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INTRODUCTION GENERALE

Ce travail s’inscrit dans le cadre d'un projet ANR porté par I'Institut de Recherche Technologique
(IRT) Saint-Exupéry et nommé SURFINNOV. Il regroupe différents acteurs des industries
aéronautique et spatiale (fabricants et équipementiers) ainsi que des laboratoires Toulousains. La
société Airbus Helicopters est un des membres de ce projet et occupe la position de client final pour
ce travail de these. C'estla raison pour laquelle nous avons délimité, en concertation avec eux, notre

champ d’étude.

Y

Les matériaux polymeres, et plus précisément les composites a matrices thermoplastiques
hautes performances, ont envahi les différents secteurs tels que 'aéronautique, I'automobile ou le
spatial. En raison de leurs performances mécaniques élevées couplées a une bonne inertie
chimique, ils ont le potentiel de remplacer certains matériaux métalliques comme I’aluminium dans
les structures d’avions ou d’hélicoptéres. Néanmoins, il est souvent difficile de revétir un
revétement sur de tels supports sans préparer préalablement leurs surfaces. Les raisons sont
multiples et traduisent toutes une faible capacité a créer des liaisons lors de la mise en contact avec
un revétement : réactivité chimique réduite, présence de contaminants (principalement issus des

étapes de fabrication) ou encore la formation de couche superficielle de faible cohésion.

Il est donc indispensable d’avoir recours a des préparations de surface sil’on souhaite améliorer
I'adhésion des revétements appliqués sur les polymeéres. Parmi les nombreuses techniques
actuellement déployées en industrie (cf. figure ci-dessous), les voies mécaniques, chimiques et leurs
combinaisons sont largement utilisées et maitrisées. Le poncage crée une rugosité de surface
favorable a une meilleure adhésion tandis que le dégraissage en utilisant des solvants permet un
nettoyage des contaminants de surface. Cependant, il s’agit de familles de procédés impactées par
les normes environnementales (génération de poussiéres potentiellement dangereuses pour les
opérateurs, toxicité des produits chimiques utilisés en phase liquide) ou qui n’assurent pas une

bonne reproductibilité de la modification de surface (procédés manuels).

GAMME ACTUELLE Revétement

® Solvants ® Poussiéres ® Solvants
® Reproductibilité

Substrat composite GAMME ENVISAGEE 03[90 Revefe.m Ent
________ - extérieur

® Solvants © PROCEDE A 'ETUDE

\
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En remplacement de ces techniques conventionnelles, une nouvelle technologie semble
prometteuse, associée a une prise en compte des aspects Qualité, Santé, Sécurité et Environnement
(QSSE) : I'activation de surface par plasma a la pression atmosphérique. Cette technologie a le

potentiel de répondre a de nombreuses demandes industrielles :

- L’utilisation de la pression atmosphérique rend le procédé facilement intégrable dans une
gamme industrielle puisqu’il ne nécessite pas I'utilisation de pompes a vide ;

- Pas delimitations dimensionnelles ;

- Possibilité d’automatisation partielle, ce qui confere au procédé une meilleure répétabilité,
une fiabilité et une sécurité accrues ;

- Dans le cas des configurations de plasmas en post-décharge, la taille et la complexité des
pieces a traiter ne sont pas des points limitants ;

- Forte capacité d’adaptation aux différentes problématiques et applications (nombreux
parametres opératoires, configurations directes ou indirectes, densité énergétique du

milieu,...).

Dans cette étude, nous nous sommes équipés de I'’équipement industriel UL-SCAN permettant
I'activation de surface par le déplacement d’une torche plasma montée sur un robot 3 axes

(linéaires). Il s’agit d'un équipement « clé en main », commercialisé par AcXys Technologies.

S'il est acquis que ces nouvelles techniques de préparations de surface offrent une alternative
moins polluante et efficace aux préparations de surface par voie humide, des zones d’ombres
subsistent sur les véritables interactions entre les espéces présentes dans le plasma et les surfaces
traitées. La présente étude a donc pour objectif de favoriser la compréhension des mécanismes
d’interactions entre un plasma froid a la pression atmosphérique et des surfaces composites a
matrice thermoplastique PEEK. Pour cela, I'amélioration de 'adhérence d’'un revétement industriel
sur ce matériau est étudiée. Les parameétres opératoires tels que la puissance électrique et la
distance entre la torche et le substrat nous permettent de mieux comprendre l'influence de chacun
sur les modifications de surface induites. De plus, dans une démarche de simplification et de
développement du procédé plasma atmosphérique, nous proposons dans cette étude une
méthodologie de traitement adapté aux matériaux thermosensibles tels que les polyméres et
répondant aux exigences industrielles. Celle-ci est basée sur l'utilisation de la notion de dose plasma
en tant que « parametre procédé clé » et contribue ainsi a une meilleure définition de la gamme

industrielle.
Pour répondre aux différents objectifs, ce manuscrit est articulé autour de six chapitres :

Le premier chapitre est dédié a la présentation des principes de base relatifs aux notions

scientifiques utilisées durant ce travail. De plus, nous définissons les enjeux industriels de la
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technologie des plasmas froids en tant que préparation de surface a 'aide d’exemples issus de la

littérature scientifique et industrielle.

Le second chapitre décrit I'équipement plasma a la pression atmosphérique ainsi que les
matériaux sélectionnés pour cette étude. Nous détaillons également les techniques de

caractérisation de la surface et les outils de diagnostic du plasma.

L’objet du troisieme chapitre concerne la caractérisation du plasma et de la post-décharge
utilisés pour le traitement, au moyen de mesures électriques et optiques (Spectroscopie d’Emission

Optique et imagerie).

Le quatrieme chapitre se consacre a I'étude des modifications de surface induites par un
traitement plasma atmosphérique sur des substrats de type composites a matrice PEEK, renforcés
fibres de carbone. Les mesures de mouillabilité via les angles de goutte, les analyses chimiques par
Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) et topographiques par Microscope a Force Atomique
(AFM) sont autant de techniques de caractérisation qui nous permettent d’identifier les interactions
plasma/surface prédominantes selon les conditions opératoires et le gaz de traitement. Un dernier
paragraphe concerne I'évolution de I'activation dans le temps sous différentes conditions de

stockage des échantillons.

Le cinquieme chapitre développe I'approche mise en place dans cette étude qui vise a définir une
notion de dose plasma dans le cas particulier de notre équipement. Apres avoir présenté des cas
issus de la littérature et défini les problématiques auxquelles nous tentons de répondre, nous

détaillons dans ce chapitre la méthodologie de calcul de la dose plasma sur I'UL-SCAN.

Enfin, le dernier chapitre mettra en application la dose plasma avec des résultats d’adhérence
entre les substrats composites et un revétement industriel de type polyuréthane. Ainsi, cela
permettra d’'une part, de faire le lien entre les modifications de surface (chapitre IV) et les
modifications de 'adhérence, et d’autre part, de discuter de la pertinence de 'approche « dose

plasma » introduite au chapitre V.
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CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

L’objectif de ce chapitre est d’introduire les notions générales nécessaires pour appréhender le
travail réalisé dans le cadre de cette these. Afin de comprendre les mécanismes d’activation de
surface par plasma atmosphérique, il est important d’assimiler les notions telles que la
mouillabilité, témoin des modifications de surface invisibles a I'ceeil nu, et 'adhésion, grandeur
permettant de caractériser la performance d’une activation de surface. C’est dans ce cadre que la

premiére section de ce chapitre développe les bases scientifiques de ce travail.

