonger la mesure

sans atteindre la limite de détection de I’appareillage.
11.3.1.3.2. Principe de ’analyse rhéologique

Lors d’une analyse rhéologique, le rotor impose une contrainte de cisaillement a
I’échantillon. Cette contrainte est ensuite partiellement restituée au stator dépendant des
propriétés rhéologiques de I’échantillon. La différence entre la contrainte imposée et la
contrainte mesurée est analysée et permet d’accéder a des grandeurs caractéristiques telles que
la viscosité (1), le module de conservation (G’) ou encore le module de perte (G’). En effet,
si I’on considére un fluide viscoélastique (cas de la majorité des liquides), son comportement
rhéologique résulte de ses comportements élastique et visqueux. Le comportement élastique
permet de stocker sous forme d’énergie potentielle le travail mécanique apporté par le
cisaillement imposé par le rotor et de la restituer au stator. Le comportement visqueux quant a
lui ne permet pas de stocker cette énergie. Elle est donc dissipée et non restituée au stator.
Lorsqu’une contrainte cyclique est appliquée, le tracé de la contrainte en fonction du temps
forme une sinusoide. La déformation mesurée forme également une sinusoide d’amplitude
proportionnelle a celle de la contrainte. Cette seconde sinusoide est cependant décalée de la
premiere d’un angle 6 variant entre 0 et 90° selon que 1’échantillon ait un comportement

¢lastique (6=0°), visqueux (6=90°) ou viscoélastique (0<56<90) (Fig. 1I-8).
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Figure 1I-8. Matériau viscoélastique: amplitudes de la contrainte et de la déformation en
fonction du temps. o est la phase qui définit le retard de la déformation par rapport a la

contrainte

En considérané* = t*/y* comme le rapport entre la contrainte complexex t,e'“?) et la
déformation complexey( = y,e!®t=%) il est alors possible d’écrire G* = G’ + iG”’ ou G’ et
G>’ sont respectivement les modules de conservation et de perte caractéristiques des

caracteres ¢lastique et visqueux de I’échantillon.

[1.3.2. Caractérisation des propriétés thermomécaniques des materiaux

Les propriétés mécaniques d’un matériau varient avec sa température d’utilisation. Pour
les homopolyméres, deux transitions sont généralement observées : une transition de premier
ordre qui est sa fusion et une transition du second ordre correspondant a sa transition vitreuse.
Cependant, dans le cas de polyméres thermodurcissables tels que les résines époxyde, seule
une transition vitreuse du matériau intervient du fait du réseau tridimensionnel. A 1’inverse,
dans le cas de polymeres de haute cristallinité tels que le polytétrafluoroéthyléne, seule la
fusion du matériau pourra étre observée. Selon le type de transition que 1’on souhaite

observer, deux méthodes expérimentales sont utilisées :

- L’analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC) dont nous avons déja vu le
principe
- L’analyse mécanique dynamique (DMA)

74



Matériaux et Méthodes

11.3.2.1. Application de la DSC a I’analyse de la transition de premier ordre du
polytétrafluoroéthylene (PTFE)

L’analyse de la transition de premier ordre des échantillons de PTFE a été réalisée par
DSC (Pyris 6 DSC). A I’issue du cycle thermique imposé au matériau, une fraction de
I’échantillon (m < 10mg) est prélevée et placée dans une capsule percée, erurmalumini
L’¢échantillon est ensuite analysé a une vitesse de montée en température de 10°C/min entre
150°C et 350°C. Une isotherme de 5 minutes a 150°C est réalisée avant la montée en
température pour s’assurer que la température de 1’échantillon en début d’analyse correspond
a celle qui est fixée. Seule la fusion est mesulkééeransition vitreuse d’un tel matériau
(autour de 105°C [1]), étant difficilement observable en DSC du fait du trés haut degré de
cristallinité du polymeére. D’autre part, en choisissant une température maximale de 350°C, la
dégradation du matériau est négligeable, la perte de masse étant tres faible (0.002 %/h a 390
°C).
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Figure 11-9. Pic de fusion du polytétrafluoroéthylene observé lors d'une analyse DSC de
I'échantillon entre 150°C et 350°C menée a 10°C/min.

La fusion du PTFE se traduih DSC par ’apparition d’un pic endotherme (Fig. 1I-9). Elle

intervient dans le cas du PTFE autour de 330°C.
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11.3.2.2. L’analyse mécanique dynamique (DMA)

L’analyse mécanique dynamique est un moyen efficace de déterminer la température
de transition vitreuse d’un polymeére thermodurcissable tel que les résines époxyde. L’appareil
utilisé est le DMA 50 commercialisé par Metravib. Il permet d’effectuer des essais a

contrainte ou a déformation imposée.

[1.3.3. Caractérisation de la surface des matériaux

11.3.3.1. Détermination de I’énergie de surface des matériaux par mesure d’angles
de contact
11.3.3.1.1. Mesure des angles de contact par goniométrie

La mesure des angles de contact consiste a mesurer I’angle que forme une goutte d’un liquide
en son point de aemact avec la surface d’un solide (I’échantillon) et la phase gazeuse (ici,

I’atmosphere) (Fig. II-10). Elle s’effectue a 1’aide d’un goniométre.

Goutte

Angle de contact (0)

Echantillon ———————————wAw

Figure 11-10. Représentation schématique d’un angle de contact

L’appareil utilisé pour les mesures d’angle de contact est un goniomeétre semi-
automatique Digidrop Contact Angle Meter commercialisé par GBX scientific instruments
muni d’un systeéme d’acquisition. Des gouttes de 5 pLL de volume sont déposées sur la surface
a analyser en suivant la méthode de la goutte ses&ilmgle de contact initial est mesuré. 10

mesuresl’angle sont effectuées systématiquement pour chaque goutte sur chaque surface.
11.3.3.1.2. Principe de la mesure d’un angle de contact par goniométrie

La mesure de 1’angle se fait par une technique de trigonométrie, la base d’un triangle
est dessinée au niveau de la surface de contact de la goutte et ses deux autres cOtés se

rejoignent au sommet de la goutte (Fig. 1):11
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B \/

Figure II-11. Schéma géométrique permettant le calcul d'un angle de contact (cas d'une

goutte sphérique et d'un angle de contact supérieur a 90°)

Si on utilise un mod¢le sphérique, I’angle de contact a. Se retrouve alors par trigopnométrie :

BCZ+AC2—ABZ)

D’apres le théoréme d’Al Kashi 1y = cos™! ( T

CB?2

On en déduit le rayonOB =r = 2xcos(T/5)

On peut maintenant définir I’angle DBO = Cos_l(D B / r)

Donc dans cet exemple :a. = DBO + 90

Le goniométre semiutomatique n’est utilisé que pour la mesure d’angle de contact
compris entre 20 et 130°. Pour les angles de contact en dehors de cette plage de valeurs, un
goniometre manuel permettaine mesure directe de ’angle de contact est utilisé. En effet,
les modéles géométriques proposés par les appareillages automatiques présentent souvent des
limites lorsque 1’angle a mesurer est trop important ou trop faible. Dans le cas du goniometre
manuel (Ramé-Hart 100-0230), de I’autre coté de I’axe optique se situe une lunette
amovible qui permet de placer 1’échantillon sur le foyer objet et de projeter son image a
I’infini. La lunette est munie d’une lentille possédant un axe horizontal et des graduations

d’angles.
11.3.3.1.3. Détermination de l’énergie de surface de ’échantillon

La méthode d’Owens-Wendt (eq. 2.1) a été préféerée a la méthode de Good-Van Oss.

Certes, cette derniere permet d’accéder aux composantes acides et basiques d’une surface.
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Toutefois, la méthode d’Owens-Wendt est largement suffisante pour déterminer la
composante dispersive d’une surface. La mesure des angles de contact de deux liquides

sondes permet la détermination de 1’énergie de surface des résines.

v, (1 + Cosh) = szg X yd + 2\/y§ X vy (2.1)

- Oest’angle de la goutte de liquide utilisé (eau ou diiodomethane dans notre cas) ;
- 7y_est latension de surface totale idwide sonde ;

- vy et vs® sont respectivement les composantekipe et_dspersive de I’énergie de

surface dudlide étudié ;

-y et y.% sont respectivement les composantelipe et_dspersive de la tension de
surface duiguide sonde.

L’équation 2.1 permet de remonter aux composantes dispersive et polaire de 1’énergie de

surface. Ces trois grandeurs sont reliées par la formule 2.2 :

— P d
Ys= Vs + ¥s (2.2)

Les valeurs des tensions de surface des liquides sont données dans la littérature, seuls les deux

composantes de 1’énergie de surface du solide sont inconnues, d’ou I’utilisation de deux

liquides pour nos mesures.
11.3.3.2. Analyse par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) des surfaces

La composition chimique de la surface d’un matériau est parfois tres différente de
celle observée au cceur du méme matériau. Ces différences ont lieu sur des profondeurs tres
faibles (parfois quelques nanométres) qui ne sont analysables que par des techniques
d’extréme surface. La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est I’'une d’entre elles. Elle

permet une analyse sur une profondeur allant de 1 a une dizaine de nanomeétres.

L’appareil utilisé pour nos analyses XPS est un spectrométre de photoélectrons X Axis
Nova commercialisé par Kratos Analytical (Angleterre). La source de rayonneikents
utilisée est la raie K-alpha du Magnésium (MpKL.es échantillons sont préparés de fagcon a
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ce qu’ils aient une épaisseur inférieure au millimetre et qu’ils n’excédent pas 1 cm de coté.
L’appareil dispose d’un systéme de neutralisation de type « flood gun » permettant de
compenser les chargesluites lors de I’analyse d’un matériau isolant par le biais d’un exces

d’électrons.

Les spectres larges sont réalisés avec un canal d’énergie de 100 eV alors que les
spectres haute résolution sont réalis€és avec un canal d’énergie de 20 eV. Le logiciel de

décomposition Casa XPS a été utilisé pour liectrent de 1’ensemble des spectres.
11.3.3.2.1. Principe de ’analyse XPS

L’échantillon est placé dans une chambre d’analyse contenant la source de
rayonnement X et un analyseur. L’enceinte est maintenue sous ultravide (10”7 — 10° Pa) de
fagon a s’assurer que 1’analyse ne concerne que la surface et non I’atmosphére environnante
adsorbéeL’échantillon est bombardé de rayons X. Il en résulte 1’émission d’un photoélectron

appartenant a la premiere couche électronique des atomes (Couche 1s) (Fig. II-12).

Couches

2p (L3) —o—eo—o—e—
2p (L) —o—eo——

2s (L 1) _H—_
hv, o

1s (K)

Figure 11-12. Représentation schématique de I'émission d'un photoélectron X

L’ensemble de ces électrons est collecté par un analyseur et traité en fonction de son énergie

cinétigue (k). Cela mene a un spectre tel que celui observé en figure 11-13.

79



Chapitre II

Cls

o f _
=

:) L J

> L Ols ]

© | |
E

< [ _

N1s
_ | | | ' ' |
900 600 300 0

Binding Energy (eV)

Figure [I-13. Exemple de spectre obtenu par analyse XPS du mélange DGEBA/MDEA
L’énergie cinétique (Ec) des photoélectrons est liée a leur énergie de liaisonpdE la

relation d’Einstein :
EL = hV - EC - ¢)

Ou hv est I’énergie d’un photon du rayon X et ¢ la fonction de travail liée Eappareillage.
L’énergie de liaison permet I’identification de 1’ensemble des éléments a I’exception de
I’hydrogéne. L’intensité des pics permet de calculer la concentration relative des atomes dans

I’échantillon sur la profondeur analysée, moyennant I’application d’un facteur de sensibilité.

11.3.3.2.2. XPS angulaire

L’un des principaux avantages de la technique est la possibilité de contrdler la
profondeur d’analyse de 1’échantillon. En effet, il est possible de faire varier 1’angle
d’émergenceles ¢lectrons par rapport a la surface de 1’échantillon. La profondeur d’analyse
dépend de I’angle d’émergence par la relatioh= 31 sinf. Plus I’inclinaison de la surface de
I’échantillon est importante par rapport a un détecteur placé au dessus de I’échantillon, plus

I’angle 0 est faible, et plus la profondeur analysée est faible.
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11.3.3.3. Imagerie par microscopie électronique a balayage (MEB)

La rugosité d’une surface - et plus particulierement dans le cas ou elle est structurée -,
modifie les propriétés interfaciales par rapgoune surface plane de composition chimique
identique. La microscopie électronique permet de visualiketrugosité d’une surface a

I’échelle micrométrique voire nanomeétrique.
11.3.3.3.1. Appareillage et conditions expérimentales

Deux appareils ont été utilisés pour mener les analyses MEB : un microscope
HITACHI S3200N et un microscope JEOL JSM10 LV. Bien qu’ils disposent tous deux de
la possibilité de travailler en vide partiel, évitant ainsi de métalliser les échantillons non
conducteurs, les analyses ont été réalisées sous vide secondaire. La résolution est en effet
meilleure. Les échantillons sont préalablement métallisés avec un mélange or/palladium

Au/Pd par pulvérisation cathodique.
11.3.3.3.2. Principe de la microscopie électronique a balayage

Lors du bombardement de la surface d’un échantillon par un faisceau incident
d’¢électrons primaires de haute énergie (tension d’accélération de I’ordre de 1 a 40 kV), de
nombreux électrons sont arrachés des couches K des atomes présents a la surface du solide.
Ces électrons dits secondaires sont arrachés par un processus inélastique. En paralléele, le
bombardement de la surface crée également des électrons dits rétrodiffusés avec une énergie
proche de celle des électrons primaires incidents. Enfin, des rayonnements X sont émis lors de
la désexcitation radiative induite par les transitions électroniques mises en jeu lors de
I’¢jection des électrons secondaires.

Du fait de leur faible énergie cinétique (<50 eV), la détection des électrons secondaires
permet une imagerie de meilleure résolution et avec un contraste (niveau de gris) de nature
topographique. En effet, d’une part, les électrons secondaires ne peuvent s’extraire de la
matiere que d’une profondeur trés limitée (par exemple, 1 nm pour 1’or) et d’autre part leur
faible énergie cinétique les rend trés sensibles a la topographie de la surface, ce pour quoi un

contraste est possible et exploité.
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[1.3.4. Caractérisation de l’interface entre deux matériaux : Le test du

plot collé

Lors de la réticulation d’une résine époxyde sur une résine époxyde déja réticulée, une
interface se crée entre les deux substrats. Pour évaluer les propriétés de cette umedsace,
mécanique a été mis en place : le test du plot collé.

11.3.4.1. Description du montage

L’appareil utilisé pour réaliser ce test mécanique est une machine de traction Instron
4204 dotéed’une cellule de force de 50 kN. Un assemblage en aluminium a été développé
spécalement pour maintenir les échantillons lors de 1’essai mécanique (Fig. 11-14). En haut de
I’assemblage, deux mors permettent d’insérer et de maintenir un plot en aluminium collé a
I’échantillon. En bas, deux barres placées aussi proches que possible du plot collé
maintiennent 1’échantillon. Cela permet d’éviter d’éventuelles torsions du substrat lorsque
I’échantillon est soumis aux contraintes de traction. Au dessus de 1’assemblage, une rotule de
14 mm de diametre fournie par Mycelium Roulement permet au systeme de conserver un
degré de liberté dans toutes les directions de I’espace. La force maximale supportée par la

rotule est de 16 kN selon le fournisseur.

1. Plot en
aluminium

3. Substra
EMF17

2. Résine E
réticulée

Figure II-14. Photographie et schéma du montage utilisé pour le test par plot collé

Cette valeur est tres largement supérieure aux forces nécessaires pour observer une rupture
des échantillons (< 3000N). L’ensemble des essais est réalisé a une vitesse constante de 3
mm/min.
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11.3.4.2. Préparation de I’assemblage collé

Les échantillons sont un assemblage de deux résines époxyde. La premiere résine

époxyde est réticulée dans une étuve sous vide et constitue le substrat. Le dégazage de résines

pendant les premieres minutes de réticulafionmet d’éviter 1’apparition de petites bulles
closes [2-5] (figure 11-15) de diadtre variant entre 150 et 300 um.

Figure 11-15. Images de la surface de la cavité en absence de dégazage

Sans dégazage, laissue du test de traction, une rupture est observée pour des forces
d’arrachement de ’ordre de 800 + 200 N. Si au premier abord, la rupture parait adhésive, on
constate par microscopie que les bulles observées dans la cavité sont arrachgess)Fig.

s’agit donc en réalité d’une rupture cohésive.

200 ym
—

Figure Il -16. Arrachement de la cavité réalisée sans dégazage, suite au test mécanique

Une seconde résine est ensuite réticulée directement au contact du sufstéatr(@). Cette
seconde résine représente une piggectée et que ’on va devoir démouler. Les plots

d’aluminium sont collés a la piéce uniquement a 1’aide d’une résine époxyde bi-composante
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(Araldite 2011 commercialisée par Huntsman) résistant a des contraintes de cisaillement de

21.5 MPa lorsqu’elle est réticulée une heure a 70°C.
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Chapitre Ill. Processus réactionnel et cinétique de réticulation

d’un mélange résine époxyde/agent de réticulation modifi¢ par

un additif perfluoré

Introduction

La connaissance du processus réactionnel de réticulation d’une résine époxyde par un
agent de réticulation est indispensable pour contréler les propriétés finales du matériau
(rigidité, résistance aux solvants, tenue en température, propriétés de surface etc.). Pour un
systtme binaire (EM) impliquant la résine époxyde (DGEBA) et ’agent de réticulation
(MDEA), le processus chimique de réticulation ainsi que sa cinétique peuvent étre facilement
déterminés par des méthodes telles que la spectroscopie Infrarouge (FTIR), I’analyse
calorimétrique différentielle (DSC) ou encore la rhéométrie. L’intégration a ce systéme
binaire d’un additif possédant une fonction chimique susceptible de réagir avec chacun des
composants peut altérer la cinétique et le mécanisme réactionnel de ce nouveau systeme

ternaire.

Dans cette étude, un additif perfluoré (F13) est greffé par liaison covalente a la résine
époxyde. Pour cela, I’additif posséde une fonction terminale acide carboxylique pouvant
réagir avec la fonction oxirane de la DGEBA ou avec la fonction amine de la MDEA. Afin
d’appréhender la réticulation de ce systéme ternaire DGEBA/MDEA/F13, il est donc
nécessaire d’identifier toutes les réactions impliquant I’acide carboxylique et de vérifier si

elles influencent la réticulation.

Dans ce chapitre, seront étudiés dans un premier temps le processus réactionnel ainsi
que la cinétique de réticulation du systeme binaire DGEBA/MDEA (EM) grace a la
spectroscopie FTIR (processus réactionnel), a la DSC et a la rhéométrie (cinétique de
réaction). Dans une seconde partie, nous étudierons la réticulation au sein du systéme ternaire
DGEBA/MDEA/F13 (EMF) en identifiant les différentes réactions impliquant le F13 dans les
systemes binaires correspondant (DGEBA/F13 et MDEA/F13) et en corrélant les résultats

obtenus avec ceux du systéme ternaire.
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l1l.1. Etude de la réticulation du mélange binaire DGEBA/MDEA

[11.1.1. Mise en évidence de la réticulation par spectroscopie FTIR.

La réticulation d’une résine époxyde par une amine implique principalement
I’ouverture de la fonction oxirane de la résine époxyde par ’amine de 1’agent de réticulation

(Fig. 111-1).

Figure 1lI-1 . Schéma de réticulation d'une résine époxyde par une amine

L’analyse infrarouge (FTIR) permet de caractériser cette réaction, les groupements oxirane et

amine ayant des signatures facilement identifiables [1-3] (Tab).11l-1

nombre d’onde

Molécule N mode de vibration
(cm™)
3055 Etirement du groupe méthyléne terminal du cycle oxire
1253 Etirement symétrique du cycle oxirane
DGEBA . o _
914 Etirement asymétrique du cycle oxirane
769 Bande 12p

3445 et 3365  Etirements asymétrique et symétrique de la liaisdiH,
MDEA 1622 Déformation dans le plan de la liaison N-H
886, 872 et 849 Deéformations hors plan des liaisons N-H

Tableau Il I-1.Principales bandes caractéristiques de la fonction oxirane de la DGEBA et de
I’amine de la MDEA.

Lors de la réticulation du systeme EM, un premier palier thermique de 10 min a 80°C
permet une bonndissolution des deux réactifs. Il est suivi d’un second palier a 120°C
correspondant au processusréiéculation. Le premier palier n’engendre pas de réticulation
de la résine, le spectre FTIR du mélange ne montrant pas de disparition des fonctions oxirane

et amine (Fig.llI-2. a).
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Figure 111-2 . Spectré=TIR A) du mélange EM (T = 80°C, t= 10 min) et du mélange EM (T =
120°C, t = 3h30) B) zone 1000-1800¢rC) zone 2600-3800 ¢

Le spectre FTIR de ce mélange porté a 120° (Fig. lll-2. b et ¢) pendant 3h30 correspondant a

la gélification du systémemet en évidence la diminution de Iintensit¢ des pics
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caractéristiques des fonctions amine et oxirane, simultanément a 1’apparition de nouvelles
bandes caractéristiques de fonctions hydroxyle et amine tertiaire (Tab. IlI-2), confirmant le

mécanisme réactionnel supposé.

nombred’onde

Fonctions N mode de vibration

(cm™)

3400 Vibration d’étirement de la liaison O-H
Hydroxyle _ _ . o

1120 Vibration d’étirement de la liaison C-O
Amine tertiaire 1204 Vibration d’étirement de la liaison C-N-R3

Tableau I1I-2. Bandes de vibration apparaissant lors de la réticulation du mélange EM.

[11.1.2. Etude cinétique de la réticulation du mélange binaire EM par

calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Dans le but de déterminer les conditions de temps et de température nécessaires a la
réticulation du mélang&EM, une étude cinétique a été réalisée par DSC en mesurant
I’enthalpie de la réaction a un instant t [3-5].

Etant donné la difficulté de mesure directe de AH(t), seule I’enthalpie résiduelle au temps t
(AH(t)) est mesurée. AH,(t) associée aux fonctions n’ayant pas réagi a I’instant t est définie

par la relation (3.1):

AH(t) = AH(tot) — AH,(t) (3.2)
ou AH(tot) est I’enthalpie totale de la réaction.
Cette mesure nécessite donc de connaitre ’enthalpie totale de la réticulation. Celle-ci est

déterminée par DSC dynamique. Deux balayages successifs de la température (de 50 a 350°C)
effectués a une vitesse de 10°C/min sont réalisés sur le mélange EM (Big. 111-3
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20 T
2 = R ——
19.5 1
19
,E_: 18.5 -
.
= 18
o Exo
§ 175 ——ENM_premier passage
T 17 (10°C/min)
——EM _deuxieme passage
165 (10°C/min)
10 T 1
50 100 150 200 250 300 350

Température (°C)
Figure IlI-3. DSC dynamique du systeme DGEBA/MDEA : Premier (en bleu) et deuxieme
(en rouge) balayage de la plage de températures a 10°C/min.