Afin de comprendre le contexte industriel fort qui a orienté notre étude, la deuxiéme section de
ce chapitre introduit les phénoménes d’activation de surfaces polymeéres par plasma
atmosphérique. Ainsi, apres avoir décritles mécanismes mis en jeu lors d'une activation par plasma,
nous présentons différentes technologies permettant d’obtenir un plasma froid a la pression
atmosphérique. Nous terminons cette section par une présentation de plusieurs équipements

plasma atmosphérique actuellement déployés dans I'industrie pour ce type d’applications.
1.1 NOTIONS INTRODUCTIVES

Sontintroduites dans cette premiere partie les notions générales relatives au sujet de thése ainsi
que les définitions des termes scientifiques utilisés tout au long de ce manuscrit. Apres avoir donné
un apercu général des différentes technologies de surface dans l'industrie, les fondements
scientifiques de la mouillabilité et de I'adhésion sont décrits. Enfin, nous définissons ce qu’est un
plasma, les différentes familles qui existent ainsi que les méthodes de génération a la pression

atmosphérique.
I.1.1 Les technologies de surface dans I'industrie

Dans l'industrie, de nombreuses technologies de surface sont utilisées pour préparer les pieces
avant application d'un revétement ou d’une colle, menant parfois a des confusions ou des abus de
langage. Ce paragraphe vise a clarifier les grandes familles de technologies de surface, leur principe
et leurs utilités. Nous terminons par une synthése comparative, sur la base de criteres industriels,

de quelques procédés d’activation de surface par voie séche.

I.1.1.A Apercu des différentes familles de technologies de surface

Si I'on consulte la norme NF A91-010 sur les revétements et les traitements de surface des
métaux, un traitement de surface désigne « une modification structurale superficielle des surfaces
[...] qui n’est pas, en général, homogene suivant I'épaisseur » [1]. D’'une facon générale, les
technologies de surface ont pour réle de modifier superficiellement les caractéristiques d’un
substrat afin de leur conférer des propriétés spécifiques supplémentaires sans en modifier les

propriétés de volume. Ces technologies, représentées sur la Figure I-1, englobent d’autres sous-

Page 11



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

familles qui peuvent répondre a différents objectifs [2]. Lorsque l'application recherchée est
I'amélioration des phénomenes d’adhésion pour une accroche d'un revétement, on parlera alors de
préparation de surface. Nous allons présenter briévement les trois sous-groupes de traitements de

surface dans les paragraphes suivants.

v

TECHNOLOGIE DE SURFACE Revétements

| , |

Traitements chimiques Traitements mécaniques Traitements physico-chimiques
- Traitements électrochimiques | > Sablage, grenaillage — Plasmas froids
> Traitements en bains i L Poncage, toilage - Laser, faisceau d’ions
> Dégraissage aux solvants > Tissus a délaminer, peau > Flammage
de propreté

L Préparations de surface sur matériaux polymeres
Figure I-1 Les différentes familles de technologies de surface et exemples associés (liste non exhaustive).

L1.1.A.a Les traitements chimiques

Les traitements chimiques induisent des modifications de composition superficielle (couche
d’oxydes, apparition de groupements réactifs, insaturations par exemple) et/ou des
transformations physiques (rugosité, décapage sélectif des zones cristallines par exemple) par
action chimique. Cela se produit lorsque le matériau a traiter est placé dans une espece réactive en
phase liquide (bain) ou gazeuse. On peut citer 'exemple du décapage chimique et du dégraissage
en milieu aqueux (alcalin ou acide) ou un échantillon est immergé afin de dissoudre les couches de
contaminants de surface (vernis ou traces de corrosion). Cette famille de traitement a recourt a une
succession de bains correspondant a des procédés dits par « voie humide ». La conversion chimique
ou l'anodisation sont deux exemples supplémentaires, bien qu’ils restent trés polluants pour
I'environnement et dangereux pour les opérateurs. Ces procédés posent également le probléme de

la contamination du matériau traité par les agents du bain.

Le dégraissage utilisant des solvants en phase liquide ne nécessite I'utilisation de bains puisque
les surfaces sont nettoyées manuellement. Les produits couramment employés dans I'industrie
sont I'éther de pétrole, I'acétone ou I'éthanol. Ainsi, I'objectif est d’éliminer les matieres grasses,
poussiéres et autres agents formant une couche intermédiaire de faible cohésion. Ce dernier cas de

traitement chimique s’emploie généralement sur des matériaux polymeres.

L1.1.A.b Les traitements mécaniques
Les traitements mécaniques sont des techniques manuelles de préparation de surface qui
utilisent du papier abrasif de type scotch brite (cas du poncage, dérochage) ou des poudres

abrasives telles que le sable, la silice (cas du sablage, grenaillage). Elles ont pour but d’augmenter
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la rugosité par I'accroissement de la surface d’ancrage entre le revétement et le substrat. A I'issue

de l'opération, un nettoyage peut étre fait pour éliminer les poussiéres.

D’autres solutions techniques comme le tissu a délaminer ou la peau de propreté permettent de
structurer la surface des sa mise en ceuvre et de disposer d'une surface « propre » jusqu’'a leur

retrait.

L1.1.A.c Les traitements physico-chimiques

Bien que les procédés mécaniques traditionnels et chimiques soient tres performants, leurs
conditions d’application sont aujourd’hui polluantes pour '’environnement, dangereuses pour les
opérateurs et colteuses, par exemple lors du dégraissage post-pongage. Depuis leur
développement, les procédés par voie dite « seche » comme le laser ou le plasma attirent de plus en
plus les industriels puisqu’ils s’affranchissent de I'étape précédemment listée et garantissent une

meilleure maitrise de leur mise en ceuvre (répétabilité, reproductivité).

Lors d’un traitement physico-chimique, la surface est irradiée par une source de forte énergie
afin de créer a la fois une rugosité et une modification de la composition chimique. Les techniques
listées sur la Figure I-1 (plasmas froids, lasers, flammage) permettent par exemple d’activer et/ou

de fonctionnaliser la surface, de retirer les contaminants ou méme de texturer I’extréme surface.

11.1.A.d Lesrevétements

Les revétements de natures organique, inorganique ou mixte sont des technologies utilisées
pour la protection et/ou la fonctionnalisation de surface. Les peintures et encres sont le plus
souvent appliquées pour apporter des propriétés esthétiques, bien que les peintures puissent aussi
apporter une tenue supplémentaire au vieillissement (corrosion par exemple). On peut également
citer les revétements obtenus via des procédés de dépot a partir de phase vapeur [3] : les dépdts
par voie physique (PVD), ou le matériau a déposer est mis sous forme vapeur grace a une source
électronique, et par voie chimique (CVD), ou les vapeurs sont introduites dans I’enceinte pour réagir

avec la surface a revétir.

Les primaires et les promoteurs d’adhésion, déposés juste apres une préparation de surface ont
quant a eux pour objectifs d’améliorer 'adhérence, d'une colle le plus souvent, en favorisant la
compatibilité entre substrat et adhésif (cas des promoteurs) ou en protégeant la piece de la

corrosion (cas des primaires) [4].

D’autres procédés comme le procédé sol-gel permettent I'élaboration de matériaux céramiques,
solides et denses dans lesquels des espéces moléculaires organiques ou minérales peuvent étre
introduites pour former des composés hybrides. Les domaines d’applications sont vastes : on peut
citer 'encapsulation, I'enrobage de fibres, ou encore la réalisation de dépots en couches minces

pour I'électronique, domaine dans lequel le sol-gel connait un essor important [5].
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1.1.1.B Comparatif des différentes techniques de préparation de surface par voie séche

utilisées dans l'industrie

Ce paragraphe est une synthése comparative de différentes techniques de préparation de
surface polymeéres par voie seche permettant d’'améliorer I'adhésion de revétements ultérieurs type
peinture et encre. En regard de différents critéres économiques, environnementaux ou industriels,
plusieurs procédés de préparation de surface sont comparés a une référence actuellement déployée

en industrie, a savoir le pongage manuel. Les informations sont classées dans le Tableau I-1.

Comme discuté préalablement, le poncage, appelé aussi dérochage, est manuel ou semi-
automatisé, ce qui lui confére un tres faible cofit de réalisation et une capacité a modifier toutes les
natures et les formes de piéces industrielles. Cependant, cela en fait un procédé trés opérateur-
dépendant avec peu de controle de la modification de surface. La création de particules de poussiere
potentiellement dangereuses pour les opérateurs est aussi un facteur limitant supplémentaire qui

a poussé les industriels a se tourner vers des préparations de surface par voie physico-chimique.

Dans le tableau suivant, divers procédés sont cités, comme le traitement plasma, le traitement
par laser, par flammage et par projection CO>. Il convient de noter que la préparation de surface par
torche plasma citée ici utilise des torches qui ne sont pas comparables aux traditionnelles torches
plasma utilisées dans les applications de découpe ou de soudure par exemple. Il s’agit de torches
« froides » dont les parameétres opératoires permettent de traiter des matériaux thermosensibles.
Les procédés de Décharges a Barrieres Diélectriques (DBD), de plasmas a la pression
atmosphérique (type jet ou torche) ainsi que les procédés a basse pression sont largement
répandus dans les applications d’activation de surface polymeres [6]. Ils permettent des durées de
cycle relativement faibles et garantissent des modifications suffisantes a une bonne réactivité de
surface. De plus, ils n'endommagent pas le matériau ni ses propriétés mécaniques puisque la
profondeur de modification est limitée a 'extréme surface [7]. De par leur configuration, les DBD
sont essentiellement utilisées pour l'activation de surface de matériaux a deux dimensions, types
films, fibres, tandis que les torches plasma, les jets et les procédés basse pression n'impliquent pas
de limites de formes. Nous en rediscuterons plus longuement dans le paragraphe 1.2.3. Le laser est
particulierement apprécié pour sa capacité a texturer une surface. Il permet d’envisager un controle

de la mouillabilité de la surface par la création de motifs particuliers [8], [9].

En raison de I'énergie thermique importante que I'on rencontre dans le procédé par flammage,
il est principalement utilisé sur des matériaux métalliques dontles procédés plasmas ne permettent
pas, dans la plupart des cas, une modification de surface suffisante. Cependant, I'optimisation des
conditions expérimentales de traitement (géométrie et énergie de la flamme, distance
brileur/surface, durée de traitement) permet d’envisager I'activation de surface de polyméres, a

condition qu'’ils soient relativement épais (supérieurs a quelques mm) [10].
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Technologie

Aspects industriels et
environnementaux

Performances du procédé

Applications

Référence déployée Dérochage manuel

[ 4 -
~ /,’f -

© Faible cofit de réalisation du
procédé. Aucune consommation
énergétique. Peu encombrant.

© Toutes formes de piéce possibles.

$ Formation de poussieres
dangereuses pour 'opérateur.
Nécessité de faire un nettoyage post-
dérochage.

$ Amélioration de la réactivité de
surface non systématique et
hétérogene. Procédé opérateur-
dépendant.

Consommables : dégraissants,
lingettes.

Durée de vie de la modification de
surface de plusieurs centaines
d’heures. Profondeur de traitement du
um au mm.

Préparation de
surface

Décharge a Barriéres Diélectriques

(DBD)

© Faibles consommations
énergétiques. Traitement en continu.
Aucun risque pour 'opérateur.

© Aucune altération de surface ni du
volume. Bonne reproductibilité et
homogénéité de I'activation.

Activation de

) ) ) surface,
§ Possible émission d’ozone. % Pieces en deux.dlmensmns Greffage de
uniquement (films, fibres, plaques). fonctions
chimiques
Durée de vie de la modification de
Consommables : Gaz. surface de qques heures. Profondeur
de traitement < 10 nm
& . ez 7 . .
Mamablht.e. Aucune emission & Aucune altération de surface ni du
dangereuse. Faibles consommations -
. s . volume. Toutes formes de pieces
énergétiques. Aucun risque pour .
S possibles.
I'opérateur.
Cot des gaz utilisés. Possible . _
N P g_ , § Traitement localisé. P}asma
émission d’ozone médecine

Consommables : Gaz (rares
principalement).

Durée de vie de la modification de
surface de qques heures a qques
centaines d’heures. Profondeur de
traitement < 10 nm.

© Maniabilité. Robotisation possible.
Nombreux parametres variant.

© Toutes formes de piéces possibles.

¥ Possible émission d’ozone. Risque
d’anoxie si utilisation de I'azote.

$ Températures de surface pouvant
étre supérieures a 100°C

Consommables : Gaz, électrodes.

Durée de vie de la modification de
surface de qques heures a qques
centaines d’heures. Profondeur de
traitement d’'une 10" de nm.

Activation de
surface,
Greffage de
fonctions
chimiques

& Aucune émission dangereuse.
Procédé semi-continu. Formes
complexes. Plusieurs lots en
simultané.

© Aucune altération de surface ni du
volume. Bonne reproductibilité et
homogénéité de I'activation.

$ Colit des pompes a vide.
Encombrement volumique.

§ Taille des pieces limitée par la
capacité de la chambre.

Consommables : Gaz.

Durée de vie de la modification de
surface de qques heures. Profondeur
de traitement < 10 nm.

Activation de
surface, Dépot
de couches
minces
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Aspects industriels et

Technologie .
environnementaux

Performances du procédé Applications

© Aucune émission dangereuse.

é Y .
Robotisation possible. Toutes formes de piéces possibles.

Activation de

e - ) $ Modifications physiques surface,
Procédé énergétique. Risque laser . i
N our l%) é?"ateur q essentiellement. Echauffement de la Texture;tlon de
P p ’ piéce possible. surtace
PRSerALP Pas de consommables. Profondeur de traitement < 100 um.
& Adapté aux matériaux
& Robotisation possible. P
p difficilement modifiables (métaux).
$ Procédé énergétique. Nécessite M Terr.lperatures subies par le,_ . Décapage,
N PN substrat importantes. Homogénéité Activation d
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Tableau I-1 Comparaison de quelques procédés de préparation de surface par voie seche selon des critéres
environnementaux et énergétiques. Données comparatives issues de [11]-[15].

I.1.2 La mouillabilité et ses notions associées

La contribution de la chimie associée a la topographie de surfaces activées par plasma est
communément étudiée dans la littérature par I’évaluation des propriétés de mouillabilité. Le
paragraphe suivant détaille donc les principes de base de la mouillabilité, ainsi que les notions
fondamentales. De plus, le lien entre la mouillabilité et la contribution topographique de la surface

est décrit au travers de deux modéles issus de la littérature.

1.1.2.A Généralités sur les phénoménes de mouillage

Le mouillage est I'étude du comportement des liquides sur des substrats. La mouillabilité peut
alors étre définie comme étant I'aptitude d'un liquide a s’étaler sur une surface solide plane ou
I'aptitude d’une surface a étre mouillée par un liquide. Cette caractéristique dépend directement
des interactions qui s’exercent entre les deux milieux solide et liquide. La mouillabilité peut étre
évaluée par la mesure de I'angle de goutte 6, appelé aussi angle de contact d’un liquide de référence
déposé sur une surface. Il permet ensuite de quantifier I'énergie libre de surface y du substrat par
l'utilisation de modeles présentés dans le paragraphe suivant. Elle représente une énergie par unité

de surface (J/m? ou N/m) dont l'origine est la force de cohésion entre molécules.

On parlera de mouillage total lorsque le liquide s’étale totalement sur la surface, I'angle de
contact est alors quasi impossible a définir ; et de mouillage nul si le liquide déposé se rétracte de
maniére a former des gouttes quasi sphériques, I'exemple le plus connu étant la goutte d’eau sur la
feuille de lotus. Dans tous les autres cas, un liquide déposé sur un solide formera des gouttes d’angle

0 compris entre 0 et 180°, on parlera de mouillage partiel [16].
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et @ 6
Eau T

Support solide
MOUILLAGE TOTAL MOUILLAGE PARTIEL MOUILLAGE PARTIEL MOUILLAGE NUL
SURFACE HYDROPHILE SURFACE HYDROPHOBE SURFACE SUPER HYDROPHOBE
6=0° 0°<0<90° 90° < 6 < 150° 150° < 0 < 180°

Figure I-2 Caractéristiques du mouillage et angle de contact associé.

La mesure statique de cet angle de contact peut donner différentes informations sur la surface
étudiée :
- Caractere hydrophile (énergie de surface élevée et 0° < 6 < 90°) ou hydrophobe (énergie de
surface faible et 90° < 6 < 180°) ;
- L’énergie libre de surface et la discrimination de ses composantes polaires et dispersives.