Lors du premier passage, on observe la présence d’un pic exothermique caractéristique
de la réticulation [4, 6, 7]. A cette vitesse de balayage, le maximum du pic intervient a 225°C
et I’enthalpie réactionnelle est de 330J/g. Lors du second balayage, aucun pic exotherme n’est
observé démontraii’al’issue du premier passage, la réaction est totale. La rupture de pente
observée vers 150°C correspond a la transition vitreuse du matériau réticulé.
A I’issue de la réticulation partielle du mélange EM, I’analyse DSC dynamique a une vitesse
de 10°C/minpermet d’accéder a AH,(t) qui correspond a I’aire du pic exotherme, mesurée Sur
la méme plage de température que précédemment (de 50 & 3&08€)’avancement de la

réaction, celle-ci est plus ou moins importante.

L’avancement de la réticulation en fonction du temps (o(t)) correspond alors au

rapport entre I’enthalpie de réaction au temps t et I’enthalpie totale de réaction :

AH(t)  AH(tot) — AH,(¢)

a(t) = AH(tot) AH(tot)

(3.3)

L’étude a été menée a trois températures (120, 150 et 180°C) (figure 11134 Quelle que soit la
température, on remarque la méme évolution : une croissance sdésic d’un plateau
correspondant a un avancement limig,j au-dela duquel la vitesse de réticulation devient

négligeable. La vitesse initiale de réticulation;(dt [8], Tab. 111-4) est donc dépendante de la
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température de réticulation. Plus celle-ci est élevée, plus la vitesse initiale de réaction est

grande.

0.6 -

0.4 -

©120°C 0O180°C A150°C
0.2

0 50 100 150 200 250 300
temps (min)

Figure 111-4 . Avancement de la réticulation du systeme EM en fonction du temps a 180°C,
150°C et 120°C.

A 180°C, ajim est supérieur a 98% montrant que 98% des fonctions oxirane du
mélange ont réagi contre 96% et 90% pour des températures de réticulation plus faibles (Tab.
[11-3). On constate également qu’au-dela de cette température, le taux de réticulation maximal

n’augmente plus. La réticulation du mélange EM est pratiquement totale.

: Vitesse initiale de  Avancement
Température (°C) - _
réticulation (&)  maximum (%)

190 1.2x10° 98.5
180 8.5x104 98.5
150 4.5x10* 96.0
120 1.0x10* 90.0

Tableau I1I-3. Vitesse initiale et avancement maximal de la réticulation du mélange EM en

fonction de la température.

La limitation de I’avancement est liée a la vitrification du mélange qui intervient
lorsque la température de transition vitreuse du matériau en formation dépasse la température

de réticulation [7].
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[11.1.3. Evolution des propriétés rhéologiques du mélange binaire
DGEBA/MDEA (EM) au cours de sa réticulation

Une caractérisation rhéologiqpermet d’accéder a des grandeurs telles que la viscosité du
mélange a tout instant de la réticulation ou encore au point de gel qui marque la formation du

réseau tridimensionnel [9].

1.1.3.1. Dépendance de la viscosité initiale du mélange binaire EM en fonction de la

température

La viscosité initiale (rp) d’un mélange époxy/amine varie avec la température en

suivant une loi d’ Arrhenius de la forme :

Ep
No(T) = Ne, * eRT

ou B est I’énergie d’activation associée a 1’écoulement de la résine, R la constante des gaz

(3.4)

parfaits, T la température (K) gt la viscosité a la température infirfie.).

Celleci adonc été mesurée a différentes températures pendant la premiére minute de
réticulation (Fig. 1lI-5.a). Dans la plage de temps étudiée, la viscosité demeure pratiquement
constanteEn effet, aux températures choisies pour 1’étude, le temps maximum de 60 s ne
permet pas d’atteindre un avancement de la réticulation suffisant pour modifier la viscosité du
mélange. Par contre, la viscosité initiale du mélange diminue lorsque la température
augmente. lévolution du logarithme népérien de la viscosité en fonction de I’inverse de la
température (K) (Fig. 11I-5.b) est linéaire et correspbien a une loi d’Arrhenius (équation
(3.3) [9] avec unetnergie d’activation associée & 1’écoulement (En) de 45 kJ.mot). Cette
valeur est du méme ordre de grandeur (40-70 kJ)nwple celle donnée dans la littérature

pour des mélanges impliquant des diamines aromatiques [9, 10].
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Figure IlI-5 . Variation de la viscosité dynamique mesurée avec une fréquence de cisaillement

de100 rad:$ en fonction du temps pour différentes températures (A) ; Graphe d'Arrhenius

pour la viscosité initialéng) dans le cas du systera# (B)

On en déduit que’dvolution de la viscosité initiale du mélange en fonction de la

température est décrite dagxpression (3.4) :

(3.5)

45 % 103
770=2-3*10_8*3A ﬂ
8314 T

11.1.3.2. Dépendance du temps de gélification du mélange EM en fonction de la

température

Au méme titre que la viscosité, le temps de gélification d’un mélange époxy/amine

varie avec la température selon une loi d’Arrhenius de la forme :

E,
tgel(T) = tgeloo * eR_?" (36)

ou Ea est I’énergie d’activation associée a la gélification et tq1, l€ temps de gélification a.T

Le point de gelt(ge) peut étre determiné de trois fagons [11-14]. Dans le cadre de ce

travail, le temps de gel a été déterminé au point d’intersection entre le module de perte (G”)

et le module de conservation (G’). Le suivi de ces deux grandeurs pour une fréquence de 100

rad.s' a donc été réalisé au cours de la réticulation & différentes températures. La figure I11-6

est un exemple de 1’évolution de G’ et de G’ au cours du temps dans des conditions
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isothermes. Dans les premiers temps de réticulation (zone A), la résine est liquide et les
oligomeéres en formation ne constituent pas encore un réseau. Le module de conservation est
alors négligeable. Dans un deuxieme temps (zone B), le réseau commence a se former et
provoque de ce fait I’apparition d’un module de conservation. Celui-ci devient tres
rapidement plus élevé que le module de perte marquant ainsi la transition sol/gel. Enfin (zone

C), G’ se stabilise et forme un plateau : le réseau tridimensionnel est formé et évolue peu.

100000000 -
Zone A Zone B Zone C -
10000000 - ="
-——_—-—-
- e» = &
o”‘
1000000 - P
y
Y|
100000 - 4
. !
© [}
Q. 10000 -
)
b’ 1000 -
" - = « Modules de conservatiol
100 - | == Modules de perte
]
10 - " Point de gélification
[]
1 - ]
[}
0-1 T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

temps (s)
Figure 111-6 . Evolution en fonction du temps des modules de conservation (G') et de perte

(G") lors de la réticulation a 150°C en conditions isothermes du métige

Les valeurs du temps de gel messra différentes températures de réticulation sont
présentées dans le tableau Ill-4. On constate guaugmente lorsque la température de

réticulation du mélange diminue. Cette évolution peut étre modélisée par une courbe

d’Arrhenius (Fig. 111-7).
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Température (°C tgel (S)
70 83350
90 28530
130 4870
150 2100
180 640
Tableau IlI-4. Temps de gélification en fonction de la température de réticulation d’un
mélangeEM
13 -
12 n "’
11 T ’¢"
5 10 - _-*
2 9 *,/’
= -
= 8 - ”a
7 -
6 .= Ln t,,=-8.4854 + 6810.9 / T
5 T T T T 1
0.0021 0.0023 0.0025 0.0027 0.0029 0.0031

1T (K-1)

Figure IlI-7 . Graphe d'Arrhenius exprimant la dépendance du temps de gélification par

rapport a la température de réticulation du méldtige

La régression linéaire de la courbe Ja(t= f(1/T) permet d’accéder a 1I’expression
(3.6) a partir de laquelle il est possible de déterminer le temps de gélification du nig\ange
guelle que soit la température de réticulation.

(3.7)

1 3
tgel=2.06*10_4*e"<57* 0 )

8.314 xT

Par ailleurs, on notera que quelle que soit la température, la gélification du mélange
intervient pour un avancement constant compris entre 0.57 et 0.59 (Tab. IlI-5). Ces résultats
sont concordants avec la littérature qui cite un avancement constant au point de gélification de

mélanges résine/agent de réticulation, compris entre 0.55 et 0.8 [15].
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’ Temps de gélification. ~ Avancement de la
Température (°C) _ L _
(min) réaction au point de ge
120 115 0.59
150 35 0.57
180 11 0.57

Tableau IlI-5. Avancement de la réticulation au point de gélification du mélange EM pour

différentes températures.

[11.2. Etude de la réticulation d’un mélange comportant un additif
perfluoré (F13): le systeme ternaire DGEBA/MDEA/F13
(EMF)

L’ajout dans le systéme binaire EM d’un composant supplémentaire est susceptible de
modifier la cinétique de réticulation du mélange. En I’occurrence, I’additif perfluoré incorporé
au mélange EM comporte une fonction acide carboxylique permettant son greffage par le
biais d’une liaison covalente. Par conséquent, 4 fonctions réactives différentes composent le

systeme ternaire EMF :

- des fonctions oxirane appartenant a la DGEBA ;
- des fonctions hydroxyle appartenant a la DGEBA ;
- des fonctions amine appartenant a la MDEA ;

- des fonctions acide carboxylique appartenant au F13.

La littérature recense plusieurs possibilités de réaction entre ces 4 fonctions. Parmi ces
réactions, 1’homopolymeérisation de la résine époxyde par les fonctions hydroxyle
n’intervenantqu’au-dela de 200°C [18] peut donc étre écariéetude bibliographique a
€galement réué que dans un mélange époxyde/amine, les groupements hydroxyle n’ont
qu'un effet catalytique [19]. Par conséquent, aucune réaction entre les amines et les
groupements hydroxyle n’est susceptible d’intervenir lors de la réticulation. Seules 4 réactions
sont donc en compétition dans le mélange EMF (Tab. IlI-6). Par ailleurs les fonctions acide
carboxyliqgue, comme toute fonction contenant des groupements hydroxyle, favorisent les
interactions entre les groupements époxyde et les groupements amine et peuvent avoir un effet

catalytigue sur la réaction de réticulation [15].
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Fonctions impliquées Produit(s) de réaction
Amine— Oxirane Alcool et amines secondaire et tertiaire [15]
Acide carboxylique Amine Amide ou un complexe ionique [20-22]

Acide carboxylique- Oxirane | Ester [16]

Acide carboxylique- Hydroxyle | Ester

Tableau 111-6 . Réactions possibles dans le mélange EMF

L’ordre d’introduction des réactifs dans le systéme ternaire influence donc leur

réactivité chimique. Dans les systémes binaires et ternaires comportant du F13, 3 procédures

d’introduction sont pris en compte :

- mélange préalable de la résine époxydde 1’agent de réticulation suivi de I’ajout de
I’additif fluoré (EM+F) ;

- mélange préalable de la résine épiegt de I’additif fluoré suivi de 1’ajout de 1’agent
de réticulation (EF+M) :

- mélange préalable de 1’additif fluoré et de 1’agent de réticulation suivi de 1’ajout de la

résine époxge (MF+E).

La cinétique de réticulation sera étudiée pour ces différentes procédures..

[11.2.1. Etude de la réactivitt des systemes binaires et ternaires par

spectroscopie FTIR

Pour mener a bien 1’étude des réactions ayant lieu lors de la réticulation du systeme

EMF, une étude préliminaire des différents systemes binaires envisageables est nécessaire.

Les bandes desvibrations caractéristiques de la fonction acide de 1’acide

perfluoroheptanoique (F13) sont récapitulées dans le tableau IlI-7.

nombre d’onde (cm™) mode de vibration
3135 Etirement de la liaison O-H

1771 Etirement de la liaison C=0

970 Déformation hors plan de la liaison O-H

Tableau 11I-7. Bandes caractéristiques des vibrations des liaisons du groupement acide

carboxylique de I'acide perfluoroheptanoique.
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.2.1.1. Etude de la réactivité des systéemes binaires incluant D’acide

perfluoroheptanoique (F13)

Dans cette premiere partie, nous présentons les réactions ayant lieu dans les mélanges
binaires impliquant I’acide perfluoroheptanoique (F13). Il s’agit donc des réactions entre les
fonctions airane de la DGEBA et ’acide carboxylique du F13 et entre les fonctions amines
de la MDEA et I’acide carboxylique du F13.

.2.1.1.1. Systeme oxirane/acide carboxylique (mélange DGEBA/F13 (EF))

Aprés ’homogénéisation effectuée a 80°C, I’analyse FTIR du mélange EF (Fig. 111-8)
montre le déplacement de la banitela vibration d’étirement de la liaison C=0 de 1771 a
1781 cnit (Fig. I1I-8.b) ainsi quel’apparition de deux modes de vibration & 1240 et 1203tm
caractéristiques déa formation d’un groupement ester résultant de la réaction entre les
fonctions acides du F13 et oxirane de la DGEBRautre part, la disparition de la bande
caractéristique des O-H dacide carboxylique du F13 (3135 cthet Iapparition dans le
mémetemps d’une bande 4 3481 cm™ (vibration d’étirement de la liaison OH d’un autre
groupement hydroxyle, tableau III.8) permettent d’établir le mécanisme réactionnel présenté

en figure II-9.

A) B)
030
~
. ~
Fonctions oxirane 0% 5
Nouvelles fonctions ester
A A o2
i\
o | A
Sg : B [
] |\
{ | \
| 010 [\
- /& | F13
- - f \ &
2 g - 005 / ": '\__\ Systeme EF
3 ‘ 1] \_ DGEBA
VY W e - s W AT
4000 3200 2400 1800 1400 1000 1800 1700 1600
cm-1 cm-1

Figure 111-8 . A) Spectré=TIR du mélangé&F a t0 et B) comparaison avec ceux du F13 et de
la DGEBA sur la région 1900 - 1600 ¢m
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0]

DGEBA
— Rf/u\oﬁ/

OH

AgTA

DGEBA

Figure 111-9 . Réaction entre les fonctions acides du F13 et oxirane de la DGEBA.

La réaction entre I’acide carboxylique de 1’additif perfluoré et la fonction oxirane de la
DGEBA est identique a celle observée entre une amine et un oxirane : aprés addition du

groupement nucléophile, une fonction hydroxyle est formeée.

Par la suite, le mélange est porté a 120°C pendant pres de 6 heures. Les Ehlityses
effectuées a intervalles réguliers révelgntaucune autre structure chimique ne se forme
contrairement a ce qui est décrit dans les travaux de Matejka et coll. évoquant la possibilité de
réactions paralléles (éthérification, condensation, hydrolyse) [16].

: Nombre d’onde -
Fonction N Mode de vibration
(cm™)

. 1781 Etirement de la liaison C=0
ster
1240 et 1203 | Etirements asymétrique et symétrique de la liaison C-(

Hydroxyle 3481 Etirement de la liaison O-H du groupement hydroxyle

Tableau I1I-8. Bandes caractéristiques des fonctions ester et hydroxyle formées suite a la

réaction entre un acide carboxylique et un oxirane.

1.2.1.1.2. Systéeme amine/acide carboxylique (mélange MDEA/F13 (MF))

Pour étudier la réactivité du mélange MF, la MDEA est préalablement chauffée au-
dela de son point de fusion (90°C) puis le F13 est ajouté et mélangé a la MDEA liquide en
conservant la température dela du point de fusion de la MDEA. A I’issue du mélangeage,
le systeme MF est étudié par FTIR (Fig. 11}10

Dans la région 3800-2600 &m(Fig. llI-10.a), les bandes caractéristiques de
I’étirement des liaisons NH (MDEA) sont élargies et 1égérement déplacées vers des hombres
d’ondes plus élevés. Dans la région 1800-1500 €nfFig. 111-10.b), la bande caractéristique du
groupement carbonyle de 1’acide carboxylique (F13) disparait. Dans le méme temps, deux
nouvelles bandes apparaissent & 1703 et 1660 Enfin, sur la région 1500-700 enfFig.
11-10.9), on remarque I’apparition de trois bandes: a 1475 cm™, & 814 et 762 cth En

contrepartie, on remarque la diminution d’intensité du pic & 1347 cnl caractéristique de
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I’étirement de la liaison ¢-NH (MDEA) ainsi que la disparition des pics a 970 et 718'cm
caractéristiques de la déformation hors plan de la liaison O-H (F13).

Une réaction a donc lieu entre les fonctions amines de la MDEA et les fonctions acides
du F13, pour autant, il est difficile de déterminer avec précision quelle est la nature de cette
réaction. En effet, les nouvelles bandes retrouvées sur le spectre du mélange MF ne sont pas
caractéristiquesd’un groupement amide [23]. Cependant, la formation de complexes
moléculaires ou ioniques [20-2&2]est pas a écarter. Les travaux de Purkina et coll [28fde
Glazunov et coll [21] ont misneévidence la formation d’une paire ionique de type R-COO
..."NHR’. Quant & Shraiber [22], il a montr€existence d’un équilibre entre la forme

moléculaire (RCOOH...NR’) et la forme ionique du complexe :

RCOOH...NR’ <>R-COO..."NHR’
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Figure 11I-10 . Comparaison ek spectres infrarouge du mélange MF, de la MDEA et du F13
purs sur les régions a) 3800-26007%rn) 1800-1500 cffy c) 1500-650 ci.

1.2.1.2. Influence de I’ordre de mélange sur la réactivité des meélanges ternaires

incluant I’acide perfluoroheptanoique

Dans cette seconde partie, les réactions au sein du systéme ternaire EMF sont étudiées

en fonction de 1’ordre d’introduction des réactifs. Trois ordres d’introduction sont identifiés :
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- L’ajout de I’agent de réticulation suite au mélange préalable de la résine époxyde et de
I’additif perfluoré (mélange EF+M)

- L’ajout de I’additif perfluoré suite au mélange préalable de la résine époxyde et de
I’agent de réticulation (mélange EM+F)

- L’ajout de la résine époxyde suite au mélange préalable de I’agent de réticulation et de

I’additif perfluoré (mélange MF+E)

1.2.1.2.1. Mélange F13/DGEBA puis ajout de MDEA (EF+M)

Dans ce premier mélange, le F13 et la DGEBA sont mélangés dans un premier temps a
80°C puis la MDEA est ajoutée au mélanige spectreé=TIR de cemélange montre qu’il n’y
a qu’aucune réaction a 80°C. Le mélange EF+Mest ensuite porté a 120°C. L’évolution du
spectreFTIR du mélange EF+M en fonction du temps a cette température montre que la seule

réaction observée est la réticulation de la DGEBA par la MDEA.
1.2.1.2.2. Mélange DGEBA/MDEA puis ajout de F13 (systeme EM+F)

Dans ce second systeme ternaire, la DGEBA et la MDEA ont été mé&m@®°C
jusqu'a ce que le mélange soit parfaitement homogene. Le F17 est ajouté dans un second
temps. A t0, la comparaison des spectres des mélanges EM et EM+F (Fig. 1ll-11), met en
évidence I’apparition de deux produits de réaction. L’introduction du F13 mene en effet a la
formation d’un ester caractérisé par une bande d’absorption a 1781 cm™ (cf. Partie IlI-

2.2.2.1.2.) et d’un complexe acide/amine (cf. Partie 111-2.2.2.1.3)
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EM+F 80°C

EM 80°C

4000 3500 3000 2500 em-1 2000 1500 1000

Figure IlI-11 . Comparaison a t0 des spectfd$R des mélanges EM et EM+F.

Le mélange EM+F est ensuite porté a 120°C et la réaction de réticulation est suivie par
FTIR. Dans les toutes premieres minutes de réticulation (Fig. 1lI-12), la bande caractéristique
du complexe acide/amine (1683 Yndisparait. Dans le méme tempaintensité du pic
caractéristique du groupement ester (1781 )caugmente. Les deux phénomeénes indiquent
gue le complexe acide/amimnéest pas stable. Des le début de la réticulation, ce dernier peut
soit réagir directement avec les fonctions oxirane, soit refottaerde carboxylique qui

réagit alors avec les fonctions oxirane.

-
(o]
N
&)}

A = R
e o)
0o ‘
w
/l e // e \\\
EM+F 120°C/5min ‘ Moz \.
e 77_7‘-7//‘/ 1 \":-7;;:/’;/ g V‘\'-;'_:;;' — =
EM+F 80°C
1850 1800 1750 1700 — 1650 1600 1550

Figure I1I-12. Comparaison de la zone 1850-1550"cttes spectre§TIR d'un mélange
EM+F aprés 15 minutes a 80°C et aprés 5 minutes a 120°C
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Par la suite, plus aucune réaction impliquant la fonction acide carboxylique duo’ést3

observée. Dés lors, la seule réaction est celle de la réticulation de la DGEBA par la MDEA.
1.2.1.2.3. Mélange MDEA/F13 puis ajout de DGEBA (systeme MF+E)

Pour ce dernier systeme ternaire, le F13 a été mélangé a la MDEA comme décrit dans
la partie 111.2.2.1.3. Ce n’est que dans un deuxieme temps que la DGEBA est ajoutée et
meélangéeai I’ensemble a une température de 80°C. L’ensemble est ensuite réticulé a 120°C.
Etonnamment, on observe que dés les premiéres minutes de réticulation, les pics & 1703 et
1660 cni disparaissent au profit d’un pic a 1781 cm™ caractéristique de la formation d’une
liaison ester entre le F13 et la DGEBA. Le mélange MF+E réagit donc de la méme maniere
que le systeme EM+F (Partie 111.2.2.2.2). Dans les deux cas, un complexe est initialement
formé entre le F13 et la MDEA. Cependant, ce complexe disparait quasiment instantanément
lorsque le systeme commence a réticuler. Dans le cas du systtme MF+E également, une

gélification prématurée du systeme a pu étre observée lors des aRdlyges

[1.2.2. Action catalytique de I’acide dans le systétme EM+F

l.2.2.1. Mise en évidence par analyse rhéologique du systeme EM+F

Le suivi rhéologique met en évidence la différence de cinétique de réticulation entre le
systeme EM+F et le systeme EF+M. Ralsiais d’une telle méthode, il est possible d’accéder
au temps de gel d’un systéme a une température fixée. Or ce temps de gel est directement li¢ a
I’apparition du réseau tridimensionnel responsable de 1’augmentation de la viscosité du

systéme. Dans le cas d’une réticulation catalysée, celle<ci intervient plus rapidement.

La figure I1I-13 présente 1’évolution de la viscosité des mélanges EM+F et EF+M lors
d’une réticulation menée a 150°C et les compare a 1’évolution de la viscosité d’un mélange
EM. Chacune de ces courbes suit la méme évolution. La viscosité initialement faible forme
dans w premier temps un plateau avant d’augmenter brusquement. Ces deux régimes sont
classiqguement observés lors de la réticulation de résines époxyde. Dans les premiers temps de
la réticulation (plateau), la viscosité augmente tres lentement du fait de la formation
progressive d’oligoméres. Ceux-Ci sont encoreen solution. Puis, lorsque la transition sol-gel
intervient marquant ainsi le début de formation d’un réseau macromoléculaire infini, la

viscosité du mélange augmente brusquement.
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Figure 111-13. Evolution de la viscosité en fonction du temps de réticulation a 150°C pour les
formulations EM, EM+F et EF+M

Sur la figure 1lI-13 on constate que I’augmentation de la viscosité des mélanges EM
et EF+M intervient simultanément. Ce n’est cependant pas le cas du mélange EM+F pour

lequel la viscosité augmente bien avant celle du mélange EM.