Pour cela, 'utilisation de plusieurs liquides de référence de caractéristiques différentes est

nécessaire ;

En complément, la mesure dynamique de I'angle de contact (appelée aussi hystérese du
mouillage) apporte des informations supplémentaires sur les hétérogénéités physiques (rugosité)

ou chimiques (groupements fonctionnels) de la surface.

Au travers de I'énergie libre de surface vy, la mouillabilité est liée a 'adhésivité d'un revétement,
c’est-a-dire a son potentiel d’adhésion. Un y élevé traduira un nombre d’interactions a 'interface

important et donc un ancrage du liquide dans les aspérités du substrat.

1.1.2.B Energie libre de surface et modéles de mouillabilité

La cohésion de tout corps est assurée par des forces plus ou moins importantes liant les atomes
constitutifs de lamatiére. A la surface d’un matériau solide, 'équilibre des forces n’est plus respecté
puisqu'un certain nombre d’atomes se retrouve sans voisins pour former des liaisons. Ce
phénomene confére a la surface un état d’énergie et de contrainte différent de celui qui caractérise
les éléments du volume. L’angle de contact 6 précédemment présenté, traduit ce surplus d’énergie

en mesurant |'état d’équilibre d'un liquide déposé sur un solide dans un milieu gazeux donné.

Trois facteurs, représentés sur la Figure I-3, vont déterminer la forme de cette goutte sur un
substrat : la tension interfaciale solide-liquide ysi, la tension interfaciale liquide-vapeur yiy (ou
tension de surface du liquide y.) et la tension interfaciale solide vapeur ysy (ou tension de surface
du solide ys). L’équation de Young [17] permet de relier ces tensions interfaciales a 'angle de

contact 0 a I'équilibre thermodynamique.
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Yiv

Vapeur

Liquide | Vst

_

Ysy
Solide

Figure I-3 Tensions interfaciales décrivant le mouillage partiel d’'une goutte d’eau sur un solide. 0 est 'angle de
contact formé lors du dépét de cette goutte.

Yiv -€0SO =Ysy — Vsi Eq.I-1

A partir de la connaissance de I'angle de contact 6 et par l'utilisation de plusieurs liquides
possédant des tensions différentes, il est possible de calculer 'énergie de surface ys d'une surface
solide, aussi appelée enthalpie libre de surface. Les travaux fondateurs réalisés par Fowkes [18] ont
permis de décomposer l'énergie libre de surface en une somme de différentes contributions
correspondant aux interactions moléculaires.

hydrogéne dispersive

Vs =ye +y§ovalente + y;onique + s + . Eq. 1-2

Puis, en 1980 [19], il propose de ne retenir que les termes dominants a savoir les interactions de
dispersion (Forces de Van der Waals) et Acide-Base (AB), parmi lesquelles les liaisons ioniques,
covalentes, métalliques et la liaison hydrogene.

dispersive

Ys =7s +yé? Eq. I3

Dans le cas général d’'une interface ou deux phases sont mises en contact, les molécules de
chaque phase se trouvent attirées par les molécules de leur propre phase tout en étant sollicitées
par celles appartenant a la phase adjacente. Owens et Wendt ont exprimé cette énergie interfaciale

st entre un solide et un liquide [20] :

YsL = ¥s+ VL — ZJVSDVLD - 2\/1/5"1/{’ Eq. I-4

Qui, combinée a I'’équation de Young donne :

[-D [P
(cos@+1)=2 /y£i+ 2 /yfi Eq.1-5
YL YL

IIs ont classé dans le terme de composante non-dispersive ysP les liaisons dont le caractere
polaire s’exprime, en complément a la composante dispersive ysP qui regroupe les interactions de

Van der Waals.

Par la suite, une nouvelle regle de combinaison a été proposée par Van Oss et al. [21] qui

généralise I'’équation de Fowkes (Eq. I-3) pour un solide présentant des interactions de Lifshitz-Van
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der Waals (LW) et AB. L’expression de cette derniére composante n’est plus basée sur
I’électronégativité mais sur la terminologie des liaisons acide-base de Lewis avec un parametre
acide y+ et basique y-. Lewis définit un acide comme un accepteur de doublet électronique et une
base comme un donneur [22]. Les corps amphoteres peuvent agir a la fois comme un acide et une

base. L’équation de I'énergie interfaciale en appliquant ce modele est la suivante :

Yo = Vst VL — 2\/VSLWVLLW + 2\/)/5_)/[“ + ZJy;yL— Eq. 16
les deux derniers termes correspondant a l'interaction acide-base.

En combinant I'Eq. I-6 a 'équation de Young, I'énergie de surface du solide est accessible par

mesure de I'angle de contact 0 :

yi(cos6 + 1) =2 /VSLWVLLW + 2\/V5_VL+ + 2\/Vs+n‘ Eq.1-7

L’intérét de ce modele Van Oss-Good-Chaudhury (VOGC) est de permettre une description de

I'énergie de surface avec trois parametres comparativement au modéle Owens-Wendt-Rabel-

Kaelble (OWRK) ot seuls deux sont utilisés.

D’autres modeéles, listés dans le tableau ci-dessous, permettent d’estimer I'énergie interfaciale

solide-liquide ysi.

Modéles Caractéristiques

Théorie a un parametre

Surfaces non polaires uniquement. Plusieurs liquides nécessaires pour

Zisman
approcher la valeur exacte.

Théories a deux parameétres

Treés adaptée aux polymeéres et aux surfaces de faibles énergies. Cela reste
Owens-Wendt une approximation de I'énergie de surface qui ne prend pas en compte le
caractere polaire a I'état initial.

Similaire a Owens-Wendt. Modéle plus adapté aux fortes énergies et pour des

Fowkes problématiques d’adhésion.

Similaire a Owens-Wendt. Modeéle plus précis car il utilise des équations
Wu mathématiques plus rigoureuses mais les interprétations peuvent étre plus
compliquées selon les surfaces analysées.

Uniquement applicable aux surfaces de tres fortes énergies. La mesure
Schultz expérimentale peut s’avérer complexe (dépot de la goutte dans une phase
liquide différente du liquide de référence).

Théorie a trois parametres

Appelée aussi théorie acide-base, elle prend en compte les interactions
moléculaires via des processus donneur/accepteur d’électrons (modéle de
Lewis ou de Bronsted). Souvent utilisée pour les surfaces inorganiques,
organomeétalliques ou contenant des ions. Peu de liquides de référence dont
les 3 composantes sont connues et partagées.

Van Oss et
Good

Tableau I-2 Modéles scientifiques a l'origine du calcul expérimental de I'énergie de surface. Sources Wikipédia
et [23].
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1.1.2.C Influence de la topographie de surface sur la mouillabilité

Les surfaces évoquées dans le paragraphe précédent sont des surfaces idéales, c’est-a-dire
atomiquement lisses et chimiquement homogenes. En réalité, les surfaces présentent de nombreux
défauts a l'origine d’'une dispersion de la valeur de I'angle de contact tels que la rugosité ou des
hétérogénéités chimiques a I’état initial, mais aussi des modifications chimiques et morphologiques
induites par exemple par une activation plasma. De plus, dans le cas d’'un matériau industriel, la
couche de surface altérée peut atteindre une épaisseur importante selon le procédé de fabrication
(recuits, laminage, utilisation d’agents démoulants), la préparation subie par le matériau (polissage,
dégraissage) ou les différentes étapes de manipulation des piéces (huiles, graisses, matériaux
d’emballage). Les phénomeénes de surface sont multiples et seulement quelques exemples sont

donnés ci-apres: réactions et/ou adsorption a partir de I'atmosphere ambiante, attraction
électrostatique, dégazage ou diffusion provenant de la masse du matériau,...

Ces hétérogénéités peuvent étre étudiées par 1'évaluation des propriétés de mouillabilité de
surface. Dans la littérature, on peut citer deux modeles permettant d’expliquer 'influence de la
morphologie des surfaces sur le mouillage : le modéle de Wenzel et le modele de Cassie-Baxter.
L1.2.Ca Modéle de Wenzel

Wenzel fut le premier a établir un lien de dépendance entre I'angle de contact 6 et la rugosité en
1936 [24]. Il a considéré le cas d’une surface homogene chimiquement présentant une rugosité Rw
faible devant le volume de la goutte et d'un liquide qui épouse parfaitement la surface du substrat,

comme schématisé en Figure [-4.

0

LT

Rugosité R,

Figure I-4 Goutte d’eau épousant la surface d’un solide de rugosité Rw selon le modeéle de Wenzel.

Dans son modeéle, il met en relation I'angle apparent 6, mesuré sur cette surface rugueuse et
I'angle a I’équilibre 8. mesuré sur une surface idéale :

cos By, = Ry, cosé, Eq.1-8

ou Ry est le facteur de rugosité défini comme étant le rapport de I'aire de la surface réelle sur celle

de la surface apparente (RW > 1 présence d’une rugosité ; Rw = 1 absence de rugosité).

Nous voyons que I'angle Ow est fonction de 6., 'angle qui se formerait sur une surface identique
chimiquement mais sans rugosité. Par conséquent, selon Wenzel, 'augmentation de la rugosité

d’une surface accentue son caractére hydrophile ou hydrophobe initial. Cette relation reste valable
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pour un Rw compris entre 1 et 2. Au-del3, la surface présente un caractere hydrophobe marqué et

le régime de Cassie-Baxter prédomine.

11.2.C.b Modéle de Cassie et Baxter
En 1944, Cassie et Baxter se sont également intéressés aux phénomeénes de mouillage en
considérant des surfaces chimiquement hétérogenes [25]. Ainsi, une goutte déposée sur une
surface constituée de deux composants de nature différente ne pénetre pas dans ses anfractuosités.
Elle est en équilibre sur une surface composite d’air et de solide, créant des poches d’air coincées

entre le solide et la goutte, comme schématisé en Figure I-5.
Poches d’air

Fraction surfacique f,
du matériau 1

Fraction surfacique f,du ‘ U |—| I—]

matériau 2 Solide

Figure I-5 Goutte d’eau reposant sur une surface mixte composée d’air (1) et de solide (2) selon le modéle de
Cassie et Baxter.

Dans la relation de Cassie-Baxter, 'angle de contact apparent 6¢g peut étre exprimé en fonction
des angles de contact 0; et 6, correspondant respectivement aux matériaux 1 (air) et 2 (solide)
constituant la surface.

cosOcg = f1cosB, + f,cosb, Eq.1-9

fi et f> étant les fractions surfaciques des matériaux 1 et 2.

Dans le cas de créneaux réguliers et équivalents, la relation f + f; = 1 est vérifiée (Figure I-5). De
plus, dans le cas de l'air, I'angle de contact a I’eau associé 61 vaut 180°. On peut donc simplifier
I’équation :

cosOcg = —1+ f,(cosb, + 1) Eq.I-10
La relation qui permet de déterminer le comportement de la goutte entre un modele Wenzel et

Cassie-Baxter est la suivante :

1-f
RW_fZ

Plusieurs cas peuvent étre répertoriés :

cos 6, > = cosOcp Eq.1-11

- 0c<0cg:lagoutte d’eau imprégne la texture et se trouve en état Wenzel ;

- 0e>0cg: la goutte d’eau est en équilibre sur la surface en état de Cassie-Baxter.

L1.2.C.c  Hystérese du mouillage
De maniere plus concrete, la caractérisation de la présence d’hétérogénéités en surface de

matériaux peut se faire par la mesure de I'’hystérese du mouillage. Lors du dépo6t d'une goutte d’eau
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sur un substrat, des traces du liquide peuvent étre piégées en extréme surface, dii a des variations
dans la rugosité ou des molécules physi- et/ou chimisorbées [26], [27]. Cela se traduit par un angle
de contact mesuré lorsque le front de liquide avance, 0,, différent de celui mesuré lorsque le front
de liquide recule, 6. On parle alors de mesure des angles a 'avancée (augmentation du volume de
la goutte) et au retrait (diminution du volume de la goutte). Un principe de mesure est représenté

sur la Figure I-6. L’hystéreése H de I'angle de contact a I’équilibre 0. se définie alors par H = 6, - 6.

: f

6, 0,

Figure I-6 Mesure des angles a I'avancée et au retrait sur un substrat solide.

Dans le cadre de ce travail, le comportement au mouillage de nos surfaces est caractérisé

uniquement par I'angle de contact statique.
I.1.3 Adhésion et adhérence

Ce paragraphe présente les principes généraux a l'origine des phénomenes d’adhésion entre
deux surfaces et énoncent les différentes théories de I'adhésion permettant d’expliquer les
mécanismes aux interfaces. Il est a corréler avec le paragraphe 1.1.2 puisque I'énergie de surface

d’'un matériau est reliée au nombre de réactions possibles a sa surface.

1.1.3.A Notions d’adhésion, d’adhérence et d’interphase dans le cas d’un revétement

Il convient de différencier deux mots, « adhésion » et « adhérence », qui n’'ont pas la méme

signification lorsque 'on souhaite décrire le comportement d'un systéme revétu [28].

L’adhésion représente I'ensemble des phénomeénes physico-chimiques controélant la liaison de la
surface de deux matériaux en contact. Cette liaison est assurée par des forces s’exercant a
l'interface, tant physiques (interactions de Van Der Waals, liaisons hydrogéne) que chimiques
(liaisons covalentes). L’adhérence, quant a elle, est caractérisée par la force ou I'énergie qu'’il faut
fournir au systeme pour séparer les deux constituants et se mesure a 'aide d’essais mécaniques.
L’adhérence caractérise donc la tenue d’'un ensemble de deux matériaux maintenus solidaires par

adhésion.

On appelle communément « interface » la surface séparant deux matériaux en contact. Or les
interactions entre le substrat et le revétement n’ont pas lieu dans un plan mais dans un volume. I

est donc plus judicieux de parler d’interphase. Cette région interfaciale est une zone de transition
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qui posséde des propriétés mécaniques, chimiques et physiques différentes de chaque matériau du
systeme. Elle est représentée sur la Figure I-7.

Couche de polymeére

Revétement Revétement he
v modifiée par le substrat

Interface Interphase {

Couche de substrat
modifiée par le revétement

Figure I-7 Représentation schématique d’une interface et d’'une interphase.

Cette représentation est particuliérement valide dans le cas de contact entre deux matériaux
dont au moins I'un est composé de plusieurs constituants, telles que les peintures liquides. Lors de
I'application et de la polymérisation du revétement, 'organisation a I'interface solide/liquide se fait

suivant les affinités et la mobilité des constituants [12].

La connaissance des propriétés physico-chimiques et des modes de formation de cette
interphase est indispensable pour comprendre et prévoir les performances finales du systéme ainsi

que sa durabilité.

1.1.3.B Les théories de I'adhésion

A partir de la connaissance des interactions de surface mises en jeu, il est possible d’identifier et
de prévoir les mécanismes d’adhésion. Plusieurs théories peuvent expliquer les phénoménes a
I'origine de I'adhésion entre un substrat polymere et un revétement quelconque alI’état liquide [29],
[30]. Elles sont présentées ci-apres, a 'exception de la théorie électrique, proposée en 1948 par
Deryagin [31], qui n’intervient pas de facon majoritaire dans le cadre d'une interface

polymere/polymére puisqu’il n'y a pas de charges libres dans le matériau.

L1.3.B.a Théorie de I'ancrage mécanique

Il s’agit de la plus ancienne des théories de I'adhésion, initiée par Mac Bain en 1926 [32]. Elle
s’explique par un ancrage physique du revétement dans les aspérités de surface du substrat, a
I'origine d'un accrochage mécanique entre les deux surfaces. La rugosité va favoriser I'adhérence
puisqu’elle augmente l'aire de contact et donc le nombre de sites de réaction. Deux conditions
apparaissent cependant : la rugosité ne doit pas étre trop importante, auquel cas de I'air ou de I'eau
piégés dans les pores peuvent induire un mauvais contact substrat/revétement; et le mélange
polymeére doit mouiller correctement la surface du substrat afin de pouvoir pénétrer ses

anfractuosités.