Les temps de gélificationgt) des 3 mélanges (Tab. 1lI-9) ont été déterminés au point
d’intersection des modules de conservation (G’) et de perte (G’’) lors de la réticulation a
150°C. Ces resultats indiquent que la gélification du mélange EM&E (200s) intervient
bien avant celle des mélanges EM et EF+M~©2200-2300 s).

Mélange Temps de gélification (s)
EM 2250
EM+F 1200
EF+M 2300

Tableau 111-9. Temps de gélification pour les formulations EM, EM+F et EF+M

L’étude rhéologique des mélanges EM, EF+M et EM+F met doncen évidence 1’effet
catalytique de I’acide carboxylique lorsqu’il est introduit en second lieu dans le systéeme
ternaire. En conséquence, le réseau macromoléculaire infini du mélange se forme

prématurément.
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11.2.2.2. Mise en évidence par analyse DSC de I’action catalytique du F13 sur la
réticulation du systéme EMF

L’étude DSC de la réticulation du meélange EMF permet de confirmer et de
comprendre ’effet catalytique du F13 dans un mélange EM+F. Dans un premier temps, nous
avons étudié les systemes EF+M et EM+F par DSC dynamique a une vitesse de 10°C/min
(Fig. 1I-14). Pour la formulation EF+M, I’exotherme de réticulation (Fig. Ill-14.b) est
identique a celui observé pour le mélaidé observé dans la partid.1.2 (Fig. IlI-14.a). En
effet, un seul pic exotherme est observé dont le maximum se situe autour de 220°C. De plus,
I’enthalpie de réaction de réticulation du mélange EF+M (325+10 F)gest du méme ordre de
grandeur que celle mesurée lors de la réticulation d’un mélange EM (33010 391) Lorsque
les réactifs sont introduits dans cet ordre, la réaction de réticulation n’est donc pas perturbée.

A T’inverse, pour un mélange EM+F, on constate que 1’exotherme de réaction (Fig.lll-14.c)
différe de celui observé pour le mélarigkl. En effet, deux pics exothermes sont observés
indiquant que deux réactions distinctes ont lieu au cours de la réticudtiommélange
EM+F. L’un des exothermes correspond a la réaction de réticulation du méEvige220

°C).
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Figure 111-14 . Evolution du flux de chaleur au cours de la réticulation des mélanges (a) EM,;
(b) EF+M et (c) EM+F; au cours d'une DSC dynamique (10°C/min)

L’origine du deuxieme pic (115°C) a pu étre déterminée en faisant varier la
concentration d’additif dans le mélange EM+F (Tab.lll -10).

Dans ce tablead;enthalpie de la premiére réaction exotherme est dépendante de la
concentration d’additif dans la formulation EM+F. En effet, lorsque la concentration de F13
augmentel’enthalpie totale de cette réaction augmente également. Les fonctions acide du F17
sont donc impliguées dans la premiére réaction exothermique observée. Qeathiadpie @

la seconde réaction, elle diminue lorsqaeoncentration d’additif fluoré augmente dans le
mélange.
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Réaction Acide/Oxirane Réaction Amine/Oxirane
F13 (%m) Pic (°C) Enthalpie (J/g) Pic (°C) Enthalpie (J/g)
0 - - 221 330410
5 115 75110 213 275+10
10 115 105+10 210 240£10
15 115 130£10 208 220+10

Tableau I11-10. Enthalpiede I’exotherme et température au maximum des pics observés par

DSC lors de la réticulation du systeme EM+F a différentes concentrations de F13

Dans un deuxieme temps, une étude a température constante (T = 120°C) de la
réaction de réticulation du systeme EM+F a été réalisée. Le suivi DSC de la réticulation,
montre que le pic a 115°C disparait des les premieres minutes de réaction. Par rapprochement
avec 1’observation par spectroscopic FTIR des réactions dans le systeme EM+F (Partie IlI-
3.1.2.2, I’exotherme a 115°C doit probablement étre associée a 1’estérification entre 1’acide
carboxylique du F13 (initialement sous forme de complexe avec la MDEA) et I’oxirane de la

DGEBA.

Le premier exothermebservé (T=115°C) caractérise donc la réaction d’estérification
entre la DGEBA et le F13 tandis que le second (T=220°C) caractérise la réticulation de la
DGEBA par la MDEA.
La cinétigue de réticulation (oxirane+amine) a température constante (T=120°C) du systéme
EM+F est déterminée par DSC et comparée a la cinétique de réticulation du systeme EM (Fig.
lI1-15 et 16). De maniére générale, on constate que la cinétique réactionnelle du mélange
EM+F est plus rapide que celle du systeme EM (Fig. 11I-15). En effet, le taux maximal de
réticulation @~90%) est atteint plus rapidement (t=180 min) que dans le mélange EM (t= 240
min). En regardant plus en détail 1’évolution de la vitesse réactionnelle (Fig. III-16), on
constate que la vitesse initiale de réticulation est beaucoup plus élevée dans le cas du systéme
EM+F. A 120°C, sa vitesse de réticulation initiale (5%E3) est 5 fois plus rapide que dans
le cas du systéme EM réticulé & la méme température tis<)Get égale & la vitesse initiale
de réticulation du systéme EM & 150°C (4.5%1@ependant, avec le mélange EM+F, aprés
seulementl5 min, la vitesse de réticulation décroit et devient méme inférieure a celle du

mélange EM aprés 50 minutes.
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Figure IlI-15. Avancement de la réticulation des mélanges EM et EM+F en fonction du
temps. La température de réticulation est de 120°C
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Figure IlI-16 . Evolution de la vitesse de réticulation des mélanges EM et EM+F en fonction

du temps pour une température de réticulation de 120°C

Il semble que dans le mélange EM+F, la réticulation est catalysée dans les tous
premiers instants. Ce phénomeéne coincide avec la libération du F13 (initialement sous forme

de complexe avec la MDEA) qui réagit ensuite avec la DGEBd#&t{td d’estérification).
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Conclusion

Dans ce chapitre Ill, nous avons pu identifier le type de réaction menant a la
réticulation du mélang&M. Cette réaction implique les fonctions oxirane de la résine
époxyde ainsi que les fonctions amine de 1’agent de réticulation. Ces derniéres provoquent
I’ouverture du cycle oxirane pour aboutir a une réaction d’addition nucléophile. Le suivi
rhéologique de la réticulation et la cinétique réactionnelle ont pu étre mis en relation. On
constate que la gélification du mélange intervient pour un avanceméné quelle que soit
la température de réticulation. La viscosité du mélange augmente alors rapidement du fait de
la formation d’un réseau macromoléculaire infini. Enfin, lorsque la cinétique de réticulation
devient presque nulle, on peut considérer que la température de transition vitreuse du matériau
en formation se rapproche de la température du systéesela vitrification. Une réticulation
a température de 180°C permet d’atteindre un taux de conversion pratiquement total (98.5%)
en peu de temps (75 min).

Dans un deuxiéme temps, il a été possible de déterminer 1’influence de 1’ajout d’un
additif fluoré portant une fonction terminale acide carboxylique, lors de la réaction de
réticulation d’un mélange DGEBA/MDEA/F13 EMF). Quel que soit ’ordre d’introduction
des composants, I’acide carboxylique du F13 réagit avec les fonctions oxirane de la DGEBA
pour former un ester. Cependant, dans certaines conditions, I’introduction du F13 a une action
catalytique sur la réticulatiorEn effet, cette étude a mis en évidence la formation d’un
complexe entre les fonctions acide et amine lorsque le F13 est préalablement au contact de la
MDEA. Des les premiers instants de la réticulation, celui-ci se décompose libérant ainsi les
fonctions acide dans le mélange. Avant de réagir avec les fonctions oxirane de la DGEBA,

celles-ci ont un effet catalytique sur la réticulation.

Il est doncpréférable de faire réagir dans un premier temps 1’acide perfluoré avec la
résine époxyde. Cette @ption permet de lier I’acide a la molécule de DGEBA de maniére
covalente (liaison ester). De ce fait, la fonction acide n’est plus susceptible de perturber la

réaction principale de réticulation.
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Modification des propriétés de surface d"une résine époxyde

Chapitre I\V. Modification des propriétés de surfadéine

résine eépoxyde par un additif perfluoré. Mise en évidence et

compréhension des phénomeénes impliqués

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons étidiéropriétés d’une résine époxyde
contenant un additif acide carboxylique perfluoré . Nous avons démaqmrd’ordre
d’addition des réactifs joue un role crucial pour la cinétique de réticulation de la résine. Nous
avons établi un ordre préférentiel d’introduction des réactifs permettant de contréler la
réticulation du systeme. L’additif perfluoré doit étre mélangé au préalable avec la résine
époxyde de facon a favoriser la réaction entre les fonctions oxirane et les fonctions acide
carboxylique. Dans un deuxiéme tempagent de réticulation est ajouté au mélange. Ce

mode d’introduction des réactifs a donc été retenu pour la suite des travaux.

Dans ce chapitre, nous souhaitons étutliefluence d’un additif perfluoré greffé a
une molécule de DGEBA sur les propriétés de surface d’une résine EMF. Pour cela, nous
présentons dans une premiere partie une étude comparative entre une résine époxyde non
modifiée (ou résine témoin (EM)) et une résine époxyde modifiee (EMpdr7) acide
perfluorononanoique (F17) présentant des propriétés intermédiaires entre les acides
perfluoroheptanoique et tricosafluorododecanoique. Cette étude a pour objectif de mettre en
¢vidence les différences physicochimiques entre les surfaces des deux résines et d’établir un
lien avec la composition chimique de surface des résines réticulées. Puis, dans une seconde
partie, nous étudierons l’influence de la masse moléculaire de 1’additif perfluoré sur les
propriétés de surface des résines EMF réticulées. Enfin, dans une derniere partie, nous verrons
quel mode de transport permet la migration des molécules d’additif dans le mélange et de
quelle facon il est affecté par 1’évolution des propriétés rhéologiques de la résine en cours de

réticulation.
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Chapitre IV

IV.1.Etude des propriétés de surfaced’une résine époxyde

modifiee dans sa masse par un additif perfluoré (EMF17)

Dans cettepremicre partie, les propriétés de surface d’une résine modifiée par un
additif perfluoré [’acide perfluorononanoique (F17)) sont comparées a celle obtenues pour

une résine témoin apres réticulation.
IV.1.1. Propriétés physicochimiques 1’énergie de surface

Aprés une réticulation de 2h a 180°C, des mesures d’angle de contact de deux liquides
sondes sont réalisées a la surface des résines témoin (EM) et modifiée par 4% en masse de
F17 (EMF17). Les liquides sondes utilisgémt 1’cau et le diiodomethane. Les valeurs des
angles de contact de ces deux liquides au contact des surfaces EM et EMF17 sont présentés
dans le tableau IV-1.

Formulation 0 Eau 0 piiodo
EM 75.4 £1.2 28.4 £1.2
EMF17 101.6£1.1 75 £1.7
PTFE 1035+1.1 76 +£1.3

Tableau 1V-1.Angles de contadl’une goutte d’eau et de diiodontiane a la surface d’une
résine époxyde témoin (EM), modifiée avec 4%cile perfluorononanoique (EMF17) et du
polytétrafluoroéthylene (PTFE)

On constate tout d’abord que !’introduction de 4% en masse de F17 augmente
considérablement les angles de contact formés par les liquides sondes a la surface de la résine
réticulée. Pour I’eau par exemple, 1’angle de contact formé a la surface d’une formulation EM
apres réticulationse d’approximativement 75°. En revanche, a la surface d’EMF17, I’angle
de contact est légerement supérieur a 100° (Tableau. IV.4)gmentation de ’angle de
contact du diiodométhane consécutif a I’ajout de I’additif fluoré est encore plus conséquente.

On constate, en effetine différence de prés de 50° entre 1’angle de contact a la surface d’EM
(28°) et celui a la surface d’EMF17 (75°). Compte tenu de 1’augmentation des angles de
contact de ces deux liquides au contact d’EMF17, il est donc possible de conclure que
I’introduction d’un acide perfluoré dans une résine époxyde augmente les caracteres

hydrophobe et lipophobe de la surface de 1’échantillon apres réticulation. De plus, il est
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intéressant de noter que les angles obtenus avec les deux liquidesadarsdetice d’EMF

sont similaires a ceux mesureés pour les polymeres fluorés tels que le PTFE (Tab. IV-1

La mesure des angles de contact de ces deux liquides sondes permet également la
détermination de I’énergie de surface des résines EM et EMF17 par la méthode d’Owens-

Wendt. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau IV-2.

Formulations ¥e (mJ.n¥) y& (md.nv) ¥s (MJ.n¥)
EM 4+£2 449 + 2 489+ 2
EMF17 14+2 20.2%2 21.6+2

Tableau 1V-2. Energie de surface et ses composantes polaire et dispersive pour une résine
¢poxyde témoin (EM) ou modifiée avec 1’acide perfluorononanoique (EMF17) apres

réticulation.

Le calcul montre une nette diminution de I’énergie de surface d’une résine époxyde
modifiée parun additif perfluoré. Un facteur deux sépare les deux valeurs (ys(EM) = 48.9
mJ.m?; ys(EMF17) =21.6 mJ.M). Une analyse plus détaillée des composantes polaire et
dispersive de 1’énergie de surface d’une résine EM, montre que la composante dispersive
représentda majeure partie de 1’énergie de surface (92%). En conséquence, les interactions
engagées par ce type de surfaces sont majoritairement des interactions dispersives de London.
Lorsque la résine époxyde est modifiée (EMF17), on observe une nette diminution de la
composante dispersive (de 45 m3.pour EM & 20 mJ.ih pour EMF17). Dans le méme
temps, la composante polaire de I’énergie de surface initialement faible est également
diminuée. Les interactions dispersives de London bien que toujours majoritaires sont donc
réduites par I’ajout de 1’additif perfluoré entrainant la chute de 1’énergie de surface totale du

matériau.

On peut donc en conclure de cette premiere analyse que la surface de la résine
époxyde témoin est plus réactive que celle de la résine époxyde modifidéeaquiitif
perfluoré. Le mouillage de la surfad®ine résine non modifiée est par conséquent plus grand
favorisant ainsi 1’apparition de phénomeénes d’adhésion. D’autre part, il est important de
constater qu’une faible proportion d’additif perfluoré (4%) a une grande influence sur les

propriétés de surface de la résine époxyde.
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Chapitre IV

IV.1.2. Propriétés chimiques de la surface des résines

L’XPS permet de déterminer la composition élémentaire ainsi que le type de liaisons
formées a’extréme surface d’un matériau (0 -10 nm). Pour cette analyse, la concentration

massique de F17 dans le mélange est toujours maintenue a 4%.
IV.1.2.1.  Analyse XPS du systeme EM

L’analyse du spectre large de la résine EM (Fig. 1V-1) révéle que ’extréme surface du
matériau n’est composée que d’oxygene (Ols), d’azote (N1s) et de carbone (Cls). Ces
éléments sont caractérisés respectivement par des pics a 533 eV, 400 eV et 285 eV. La
présence de ces trois éléments est en accord avec nos prédictions compte-tenu que le mélange
EM n’est composé que d’une résine époxyde (DGEBA, &H.40;) et de I’agent de
réticulation (MDEA, GiHzoN2) (cf.Chapitre 1).
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Figure IV-1. Spectre large obtenu par analyse XPS de la surface d’une résine EM apres

réticulation
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Avant 200 eV, on remarque toutefois la présence de quelques pics de tres faible
intensité. 2 de pics sont caractéristiques de la présence de 1’élément silicium (Si). Il s’agit

en fait d’une contamination de I’échantillon lors de la préparation a 1’analyse.

Les proportions élémentaires de la surface ont également été déterminées a partir de ce
spectre large et compargaux valeurs théoriques. Les résultats obtenus sont présentés dans le
tableau IV-3.

O1ls (%) N1s (%) Cls (%)
Proportions a la
86.1 2.7% 11.2
surface (XPS)
Proportions dans la
85 2.7 12.3

masse (calculées)

Tableau IV-3. Proportions en ¢éléments a la surface d’EM (déterminées expérimentalement)

et dans I’ensemble du matériau (calculée

La proportion ¢lémentaire théorique de I’ensemble du matériau est déterminée par le calcul en

se référant & steechiométrie du mélange.

Mot = MpgeEpa T MupEA (4.1)

Avec,

Muypea = 0.434 Mpgepa (4.2)

Pour chacun de ces réactifs, il est possible de déterminer le nombre de moles dans le
mélange en faisant intervenir leur masse molaire respective. En multipliant le hombre de
moles de moléculede réactif dans le mélange, par le nombre d’atomes d’un élément
composant cette molécule(nil est possible d’aboutir aux proportions élémentaires de
I’ensemble du mélange. La proportion totale d’un ¢élément dans le mélange s’exprime donc
par la formule (4.3) dans laquelle les atomes d’hydrogéne ne sont pas pris en compte car ils ne

sont pas détectés par spectrométrie XPS.

n. * MpGEBA T+ % MypEA

X X
0 _ MpgeBa MypEa
Yox(tot) = m m (4.3)
DGEBA MDEA
XMy * M + XNy * M
DGEBA MDEA

Ce calcul impligue, bien entendu, que la réaction de réticulation soit totale et homogene dans

I’ensemble du matériau.
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La comparaison des résultats obtenus expérimentalement et de ceux obtenus par le
calcul montre que les proportions observées et calculées sont identiques. Il est donc possible
d’affirmer que lors de la réticulation, il y a une répartition homogéne des molécules dans

I’ensemble du matériau y compris a son extréme surface.

Le spectre haute résolution du pic carbone (C1s) est présenté en Figure 1V-2 et dans le

tableau IV-4.

Arbitrary Units

C-O,

—

| T T T
292

I
288 284
Binding Energy (eV)

I
296

Figure IV-2. Spectre haute résolution du pic du carbone (C1s) obtenu par analyse XPS de la

surface du mélange EM réticulé.

Energie de  Largeur a
liaison (eV)  mi-hauteur

Type de liaison

284,5 1,00 double liaison carbone/carbone (C=C)
285,0 1,03 liaison simple carbone/carbone (-
286,4 1,33 liaison simple carbone/oxygéne (C-O) et carbone/azote)((

Tableau IV-4. Types de liaisons des atomes de carbone a la surface de la résine EM et

énergies de liaison associées [1].
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L’¢étude de ce spectre révele que les atomes de carbone de 1’extréme surface sont liés a
d’autres atomes de carbone par des liaisons simple (C-C) ou double (C=C) mais également a
des abmes d’oxygene (C-O) et d’azote (C-N). Compte-tenu de leurs énergies de liaison trés
proches, il est difficile de distinguer séparément les liaisons C-O et C-N. Entre 290 et 293eV,
on observe également un massif qui caracté&iptasmonn-n* des cycles aromatiques [2]
La présence de I’ensemble de ces liaisons a I’extréme surface se justifie par la composition
chimique du systeme EM. En effegsimolécules de DGEBA et de MDEA se composent
toutes deux de liaisons C=C (noyaux aromatiques) et C-C (chaines aliphatiques) avec
également des liaisons @pour les molécules de DGEBA et des liaisonsl @eur celles de
MDEA. Les proportions respectives de chaque type de liaison sont données dans le tableau
IV-5 & sont comparées aux proportions théoriques calculées comme décrit précédemment.

C=C (%) C-C (%) C-O/C-N (%)
Proportions a la
53 24 23
surface (XPS)
Proportions dans la
52 24 24

masse (calculégs

Tableau IV-5. Types de liaisons pour le carbone (C1ls) et leurs proporiidisctréme

surface (XPS) et dans 1’ensemble du matériau (calculés.

La encore, les proportions sont équivalentes. On observe en surface comme dans le
cceur de I’échantillon que les atomes de carbone sont majoritairement liés entre eux (>75%).
Parmi ces liaisons, on retrouve plus de 50% de liaisons C=C et environ 25% de liaisons C-C.
Cela reflete la composition chimique des DGEBA et MDEA. Les liaisons C-O Nt C-

représentent les 25 derniers pourcents.

Les spectres haute résolutidnl’oxygene et de 1’azote ont également été étudiés (Fig.
IV-3) et le détail des décompositions est présenté dans le tableau IV-6. Le pic haute résolution
de l’oxygéne (Fig. IV-3.a) laisse apparaitre deux sous-structures a 532.4 et 533 eV
respectivement caractéristiques de liaisons C-OH et C-O-C a la surface du matériaedinal. L
ponts éther (C-O-C) de fadécule de DGEBAn’étant pas impliqués dans la réticulation sont
donc identifiés dans le matériau final. Les fonctions hydroxyle (C-OH) sont générées au cours
de la réaction pasuverture des cycles oxirane. L’analyse XPS montre que les proportions de
liaisons C-O€ et C-OH sont équivalentes, conformément a la structure chimique du produit
de réaction DGEBA-MDEA.
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Enfin, le pic haute résolution de 1’azote (Fig. IV-3.b) dévoile deux sous structures
caractéristiques des liaisons-B-¢ (N1, 399.2 eV) eC2-N"=¢ ou C2N=¢ (N2, 400.1 eV)

[3].

A) | B)

Arbitrary Units
Arbitrary Units

o — e ] T T T T I T
547 e iy 8 404 403 402 401 400 399 398 397 396

Binding Energy (V) Binding Eneray (eV)

Figure 1V-3. Spectres XPS haute résoluti@y) de I’oxygéne (O1s) et (B) de I’azote (N1s) de

la surface du mélange EM réticulé.

Energie de liaison  Largeur a - :
Type de liaison Proportion (%)

(eV) mi-hauteur
532,4 1,52 C-OH 45,5
O1ls
533,0 1,6 C-0-C 54,5
N1 399,2 1,15 Co-N-¢ 80,0
S
400,2 1,15 C2-N"=¢ ou C2N=¢ 20,0

Tableau I1V-6. Types de liaisons pour les atomes d'oxygene (O1s) et d'azote (N1s) a I'extréme

surface d'une résine EM réticulée [1].

A TDissue de I’analyse XPS, on observe que la composition chimique de I’extréme
surface (10 premiers nanometres) ne differe pas demposition chimique du cceur du
matériau, témoignantl’une homogénéité chimique du matériau en raison du caractere

aléatoire de la diffusion des molécules lors de la réticulation du mélange [4].
IV.1.2.2.  Analyse XPS du systeme EMF17

De la méme maniére que pour le systtme EM, I’analyse XPS de la surface d’une
résine EMF17 aprés réticulation a été réalisée. Son spectre large est présenté é¢vi-Eigure
Sur ce spectre, on distingue les pics caractéristiques du fluor (F1&xgede (Ols), du

carbone (C1s) et en moindre proportion dedte (N1s) respectivement a 690, 533, 285 et
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400eV. Les proportions éléementaires de la surface du systeme EMF17 ont été déterminées a

partir de 1’équation (4.4).

mDGEBA_l_n « MMDEA +n « F17

nx * X X
0 _ Mpcepa MpypEga Mg
A')x(tot) - (4-4)
MpGEBA MuypEA Mgy
X * M + Z nx * M + Z nx * M
DGEBA MDEA F17

Ces proportions données dans le tablédt/, sont comparées aux proportions

¢lémentaires théoriques calculées pour I’ensemble du matériau.

Fls
P ]
= Cls
D
> L =
© | Ols
E I
< [ i
N1s .
| | ' ' | ' |
900 600 300 0

Binding Energy (eV)

Figure IV-4. Spectre large XP& la surface d’une résine EMF17 aprés réticulation

O1s (%) N1s (%) Cls (%) F1s (%)
Théorie 11 2.5 84.5 2
XPS 11.6 1 71.1 16.3

Tableau IV-7. Proportions ¢élémentaires a la surface d’EMF17 (déterminées

expérimentalement) et dans 1I’ensemble du matériau (calculéey

La détermination des pourcentages élémentaires révéle que le fluor représente 16.3%

de I’ensemble des éléments présents a I’extréme surface. Les proportions en carbone et en
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azote sont plus faibles (respectivement 71.1% et 1%). Ce pourcentage differe de celui prédit
par le calcul, montranin excés de fluor a I’extréme surface du matériau. Pour comprendre

’origine de cette surconcentration en flute spectre haute résolution du carbone a été réalisé
(Fig. IV-5, Tab. IV-8).

Arbitrary Units

- CF2
' CF3 00

T T T T | T T T | T T T
288 284

Binding Energy (eV)

[ [
296 292
Figure IV-5. Spectre XPS haute résolution du carbone (C1s) de la surface du mélange

EMF17 réticulé.

Ce dernier differe treés clairement de celui obtenu pour une résine non modifiée EM
(Fig. IV-2). Bien que la signature des liaisons C-C, C=C, C-O et C-N sateepoésente, on
observe également 1’apparition de 3 nouveaux pics aux énergies de liaison de 290.4, 291.8 et
294 eV respectivement attribués aux groupements CO-@etQF; des chaines perfluorées
du F17 (Tab. IV-8 Les groupement€0O-O identifiées en XPS sont les fonctions ester
formées lors de la réaction entre I’acide carboxylique du F17 et I’oxirane de la DGEBA (cf.
Chap. Ill). Par ailleurs, les groupements CO-O ef l@présentent chacun 1% des liaisons du
carbone tandis que les groupements € représentent 8%, vérifiant ainsi la composition
initiale du F17 (Tab. IV-8
Le spectre haute résolutiafe I’oxygéne (Fig. 1V-6.b) se décompose en 4 pics répertoriés
dans le tableau IV-8. Aux pics caractéristiques de la molécule de DGEBA (C-OH et C-O-C)
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s’ajoutent les pics caractéristiques de la fonction ester (O-CO- et OCO-) résultant de la
réaction entre I’acide carboxylique du F17 et I’oxirane de la DGEBA.
Enfin, le spectre haute résolution du fluor (Fig. IV-6.a) montre un seul pic caractéristique des

liaisons C-F.

A) C-F B)

Arbitrary Units
Arbitrary Units

T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T T T T T I T T T I
694 892 690 688 686 537 634 5311 528
Binding Eneray (eV) Binding Energy (eV)

Figure IV-6. Spectres XPS haute résoluti@n du fluor (F1s) et (B) de I’oxygeéne (Ols) de la

surface du mélange EMF17 réticulé

Energie de liaison - Proportion
Type de liaison

(eV) (%)

284.5 Cc=C 39.2

285.0 C-C 21.1

286.3 C-O/C-N 29.2
Cls

290.4 COoO 1.0

291.8 Ck, 8.5

294.0 CR 1.0

532.2 O-CO 12.3

532.9 HO-C 36.0
O1ls

533.5 C-0-C 39.4

534.5 O-CO- 12.3
Fls 689 F-C 100

Tableau 1V-8. Types de liaisons du carbone (C1s), d&ylgéne (Ols) et du fluor (F1s) a

I'extréme surface d'une résine EMF17 réticulée

D’aprés ces analyses XPS, il apparaitque I’extréme surface de la résine EMF17
dénombre 12.3 moles de F17 (47%) pour 19.7 moles de DGEBA (63%). Cette proportion est

bien supérieure a ce qu’elle aurait d0 étre si la composition du matériau avait été homogene (<

127



Chapitre IV

5%) et dévoile une hétérogénéité de la concentration en fluor pour EMF17. Cette
concentration élevée de fonctions,Gf CF explique donc pour quelle raison les angles de
contact de I’eau et du diiodomethane sont si élevés a la surface d’une résine EMF17. En effet,

on attribue généralement le caractére peu mouillant des polymeres fluorés a la présence de
groupements Cfet Ck [5].

I\VV.2.Etude de I’influence de la taille de la chaine perfluorée sur la

physicochimie de surface d’une résine EMFX

Dans les parties IV-1 et IV-2, les résultats obtenus avec le F17 mettent en évidence un
enrichissement de la surface de la résine époxyde en fluor. Afin de mieux appréhender ce
phénomene de diffusion, nous avons étudié I’influence de la taille de la chaine perfluorée des
additifs fluorés sur les propriétés physicochimiques finales. Pour ce faire, les molécules
d’acides perfluoroheptanoique (F13) et tricosafluorododecanoique (F23) ont été utilisées en

tant qu’additifs fluorés.

IV.2.1. Etude comparative des propriétés physicochimiques des
formulations EMF13, EMF17 et EMF23

Dans un premier temps, les propriétés physicochimiques des résines EMFx réticulées
sont étudiées par mesures d’angles de contact. L’évolution des angles de contact de I’eau et
du diiodométhane en fonction de la teneur en additif des différentes formulations testées est
présentée en figure IV-Dn constate qu’une faible concentration d’additif perfluoré permet
d’augmenter considérablement les angles de contact de 1’eau et du dilodométhane a la surface
du matériau réticulé. Par exemple, la modification de la résine EM par 1% de F13 permet
d’augmenter les angles de contact de I’eau et du diiodométhane de 70 a 85° et de 28 a 42°
respectivement. Quel que soit 1’additif utilis¢, I’évolution des angles de contact (aussi bien de
I’eau que du diiodométhane) se comporte de la méme manicére avec la concentration de
I’additif. Les angles de contact augmentent jusqu’a ce qu’un plateau soit atteint. Ce plateau
intervient plus t6t lorsque la masse moléaslde I’additif est plus élevée. Ainsi, pour une
formulation contenant du F23, le plateau se formeledu-d’une concentration de 2% en

masse alors que des concentrations de 3 et 4% en masse sont requises pour des formulations
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contenant respectivement du F17 et du F13. Lorsque le plateau est atteint, tout ajout

suppémentaire d’additif n’a plus d’effet sur les angles de contact des deux liquides.

AA__A__.A___A_ S N D e A=A A -
100 | A~ -0 == —— === = [ o.
;S g PR - S-S SR R
g o-"%""
= 7] -
= A
3 ——A—a—=— ——x
@ 80 -
€ ———— = Ll
3
o * PN
60 - ¢
Q@
(@)]
C
<
40 - Oeau => OEMF13 OEMF17  AEMF23
Opiop0=> ®EMF13 WEMF17 AEMF23
20 T T T T T
0 2 4 6 8 10

Concentration de I'additif (m%)

Figure IV-7. Angles de contact de 1’eau (formes vides) et du diiodométhane (formes pleines)

mesureés a la surface de résines EMFx en fonction de la concentration de I'additif fluoré (F)

Enfin, on constate sur la figure V-7 que les valeurs maximales des angles de contact
de I’eau et du diiodométhane (0lim gq, €t 6lim piiogo) SONt plus @vées lorsqu’un additif de
masse moléculaire plus grande est utilisé. En conséquence, 1’énergie de surface limite (yslim,
Tab. IV-9) du matériau est d’autant plus faible que la masse moléculaire de I’additif perfluoré
est élevée. Ainsi, pour une résine @pte modifiée par I’acide F23, il est possible d’observer

une énergie de surface de 15.3 ni].inférieure a celle observée pour le PTFE (19.1 My.m

Formulation Blim gau(®) 0lim piiodo (°) ydim (mJ.n¥)
EMF13 97.5+1.1 64+15 26.3+2
EMF17 101.6 +1.1 75 +1.7 21.6+2
EMF23 106.5+1.3 845+15 153+2
PTFE 1035+15 76+12 19.1+2

Tableau IV-9. Valeurs maximales des angles de contact et énergie de surface associée pour

différentes résines époxydes fluorées (EMFXx) apres réticulation
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IV.2.2. Etude comparative des propriétés chimiques des surfaces EMF13,
EMF17 et EMF23

Dans le paragraphe précédgudrtie 1V.2.1), il est montré qué&nergie de surface des
résines époxydes modifiées diminue lorsque la longueur de la chaine perfluorée de 1’additif
utilisé augmente. Notre objectif est donc de comprendre ce phénoméne a travers 1’analyse

XPS des formulations étudiées dans la partie 1V.2.1.

IV.2.2.1.  Etude de I’évolution du taux de fluor en surface des résines époxydes

modifiées en fonction de la taille de I’additif.

Dans la figure IV-8 sont comparés les spectres larges XPS des surfaces EMF13,
EMF17 et EMF23 aprés réticulation. Pour chacune de ces formulations, 1’additif perfluoré a
été ajouté a hauteur de 4% en masse. Les trois spectres larges sont similaires et pedsentent
pics caractéristiques du carbone (C1s)l’dxygéne (O1s), du fluor (F1s) et en bien moindre
proportion de ’lhzote (N1s). Toutefois, les proportions élémentaires varient d’un spectre a
I’autre (Fig. V-8, tableau V-1

Cls (%) N1s (%) O1s (%) F1s (%)
Théorie 84.5 2.5 11.0 2.0
EMF13 (XPS) 78.4 1.6 12.0 10.0
EMF17 (XPS) 71 1.0 11.6 16.4
EMF23 (XPS) 55.8 - 8.0 36.2

Tableau I1V-10. Comparaison entre les proportions élémentaires déterminées par analyse XPS
des surfaces de résines époxydes modifieées par un additif perfluore.

Dans ce tableau, les proportions élémentaires théoriques ont été calculées de la méme fagon

gue dans la partie I\Y; a I’aide de la formule (4.5).

mDGEBA_l_n " mMDEA_l_n « E
X

n, x
% _ * " MpgEpa * MDEA Mg (4.5)
x(tot) L MpGERA +Yn MDEA +Yn, mg :
Myrpa X XM
DGEBA MypEa F
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- EMF23-4pm

- EMF17-4pm ]
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Figure IV-8. Spectres XPS larges de la surface des résines EMF13, EMF17 et EMF23.

Quel que soit I’additif utilisé, a concentration massique de 4%, le calcul théorique des
proportions élémentaires donne a peu pres les mémes résultats (%F= 1.95% pour, EMF13
2.00% pour EMF17 ; 2.05% pour EMF23).

Pour les trois échantillons EMF13, EMF17 et EMF23, la proportion de fluor est plus
importante que celle déterminée par le calcul. Le fluor représente en effet 10 a 36% des
élémentsians la profondeur d’analyse XPS alors qu’il n’en représente qu’environ 2% dans la
masse. La longueur de la chaine perfluorée a une influence sur la proportion denfluor
surface. Ris la chaine perfluorée est longue, plus le pourcentage de fluor a I’extréme surface
du matériau est important. L’ajout de F13 dans EM par exemple permet d’atteindre une
proportion de 10% de fluor en surface alors que I’ajout de F23 aboutit a une proportion bien

plus élevée (36%).

L’analyse du spectre haute résolution C1s de chacun des 3 échantillons (Fig) IV-9
confirme que I’excés de fluor constaté a 1’extréme surface des matériaux est bien da a la
présence en surface d’une concentration élevée. En effet, deux zones sont clairement

identifiables sur les 3 spectres. La premiere zone comprise entre 284 et 288 eV correspond a
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la signature des liaisons C=C, C-C, C-N et C-O tandis que la seconde zone comprise autour
de 292 eV est la signature des liaisons de typg CK et -CO-O. En comparant les trois
spectres, on constate que lorsque la taille de la chaine perfluorée augmente, la proportion de
liaisons de type C=C, C-C, C-O et C-N diminue au profit des liaisons de tgpERFt CO-

O (Tab. IV-1).

_ I [ c-oic
A

[ CRICF

Arbitrary Units

I | I I | | I I | | I |
288 284 280
Binding Energy (eV)

| |
296 292

Figure IV-9. Superposition des spectres haute résolution Cls des formulations EMF13 (vert),

EMF17 (rouge) et EMF23 (violet).

C=C (%) C-C (%) c-oleh | coo CR: (%) CFs(%) | F (%)

(%) (%)
EMF13 41.0 20.5 32.3 0.4 542 036 | 10.0
EMF17 38.8 21.6 29.1 1.0 8.5 1.0 16.4
EMF23 26.5 14.7 24.7 39 2576 391 | 362

Tableau I1V-11. Proportions des différents types de liaisons carbonées a I'extréme surface des

formulations EMF13, EMF17 et EMF23.

L’¢tude de la composition chimique des surfaces EMFx révéle donc une fluoration

plus importante de la surface lorsque la masse moléculaire de ’additif perfluoré augmente.
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Celle<i résulte d’une migration plus importante des additifs de plus grande taille vers
I’interface air/liquide au cours de la réticulation. Ces résultats, similaires a ceux observés dans
d’autres travaux [6, 7], expliquent la diminution d&énergie de surface des résines EMFx
lorsque la longueur de la chaine perfluorée de 1’additif augmente (observé dans la partie

vV.2.1).
IV.2.2.2.  Etude de la structure chimique de surface des résines EMFx

L’analyse du spectre haute résolutiode I’oxygéne permet de remonter a la proportion
de molécules d’additif liées a une molécule de DGEBA (cf. partie IV-1). Cette analyse a donc

été réalisée pour les formulations EMF13 et EMF23 (MglO, tableau IV-12

A) B) C)

Arbitrary Units
T T T

— T - -ﬁ 1 T T T 7 T T T T T T T T T — T — T T
537 534 531 28 537 53 531 528 827 534 531 5
Binding Eneray (g} Binding Eneray (V) Binding Energy (V)

Figure IV-10. Spectres XPS haute résolutidnl’oxygéne (Ols) de la surface des mélanges
EMF13 (A), EMF17 (B) et EMF23 (C).

Sur le spectre XPS haute résolutionldaygene de la formulation EMF13Fig. IV -
10.a) I’enveloppe du spectre de I’oxygene parait relativement symétrique. Cependant, lorsque
la longueur de la cha perfluorée de I’additif augmente, la dissymétrie du pic s’accentue
(Fig. IV-10.b., c). Cette évolution correspond a une augmentation des fonctions esters au

détriment des autres liaisons (T&-12).

©-O-C (%) C-OH (%) 0-CO- (%) 0-CO (%)
EMF13 41.7 37.5 10.4 10.4
EMF17 39.6 35.6 12.4 12.4
EMF23 35.2 20.6 17.6 17.6

Tableau IV-12. Proportions des différents types de liaisons oxygéne a I'extréme surface des

formulations EMF13, EMF17 et EMF28@% cycle aromatique
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En se basant sur les proportions présentées dans le tableau 1V-12, il est possible de
calculer la proportion de molécules d’additif liées a une molécule de DGEBA pour chaque
systeme (TablV-13). Celleei est plus élevée que la proportion théorique dans le cas d’une
composition homogene du matériau, et ce quel soit 1’additif utilisé. Toutefois, cette
proportion varie différemment de ce qui est prévu par la théorie (diminution de la proportion
de liaisons additif/DGEBA lorsque la taille de 1’additif augmente). Le nombre de molécules
d’additif adsorbées a I’interface liquide/vapeur au cours de la réticulation de la résine est donc

accentué lorsque la longueur de la chaine fluorocarbonée augmente.

DGEBA-Fx DGEBA-Fx
expérimenta(%o) théorique (%)
EMF13 50 5.6
EMF17 63 4.4
EMF23 100 3.3

Tableau IV-13. Proportionde molécules de DGEBA lié¢es a une molécule d’additif.

Ce phénomeéne peut s’expliquer par un comportement similaire a celui de tensio-actifs
en milieu aqueux. En effet, les acides perfluorés sont utilisés en tant que surfactants [8, 9]
notamment pour la stabilisation de monomeres fluorés en milieu aqueux [10]. En milieu
agueux, la taille du groupement hydrophobe influence la concentration maximale de
molécules adsorbées a I’interface liquide/vapeur [10]. Un solvant non polaire peu également
accueillir des tensio-actifs [11]. Dans notre cas, la faible affinité entre les additifs perfluorés et
la résine époxyde (dissolution a chaud uniquement entre 80 et 120°C) favorise la formation de
surfactants. En effet, par analogie avec le comportement des surfactants en milieu aqueux, si
I’on considére un motif modele composé initialement d’une téte DGEBA et d’une queue
fluorée (Fig. IV-11), la terminaison DGEBA assure alors la compatibilité avec la matrice EM
et la chaine fluorée forme la partie lyophobe du motif.

CnF2n+1

O
T
OH

Figure IV-11. Modele d'un surfactant composé d'une téte DGEBA liee a une queue
perfluorée
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Les résultats ek tableaux 1V-10 et 13 permettedtenvisager un type de structure

chimique pour la surface de chacune des résines EMFx (Tab. 1V-14).

résine C (%) N (%) O (%) F (%)
75.6 2.8 94 12.2
C6F13 C6F13
EMF13 _ e
O™ *o—DGEBA DGEBA DGEBA DGEBA —0 ©
MDEA MDEA MDEA
70.2 2.3 8 19
CgF17 CeFy7
EMF17 o o
O— DGEBA DGEBA DGEBA —O
MDEA > MDEA<
55 1.4 8.8 34
C11F23 C11F23
EMF23 o 5
O— DGEBA DGEBA —O
MDEA

Tableau IV-14. Hypothése sur la structure chimique de 1’extréme surface des résines EMFx

et leurs % théoriques

Lorsque la résine est modifiee par le F13, le motif le plus probable présente 2
molécules sur 4 de DGEBA liées a une molécule de F13 avec 3 molécules deiMiBEEgs.
Une telle hypothése mene a une composition élémentaire théorique assez proche de celle
déterminée expérimentalement (Tab. I\}:1Dans le cas d’une résine modifiée par le F17, le
motif le plus probable compte 2/3 molécules de DGEBA liées a une molécule de F17. 2
molécules de MDEA assurent la liaison entre les molécules de DGEBA. Les compositions
élémentaires théoriques déterminées pour une telle disposition sont encore une fois trés
proche des compositions mesurées expérimentalement (Tab).I¥fih, dans le cas du
F23, toutes les molécules de DGEBA sont liées a une molécule de F23. Une molécule de
MDEA assure la liaison entre les molécules de DGEBA. La composition élémentaire

théorique valide une fois encore ce motif (Tab. IJ-10

L’extréme surface des résines EMFx est donc une surface composite comportant une
forte proportion de molécules perfluorées séparées par des molécules de DGEBA et MDEA
En comparant les trois structures modeles (Tab. 1V-14), on constate que plus la chaine

perfluorée de 1’additif est longue, moins la distance séparant deux molécules d’additif est

135



Chapitre IV

grande. En conséquence, la densité de molécules perfluorées en surface est augmentée
expliquant également la diminution du mouillage lorsque la masse moléculaire de 1’additif

augmente.

IV.3.Etude de la diffusion des additifs perfluorés vers ’interface

air/liquide au cours de la réticulation.

L’analyse chimique de la surface des mélanges EMF démprirBadditif fluoré
migre vers linterface air/liquide de la résine lors de & réticulation. Pour de tels systemes, la
différence d’énergie de surface entre 1’additif et la résine est souvent évoquée pour justifier
cette migration [12, 13]. En effdy différence d’énergie de surface de deux polymeéres dans
un mélange influsur la faculté de I’'un d’entre eux a migrer vers ’interface air/solide [12, 14-
17]. Toutefois, cette hypothése implique que la migration a lieu tres rapidement apres le début
de réticulation, lorsque les molécules d’additif ne sont encore liées qu’a un seul monomere.
En effet, lorsque les premiers oligomeres sont formés, les molécules fluorées sont liées a
d’autres monomeéres et la différence d’énergie de surface entre un oligomeére fluoré et un
oligomere non fluoré s’amenuise peu a peu. L’aptitude des chaines de faible taille a migrer
vers la surface du matériau d’autre part a également été citée pour tenter d’expliquer la
migration de I’additif fluoré. La encore, de nombreux travaux ont démontré 1’influence de la
taille deschaines polymeéres sur leur aptitude a migrer vers I’interface air/solide d’un mélange
de polyméres [18-21]Toutefois, il semble impossible que la taille de 1’additif joue un rdle
dans la migration de celui-ci étant donné que la molécule a laquelle il est greffé évolue tres

rapidement lors de la formation des premiers oligomeéres.

La température de réticulation est donc un paramétre important de la migration de
I’additif perfluoré car elle détermine la cinétique de formation des oligomeéres. Toutefois, son
influence est difficile a décrire compteéiu de 1’évolution de la rhéologie du mélange EMF
au cours du temps. En effet, la température ayant une influence directe sur la viscosité du
systeme, elle modifie le coefficient de diffusides molécules d’additif : plus la température
est élevée et plus la diffusion de molécules est importante. Mais, plus la température de
réticulation est élevée et plus la gélification du mélange intervient rapidement, entrainant une
augmentation brutale de la viscosité et donc la diminution du coefficient de diffusion des
acides fluorés. Leudiffusion au sein des mélanges résulte donc d’une compétition entre le

coefficient de diffusion et le temps de diffusion (tgel).
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Dans cette partie, nous étudierons déndiffusion de 1’additif au sein du mélange
EMF en cours de réticulation & travers les propriétés chimiques et physicochimiques de
surface induites par différentes conditions de réticulation (température/temps).

IV.3.1. Etude de la diffusion de I’additif en fonction de la température de

réticulation

Afin de mener a bien cette étude, la surface est considérée comme un milieu infini de
concentration initiale nulle. &¢ fois transportées a I’extréme surface du matériau, les
molécules perfluoréesy stockent indéfiniment (principe de laminimisation de I’énergie de
surface par les molécules fluorées). Nous avons aussi considéré que la viscosité du mélange
est constante au cours du temps et égale a la viscosité initiale du mélange a la température de
réticulation choisie. Enfin, qus considérons qu’aprés le temps de gélification, la viscosité
augmente brusquement rendant la diffusion de molécules négligeable en comparaison de la

diffusion pré-gélification.