L1.3.B.b  Théorie de la diffusion
Cette théorie a été proposée par Voyuskii en 1971 [33]. Elle résulte de l'interdiffusion des
molécules ou des chaines en surface des polymeéres les unes dans les autres, lors de leur mise en

contact. Cette théorie implique une bonne mobilité des chaines moléculaires de surface des
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matériaux mis en contact (grace par exemple a un apport de chaleur) et une grande compatibilité
des polymeres (l'idéal étant qu'un des monomeres soit par exemple soluble dans l'autre
monomere). Il en résulte une interphase, dont les propriétés physico-chimiques varient de facon

continue a l'intérieur de celle-ci.

1L1.3.B.c  Théorie des couches de faible cohésion

Selon Bikerman [34], qui a formulé cette théorie suite a des analyses de faciés de rupture de
joints collés, la couche dont la force de cohésion est la plus faible sera toujours le siege de la rupture
de I'assemblage collé ou revétu. En effet, il considéere que les forces interfaciales sont toujours plus
fortes que la force de cohésion d’'une des nombreuses couches de I'assemblage, du fait de leur
composition (présence d’air, d'impuretés ou encore d’additifs de la peinture qui migrent vers la

surface).

11.3.B.d Théorie chimique

Dans le cas de la théorie chimique proposée par Buchan et Rae [35], 'adhésion est attribuée a la
formation de liaisons chimiques covalentes entre groupements actifs des chaines polyméres et de
la surface du substrat, c’est-a-dire qu’il y a mise en commun ou transfert d’électrons entre atomes :
on parle de chimisorption. 11 en existe de trois natures, les liaisons covalentes, les liaisons

métalliques et les liaisons ioniques.

L1.3.B.e  Théorie thermodynamique

Aussi appelée théorie du mouillage, elle a été initiée par Sharpe et Schonhorn en 1970 [36].
L’adhésion est attribuée aux forces intermoléculaires se produisant entre les molécules du substrat
et celles du revétement lorsque le contact est suffisamment intime. L’effet de ces forces est basé sur
I’établissement d’'un champ électrique dont I'orientation, I'intensité et la distance permettent de les
classer en deux catégories : les liaisons de Van Der Waals et les liaisons hydrogene. On parle de

physisorption.

1.1.3.C Phénomeénes de surface et interactions moléculaires

Les phénomeénes de surface désignent généralement les manifestations physiques qui
apparaissent a la séparation entre deux phases mises en contact (solide, liquide ou gaz). Des
exemples peuvent étre la tension superficielle, la chimisorption ou la physisorption. On parle de
physico-chimie des surfaces lorsque 1'on s’intéresse aux modifications superficielles du matériau
engendrées par les interactions de ce dernier avec son environnement (oxydation, sulfuration,

fonctionnalisation,...).

Les théories thermodynamique et chimique vues précédemment prévoient spécifiquement
’établissement de liaisons ou d’interactions moléculaires a l'interphase entre le substrat et le

revétement. Pour y arriver, il est nécessaire de créer un contact intime entre les deux surfaces car
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les liaisons ont un champ d’action de l'ordre de la distance intermoléculaire, soit moins d'un

nanometre, comme le montre le Tableau I-3.

Tvpe de liaison Energie Distance
yp (k] /mol) d’interaction
LIAISONS Ionique 350-1050 0,153 0,25 nm
INTERATOMIQUES Covalente 200-800 0,152 0,25 nm
Hydrogeéne 8-42 0,253 0,3 nm
LIAISONS Keesom 4-21 0,3 nm
INTERMOLECULAIRES Van Der Waals Debye 4-42 0,42a0,5nm
London 2 0,3a0,4 nm

Tableau I-3 Différentes liaisons chimiques et physiques (liste non exhaustive) [37].

Les liaisons interatomiques peuvent étre ioniques ou covalentes. Les premieres sont dues a des
forces électrostatiques entre ions positifs et négatifs alors que les deuxiémes résultent de la mise
en commun de deux électrons et assurent la cohésion des chaines macromoléculaires dans le
polymere.

Les liaisons intermoléculaires ont des effets sur des longues distances mais présentent des
énergies de cohésion faibles. Les liaisons de Van Der Waals sont des liaisons physiques de nature
électrique et sont constituées d’attraction entre dipdles permanents ou induits. Les forces de
Keesom, ou effet d’orientation, existent entre molécules polaires. En I'absence de contraintes
extérieures, elles vont s’orienter selon leur moment dipolaire afin de minimiser leur énergie. Il en
résulte un dipdle permanent. Si des molécules non polaires se trouvent au voisinage de molécules
polaires, ces derniéres vont créer un champ électrique qui va polariser les molécules non polaires.
On parle alors des forces de Debye (ou effet d'induction) entre dipdles permanents et induits. Un
troisieme type de force existe entre toutes les molécules polaires ou non, ce sont les forces de
London, ou forces de dispersion. Dans ce dernier cas, c’est le mouvement des électrons et des

noyaux qui font naitre un moment dipolaire, créant ainsi un dip6le induit a chaque instant [38].

Les liaisons hydrogeéne résultent de linteraction entre un atome d’hydrogene chargé
positivement et le doublet libre d'un atome électronégatif (N, O, F) d’'une autre molécule. Il en

résulte des associations entre molécules d’'un liquide (I’eau par exemple).

Ala différence des liaisons intermoléculaires, les liaisons interatomiques sont permanentes. De
ce fait, elles sont parmi les plus fortes et assurent une résistance mécanique et une durabilité plus

importante.
I.1.4 Généralité sur le plasma

Le terme plasma a été introduit en 1928 par le physicien américain I. Langmuir pour désigner
un gaz ionisé électriquement neutre dans les tubes a décharges [39]. Par la suite, les propriétés

uniques des plasmas ont amené les scientifiques a nommer le plasma quatriéme état de la matiere,
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faisant suite, dans I'échelle des températures, aux trois états classiques : solide, liquide et gaz. Bien
que présent a I'état naturel (aurore boréale, ionospheére), il peut étre créé artificiellement par
application d'une énergie suffisante dans un gaz pour provoquer la réorganisation de sa structure
électronique [40]. Il contient alors les diverses especes suivantes: électrons, ions positifs et
négatifs, atomes, neutres excités (atomes ou molécules), photons ainsi que des fragments de
molécules dissociées, appelés radicaux. De par leur mobilité élevée vis-a-vis des ions et des espéces
neutres, les électrons sont les vecteurs de I'énergie et emmagasinent I'énergie cinétique lorsqu'’ils
sont soumis au champ électromagnétique du générateur. Ils subissent alors des collisions avec les
molécules du gaz et sont a l'origine de phénomenes de dissociation, d’ionisation ou d’excitation

[41], [42].

Le plasma se définit comme un milieu énergétique, trés réactif, dont le gaz est ionisé
(partiellement ou totalement) et dans lequel on a macroscopiquement la neutralité électrique.
Contrairement aux gaz, il comporte des porteurs de charges libres ce qui le rend électriquement

conducteur.

.1.4.A Grandeurs caractéristiques
Deux grandeurs caractéristiques permettent en général de classer les différents types de
plasma: la densité de ses especes et sa température électronique. Nous allons les présenter

briévement dans les paragraphes suivants.

L1.4.A.a Densités caractéristiques
La densité estle nombre de particules (ions, molécules, électrons) par unité de volume, exprimée
en cm3. La neutralité du plasma implique la relation suivante ni. = ne + n;. avec n;, densité d’ions

positifs, ne densité électronique et ni. densité d’ions négatifs.

Dans le cas des gaz électropositifs ni. = 0, on exprime alors le degré d’ionisation a par la relation :

Ne .
o= — Eq. I-12
ne +n,

avec nn et ne correspondant respectivement aux densités des especes neutres et des électrons.