Dans un tel modéle, la dépendance de la concentration finale en additif a la surface en
fonction de la température est alors liee au facteur Ditédeation de Fick. Par ailleurs, D
dépend de n comme I’indique 1’équation (4.6)

kgT
D=
6mnoR

(4.6)

ou ks est la constante de Boltzmann, T la température en Kalia,viscosité du milieu et R

le rayon de la particule diffusante.

Or 1 et tgel sont tous deux dépendants de la température plarloi d’ Arrhenius. On a donc :

A
D xt= —=xtgel (4.7)
Mo

avec A= (k*T)/(6nR). En considérant quesXT est constant lorsque AT < 100°C, on peut
écrire

oEa/RT

~ s Ea—En)/RT _
Dxt~Kx /AT ~ KeEa—En)/ (4.8)
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Trois régimes de diffusion sont donc imaginables dans le cas de la réticulation d’une résine

époxyde :

- Ea>En: la diffusion totale d1’additif augmente lorsque la température diminue ;
- Ea<En: la diffusion totale d I’additif augmente lorsque la température augmente ;

- Ea=En: la diffusion totale de 1’additif est indépendante de la température de travail.

Nous avons vu dans le chapitre Il que les parametres rhéologiques des résines EMF (Ea
et By) sont identiques a ceux du mélange EM. Dans un tel mélange, Ea (57}Jastol
supérieur a En (45kJ.mol™) (cf. Chap. lll).Ces valeurs permettent d’étudier la dépendance du
facteur D*t en fonction de la température de réticulation (Fig.l12)Y-D’une maniére
générale, D*t diminue lorsque la température de réticulation augmente signifiant que la
diminution du temps de gel -lorsque T augmente- prédomine sur la réduction de la viscosité
du mélange. Entre 90 et 180°C cette diminution suit une loi exponentielle (Fig. IV-12,
R?=0.996). Il est également possible de la modéliser plus grossiérement par une droite
(R?=0.971) d’équation :

Dxt = K*(—0.3157+T + 78.71)

R%?=0.9961
\
20 -

R? =0.9705
10 T T T T T 1
80 100 120 140 160 180 200

Température (°C)

Figure IV-12. Dépendance de D*t en fonction de la température de réticulation
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IV.3.2. Influence de la température de réticulation sur la physicochimie de

surface des résines EMF

Les propriétés physicochimiques des résines EMF contenant 1 m% additif perfluoré
(EM1F23, EM1F17 et EM1F13) et réticulées dans les conditions citées dans le tableau 1V-15
sont évaluées par mesurargles de contact de I’eau et du diitodomethane (figuresIV-13 et
14). Les angles de contact a la surface des formulations contenant le F23 sont plus élevés que
ceux contenant du F17 eux méme plus grands que ceux contenant le F13 et ce, pour toutes les

températures de réticulation testées. Ces résultats rejoignent les observations effectuées dans

la partie IV.2.
Température de Temps
réticulation (°C) de réticulation (h)
90 16
120 8
150 4
180 2

Tableau IV-15. Températures et temps de réticulation utilisés

120 -
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110 -
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Figure IV-13. Angles de contact de I’eau a la surface des formulations EM1F23, EM1F17 et

EM1F13 réticulées a différentes températures.

Par ailleurson remarque que les angles de contact de 1’eau chutent lorsque les résines
sont réticulées a 180°C quele soit 1’additif utilisé. Pour EM1F13, I’angle de contact de

I’eau a 180°C est de 80° alors qu’il atteint une valeur de 95° lorsque le systéme est réticulé a
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120°C. Pour les températures de réticulation comprises entre 90°C et 150°C, on observe que
la vdeur d’angle de contact de I’eau varie peu méme si la tendance générale indique une
diminution de I’angle de contact lorsque la température de réticulation augmente. Les angles

de contact du diiodométhane mesurés sur les mémes échantillons (Fiy moéddent la

méme tendance que ceux de I’eau.
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Figure IV-14. Angles de contact du diiodométhane a la surface des formulations EM1F23,
EM1F17 et EM1F13 réticulées a différentes températures

Cette étude met en évidence une diminution des caracteres hydrophobe et lipophobe
de la surface lorsque la température de réticulation augmente. Compte-tenu de ce qui a été
observé dans les parties IV-1 et Y42 est possible d’affirmer que 1’augmentation du
mouillage est due a une teneur surfacique en fluor plus faible pour les résines réticulées a une
température élevéd.a diffusion de I’additif vers D’interface air/liquide au cours de la

réticulation est donc diminuée lorsque la température de réticulation augmente.

IV.3.3. Evolution de la composition chimique de la surface en fonction de

la température de réticulation

Ne sont décrites ici que les seules proportions élémentsitesues par 1’analyse
XPS carle taux de réticulation et donc le taux d’avancement de la réaction époxy/amines

varient selon la température.

La figure IV-15 présente les spectres larges XPS de la surface de résines contenant

1m% d’additif, réticulées a 90°C et 180°C. La comparaison des 3 formulations montre que le
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taux de fluor augmente lorsque la taille de 1’additif utilisé augmente, quelle que soit la

température de réticulation fixée confirmant les observations préeédeattie 1V-2).
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Figure IV-15. Spectres larges XPS de la surface des résines EM1F13, EM1F17 et EM1F23
réticulées a 90°C (a, c, e) et 180°C (b, d, f)

En comparant les spectres obtenus lors des réticulations a 90°C et 180°C, il apparait
que la proportion atomique de fluor est plus élevée a I’extréme surface d’une résine réticulée a

90°C qu’a I’extréme surface d’une résine réticulée a 180°C , quel que soit I’additif utilisé

(figure IV-16).
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Figure IV-16. Evolution de la proportion de fluor & I'extréme surface des résines réticulées en

fonction de la température de réticulation

Pour chaque formulation, 1’évolution du taux de fluor en fonction de la température est
linéaire (Tab. IV-16). De plus, on remarque que la dépendance de la concentration de fluor en
fonction de la température de réticulation est liée a la dépendance de D*t en fonction de la

température (partie IV-3.1) par un facteur multiplicatif (Tab. IV-16).

Formulation Dépendance de T R2 Facteur
Dxt = K *(—=032+T +78.71) 0.971 -
EM1F13 %F = —0.075*T + 15.4 0.945 0.23
EM1F17 %F = —0.14 * T + 34.35 0.949 0.44
EM1F23 %F = —0.15*%T + 39.5 0.974 0.47

Tableau IV-16. Dépendance du taux de fluor en fonction de la température de réticulation

La relation de proportionnalité entre les dépendances du taux de fluor et de la diffusion

de I’additif en fonction de la température de réticulation valide notre modele concernant la
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diffusion de D’additif perfluoré au cours de la réticulation. Lorsque la température de
réticulation augmente, la diffusiantale de I’additif est diminuée du fait de la diminution du

temps nécessaire a la gélification (tgel).
Conclusion

A travers cette étude, nous avons mis en avant la migration de molécules perfluorées
vers ’interface solide/air d’une résine époxyde au cours de sa réticulation. Ce phénomene
intervient méme lors de la modification de la résine par de trés faibles concentrations
d’additifs. Il conduit a une fluoration excessive de la surface de la résine a I’issie de la
réticulation et s’accompagne d’une diminution de I’énergie de surface et du mouillage de la
résine époxydePar ailleurs, nous avons observé que la taille de 1’additif utilisé a une
influence sur le taux de fluoration de la surface. Plushddne perfluorée de I’additif est
longue et plus la fluoration de la surface est acdweait notamment d’une densité de

molécules d’additif en surface plus grande.

La fluoration de la surface des résines EMF résulte de la diffusion des molécules
d’additif perfluoré vers I’interface air/liquide du mélange au cours de sa réticulation. Les
molécules diffusent donc aléatoirement dans le mélange jusqu’a ce qu’elles soient adsorbées a
I’interface air/liquide de fagcon a minimiser 1’énergie de surface du matériau en formation. La
diffusion totale de 1’additif dépend principalement du temps de gélification (tge) du mélange
EMEF. Dans ce sens, ’additif perfluoré semble se comporter au sein de la résine comme un

surfactant en milieu aqueux.
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Chapitre V. Propriétés adhésives de substrats a base d’une

resine epoxyde modifiee (EMF)

Introduction

Nous avons montré dans le chapitre précédent I’influence de 1’introduction d’un
additif perfluoré dans une résine époxyde sur les propriétés de surface finales du matériau
apres réticulation. La fluoration de la surface des résines époxyde modifiees a permis
d’accéder a des matériaux dont 1’énergie de surface est plus faible que celle du
polytétrafluoroéthylene (PTFE). Dans le cas du PTFE, sa faible énergie de surfafzbdt sa
mouillabilité induisent une non-adhésidn matériau. Les propriétés de surface d’une résine
époxyde modifiée par un additif perfluoré peuvent donc permétitteindre des faibles
niveaux d’adhésion. Dans ce chapitre, nous évaludtisfluence de la modification de surface
induite par les additifs perfluorés sur les propriétés d’adhérence entre un substrat composé de

cette résine époxyde modifiée et une résine époxyde non modifiée (Fig. V-1

Résine époxyde non modifiée
réticulée a méme le substrat

!

{ M |

Substrat:
Résine époxyde réticulée modifiée

Figure V-1. Schéma de l'assemblage constitué d'un substrat (résine époxyde fluorég (EMF)

etd’une résine époxyde non modifiée (EM) réticulée sur le substrat)

Dans un tel assemblage, les phénoméenes adhésifs entre une résine époxyde témoin
(EM) et un substrat constitué de la résine époxyde modifiée ont lieu lors de la réticulation
d’EM. Celle-ci est réalisée a température élevée (>120°C) favorisant ainsi la diffusion des
molécules. Dans un systeme aussi réactif que la résine époxyde en cours de réticulation
(présence de groupements amine, hydroxyle et oxirane), les espéces réactives peuvent donc
migrer a I’interface EM/substrat [1, 2]créant de multiples sites d’interactions et induisant

I’adhésion entre les 2 résines en présence [3].
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De maniére a évaluer les phénomeénes d’adhésion intervenant a 1’interface, nous avons
dans un premier temps étudié le mouillage d’une résine époxyde non réticulée sur différents
substrats. En comparaison des mesures de mouillage réalisées dans le chapitre précédent, cette
¢tude permet d’obtenir des informations directes sur 1’interface résine non réticulée/substrat
EMF, et ce a n’importe quelle température (dans la limite du domaine de réticulation). Dans
un second temps, no avons évalué les propriétés interfaciales d’un assemblage composé
d’une résine époxyde non modifiée (EM) réticulée au contact d’un substrat & base d’une
résine époxyde modifiée (EMF) (interface EM/EMP9r le biais d’un test mécanique. Pour
cela, il a été nécessaire de mettre en place une géométrie spécifique du substrat, répondant a

deux critéres principaux :

- Assurer un mode de sollicitation unique de 1’interface pi¢ce/substrat
- Assurer la reproductibilit¢ de la procédure de réalisation de I’interface résine

EM/substrat

A Tl’issue de ce test, une corrélation entre le type de rupture intervenant dans
I’assemblage, les forces nécessaires a cette rupture et les propriétés de surface de la résine du

substrat est établie.

V.1. Mouillage d’un substrat réticulé composé d’une résine
époxyde fluoréee (EMF) par une résine époxyde non modifiée
(EM)

Nous avons montré dans la partie IV que le mouillage de liquides sondes (eau et
diiodométhane) a la surface d’une résine époxy fluorée (EMF) est diminué. Cette diminution
est liée & une réduction de I’énergie de surface de la résine modifiée du fait d’une forte
concentration en fluor a I’interface air/solide. Ici, nous souhaitons donc évaluer de quelle
facon le mouillage par une résine époxyde non modifiée (EM) de la résine époxyde modifiée
par I’additif fluoré est affecté par la diminution de I’énergie de surface ainsi engendrée. Nous
désirons ¢galement comprendre comment évolue ce mouillage lors d’une réticulation in-situ

d’une résine EM sur la résine EMF réticulée.
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Substrat base d’une
résine EMF réticulée

Figure V-2. Photographie de gouttes de résine époxyde non modifiee (EM) déposées a la

surface d'une seconde résine époxyde modifiée par un additif fluoré (substrat EMF)

Pour ce faire, une goutt 5 puL de résine EM est déposée a la surface d’une résine
réticulée modifiée, préparée tel que décrit dans la partie IV (Fig. V-2). Nous appellerons
« substrab, la surface de la résine réticulée. L’angle de contact formé par la goutte avec la
surface du substrat est mesuré apres dépbt a température ambiante puis comparé a celui
obtenu lorsque I’ensemble est porté a une température de 120°C (Fig. V-3). Cette température
de réticulation de la piece est choisie volontairement inférieure & la Tg du substrat déterminée

expérimentalement par analyse mécanique dynamique (DMA) (Tap. V-1

EM 165+5
EMF13 143 +5
EMF17 148 £5
EMF23 150 £5

Tableau V-1 Température de transition vitreuse des différents substrats testés. L'additif

perfluoré est ajouté a hauteur de 4% en masse.
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Figure V-3. Angle de contact d'une résine époxyde non modifiée (EM) déposée a la surface

de substrats de compositions différentes.

A température ambiante (25°C), le mouillage par une résine EM est plus faible a la
surface de substrati®nt la formulation inclut un additif fluoré (6>55°), qu’a la surface d’un
moule EM (8 = 23°). La fluoration de la surface observée dans le chapiteet B/’ origine de
cette différence. Elle explique également les variations de mouillage observées entre des
formulations contenant du F13 (6 = 55°), du F17 (6 = 62°) et du F23 (6 = 68°). En effet, nous
avons montré dans le chapitre IV que plus la chagn@uprée de 1’additif est longue et plus
la concentration en fluor de la surface de la résine apres réticulation est élevée. Par
conséquentle mouillage est plus faible lorsquéadditif perfluoré est de plus haut poids
moléculaire.

A température de réticulation (120°C), on observe une évolution identique du
mouillage d’une résine EM sur les différents moules testés. Cependant, sur le moule témoin
(EM), le mouillage par une goutte d’EM est total (0 ~ 0°). Ces résultats montrent donc non
seulement que le onillage d’une résine EM est limité a la surface d’un moule EMF, mais

€galement que cet effet perdure lorsque le moule est porté a température de réticulation.

Pour comprendre la nature de 1’augmentation du mouillage de la goutte d’EM a la
surface des moules EMhous avons comparé les évolutions de 1’angle de contact formé par
EM sur la surface des différents moules aux deux températures. Les deux évolutions sont
identiques lorsque la température augmente, indigperit diminution de I’angle de contact

observé est liée a théologie de la goutte EM plus qu’a la physicochimie du moule. En effef
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la dépendance dBangle de contact formé par une goutte d’EM a la surface d’un moule

EMF17 en fonction de la température est identique a celle observée pour la viscosité initiale
d’EM (Fig.V-4). L’angle de contact diminue avec 1’élévation de la température (entre 30 et
100°C)jusqu’a se stabiliser autour d’une valeur 6 =~ 45°, stabilisation également présentée par

la viscosité pour le méme domaine de tempérailives en déduisons donc que 1’évolution

de I’angle de contact d’une goutte d’EM a la surface d’un moule EMF est principalement due

a la variation de la viscosité de la goutte dépoSé@epeut donc considérer qu’a température
ambiante, I’angle de contact observé n’est pas 1’angle de contact d’équilibre. Celui-ci n’est

atteint qu’au-dela de 100°C.
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Figure V-4. Evolution de l'angle de contact d'une goutte d'EM déposée a la surface d'un

moule EMF17 et de la viscosité initial&EM en fonction de la température.

Enfin, le mouillage par une résine EM de la surface du PBEEQO() est plus faible
qu’a la surface ’EMF23 (8 = 50.5°) (Fig. V3). Ces résultats vont a 1’encontre des valeurs
d’énergie de surface plus faibles de la surface ’EMF23 (15.3 mJ.m™) que de la surface du
PTFE (19 mJ.M) (cf. chapitre IV). Cette divergence met en évidence le fait que le mouillage
du swbstrat par EM n’est pas exclusivement lié a I’énergie de surface du substrat mais
également a D’affinité chimique entre les résines. Nous rappelons en effet qu’a 1’échelle
moléculaire, les surfaces EMF sont des surfaces hétérogenes présentant des sites d’affinité
avec la résine EM. A linverse, la surface du PTFE est exclusivement composée de

groupements fluorés ne présentant aucune affinité avec la résine EM.
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V.2. Caractérisation par un test mécanique de I’adhérence de

résines EMF

V.2.1. Elaboration d’un substrat adapté du test du plot collé

V.2.1.1. Définition d’une géométrie adaptée a la mesure de ’adhérence d’une résine
époxyde parle testdu plot collé.

V.2.1.1.1. Cas d’une géométrie plane

Dans le but de se conformer aux normes en vigueui’{#ilisation d’un substrat a
géomeétrie plane a été envisagée dans un premier temps. Cependant, une telle géométrie pose
probléme dans le cas ou le second corps est une résine époxyde. En effet, nous avons mis en
évidence dans le chapitre Ill que la viscosité de la résine diminue lorsque celle-ci est portée a
température de réticulation (120°C). L’étalement de la résine a la surface du substrat devient
alors incontrdlable et peut varier d’un substrat a I’autre. Dans ces conditions, il est impossible
de mesurer 1’adhérence entre la résine époxyde réticulée et le substrat de facon reproductible.

Pour pallier a ce probleme, il est préconisé par les normes de découper la résine apres sa
réticulation au contact du substrat en suivant les contours du plot collé. Toutefois, la résine
époxyde devient un matériau fragile apres réticulation. Le découper est source de fissures qui
en se propageant favorisent la rupture de la résine époxyde lors du test mécanique.

L’utilisation d’un anneau métallique pour contenir la résine époxyde lors de sa
réticulation au contact du moule (Fig. Y& permet pas non plus d’obtenir des mesures plus
reproductibles. En effet, plusieurs problémes pratiques survierideme part, 1’étanchéité
entre le substrat et I’anneau n’est pas optimale. D’autre part, en ajoutant un joint pour
améliorer 1’¢étanchéité du dispositif, des phénomenes d’adhésion supplémentaires
interviennent entre la résine époxyde et le joint altérant de ce fait la mesure finale des forces

d’adhérence.
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Bords de I’anneau

Résine époxyde don
I’écoulement est retenu
par anneau

Substrat plan :
Résine époxyde réticulée

Figure V-5. Schéma d'un assemblage piéce/substrat faisant intervenir un anneau pour

maitriser I'écoulement de la piéce (résine époxyde) lors de sa réticulation

Compte-tenu des difficultés a mettre en place un test par plot collé reproductible en utilisant

un substrat plan, d’autres types de géométries ont été utilisées.
V.2.1.1.2. Utilisation d’une géométrie non plane : la cavité sphérique

Une maniére de contourner les problémes liés a ’utilisation d’un substrat plan est de
recourir a un substrat possédant une cavité (Fig. V-6). En effet, lorsque la résine non réticulée
est versée sur un tel substrat, son étalement est limité par la géométrie de la cavité supprimant
ainsi les problémes d’étanchéité. D’autre part, la surface de contact entre la résine époxyde et

le substrat est contrdlée par le volume de résine introduit dans la cavité.

D max Piéce : Résine époxyd
dont I’écoulement est
retenu par la cavité

Substrat non plan présentant ui
cavité : résine époxyde réticulé

Figure V-6. Schéma d'un assemblage piéce/substrat dans lequel le substrat dispose d'une
cavité de diameétre R évitant I'écoulement de la piece (résine époxyde) lors de sa

réticulation.
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Afin d’éviter la multiplication des types de sollicitationsle I’interface (traction au
fond, cisaillement le long des parois verticales) pour une cavité a géométrie carrée (Fig. V-7)
nous avons opté pour une cavité hémisphérigumettant d’atténuer cet effet indésirable
(Fig. V-7). En effet, la section de cette cawiié s’élargit progressivement dans toutes les
directions de D’espace assure un mode de sollicitation plus homogene et que nous

approximons a unique en tout point de la cavité : la traction.

T Direction de
I’effort imposé

‘ Sollicitation

‘ de traction
o
L

Sollicitation de
‘ cisaillement I

|
'

———— e —_—

P

4 - L = = = = ———

Figure V-7. Modes de sollicitation supposés intervenant aux interfaces entre un substrat
présentant une cavité rectangulaire (a gauche) ou hémisphérique (a droite) et une piece de

résine époxyde réticulée dans cette cavité.
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V.2.1.2. Elaboration d’un substrat présentant une cavité hémisphérique

V.2.1.2.1. Choix du matériau de I’empreinte

Pour réaliser la cavité hémisphériquuytilisation d’une empreinte & base de
polytétrafluoroéthylene (PTFE) est la méthode qui a été retenue (Fig. V-8).

Empreinte PTFE plongé
dans la résine

Substrat avant
réticulation

Figure V-8. Empreinte de polytétrafluoroéthylene au bout arrondi plongée dans la résine

époxyde constituant le substrat avant sa réticulation.
Le choix du matériau répond a trois exigences :

- Le matériau de ’empreinte doit conserver ses propriétés mécaniques et superficielles
aux températures imposées pour la réticulation de la résine (jusqu’a 180°C) [5].

- Le matériau de I’empreinte doit étre peu adhérent a I’issue de la réticulation [5, 6].

- Enfin, le matériau de ’empreinte doit étre de faible énergie de surface afin de
favoriser l’orientation de la partie fluorée de [1’additif vers [’interface

substrat/empreinte au cours de la réticulation du substrat [7, 8].

Ce dernier point est le plus important car la présence de 1’interface substrat/empreinte lors de

la réticulation peut modifier les propriétés de surface finales du substrat. En effet, des travaux
[7] concernant la restructuration de surfaces polyméres au contact de liquides de différentes
polarités, ont montré que moins le liquide dans lequel le polymére est immergé a un caractere

polaire, plus la surface du polymere exhibe un caractére hydrophobe. Les travaux
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d’Anastasiadis et coll. [8], dans lesquels un copolymére a blocks présente des propriétés de

surface dépendant de I’humidité de 1I’atmosphére, corroborent cesrésultats.

Dans notre expérience, paésence d’une interface résine époxyde/PTFE n’altére pas

les propriétés de surface du substrat réticulé.

En conclusion, dans le cas particulier d’une résine liquide dont la réticulation est
effectuée au contact d’un solide de faible énergie de surface, I’organisation et 1’orientation de
I’additif perfluoré a I’interface résine époxyde/solide s’effectuent de méme maniére qu’a

I’interface résine époxyde/air libre.

V.2.1.2.2. Choix des dimensions de la cavité

Les dimensions de la cavité et notamment son diamétre maximal, sont adaptées aux
dimensions du plot en aluminium qui sera utilisé lors du test de plot collé dans le but de

minimiser les risques de rupture cohésive de la piece (Tahp. V-2

Diamétre de la Diametre du plot en Rapport des
Type de rupture

cavité (mm) aluminium (mm) diametres
14 12 1,15 Adhésive
25 12 2,10 Cohésive
25 20 1,25 Adhésive

Tableau V-2 Type de ruptures observées entre un substrat peu adhérent et une piéce de
résine époxyde réticulée directement sur ce substrat en fonction du rapport entre les diamétres

de la cavité du substrat et du plot en aluminium.

Lorsque les diamétres de la cavité et du plot sont proches (rapport entre les diametres
proche de 1), seule une rupture adhésivelservée. A I’inverse, lorsque le diamétre du plot
est petit par rapport a celui de la cavité (rapport entre les diametres s’éloignant de 1), une
rupture cohésive de la piece est observée. Cette différence provient de la répartition des
efforts lors de la sollicitation de traction. Cette répartition est homogéne lorsque les diametres
de la cavité et du plot sont équivalents. Dans le cas contraire, la contrainte appliquée est
localisée au centre de la piece. Il en résulte une flexion de la piece augmentant lderisque

rupture cohésive au sein de celle-ci.
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V.2.2. Evaluation des propriétés interfaciales d’un assemblage
piece/substrat: Mise en évidence de I’influence de la physicochimie
de surface du substrat sur les phénomenes d’adhésion entre deux

résines époxydes.

Nous venons de voir que le mouillage d’une résine EM a la surface d’un substrat EMF
est considérablement rédgit comparaison d’un substrat EM. D’apreés la littérature [9], un
bon mouillage constitue base des phénoménes d’adhésion. En diminuant le mouillage entre
la résine EM et le substrat, nous espérons donc diminuer les phénomeénes d’adhésion
intervenant entre ces deux parties a I’issue de la réticulation d’EM. Pour ce faire, nous avons

eu recours au test décrit dans la partie V-2.

V.2.2.1. Propriétés interfaciales d’un assemblage piéce/substrat dans lequel la piéce

est réticulée a une température inférieure a la Tg du substrat.

Dans un premier temps, les essais ont été réalisés en dessous de la Tg du substrat (Tab.
V-1) de fagon a limiter les phénoménes de diffusion et d’autohésion entre les deux résines
époxyde. Des substrats a base d’une résine époxyde modifiée a hauteur de 4% en masse d’un
additif fluoré (EMF13 ; EMF17 ; EMF23) ou non modifiée (Ekbnt réalisés. A I’issue de
leur réticulation, une résine non modifiée EM est coulée et réticulée dans la cavité de ce

substrat. Les assemblages ainsi constitués sont soumis au test du plot collé.

Deux exemples de courbes obtenui®issue du test sont présentés dans la figure V-9
Il s’agit des couples piéce/substrat EM/EM (Fig. V-9.a) et EM/EMF13 (Fig. V-9.b). Sur

chacune de ces courbes, 2 zones sont observées.
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Figure V-9. Exemples de courbes obtenues a l'issue du test par plot collé réalisé pour les
couples piece/moule EM/EM (a gauche) et EM/EMF13 (a droite).

La premiere zoneorrespond a la mise sous tension de 1’assemblage piéce/substrat. On
y observe une premiere augmentation de la force mesurée associée au premier contact entre
les mors en aluminium et le substrat. Le plateau observé en deuxiéme temps autour de 50N est
dd a I’équilibrage du contact entre le substrat et les mords. Dans la seconde zone, la force
mesurée augmente jusqu'a ce qu’une rupture dans I’assemblage picce/substrat soit observée.
L’augmentation linéaire de la force en fonction du déplacement indique qu’aucune
déformation plastique n’a lieu lors de la sollicitation mécanique de I’assemblage [10]. Pour
chaque échantillon, la pente relative a cette augmentation a une valeur unique de 70,7 + 0,
kN/mm. Le comportement mécanique de 1’assemblage refléte le caractere rigide (valeur de la
pente élevée) et fragile (pas de déformation plastique) de la résine époxyde aprés réticulation
[11]. Par conséquent, quelle que soit la composition du substrat utilisé, la déformation
¢lastique induite par la sollicitation de traction est la méme. La formation d’une rupture dans
I’assemblage est caractérisée par la chute brutale des courbes. La valeur maximale de la

courbe est donc considérée comme la force nécessaire a la rupture de 1’assemblage.

L’ensemble des forces nécessaires pour arracher la piéce du substrat ainsi que le type

de rupture observée pour chaque type de substrat sont présentés dans le tableau V-3.
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Composition Energie de surface . Force a la

> Bem @ 120°C (°) Type de rupture
du moule (mJ.n) rupture (N)
EM 40-50 + 2 ~0 1750 £ 370 Cohésive
EMF13 26+ 2 38+2 920 + 160 Adhésive
EMF17 21+£2 45+ 2 320 £40 Adhésive
EMF23 162 502 410 = 65 Adhésive

Tableau V-3 Forces nécessaires pour arracher une piece EM d'un moule de composition

variable.

Dans le cas d’un moule composé d’une résine époxyde non modifiée (EM), seules des
ruptures cohésives diassemblage (Fig. V-10.a) sont obtenues avec des forces pouvant
excéder 2000N. La modification, par un additif perfluoré, de la composition du moule, aboutit

a I’obtention de ruptures strictement adhésives (Fig. V-10.b).

A) B)

Figure V-10. Ruptures cohésive de la piéce (a gauche) et adhésive a ’interface piéce/substrat

(a droite) observées a l'issue du test par plot collé.

On remarque patilleurs que les forces nécessaires a la rupture de 1’assemblage piéce-
moule diminuent lorsque la taille de I’additif fluoré utilisé augmente. Toutefois, cette
évolution n’est pas liée de fagon directe aux propriétés physicochimiques du moule. En effet
auaine relation de proportionnalité n’est observée entre les forces d’adhérence mesurées et
I’énergie de surface des formulations composant le moule (Fig. V-11) ni méme entre les
forces d’adhérence et la valeur 1+Cos (Bgm). De plus, pour des additifs de poids moléculaire

plus important que celui du F17, les forces d’adhérence ne diminuent plus.
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Figure V-11. Evolution de la force nécessaire pour la rupture adhésive entre un substrat EMF
et une piece EM réticulée a une température inférieure a la Tg du substrat, en fonction de
1+Cos0) (Bem est I’angle de contact d’EM a 120°C).

La force d’adhérence mesurée résulte des forces d’adhésion a ’interface piéce/moule
et des forces cohésives au sein du moule et de la piece. Or, en théorie, seules les forces
d’adhésion sont directement proportionnelles a I’énergie de surface du matériau [9].
Néanmoins, aux vues de 1’évolution des forces mesurées, il semble impossible d’obtenir des
forces adhésives nulles par le biais d’une réduction plus importante de 1’énergie de surface du

moule (ys < 15mJ.nf).

Compte tenu de ces résultats, nous envisageons la possibilité que les propriétés
thermomécaniques de I’extréme surface du moule soient différentes des propriétés
thermomécaniques du cceur du moule. En effet, Kajiyama et coll. ont montré que la nature des
groupements terminaux d’une chaine polymeéere peut mener a des propriétés
thermomécaniques de surface différentes de cellesvébs pour le cceur du matériau [12,

13]. Les analyses par microscepi force atomique (AFM) de la surface d’un poly(2-
vinylpyridine) perfluoré, dont la composition en surfdtéere de celle du ceeur en raison de

la migration des chaés perfluorées vers I’interface air/solide, ont mis en évidence une Tg

plus faible en surface que celle mesurée par DSC [12]. Ces différences sont atfrisuées
I’auteur a un excés de volume libre en surface induite par la présence des groupements

perfluorés. Des résultats similaires ont également été observés aux interfaces de poly

(métacrylate de méthyle) stéréo-régulier [14].
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Dans la partie I\ious avons montré I’influence de la taille de I’additif perfluoré sur sa
concentration a I’extréme surface a I’issue de la réticulation : plus la chaine perfluorée est
longue, plus la densité de molécules fluorées en surface est forte. Dans le cas extréme du
substrat EMF23 ayant probablement le plus grand volume librefotess d’adhérence
observées résultent probablemedhine interphase moins rigide favorisant la dispersion de

I’énergie a fournir pour observer la rupture

V.2.2.2. Influence de la température de réticulation de la piece EM sur les
phénomenes thutohésion a I’interface EM/EMF

La partie V.1 a montré que la mouillabilité des substrats EMF vis-&=une résine
EM ne varie pas au-dela de 100°C (Fig. V-4). Par ailleurs, nous venons dquidir
température de réticulation inférieure a la Tg du subsimtphénomeénes d’adhésion a
I’interface d’un substrat EMF et une résine EM, sont plus faibles que ceux observés pour un
substrat EM. Dans cette partie, notre objectif est donc de déterminer si les propriétés
interfaciales entre deux résines EMF et EM sont les mémes lorsque la température de

réticulation de la résine EM est supérieure a la Tg du substrat EMF.

Pour cela, la réticulation d’une résine EM a été réalisée sur un substrat EMF a une
température de 160°Ced forces nécessaires a 1’obtention d’une rupture dans 1’assemblage

sont reportées dans eau V-4.

Nature du 120°C 160°C

substrat Force (N) Type de rupture Force (N) Type de rupture
EMF13 920 + 160 Adhésive 2200 £ 410 Cohésive
EMF17 320 £40 Adhésive 1610 £ 260 Adhésive
EMF23 410 £ 65 Adhésive 1040 £ 190 Adhésive

Tableau V-4. Influence de la température de réticulation d’EM sur les forces et les ruptures

obtenues dans un assemblage EM/EMF-.

Les forces de rupture de I’assemblage EM/EMF sont tres différentes lorsque la
réticulation de la résine EM est effectuée a une température supérieure a la Tg du substrat.
Quelle que soit la composition du substrat (EMF13, EMF17 ou EMF23), les forces
nécessaires a la rupture de l’interface EM/EMF augmentent lorsque la température de
réticulation de la piece est supérieure a la Tg du substrat. Dans le cas d’un substrat de

composition EMF13, une rupture cohésive au sein de la pgeaéeme observée alors que
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seule une rupture adhésivéiau lorsque la température de réticulation d’EM est inférieure a
la Tg du substrat. Ces résultats sont a associer a un enchevétrement des deux aéseaux, |
diffusion d’EM dans le substrat EMF étant hautement probable & une température supérieure a

la Tg du substrat.

Par ailleurs, les forces nécessaires a la rupture de 1’assemblage diminuent lorsque la
taille de 1’additif augmente. Cette fois, Mime dans le cas d’un substrat EMF23, on observe
des forcesl’adhérence inférieures a celles observées dans le cas d’un substrat EMF17. Ces
résultats démontrent que la résistance du substrat a la diffusion est augmentée lorsque la taille
de I’additif utilisé augmente. La concentration de fluor a I’extréme surface du substrat est la
principale explication a ce phénomeéne. En effet, plus la surface est fluorée et ’affinité entre
les deux résines est diminuée réduisant ainsi la possibilité d’observer des phénoménes d’inter-
diffusion ([1, 15]). En effet, ceux-ci sont favorisés lorsque la nature chimique des polymeres

en contact est proche.

Conclusion

L’objectif de cette partie était d’évaluer les propriétés interfaciales d’un assemblage
composé d’une résine époxyde non modifiée (EM) réticulée au contact d’un substrat a base

d’une résine époxyde modifiée (EMF) (interface EM/EMF).

Pour cela, il a été nécessaire de mettre au point un test mécanique permettant de
mesurer les forces d’adhérences nécessaires a la rupture d’un tel assemblage tout en s’assurant
de la reproductibilit¢ de I’interface sollicitée (forme, surface). Pour ce faire, un substrat
modifié (EMF) possédant une cavité de géométrie hémisphérique a été mis au point. Il permet
de générer une interface parfaitement contrélée lors de la réticulation de la résine EM. Cette

interface est ensuite sollicitée en traction par un test de plot collé.

L’analyse des ruptures observées au sein des différents assemblages testés montre que
les phénomeénes d’adhésion entre deux résines sont considérablement limités lorsque la résine
du substrat est modifiée avec un additif perfluoré. Il en résulte I’obtention de ruptures
essentiellement adhésives alors que les ruptures sont cohésivedbstrat n’est pas modifié.

Par ailleurs, il a été constaté glieugmentation de la longueur de la chaine perfluorée de
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I’additif méne globalement a la diminution des forces d’adhésion a I’interface EM/EMF. Cette
diminution des forces d’adhésion est liée a la diminution de 1’énergie de surface du substrat

étudiée dans le chapitre IV. En conséquence, la mouillabilité du substrat vis-a-vis de la résine
de la piece est diminuéBotre étude a en effet révélé que le mouillage d’un substrat EMF par

une résine EM n’est pas total alors qu’il I’est dans le cas d’un substrat EM. On suppose que la
combinaison d’une mauvaise affinité chimique du fait de la présence en surface de molécules
fluorées, et de la géne stérique liée a la densité de molécules fluorées en surfatejeperme

limiter efficacement les phénoménes d’adhésion.

Enfin, cette étude a montré qu’il est indispensable de mener la réticulation de résine
EM a une température inférieure a lg du substrat pour éviter les risques d’inter-diffusion
entre les deux résines. Dans de telles conditions, on constate néamuiainsybstrat dont
la composition inclut des chaines perfluorées plus longues montre une résistance plus

importante aux phénoménes d’autohésion.
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Chapitre VI Influence d’une rugosité controlée sur les

propriétés adhésives de substrats EMF

Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que la réduction de 1’affinité chimique
entre un substrat réticulé (EMF) et une piece non réticulée (EM) mene a la diminution des
forces d’adhérence entre ces deux parties a I’issue de la réticulation de la piece a méme ce
substrat. Pour ce faire, nous avons eu recours a des substrats a base de résines époxyde
fluorées (EMF) dont la forte concentration en fluor a la surface permet de diminuer 1’affinité

avec la piece. Cela se traduit par un faible mouillage des substrats EMF par la résine EM.

Toutefois, ces résultats sont obtenus dans le cas de substrats dont la surface est non-
rugueuse et sont de ce fait éloignés de la réalité industrielle. Dans ce chapitre, nous nous
proposons donc d’étudier 1’influence d’une rugosité contrdlée sur les propriétés d’interface
entre un substrat EMF et umpéece EM. Une telle rugosité peut d’un c6té provoquer un
ancrage meécanique entre la piece EM et le substrat augmentant de ce fait leur adhésion ou, a
I’inverse, exacerber le caractére faiblement mouillant du substrat et diminuer 1’adhésion

piece/substrat.

Pour créer une telle rugosité a la surface des substrats EMF, nous avons choisi
d’utiliser une empreinte PTFE elle-méme texturée. Pour texturer la surface du PTFE, des
techniques telles que la lithographie chimique, trés répandue pour la réalisation de motifs en
surface, ne sont pas adaptées en raison des propriétés du PTFE (résistance chimique).
D’autres moyens existent comme le « gaufrage a chaud[1]. Cependant, ils nécessitent de
recourir a une empreinte supplémentaire préalablement texturée. Le traitement par plasma du
PTFE permet de texturer sa surface a une échelle nanométrique mais il engendre en méme
temps une modification des propriétés chimiques de la surface [2]. On peut également citer les
techniques de gravure laser permettant de réaliser des motifs micrométriques [3]. Cependant,
I’échauffement provoqué par le rayonnement cause la dégradation du PTFE. Enfin, toutes ces
techniques permettent de texturer de maniére réguliére une piece de géométrie plane mais non

une piece de géométrie complexe telle qu'une empreinte hémisphérique. Pour assurer une
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texturation réguliere a la surface des empreintes, nous avons donc eu recours a un traitement

thermique permettant de générer en surface du PTFE des motifs micro et nanométriques.

Dans un premier temps, nous verrons donc comment le traitement thermique d’une
empreinte PTFE permet de générer en surface une rugosité parfaitement adaptée a nos
besoins. Les différents types de motifs observés ainsi que leur influence sur les propriétés de
surface de I’empreinte sont étudiés. Puis dans un second temps, nous nous servirons d’une
empreinte PTFE texturée pour transférer le motif sur nos substrats. La, encore les propriétés
de surface seront étudiées, et nous verrons de quelle maniére une telle rugosité influence les
propriétés interfaciales entre un substrat et une résine non modifiée réticulée a méme ce

substrat.

VI.1.Elaboration par traitement thermique d’une empreinte en

polytétrafluoroéthyléne présentant une rugosité controlée

VI.1.1. Présentation des cycles du traitement thermique

Le traitement thermique utilisé pour la texturation du PTFE compte trois étapes (Big.VI-1

F e FEtapel Etape I
recuit refroidissement
L _ _ Ir=330°C
o
: Ts = 105°C
8 =S
Etape Il
trempe
. >
Temps (min)

Figure VI-1. Présentation des 3 étapes du traitement thermique imposé au PTFE
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- L’¢tape I dite de recuit pendant laquelle 1’échantillon est placé a une température
supérieure a sa température de fusion et inférieure a sa température de dégradation
(390°C [4))

- L’étape II correspond au refroidissement de 1’échantillon. Ce refroidissement a lieu
dans le four et sa vitesse de 2°C/min est imposée par la décroissance de la température
dans le four.

- Enfin, D’étape III correspond a une trempe de I’échantillon dans 1’azote liquide

permettant déiger la texture acquise a n’importe quel moment du traitement.

VI.1.2. Développement d’une rugosité micrométrique par recuit du
polytétrafluoroéthyléne : les « perless.

VI.1.2.1. Etude de la croissance des perles en fonction du temps de recuit

L’échantillon de PTFE porté a 350°C, a été soumis a des temps de recuit allant de 10 a
120 min. Pour chacune de ces expériences, les échantillons sont ensuite ramenés a une
température de 100°C par le biais d’un refroidissement de 6h. Cette température se situe en-
deca de la température de transition vitreuse du PTFE (105f@t[4Jar conséquent, plus
aucun processus de recristallisation n’est observé. Une image de la surface des échantillons
ainsi réalisés est obtenue par microscopie €électronique (Fig. VI-2). Sur ces images, des motifs
a la surface des échantillons recuits apparaissent alorkéghentillon non recuit semble
lisse a cette échelle d’observation. Par ailleurs, deux types de motifs sont observés a la surface
des échantillons recuitsdes excroissances sphérigues nhommeéasries» et réparties de
fagon homogéne sur I’ensemble de la surface (Fig. VI-2.c, d et e); des filaments appelés
dendrites recouvrant complétement la surface des échantillons de PTFE recuits. Selon la
durée du recuit (10 et 120 min), seules les perles sont affectées par le temps de recuit. En
effet, les dendrites sont présentes des les premieéres minutes de recuit (Fig. VI-2.b). De plus,
leur nombre et leur taille n’évoluent plus lorsque le temps de recuit change. A 1’inverse, une
nette évolution du nombre et de la taille des perles est observée lorsque le temps de recuit
augmente. Apres 10 min a 350°C (Fig. VI-2.b), aucun motif de piyde n’est observé a la
surface du PTFE. Les premiers n’apparaissent qu’a partir de 20 min de recuit (Fig. VI-2.c) et
leur nombre augmente lorsque le temps de recuit augment¥ &g et 8. Dans le méme
temps, on constate que la taille des perles évolue également. Aprés 75 min de recuit, le

diamétre maximum observé pour ces perles est de ’ordre de 1,35 + 0,14um et atteint 2,49 +
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0,26um aprés 120 min de recuit. Celles-ci semblent germer a partir de la surface puis croitre

progressivement jusqu'a ce qu’elles atteignent leur taille maximale (D = 2,49 + 0,2@m).

Figure VI-2. Images MEB du matériau de référence (A) et des PTFE recuits a 350°C pendant
B) 10 min; C) 20 min, D) 75 min and E) 120 min. (Grandissement X3000, Echelle =5 um).

VI.1.2.2.  Détermination de l’origine de la formation de motifs de type « perles » en
surface du polytétrafluoroéthyléne recuit.
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Pour déterminer 1’origine de la formation des perles, deux PTFE provenant de
différents fournisseurs ont été recuits dans les mémes conditions (120 min a 350°C et
refroidissement de 6 h dans le four). Les images MEB de la surface des deux échantillons
réalisées a faible grandissement (Fig. VI-3.a etrésélent qu’une différence dans la
répartition des perles existe entre les deux PTFE testés. Dans le cas du PTFE fourni par
Maceplast, ’ensemble de la surface est couverte de ces perles (Fig. VI-3.a). Celles-ci
semblent répartiede maniére homogéne méme si I’analyse a un grandissement plus élevé
révele quelques disparités (Fig. VI-3.b). En effet, leur taille ainsi que la distance les séparant
les unes des autres sont variables. A la surface du PTFE fourni par Alta, la répartition des
perles a I’issue du recuit est hétérogéne quefie soit 1’échelle d’observation (Fig. VI-3.c et
d). A faible grandissement (Fig. VI-3.c), il apparait méme que les perles sont concentrées

dans des zones spécifiques alors djaetres zones en sont totalement dépourvues.
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Figure VI-3. Images MEB de PTFE fournis par Maceplast A) X1000; B) X 3000 et par Alta
Technologies C) X 1000; D) X 3000; aprés avoir été recuits 120 min a 350°C puis refroidis 6

dans le four.

A plus fort grandissement (Fig. VI-3.d), les motifs observés a la surface du PTFE fourni par
Alta sont identiques en taille et en forme. Cependant, des agrégats semblent se former a la
surface du PTFE Alta du fait d’une densité locale de perles plus importante que celle observée

a la surface du PTFE Maceplast.

Il en ressortjue la formation des perles est liée au procédé d’élaboration et de mise en
forme duPTFE plutét qu’a la nature chimique du matériabin effet, dans le cas d’un
phénoméne lié a la nature chimique, des résultats identiques auraient été obtenus a la surface
des deux échantillons et ce indépendamment du fournisseur. Les perles résultent
probablementle la relaxation de contraintes induites lors du procédé de mise en ceuvre du
PTFE. En effet,la mise en ceuvre est réalisée par frittage compte tenu de I’absence
d’écoulement du polymére au-dela de sa température de fusion [4, 5]. Le frittage consistant en
une compression a chaud de granules de PTFE, il est trés probable qu’il induise des

contraintes dans le matériau final.

VI.1.3. Développement d’une rugosité nanométrique lors du

refroidissement d’échantillons PTFE : les dendrites

VI.1.3.1. Mise en évidence de la dépendance de la formation des motifs de type

« dendrites » vis-a-vis du temps de refroidissement

Nous venons de voir que le temps de recuit influence la formation des perles mais non
la formation des dendrites. C’est pourquoi nous supposons que celle-ci se forme lors du
refroidissement du polymeére. Afin de vérifier cette hypothese, des échantillons de PTFE ont
été recuits a 350°C pendantl20 min puis refroidis dans différentes conditions. Le
refroidissement consiste en une descente en température plus ou moins rapide effectuée dans
le four (entre 0 min = trempenmédiate dans 1’azote liquide ; et 360 mif puis suivie d’une
trempe dans 1’azote liquide. Les images MEB des surfaces PTFE ainsi traitées (Fig. VI-4)
révélent a nouveau la présence de perles et de dendrites. Toutefois, la taille des perles est
indépendante dtemps de refroidissement de 1’échantillon. En effet, la présence de perles

avant méme le refroidissement (Fig. VI-4.a) suggere que leur formation est totalement
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achevée a I’issue de la phase de recuit. A 'inverse, la taille ainsi que le nombre de dendrites

évolue lorsque le temps de refroidissement est modifié.