Dans le cas des plasmas froids, la densité électronique ne est tres faible par rapport a celle des
neutres, on a la relation suivante :
n, )
o~ 2 Eq.1-13
nTl
avec une valeur de a faible (entre 10-5 et 10-15) comparativement aux plasmas fortement ionisés,

appelés également plasmas chauds, ou a est proche de 1 [43].
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1L1.4.A.b Température électronique

La température électronique T représente I'énergie cinétique des électrons et s’exprime le plus

souvent en électronvolt eV (1eV = 11605K). On classe ainsi les plasmas selon leur température

électronique et leur densité a (Figure [-8(a)) :

(a)

Les plasmas fortement ionisés pour lesquels a et T. sont tres grands (a = 1 et T > 107 de
Kelvin). Ce sont par exemple les plasmas de fusion nucléaire. On les appelle plus
communément des plasmas chauds et ils sont a I’équilibre thermodynamique (ETD), c’est-
a-dire que toutes les especes ont la méme température (Te = Tions).

Les plasmas faiblement ionisés ou plasmas froids qui présentent une densité électronique
faible. Leur comportement est déterminé par les collisions électrons-neutres. On distingue
deux sous-groupes.

— Les plasmas hors équilibre thermodynamique ot Te >> T; et Tga, (généralement a basse
pression). La faible densité électronique ne permet pas un nombre suffisant de collisions
pour thermaliser le milieu, c’est-a-dire atteindre 'ETD. Ces plasmas présentent I'avantage
des milieux actifs chimiquement tout en gardant des températures faibles. On les retrouve
essentiellement dans lindustrie pour la gravure et le dép6t de couches minces
(microélectronique), mais aussi pour le traitement de surface des matériaux
thermosensibles (emballage alimentaire) ou pour la stérilisation dans le milieu médical
[44].

— Les plasmas a I'équilibre thermodynamique ou plasmas thermiques. A la pression
atmosphérique, le nombre important de collisions électrons-neutres conduit a un équilibre
des températures : Te = Ti = Tgar. C'est le cas de la foudre ou des plasmas d’arc (soudure,

découpage des métaux) qui peuvent atteindre des températures de I'ordre de 10 000 K.

10
e Température (K)
fusion 10°
3L magnetigue
10 fusion
inertieile
3 couronne
107 - solaire § D
plasma froid soleil
- haute-pression
hors équilibre
10'
plasma ) plasma d'arc 102
10.. | basselpres_saon haute-pression T T T T T T
- e hars équilibre 0% 10° 102 107! 1 10" 102 103
ionosphére ;.
L Plasma atmosphérique Pression (kPa)
o B NS S S T N S R S O N O
0 = = .
10° 10° 10 10" 10% 107
3
n{cm’) (b)

Figure I-8 (a) Classification des plasmas en fonction de la température électronique T. et de la densité
d’électrons ne. (b) Evolution de Te et de la température du gaz Ty dans un plasma en fonction de la pression

[45].
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Notre étude portera sur les plasmas froids a la pression atmosphérique, de 'ordre de 750 Torr,
pour les modifications de surface des polymeres. La majorité des plasmas froids sont créés en
laboratoire a des basses pressions, de 'ordre de 10-* Torr mais il est également possible de les
obtenir a des pressions plus élevées comme la pression atmosphérique, nécessitant des
configurations propres a 'obtention de plasma dans de telles conditions [46]. De maniére générale,
le plasma reste a I'état hors équilibre thermodynamique si la décharge est interrompue avant que

les électrons ne thermalisent le milieu gazeux.

1.1.4.B Génération d’un plasma froid

Les plasmas artificiels sont générés en appliquant un potentiel électrique au travers d’'un gaz

neutre, emprisonné entre deux électrodes, I'anode et la cathode, comme le montre le schéma de la

Alimentation
électrique

Figure [-9(a).

(@) (b) N

Figure I-9 (a) Schéma électrique d’un circuit mis en place pour la génération d’un plasma entre les électrodes.
(b) Représentation d’'une avalanche électronique. Source laboratoire Laplace.

Un gaz contient toujours initialement quelques électrons et ions qui résultent, par exemple,
d’une collision entre un rayon cosmique ou une radiation radioactive et les molécules du gaz. Ces
charges libres sont accélérées vers I'anode par le champ électrique et, si le champ est suffisamment
élevé, de nouvelles particules chargées (électrons et ions) peuvent ensuite étre créées lorsqu’elles
entrent en collision avec des atomes et des molécules stables dans le gaz ou avec les surfaces des
électrodes. C’est le phénomeéne d’ionisation qui va générer un état plasma stationnaire au travers
d’avalanches électroniques (Figure I-9(b)). Autrement dit, lorsque le potentiel appliqué aux bornes
du gaz atteint le potentiel de claquage, une rupture diélectrique se créée et le gaz devient donc

conducteur.

Pour allumer un plasma, il faut donc que la tension de claquage Vg du gaz soit dépassée. Cette
tension et, avec elle, la nature des mécanismes impliqués dans le développement et le maintien de
la décharge électrique, dépendent de I'espacement entre les électrodes d et de la pression P. La

relation de dépendance est montrée par les courbes de Paschen sur la Figure [-10 [47].
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Figure I-10 Relation entre le potentiel de claquage Vg de différents gaz et la valeur du produit pression-
distance pd [48].

1.2 APPLICATIONS INDUSTRIELLES DE L’ACTIVATION DE SURFACE PAR PLASMA

ATMOSPHERIQUE

Cette seconde section est consacrée aux aspects industriels de ce travail de thése. Dans un
premier temps, les enjeux et les attentes concernant I'introduction des plasmas atmosphériques en
cycle de production sont présentés. Puis, dans un second temps, nous faisons une breve
présentation des modifications de surfaces induites par plasma et ce que cela implique sur le
vieillissement de l'activation, 'ordre de grandeur de ces modifications et leurs techniques de
caractérisation. Enfin, le dernier paragraphe est consacré aux solutions technologiques de plasma
atmosphérique disponibles dans le commerce. Nous décrivons leur principe de fonctionnement, les

applications et les besoins industriels auxquels elles répondent.

1.2.1 Enjeux des plasmas froids a la pression atmosphérique pour I’activation de surface

des matériaux polymeéres

Les normes environnementales de plus en plus strictes telle que la réglementation REACH
(Registration, Evaluation and Autorisation of CHemicals) mise en place en 2007 et les regles de
sécurité contraignantes ont favorisé le développement de nouvelles technologies de préparation de
surface plus «green», c'est-a-dire des solutions industrielles qui n’impactent moins
I'environnement. Les procédés plasmas sont particulierement appréciés pour modifier les
propriétés de surface d'un matériau en fonction de 'application recherchée (biocompatibilité,
perméabilité, adhésion d’un polymere) [44].

Pour améliorer I'adhésion, le traitement plasma doit contribuer par exemple a enlever les
couches de contamination superficielles, a créer une rugosité pour augmenter la surface
d’interaction et/ou a modifier les interactions superficielles en greffant des groupes moléculaires

fonctionnels compatibles avec le revétement [49].
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L’avantage de cette technologie appliquée aux matériaux polymeéres, qu'ils soient chargés ou

non, réside en plusieurs points :

- Modification de l'extréme surface du substrat (premieres couches moléculaires) par
greffage de nouveaux groupes chimiques ou rupture de liaisons chimiques, sans modifier
ni détériorer les propriétés intrinseques du matériau ;

- Le traitement peut étre optimisé pour une large gamme de polymeres en raison d'un grand
nombre de parameétres variables (nature de l'atmosphere gazeuse, pression, débit,
fréquence du signal, durée de traitement,...) ;

- Procédé automatisé avec la possibilité de I'intégrer dans un cycle de production, ce qui
assure d'une part une excellente reproductibilité et d’autre part un risque moindre pour les
opérateurs. Dans certains cas, le plasma peut méme traiter des zones difficilement
accessibles manuellement ;

- Aucun produit chimique en phase liquide n’est utilisé, pas de rejet de COV (Composés
Organiques Volatils) ;

- Pas de génération de poussiéres ;

- Procédé permettant le traitement de matériaux thermosensibles.

Cependant, le colit élevé a l'investissement pour ces procédés, associé a une technicité
potentiellement plus importante que pour les préparations de surface par voie chimique ou

mécanique peuvent parfois limiter leur développement dans 'industrie.