Figure VI-4. Images MEB de la surface de PTFE recuits a une température de 350°C pendant
120 min (étape 1) puisrempés dans 1’azote liquide A) ou refroidis dans le four (étapk)
pendant B) 15 min; C) 30 min; D) 45 min; E) 60 min; F) 360 min avant de subir une trempe
dans I’azote liquide (étape Ill). Grandissement X6000; échelle =5 um).

Lorsque le PTFE subit une trempe directement apres le recuit (Fig. VI-4.a), trés peu de

dendrites sont observées a sa surface. Callesnt de faible taille et ne couvrent que
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partiellement la surface. 15 min de refroidissement (pour une température du four de 320°C)
sont nécessaires pour observer des dendrites sur I’ensemble de la surface du PTFE (Fig. VI-

4.b). Toutefois, elles demeurent de petite taille et sont encore fines méme si une évolution de
leurs dimensions est notable. Pendant les 45 premieres min de refroidissement (la température
du four a alors atteint 260°C), les dimensions des dendrites croissent continuellement avant de
se stabiliser apres 45 minutes de refroidissement (Fig. VI-4.e, f). Leurs dimensions finales
sont alors de 2,78 + 0,p6 de long et 0,29 + 06um de large.

VI.1.3.2. Etude de la croissance des motifs de type « dendrites » en surface du
polytétrafluoroéthylene recuit.

Les phénomenes se développant pendant le refroidissement d’un polymere fondu sont
souvent associés a la recristallisation de ce polymére. Nous avons donc tenté d’établir un lien
entre la recristallisation du PTFE et le développement de dendrites a sa surface lors de son
refroidissement. Pour cela, un cycle reproduisant [’étape de recuit puis celle de
refroidissement de 1’échantillon a été réalisé a I’aide d’un calorimétre différentiel a balayage
(DSC). Les températes ainsi que les enthalpies de fusion du matériau a I’issue de ce cycle

sont reportées dans le tableau VI-1.

Temps de Température de fusion (°C Enthalpie de fusion (J/g)
refroidissement, 1°®*montée 2°™*montée| 1°®montée  2*™montée Ra
(min) (Tmy) (Tmy) (AHy) (AHy) (AH2/AHy)

0 330,2 327,5 27,5 20,4 0,74
10 330,7 328,1 30,0 22,6 0,75
15 330,5 328,0 29,7 21,8 0,73
20 330,5 328,8 30,5 26,3 0,86
25 330,6 329,2 29,0 24,4 0,84
30 330,8 329,2 31,9 28,4 0,89
45 330,3 329,0 31,2 28,3 0,91
60 330,5 329,2 30,6 27,3 0,89
90 330,7 329,2 30,5 27,7 0,91
150 330,4 329,0 30,8 27,8 0,90
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Tableau VI-1. Température et enthalpie de fusion avant (TAH;) et aprés (Tm AH))
recuit du PTFE en fonction du temps de refroidissement. Le recuit est effectué 20 minutes a
350°C par DSC.

En tout premier lieu, on remarque que le taux de cristallinité du PTFE de référence,
n’est jamais €galéa I’issue d’un traitement thermique. En effet, ’enthalpie de fusion mesurée
pendant la seconde montée en températikey)(est systématiquement inférieure a celle
mesurée lors de la premiere montée en températitg (mhéme pour les échantillons dont le
temps de recuit est treés long (cf. 150 min). Dans le tableau A{AR2/AH1) représente le
rapport entre les enthalpies de fusion mesurées lors de la premiére et la seconde montée en
température.Ce rapport n’excéde jamais 0.90 quelles que soient les conditionse d
refroidissement. Rest inférieur & 0.75 pour les échantillons dont le temps de refroidissement
n’excéde pas 15 min. Ce rapport augmente ensuite lorsque le temps de refroidissement
augmente pour atteindre une valeur constantes R.90 pour les temps de refroidissement
supérieurs a 45 min. Ces résultats montrent que le taux de cristallinité post-traitement du
PTFE est plus important lorsque le temps de refroidissement est plus long. En effet, pour des
faibles temps de refroidissement (0 a 15 min), la trempe intervient trop tot et la température de
recristallisation (Tc=316°C [§]n’est pas encore atteinte. Dans ces conditions, aucun
réarrangement des chad macromoléculaires n’intervient, ne permettant par conséquent pas
la recristallisation du polymere. A [D’inverse, pour les échantillons dont le temps de
refroidissement excede 15 min, la température du four décroit suffisamment pour atteindre
une température inférieure a celle de recristallisation du PTFE. Compte tenu de la faible
vitesse de décroissance de la température au sein du four, les chaines macromoléculaires
disposent de suffisamment de temps pour former des phases cristallines organisées. Plus le
temps de refroidissement est long et meilleure est 1’organisation de ces parties cristallines
comme le montre I’augmentation de R, entre 15 et 45 min. Enfin, on peut considérer qu'au-

dela de 45 minutes, il n’y a plus d’évolution de la phase cristalline

Ces observations correspondent parfaitement aux images de la surface du PTFE lors
de I’expansion des dendrites (Fig. VI-4). On constate en effet que 1’absence de dendrites
observée sur les échantillons refroidis moins de 15 min correspond au faible taux de
cristallinité mesuré par DSC pour les mémes conditions de refroidissement. L.’augmentation
des dimensions des dendrites observée entre 15 et 45 min de refroidissement est liee a
I’augmentation de Ra. Enfin, la stabilisation de Raudela de 45 min de refroidissement,

correspond parfaitement a la celle des dimensions des dendrites. La formation des dendrites
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doit étre assoée a la cristallisation du PTFE lors de son refroidissement. De telles
morphologies furent observées dans le cceur de polyéthylene haute densité (HDPE) [7, 8] ou
encore dans des mélanges HDPE/LDPE [9]. Loos [10] et Zhang [11] ont également observé
de tels motifs a la surface de film de PE. Ces motifs furent décrits plus tard par Strobl tel des
lamelles cristallines résultant de ’agrégation de plus petites couches cristallines granulaires

[12]. Cependant, le recouvrement total de la surface d’un polymere par des motifs cristallins

n’a jamais €té¢ observé auparavant. La formation de dendrites résulte de 1’aptitude du PTFE a
cristalliser du fait de ses longues chaines linéairés<(Mn < 10g.mol*[5]) et également de

la faible énergie de surface de ce polymeére qui ne permet pas le lissage de la surface.

VI.1.4. Influence des motifs de type « perle » et « dendrites » sur les

propriétés de mouillage du PTFE

De nombreux articlediscutent de la texturation de surfaces PTFE et de I’influence sur
les propriétés de mouillage du polymeére. Du fait de ses propriétés hydrophobes intrinseques,
un échantillon de PTFE présentant une surface dont la rugosité est contrdlée exhibe souvent
des propriétés ultra-hydrophobes [1, 13-15]. Nous@adonc tenté d’évaluer les propriétés
de mouillage a la surface de PTFE texturés par recuit et de comprendre de quelle maniere ¢

propriétés évoluent en fonction de la taille et de la densité des motifs.

VI.1.4.1. Influence de la taille et de la densité de motifs de type « perle » sur les

propriétés de mouillage du PTFE.

Pour cela, I’angle de contact d’une goutte d’eau a la surface de PTFE recuits pendant
des temps allant de 10 a 120 min ont été mesurés (Fig. VI-5). Celui-ci varie entre 115° pour
un échantillon non traité a plus de 160° pour des échantillons recuits plus de 60 min. Au-dela
de ce temps, un plateau se forme et plus aucune augmentation de 1’angle de contact n’est
observée. Par ailleurs, seules quelques minutaegcdé suffisent a augmenter 1’angle de
contact d’une goutte d’eau a la surface des échantillons malgré 1’absence des perles. Pendant
ce laps de temps, ce sont les dendrites qui provoquent cette faible augmentation des angles de
contact. Au-dela de 20 minle recuit, I’augmentation du caractére hydrophobe suit

I’accroissement du nombre et de la taille des perles. Cette augmentation est observée jusqu’a
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I’apparition d’un plateau pour 8 = 160° peu aprés 75 min indiquant aucune augmentation du

caractére hydrdmbe n’a lieu méme si le nombre et la taille des perles continue d’augmenter.
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Figure VI-5. Evolution de la mouillabilité d'une surface PTFE texturée vis-a-vis de I'eau en

fonction du temps de recuit de I'échantillon : effet des perles.

Les perles sont donc responsables de 1’évolution du caractére hydrophobe du PTFE
vers un caractere super-hydrophobe. La forme sphérique et la taille micrométriqgue @= 0,5-
um) des motifs de type « perle» semblent parfaitement adaptées a 1’augmentation du
caractere hydrophobe d’une surface PTFE.

VI.1.4.2. Influence de la taille et de la densité de motifs de type « dendrites » sur les

propriétés de mouillage du PTFE.

De la méme facon que pour lgsles, I’influence des dendrites sur la mouillabilité du
matéiau a été étudiée par mesures d’angle de contact d’une goutte d’eau (Fig. VI-6). Le
prolongement du temps de refroidissement (pendant lequel les dendrites se développent) n’a
aucun effet sur la mouillabilité de la surface PTFE vidsade 1’eau que ce soit pour des
recuits durant 10 ou 120 min. Les valeurs des angles de contact sont de ce fait imposees par la
formation des perles.
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Figure VI-6. Evolution de I’angle de contact de 1'eau en fonction du temps de refroidissement

du PTFE recuit a 350°C pendant 10 min (carrés) et 120 min (triangles) : Effet des dendrites

Bien que la bibliographie montre qu’une rugosit¢ de quelques nanomeétres est
suffisante pour atteindre un état super-hydrophobe [16], nos observations aboutissent a la
conclusion que les dendrites (de taille nanométrique) n’ont aucune influence sur le mouillage
de I’eau a la surface d’un échantillon PTFE. Cela provient de la géométrie des dendrites qui
ne semble pas adaptée a la modification d’une surface en vue de propriétés super-

hydrophobes.

VI.2.Influence d’une rugosité controlée d’un substrat sur ses
propriétés interfaciales avec une piece EM réticulée a méme
ce substrat.

VI1.2.1. Elaboration de résines époxyde présentant une rugosité

micrométrique de type « pores »

Pour texturer la résine époxyde, la rugosité de ’empreinte PTFE est transférée par
contact au cours de sa réticulation. Lors de cette étape, la résine initialement liquide épouse la
rugosité de I’empreinte et conserve donc les motifs une fois la réticulation terminée. La figure
VI-7 compare les motifs observés a la surface de I’empreinte PTFE (Fig. VI-7.a) a ceux

observés a la surface d’une résine époxyde réticulée a son contact (Fig. VI-7.b). L’empreinte

180



Influence d"une rugosité controlée sur les propriétés adhésives

en question a fait I’objet d’un recuit de 2 heures a 350°C avant d’étre refroidie par une trempe

dans I’azote liquide.

SEl  20kV WD15mm  SS50 x6,000 2um
IMMM - Le Mans 0051 09 Nov 2012

SEl  20kV WD15mm  SS50 x6,000 2um
IMMM - Le Mans 0030 09 Nov 2012

Figure VI-7. Clichés MEB de A) la surface du PTFE présentant uniquement des perles et B)
la surface d'une résine époxyde réticulée au contact de la surface PTFE.

Le transfert de rugosité a bien eu lieu lors de la réticulatida texture de la surface
de la résine époxyde correspond au négatif de celle de I’empreinte PTFE. Les perles
observées a la surface de I’empreinte PTFE donnent lieu a des cavités de forme sphérique a la

surface de la résine époxyde.

VI.2.2. Etude du mouillage a la surface de résines texturées a 1I’échelle

micrométrique

Précédemment, nous avons montré que la texture observée a la surface du PTFE
contribue a la diminution de la mouillabilité du matériau vigsade 1’eau et il a été possible
de reproduire cette rugosité sur la résine en cours de réticulation. Les propriétés de surface de
cette résine texturée ont été caractérisées par mesure des angles de contact de I’eau et du
diliodométhanet comparées a celles d’une résine lisse (Tab. VI-2). La réticulation de résine
époxyde texturée est effectuée au contact d’une empreinte PTFE soumise a un recuit de 2h a
350°C suivi d’un refroidissement dans I’azote liquide. Il en résulte une rugosité dont les

motifs sont des cavités sphériques de 2,3Hif), de diamétre en moyenne.
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0 Eau(o) 0 Diiodométhant{o)
Substrat _ :
Lisse Rugueux Lisse Rugueux
EM 75,4 £1,2 94,1+1,3 28,4 +£1,2 30,2+1,5
EMF13 975+11 116,1+1,8 64,0+1,5 91,32
EMF17 101,6 £1,1 1205+1,1 75,0+1,7 94,6 £0,9
EMF23 106,5+1,3 1249 +1,2 845+15 99,0£1,9

Tableau VI-2. Comparaison entre les angles de contact de I'eau et du diiodométhane mesureés

a 25°C a la surface de substrats rugueux ou non

La rugosité de la surface permet de diminuer la mouillabilité du matériau vis-a-vis de

I’eau et ce quelleque soit la composition de la résine époxyde. L’angle de contact formé par

une goutte d’eau au contact d’une surface rugueuse augmente de 15 a 20° par rapport a celui

mesuré sur une surface non texturées &hgles de contact de gouttes d’eau allant jusqu’a

125° a la surface d’EMF23 sont mesurésDe méme, I’angle de contact d’une goutte de
diliodométhane sur les surfaces texturées est plus grand que celui formé sur une surface lisse
Cependant, contrairement & ce qui est observé pour I’eau, ’augmentation de ’angle de

contact n’a lieu qu’a la surface de résines époxydes fluorées. En effet, aucune variation de la
mouillabilité d’une résine EM vis-a-vis du diiodométhane n’est observée (0 =~ 29° avec ou

sans texturation).

La rugosité induite par ’empreinte PTFE est donc a 1’origine de I’augmentation des
angles de contact de 1’eau et du diiodométhane a la surface des résines époxydes modifiées ou
non. Comme décrit dans la littérature [17-19], une rugosité contrdlée accentue les caractéeres
hydrophobe et lipophobe de la surface. La faible augmentation des angles de contact formés
par les liquides sondes au contact des surfaces rugueuses indique pour le mouillage un régime
de Wenzel]’accentuation des caractéres hydrophobeet lipophobe résulte de 1’augmentation
de la surface réelle de contact entre la goutte de liquide et la surface. Par ailletefie une
rugosité formée de cavités sphériques induite faible variation de la mouillabilité des
surfaces (A8 < 20°) en comparaison de ce qui a pu étre observé a la surface du PTFE ayant
un motif de type perlegsA8 =~ 50°). En effet, les formulations EMF23 présentent une
mouillabilité intrinseque vis-a-vis des liquides utilisés (eau et diiodométhane) inféaeure
celle du PTFE. Par conséquent, une rugosité identique a celle de I’empreinte PTFE, aurait du
induire des angles de contact au moins égaux a ceux observés avec le PTFE texturé. Une

géométrie concave ou convexe n’a donc pas la méme influence sur les propriétés de
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mouillage, en supposant qu’il n’y ait aucune variation de la composition chimique de ceS

surfaces (a savoir une fluoration la plus importante que possible).

VI1.2.3. Influence d’une texture micrométrique sur les propriétés

d’adhésion d’une résine époxyde fluorée
VI.2.3.1.  Evolution de la mouillabilit¢ de surfaces rugueuses vis-éis d’une résine

non modifiée (EM)

Les phénomenes d’adhésion sont reliés au mouillage mais aussi a 1’ancrage mécanique

allant a I’encontre des propriétés non-adhérentes recherchées.

Dans un premier temps, le mouillage a I’équilibre de substrats rugueux par une résine
EM a été étudié a température de réticulation de la piece (120°C) et comparé aux résultats

obtenus pour un substrat de méme composition dont la surface n’est pas texturée (Tab. VI-3).

Substrat Lisse Rugueux
EM 0° 0°
EMF13 38,0+ 2,0° 450+1,3°
EMF17 455+1,9° 51,8 +2,6°
EMF23 50,5+ 2,0° 62,2 +1,5°

Tableau VI-3. Angle de contact d'une goutte de résine époxyde (EM) a 1’équilibre (T=120°C)

sur des substrats a base d'une résine époxyde fluorée (EMF) ou non (EM), texturés ou non.

Pour un substrat composé d’une résine époxyde non fluorée, le mouillage par EM est
toujours total. En effef,’apport d’une rugosité sur un substrat présentant un mouillage total
avec un liquide accentue encore ce mouillaiges’agit dans ce cas de surfaces super-
hydrophiles. La mouillabilité des substrats EMF vigiad’EM est tres 1égérement diminuée
lorsque la surface présente une rugosité controlée. Par exemple, un angle de 50° est formé a la
surface d’un substrat EMF23 non rugueux, alors que pour le méme substrat présentant une
rugosité controlée, un angle de contact de 62° est mesuré. A la surface d’un substrat EMF, la
présence de la rugosité de type cavité permet donc de diminuer la mouillabilitéisy/iS e
résine EM. Cet effet est cohérent avec la diminution du mouillage de liquides tels que 1’eau ou

le diiodométhane a la surface de ces mémes substrats.
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VI.2.3.2. Propriétés interfaciales d’un assemblage piéce/substrat dans le cas d’un

substrat présentant une rugosité contrélée de type « pore »

Le test mécanique tel que décrit dans le chapitre V est mis en place avec un moule
substrat EMF dont la surface présente des motifs de type « cavité » et une piece EM réticulée
a 120°C sur le substrat. Conformément a ce qui a été observé dans le chapitre V, a cette
température de réticulation, les phénomenes d’autohésion sont considérablement diminués
compte-tenu que la température se situe en deca de la Tg des substrats EMF. Les propriétés
d’adhérence de substrats EMF23 et EMF17 rugueux ont été étudiées et comparées a celles

observées pour des substrats de méme composition non rugueux (Tab. VI-4

Substrat lisse Substrat rugueux
Substrat
Force (N) Type de rupture Force (N) Type de rupture
EMF17 320 £ 40 Adhésive 1790 + 390 Cohésive
EMF23 410 £ 65 Adhésive 1660 £ 330 Cohésive

Tableau VI-4. Forces et types de ruptures observés dans un assemblage piéce/substrat pour

un substrat texturé ou non.

Les forces mesurées a 'interface entre une piéce et un substrat rugueux sont plus
¢levées que celles mesurées a I’interface entre une picce et un substrat de méme nature et non
rugueux. Par exemple, a la surface d’un substrat EMF17 présentant une rugosité controlée, les
forces d’adhérences nécessaires pour arracher une piece EM sont de 1790 N alors que dans le
cas d’un substrat EMF17 lissg ces forces sont relativement faibles (320 N). D’autre part, les
ruptures observées avec des substrats présentant une texture de type « cavité » sont
uniquement cohésives. Ces résultats vont a I’encontre de ce qui a été observé précédemment
concernant le mouillage entre la résine de la piéce et le substrat. En effet, la diminution du
mouillage entre ces deuwcorps laissait présager une diminution des forces d’adhérence a
I’issue de la réticulation de la piéck’ancrage mécanique est probablement a 1’origine de
I’augmentation des forces a la rupture observée. Pour le démontrer, nous avons étudié¢ par
imagerie MEB D’interface formée entre une résine EM et deux substrats présentant des
textures différentes (Fig. VI-8). Le premier de ces substrats (Fig. VI-8.a) est un PTFE dont la
surface présente des motifs de types « perle » et « dendrites ». Le dépbt de’aédine
qu’un contact partiel avec une telle surface. En effet, elle n’est suspendue que par quelques
points et de larges parties semblent ne pas toucher la surface du PTFE. La goutte d’EM

semble donc respecter un régime de Cassie-Baxter avec un comportement diitypara
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le cas d’une surface EMF17 présentant des motifs de type « cavité » (Fig. VI-8.b), la résine
épouse les formes et les contours de la surface. Les cavités sont remplies par la résine EM.

Dépbt EM

Points de  EES »
R contactdu o =A
T X o dcpot EM L 6. @

SElI 15kV WD14mm SS50 x3,000 S5um S —
IMMM - Le Mans 0037 04 Dec 2012

Cavités remplies
par EM

SElI  20kV WD16mm SS50 x6,000 2um —

IMMM - Le Mans 0044 04 Dec 2012

Figure VI-8. Clichés MEB inclinés de l'interface (ligne blanche) entre une goutte de résine
EM et A) une surface de PTFE présentant des motifs de types « perle » et « deriite » ;

une surface EMF17 présentant une rugosité de type « cavités »
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Sur une telle surface, la goutte d’EM respecte un régime de Wenzel Toutefois, lors de la
réticulation de la piece, la résine EM durcit du fait de sa réticulation et est piégée dans les
cavité& provoquant de ce fait un ancrage mécanique qui a pour conséquence 1’augmentation

des forces d’adhésion a I’interface piece/substrat.

Conclusion

A travers ce chapitre, nous avons tenté de comprendre 1’influence d’une rugosité sur
les propriétés d’adhérence d’un substrat vis-a-vis d’une résine époxyde non modifiée (EM)
réticulée a méme ce substrat. Pour ce faire, une empreinte en PTFE a été appliquée au contact
du substrat pendant sa réticulation de facon a transférer le motif. Cette empreinte en PTFE a
été préalablement texturée par un traitement thermique permettant de former a sa surface des
motifs micrométriques de type « perles » ou nanométriques de type « dendrites ». Pour la
texturation du substrat, 1’utilisation d’empreintes présentant des motifs de type « perle » a été
privilégiée compte-tenu que ces motifs se sont révélés trés efficaces pour accentuer le
caractéere hydrophobe de I’empreinte. En conséquence, notre étude a porté sur le cas
particulier de substrats a base d’une résine fluorée (EMF) présentant une rugosité
micrométrique de type «cavités». A la surface de substrats EMF qui présentent
intrinséquement des propriétés hydrophobes, on constate que la mouillabilit¢ d’un substrat
ainsi texturé vis-a-vis de différents liquides (eau, diiodométhane ou résine époxyde) est
diminuée. Cette diminution du caractére mouillant est liée a 1’augmentation de la surface de
contact entre le liquide et le substrat créant plus de sites de répulsion tel que décrit par
Wenzel. Toutefois, bien que le mouillage aslaface d’un substrat présentant une telle
rugosité soit diminué, on constate que les forces d’adhésion entre un substrat EMF rugueux et
une piece EM réticulée a méme ce substrat augmentent considérablement. En conséquence,
des ruptures cohésives ont été observées pour un tel assemblage alors que des ruptures
adhésives sont obtenues dans le cas d’un substrat de méme composition non rugueux. Ce
phénomene peut s’expliquer en partie par I’ancrage mécanique induit par la rugosité. En effet,
méme si le mouillage de la surface est diminué, la résine, lors de sa réticulation, pénetre dans
les cavités et s’y retrouve piégée lorsqu’elle est totalement durcie. Lors du test mécanique de
I’interface, cela se traduit par une augmentation des forces nécessaires a la rupture de

I’assemblage.

186



Influence d’une rugosité controlée sur les propriétés adhésives

Finalement, une rugosité de type « cawit€est pas adaptée pour la diminution des
forces d’adhérence entre un substrat EMF (initialement faiblement adhérent) et une piéce

réticulée a méme ce substrat.
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Conclusion génerale

Afin d’envisager la possibilit¢ du moulage de pieces composites dans des moules eux-
mémes en composite, il est indispensable de minimiser les interactions entre les résines
époxyde composant la piece etnmule. L’enjeu de cette thése était donc de cerner les
phénomeénes de nenadhésion afin de pouvoir modifier les propriétés de surface d’une résine
époxyde en vue de sa nedhésion. Pour ce faire, notre stratégic s’est orientée vers le
découplage de la fonctionnalisation chimique en surface et de la rugosité afin de mieux
appréhender la non-adhésion. Dans un premier temps, NOUS NOUS sommes intéressés aux
aspects chimiques et a I’utilisation de molécules perfluorées greffées a la résine époxyde pour
bénéfider de leurs propriétés de faible mouillabilité. Nos efforts se sont concentrés sur 1’étude
de mélanges composés d’une résine époxyde standard a base de bisphénol A (DGEBA) et

d’un agent de réticulation (MDEA) a laquelle nous avons ajouté un acide perfluoré (Fx).

Apres avoir identifié la nature et la cinétique de réticulation d’un mélange témoin
DGEBA-MDEA (EM), naus avons montré que le greffage préalable de I’acide perfluoré aux
molécules de DGEBA n’influence pas cette réaction de réticulation. Ce greffage donne lieu a
la formation d’un pont ester entre la résine époxyde et I’additif perfluoré par réaction entre
une fonction acide carboxylique de Fx et une fonction oxirane de DGEBA (addition

nucléophile).

Dans une deuxiéme partie, 1’étude des propriétés de surface de mélanges DGEBA-
MDEA-Fx (EMF) a montré que 1’additif perfluoré permet la diminution de 1’énergie de
surface du matériau réticulé. En effet, lors de la réticulation du mélange, 1’additif diffuse vers
I’interface air/liquide ou il est adsorbé réduisant 1’énergie de surface du matériau en
formation. Ce phénomene est controlé d’une part par la cinétique de réticulation du mélange
(diffusion plus importante lorsque la température de réticulation diminue) mais également par
la masse moléculaire de Fx (densité de Fx en surface plus grande lorsque sa masse

moléculaire est plus élevée).

Dans une troisieme partie, les propriétés d’interface d’un assemblage formé d’une
résine EM réticulée au contact de substrats EMF ont été étudiées. L’utilisation de substrats

fluorés permet de réduire considérablement (plus de 50%) les forces d’adhérence entre les
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deux résines. En conséquence, des ruptures adhésives sont observées lors de 1’utilisation de
substrats EMF alors qu’une rupture cohésive intervient en cas de substrat EM. L’étude a
¢galement mis en évidence que les forces d’adhérence diminuent lorsque la masse
moléculaire de Fx augmente, du fait de 1’affinité décroissante entre EM et le substrat. Ces
propriétés d’interface sont altérées lorsque la résine EM est réticulée a une température

supérieure a la Tg du substrat, du fait de I’inter-diffusion des deux résines.

En dernier lieu, nous avons étudi¢ I’influence d’une rugosité controlée sur les
propriétés de surface de substrats EMF. Des premiers essais ont été réalisés avec une texture
micrométrique de type « cavités ». Cette rugosité permet de diminuer la mouillabilité de
substrats EMF vis-a-vis de plusieurs liquides (eau, diiodométhane) et notamment vis-a-vis
d’une résine EM. Toutefois, I’évaluation des propriétés d’interface d’un assemblage composé
d’une résine EM réticulée au contact de substrats EMF présentant une telle rugosité, a mis en
¢vidence un phénomene d’ancrage mécanique, menant a I’augmentation des forces d’adhésion

d’adhérence entre les deux résines.

Ces travaux permettent donc d’envisager I’utilisation de molécules perfluorées en vue
de D’obtention de propriétés non-adhésives a la surface de résines époxydes. Toutefois
quelques questions restent en suspens. Premi¢rement, la durabilité de 1’effet n’a pas été
¢tudiée, or c’est une condition indispensable a I'utilisation de tels matériaux en tant que
moules dans I’industrie. D’autre part, seul un type de texture a été investigué dans notre étude
alors que de nombreuses autres existent et conduisent a des propriétés physicochimiques
différentes. Il serait donc intéressant d’évaluer quel type de rugosité s’adapte le mieux a la
non-adhésion. Enfin, la conservation des propriétés thermomécaniques de la résine époxyde
composant le moule semble tres importante, notamment dans le but de conserver les cycles
thermiques actuels de mise en ceuvre (température pouvant atteindre 180°C). Or ces
propriétés sont légerement diminuées par I’introduction dans la masse d’additifs perfluorés. Il
pourrait donc étre intéressant d’étudier d’autres modes de greffage permettant notamment de

conserver les propriétés massiques (plasma, revétement etc.).
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Partie 1. Voie d’amélioration : Influence d’un groupement

espaceurgreffé a I’acide perfluoré

La fluoration de surface des résines EM permet de diminuer I’énergie de surface du
matériau réticulé. Dans le cas d’EMF23, 1’énergie de surface est méme inférieure a celle
observée pour le PTFE. Pourtant, le mouillage par une résine EM de la surface de substrats
EMF est plus important qu’a la surface du PTFE. Une voie d’amélioration faisant intervenir

un groupement espaceur a donc été investiguée.

L’additif est le poly(glycidyl éther de pentaerythritrole) (Dow chemical company)
%o

0

o}

Oiﬁ

Figure A-1. Représentation du poly(glycidyl éther de pentaerythritole)

nommeé R16 par la suite (Fig. A-1).

Le R16 est greffé a 1’acide perfluoré par réaction entre une fonction oxirane et une
fonction acide carboxylique. La molécule ainsi synthétisée est mélangée a la résine époxyde
et le tout est réticulé par la MDEA. Le matériau formé est appelé EMRF. Le tablgéau A-

présente les propriétés de mouillage de telles résines époxydes.

Formulation 0 eau (°) 0 piopo (°)
EMF17 101,6 +1,1 75,0+1,7
EMRF17 108,5+1,5 87,3+2,2
EMF23 106,5+1,1 845+1,3
EMRF23 110,0+1,3 92,0+25

Tableau A-1 Angles de contact de I'eau et du diiodomethane mesurés a la surface de résines
fluorées en présence (EMRF) ou non (EMF) du R16 (10 % en masse du mélange).
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L’ajout de R16 dans la formulation permet de diminuer la mouillabilité des surfaces
vis-a-vis des deux liquides testés (eau et diiodomethane). En effet, pour une formulation
EMRF17 par exemple, les valeurs des angles de contact de 1’eau (108,5°) et du diiodomethane
(873°) sont plus élevées que celles mesurées a la surface d’une résine EMF17
(respectivement 101,6 et 75)0L’analyse XPS de la surface d’une résine fluorée contenant
du R16 permet d’interpréter ces différences d’angle de contact. En comparant les spectres
XPS larges d’EMRF17 et EMF17 (Fig. A-2), il apparait que la proportion atomique de fluor
en surface d’une formulation EMRF17 est bien plus ¢élevée qu’a la surface d’EMF17. De
méme pour EMRF23, la proportion en fluor atomique est plavée qu’a la surface
d’EMF23 (Tab. A-2). A noter la présence quelques traces de chlore issues de résidus de

synthése du R16.

A Fls B) Fls
£ Cls £
>
2 [

g1 Ols 5
S 3

< < Ols ;

A |\ Cl2p
‘ ! — L T -M‘M’ L’*wa el
900 600 300 0
Binding Energy (eV) %0 Binding E?lgrgy (eV) - °

Figure A-2. Spectres XPS larges de la surface de (A) EMF17 et de (B) EMRF17.

Formulation Cils O1ls N1ls Cl2p Fls
EMF17 71,0 11,6 1,0 - 16,4
EMRF17 53,9 14,6 - 1,3 30,2
EMF23 55,8 8,0 <0,5 - 36,2
EMRF23 50,4 11,1 - 0,8 37,7

Tableau A-2 Proportions élémentaires déterminées par analyse XPS des surfaces de résines
fluorées contenant (EMRF) ou pas (EMF) du R16.

Ces résultats pourraient indiquer que lors de la réticulation des résines époxydes, la
migration de I’additif perfluoré vers ’interface air/liquide est plus importante lorsque ce
dernier est lié a une molécule de R16. Cette hypothese sera confirmée ou infirmée lors de

travaux ultérieurs sur la caractérisation du R16 fluoré et notamment sur son taux de fluor. Le
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spectre haute résolution C1SEMRF17 (Fig. A-3 montre aussi une proportion plus
importante en chaines fluorocarbonées avec une concengatipoupements GFde 20,86
et deCF; de 4,0% en surface (Tab. #- Suite a la fluoration du R16, la proportion des
liasisons OCO augmente dans une proportion d’environ 5% et suite a I’introduction du R16

fluoré, une augmentation de la proportion des liaisons ether (C-O-C) est bien notée.

Arbitrary Units

T T | ) T
296 292 288 284 280
Binding Energy (eV)

Figure A-3. Spectre XPS haute résolution C1s de la surface d'une résine EMRF17.

Formulation C=C/CC

C-O-C(%) 0-CO CF2 (%) CF3(%)
(%)
EMF17 60.5 29,0 1,0 8.5 1,0
EMRF17 23,0 48,0 4.5 20.5 4,0
EMF23 41,0 25,0 4,0 26,0 4,0
EMRF23 22,0 35.5 55 31,0 6,0

Tableau A-3. Proportions des types de liaisons engagées par les atomes de carbone a la

surface de résines époxydes fluorées contenant (EMRF) ou non (EMF) du R16.

Les évolutions observées entre les résines EMF23 et EMRF23 sont similaires, a
I’exception de I’augmentation de O-C-O, plus faible pour I’addition du F23 pouvant indiquer

un taux de conversion en R16F23 plus petit que pour R16F17..

Les propriétés interfaciales entre un substrat de composition EMRF et une résine EM
réticulée a méme ce substrat ont été évaluées selon la procédure décrite dans le chapitre V.
Les angles de contact formés par ces gouttes sont mesurés a température de réticulation (Tab.

A-4).
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Formulation 0 em & 120°C (°)
EMF17 455+1,9
EMRF17 70, +1
EMF23 505+1,6
EMRF23 73,0+£2,2
PTFE 70£2

Tableau A-4. Angles de contacti’une goutte de résine EM a la surface de différents

substrats.

La mouillabilité vis-avis d’EM des surfaces de résines contenant du R16 est diminuée
en comparaison des formulations sans R16. En effet, I’angle de contact d’une goutte d’EM sur
EMRFx peut excéder 70° (73° pour EMRF23), correspondant@eur de I’angle de contact
d’EM sur lePTFE. Cette diminution de la mouillabilité des surfaces EMRF témoigne d’une
diminution de I’affinité entre EM et le substrat. Cette corrélation est probablement moins forte
dans le cas de la résine EMF23, la fluoration de surface étant de proportions identiques
(EMF23: 36.2 %, EMRF23 37.7%). Fauil ’associer a une meilleure organisation des
chaines perfluorées a la surface en présence du R16 comme montré par Caoep#ini1R]
dans des travaux portant sur ’influence de groupements espaceur sur ’arrangement des
chaines perfluorées en surf&cB®’autres caractérisations devront étre menées pour répondre

a cette question.

Partie 2. Modification de la résine époxyde par I’additif perfluoré

apres preé-réticulation

L’objectif de cette étude est de trouver une alternative a la modification de surface
d’une résine époxyde par modification chimique de la masse. La résine a donc été preé-
réticulée avant le dépot en surface aeditif perfluoré de fagon a préserver quelques sites
réactifs susceptibles de réagir avec la fonction acide carboxylique.

Dans un premier temps, des résines époxydes ont été pré-réticulées puis immergees
quelques secondes (=10s) dans une solution d’additif perfluoré. A 1’issue du traitement, la

réticulation des résines est poursuivie 2h a 180°C. Pour effectuer un tel traitement, il est
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nécessaire d’avoir une résine suffisamment réticulée de facon a maintenir les cotes initiales
(temps de pré-réticulation supérieurs a 15 min, (cf. CiBpetld’utiliser un mauvais solvant

de la résine époxyd®mme 1’éther lors de 1’enduction.

La figure A-4présente I’évolution de 1’angle de contact de I’eau mesuré a la surface de
résines EM pré-réticulées pendant des temps allant de 15 a 45 minstesduiies par la

solution de F17 avant de poursuivre leur réticulation.

105 4
100 - }

S 90
©
()]
D 85 N +
80 -
Oy =75
75 === e $--------- §--
70 T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45

Temps de pré-réticulation (min)

Figure A-4. Evolution de I'angle de contact de I'eau en fonction du temps de pré-réticulation

avant fluoration de la surface de la résine époxyde.

Les angles de contact de I’eau sont élevés lorsque le temps de pré-réticulation est
faible (6 = 102° pour un temps de pré-réticulation de 15 min). lls chutent cependant trés
rapidement pour se stabiliser a une valeur de 75° pour un temps de pré-réticulation supérieur a
30 min, valeur correspondaatl’angle de contact de I’eau sur une résine EM non traitée.
Cette évolution s’explique par le degré thvancement de la réaction : plus celuiei augmente,
moins il y a de fonctions oxirane permettant le greffage des acides perfluorés. En effet, la
décomposition du pic XPB1s de la surface d’une résine traitée comme décrit apres 15 min
de pré-réticulation (Fig. A-S)mnontre que I’additif perfluoré est greffé a la résine par des
liaisons esters (composantesOO-R et O-COR).
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Arbitrary Units
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Figure A-5. Spectre XPS haute résolution O1ls de la surface d'une résine EM pré-réticulée 15

min puis imprégnée par une solution de F17.

D’autre part, afin d’avoir une énergie interfaciale la pus basse possible, la surface
s’enrichit en chaines polymeéres dont 1’énergie de surface est inférieure a celle des oligomeres,

diminuant d’autant le nombres de sites réactifs disponibles.

Partie 3. Modification de la résine époxyde par I’additif perfluoré

apres un traitement plasma

Le gaz utilisé pour produire le plasma est de I’azote (N,) dans le but de produire des
especes NH ou NhHusceptibles d’interagir avec la fonction acide carboxylique de 1’additif et
également d’augmenter la mouillabilité de la surface vis-a-vis de la solubn d’additif. Le
traitement plasma est effectué aprés la pré-réticulation partielle de la résine juste avant

d’enduire 1’additif perfluoré.
Optimisation des parametres par plasma Blpour une surface réticulée EM

Pour traiter efficacement la surface des résines partiellement réticulées, il est
nécessaire d’optimiser 1’activité de la phase plasma. Pour cela, trois parameétres controlant les
caractéristiques d’une phase plasma sont considérés : a savoir le temps de traitement, la
puissance de la décharge ainsi que le débit de gaz. Les essais sont réalisés sur une résine
totalement réticulée car la mesure d’angles de contact sur une résine partiellement réticulée

est faussée du fait de la réversibilité de la surface.
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L’influence de chaque paramétre a été évaluée en conservant les deux autres
paramétres fixes. A 1’issue de chaque traitement, les angles de contact de 1’eau et du
diiodomethane sont mesurés immédiatement. Dans un premier temps, I’influence du temps de

traitement est étudiée (Fig. A:6
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Figure A-6. Dépendancele la mouillabilité et de 1’énergie de surface d’une résine EM

réticulée en fonction du temps de traitement par plasmna N

Le temps de traitement influe en particulier sur la mouillabilité de la surface vis-a-vis
del’cau. En effet, plus le temps de traitement augmente, plus I’angle de contact de I’eau a la
surface de I’échantillon diminue pour se stabiliser a une valeur de 10° environ lorsque le
temps de traitement excéde 100sdurée du traitement a peu d’influence sur la mouillabilité
de la surface vis-a-vis du diiodomethane (faible diminution de35 a 30°). Il en résulte une
énergie de surface qui augmente considérablement des les premieres secondes de traitement
(de 45 & 65 mJ.K). Par la suite celle-ci continuBaugmenter jusqu'a ce qu’elle atteigne un

plateau pour un temps de traitement excédant 60 secondes.

L’influence de la puissance injectée sur les propriétés de surface du matériau(Fig. A-7)
est identique a celle du temps, a savoir plus ce paramétreteptufota mouillabilité a I’eau
augmente pour atteindre un mouillage compléte pour des puissances supérieures a 60 W.
L’angle de du diiodomethane n’est que peu affecté par la puissance injectée avec une légére
décroissance pour de trés faibles puissances (inférieures ou égales a 10 W). En conséquence,
I’énergie de surface d’EM ainsi traitée augmente rapidement (66 nfJanlOW) puis atteint

un plateau pour les puissances excédant 60W (73 tJdes résultats s’expliquent par le
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fait qu’augmenter la puissance équivaut a un accroissement de la densité électronique de la
phase plasma, du nombre de collisions en phase gazeuse et donc du nombre d’especes

plasmagenes pouvant réagir a la surface d’EM jusqu’a un effet de saturation.
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Figure A-7. Dépendancele la mouillabilité et de 1’énergie de surface d’une résine EM

réticulée en fonction de la puissance injectée lors du traitement plasma N

L’influence du débit de gaz sur les propriétés de surface de la résine EM n’est pas
comparable (Fig. A-8). La mouillabilité de la surface visiade 1’eau (Bgay < 10°) est
importante lorsque le débit de gaz est inférieur a 15 sccm (centimétre cube standard par
minute) mais au-dela de ce débit, les angles de contact augmentent traduisant un caractere
hydrophobe moins conséquehtangle de contact d’une goutte de diiodomethane évolue peu
en fonction dudébit de gaz. Au final, 1’énergie de surface augmente brusquement pour des
débits inférieurs & 5 sccm (73 mFmour un débit de 3 sccm) puis décroit lentement &
I’inverse du débit (15 mJ.rﬁz). Cette variation est interprétée par le fait qu'un accroissement
du nombre de molécules de gaz par min implique un accroissement du nombre d’especes

plasmagenes réactives étant donné que la densité électroniqgue demeure inchangée.
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Figure A-8. Dépendancele la mouillabilité et de 1’énergie de surface d’une résine EM

réticulée en fonction du débit de gaz.

En conclusion, un temps de traitement long, une puissance élevée et un faible débit
permettent pour ce réactadinugmenter au mieux1’énergie de surface d’une résine réticulée.
Pour résumer, les conditions retenues pour la suite du travail sont données dans le tableau A-
5.

Temps de traitemen  Débit du gaz Puissance du réacteu Ys max
(s) (sccm) (W) (mJ.n?)
120 8 60 73,0

Tableau A-5. Paramétres optimaux retenus pour le traitement par plasnde M surface
d'une résine époxyde EM réticulée.

Dépbt de PPadditif perfluoré (F17) a la surface d’une résine époxyde partiellement
réticulée et traitée par plasma N

Les conditions opératoires déterminées précédemment ont été utilisées pour traiter la
résine partiellement réticulée avant d’y appliquer la solution d’acide perfluorée. La résine
époxyde partiellement réticulée suivant la procédure décrite précédemment est donc soumise
au plasma d’azote puis imprégnée quelques secondes (=10s) dans une solution de F17. A
I’issue cestraitements, la réticulation de la résine époxyde est reprise pendant 2h a 180°C.

Les angles de contact dé&adu sur ces surfaces sont répertoriés dans le tableauetA-6
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comparés a ceux obtenus pour les échantillons non-traités par plasma. Pour les 3 premiers

temps de prééticulation testés, la présence d’un traitement par plasma Blpermet d’obtenir

des angles de contact de 1’eau dépassant les 100°. Pour rappel, dans le cas de résines non-

traitées par plasma a I’issue de leur pré@éticulation, on observait une diminution de 1’angle de

contact de 1’cau lorsque le temps de pré-réticulation augmentait.

Temps de pré-

Sans traitement

Avec traitement

réticulation (min) plasma (6°) plasma (6°)
15 102,3+2,9 103,8+1,6
20 93,7+1,7 1049+25
25 85,2+2,3 104,7+2,3
45 755%+1,9 79,4+1,8

Tableau A-6. Comparaison des angles de contact de I'eau mesurés a la surface de résines

réticulées modifiées par un additif perfluoré dans différentes conditions

Des angles de contact aussi élevés mettent en évidence une modification de la surface
plus efficace lorsque celle-ci est traitée au préalable par un plasraa Mffet, en diminuant
I’énergie de surface de la résine pré-réticulée, le traitement plasma Rworise son mouillage
par la solution de F17. Le contact entre la solution et la résine étant amélioré, la éance d
greffage de 1’additif est favorisée. De plug spectre XPS haute résolution N1s (Fig. A-9b
montre que de nombreuses especes azotées composent I’extréme surface d’une résine EM
modifiée par plasma Ncontrairement au spectre du témoin qui ne comporte que des
structures caractéristiques des groupements amines(Fig. A-9a ; détaillé dans le chapitre 1V).

Son spectre N1s présente deux composantes supplémentaires (N3 et N4, (Fig. A.9, tableau A-

7)).

A) n )

Arbitrary Units
Arbitrary Units

T T T =
396 404 403 402 401 400 399 398 397 396
Binding Energy (eV)

_[- - ; - [ |7 f:_lm_l =
402 401 400 399 398 397
Binding Energy (eV)

404 403
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Figure A-9. Spectres XPS haute résolution N1s de (A) une résine époxyde réticulée et non

traitée et (B) une résine époxyde réticulée et traitée par plasma N

Sont identifiés N1 (&N-¢) qui caractérise les groupements amines de la résine époxyde, N2
(C2-N'=¢ ou C2N=¢), N3 qui caractérise la présence d’atomes d’azote chargés
positivement (-N-) [3] et enfin, une derniére composante N4 pouvant étre imputée a la

présence d’ions ammonium (-N"Ha) [4, 5].

Energie de liaison

Composante Attribution
(eV)
N1 399,2 Co-N-¢
N2 400,1 C2-N"=¢ ou C2N=¢
N3 400,1 N
N4 401,1 -N*Hs

Tableau A-7. Composantes du spectre XPS N1s de la surface d'une résine époxyde réticulée

puis traitée par plasmaN

Ces especes réactives ont la possibilité d’interagir avec les fonctions acides du F17
pour former des complexes tels que ceux décrits dans le chapitre Ill. Ceux-ci favorisent
ensuitele greffage de I’additif perfluoré a la surface de la résine époxyde lors de sa post-

réticulation.

Le traitement plasma N2 de résines époxydes pré-réticulées permet donc de générer
des especes favorisant le greffage de I’additif perfluoré directement en surface. Cet effet
permet une enduction des surfaces plus targlivedans le cas d’une résine non traitée par
plasma. De ce fait, la pré-réticulation peut étre prolongée de facon a réticuler suffisamment la

résine pour que ses cotes soient préservées.
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