1.2.2 Phénomeénes induits lors d’'une activation de surface de thermoplastiques par plasma

atmosphérique

Lors d’'une activation de surface par plasma, diverses réactions moléculaires simultanées vont

affecter 'adhésion [14] :

- Ablation ou attaque de la couche superficielle par la rupture des liaisons et la libération de
groupes fonctionnels [50], donnant ainsi une faible masse moléculaire aux chaines
polymeéres d’extréme surface. Cette étape peut avoir un effet mécanique sur la surface
activée en créant une rugosité, augmentant ainsi la surface d’accroche entre un revétement
et le substrat ;

- Nettoyage de la surface par le retrait des contaminants organiques dans des épaisseurs
faibles et des produits de faible poids moléculaire décrits dans le point précédent (additifs
par exemple) ;

- Cross-linking (ou réticulation) des molécules de surface par des réactions entre les
radicaux de surface et les molécules du substrat [51]. Il y a formation d'un réseau
tridimensionnel par des liaisons covalentes. Ce phénoméne est particulierement

observable lors d’un traitement sous gaz nobles (argon, hélium) ;
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- Création de groupements fonctionnels greffés en surface [50]. Ces groupements de nature
polaire (contenant des atomes d’oxygene et d’azote principalement) peuvent réagir
chimiquement avec le revétement. La nature de ces groupes fonctionnels dépend

directement de la nature du gaz de traitement et de celle du substrat.

Pour ce dernier point, I'identité des groupements greffés de facon covalente est importante. On
parlera alors de fonctionnalisation de surface lorsqu’un groupement chimique particulier est visé.
On apporte ainsi une propriété de surface spécifique, différente des propriétés de volume tout en

conservant ces derniéres.

1.2.2.A Interactions plasma/surface

Un état plasma se caractérise par la présence d’'une multitude d’especes a I’état stable ou excité
dont I'énergie ou la réactivité chimique peut provoquer la scission des chaines polymeéres : les
électrons, les ions, les atomes et les molécules métastables, les neutres excités
rovibrationnellement, les radicaux libres et les photons. Chaque espece présentera donc un
comportement différent dans la décharge et aura une influence plus ou moins importante sur les
performances d’'une activation de surface. La position du substrat a traiter joue également un role.
Si celui-ci se trouve dans la décharge, toutes les espéces chargées et excitées interviennent, c’est le
cas des Décharges a Barriere Diélectrique (DBD). En revanche, lorsqu'il est placé sous le flux d’'une
post-décharge, il interagit avec les espéces neutres excitées qui lui parviennent mais n’acquiert
aucune charge en surface. Les actions/effets des différentes especes réactives que I'on retrouve

dans un plasma sont présentés ci-apres :

- Les photons émis par un plasma dont les énergies vont de I'ultraviolet de trés haute énergie
(A< 180 nm) al'infrarouge lointain, ont un réle important dans les mécanismes de transfert
d’énergie. Ils peuvent étre a I'origine de dégradation des matériaux thermosensibles ou de
formation de radicaux suite a la scission des chaines moléculaires [52] ;

- Les métastables du gaz sont des espéces qui possédent des probabilités de désexcitation
trés faibles, donc des durées de vie importantes comprises entre 10-3 et 10-5 secondes dans
le vide. Ils possédent donc une forte probabilité de se désexciter au contact de la surface,
entrainant ainsi la rupture des liaisons du polymeére et la création de radicaux de surface ;

- Les radicaux sont des especes qui possedent sur leur couche de valence des électrons non
appariés, leur conférant une grande instabilité en cas de présence d’électrons libres. Les
radicaux créés au sein du plasma ont donc une tres forte réactivité. Egalement, les radicaux
créés en surface sont des sites préférentiels pour les réactions chimiques de recombinaison
et les greffages avec les molécules du gaz ;

- Les électrons et les ions créés acquiérent de la vitesse et interagissent avec les particules

neutres du gaz. En fonction de leur énergie cinétique, il en résulte la création de nouvelles
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particules chargées et d’espéces chimiques excitées. La recombinaison d'un ion en surface
peut également conduire a la création de radicaux a la fois a la surface et dans le gaz
(recombinaison dissociative) ;

- Les atomes et molécules neutres du plasma qui sont dans I'état fondamental, et qui ne
possédent qu’'une énergie cinétique ou rovibrationnelle faible, vont la transmettre a la

surface sous forme de chaleur.

La Figure I-11 récapitule la profondeur d’action des différentes especes d’'un plasma dans un

matériau.

Photons Electrons lons Meétastables  Radicaux

| I} L
J

I 10 nm

Volume

Figure I-11 Schéma de la profondeur relative de pénétration des différentes espéces actives du plasma [53].

Tous ces transferts d’énergie activent la surface et induisent des changements structuraux qui
peuvent se traduire par une réticulation, une dégradation ou une fonctionnalisation de la surface

polymere.

1.2.2.B Influence du gaz de traitement

Lors d’'une exposition au plasma par des gaz oxydants (air par exemple) et/ou azotés, deux
processus pourront étre observables sur substrats thermoplastiques [54], [55]. D'une part, la
formation de groupes fonctionnels en surface dont la nature sera déterminée par le gaz de
traitement. En effet, suite aux interactions entre les espéces actives du plasma (radicaux, électrons)
et les atomes du substrat, des réactions de recombinaison vont permettre la formation de groupes
oxygénés (C-0, C=0 ou 0-C=0) ou azotés (C=N-H, C=N ou NH;), rendant ainsi la surface plus
hydrophile. D’autre part, un effet de gravure se traduisant par des stries et des protusions est
souvent observé par microscope a force atomique. La rupture des liaisons en surface entraine la
formation d'une couche d’espéces a faible poids moléculaire, appelée dans la littérature Low
Molecular Weight Oxidized Materials (LMWOM) [56]. Ainsi la durée du traitement doit étre

optimisée afin de ne pas détruire la surface.

Les gazrares tels que 'argon ou I'hélium sont souvent utilisés dans les études académiques pour
comprendre les phénoménes [57]. Ils ont une action directe sur 'augmentation des propriétés
d’hydrophilicité d’'une surface par la création de radicaux en surface, radicaux qui s’oxydent ensuite

lors du contact de la surface activée avec I'air ambiant par exemple [58], [59]. On peut alors citer
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les mémes groupes que ceux rencontrés lors de traitement avec des gaz oxydants (C-O, C=0 et O-
C=0). Ce phénomene d’oxydation est favorisé par I'augmentation de la puissance injectée ou du

temps de traitement.

Ala pression atmosphérique, Massines et al [60] expliquent également la formation possible de
ces fonctions oxygénées lors d'un traitement plasma de gaz rares par la présence d'impuretés a la
surface du polymere ou dans le gaz. Ces dernieres peuvent étre transférer vers la surface par des
phénomeénes d’ionisation suite a des collisions avec les métastables du gaz rare. Sous argon ou
hélium, un second processus est en compétition avec I'oxydation de surface : la réticulation ou

cross-linking [58].
1.2.2.C Vieillissement des effets du plasma sur polymeéres

L’instabilité des modifications de surface induites par une activation plasma atmosphérique ou
basse pression est largement répertoriée dans la littérature. La formation de groupes fonctionnels
ainsi que l'oxydation de la surface ne semblent pas étre des phénoménes permanents puisqu’une
post-oxydation est observable lors du stockage a I’air des échantillons. En effet, les radicaux libres
ou groupes fonctionnels issus de réactions entre les especes énergétiques du plasma et les atomes
de surface sont instables et peuvent réagir avec I'oxygene et 'humidité de I'air ambiant [61]-[63].
Ce phénomeéne est accentué par le fait que la surface elle-méme du polymere traité est instable. La
rotation des groupes polaires vers le cceur du matériau pour diminuer son énergie de surface altére
ses propriétés de mouillabilité dans le temps [64]. L’angle de contact et 'énergie de surface tendent
a retrouver sa valeur initiale avant activation sans jamais I'atteindre [65]. Ces valeurs limites
inférieures a 1'état initial varient en fonction des parametres d’activation et du substrat

principalement.

Enfin, et cela a déja été abordé dans ce paragraphe, le traitement de surface par plasma, plus
particulierement a la pression atmosphérique, entraine la rupture des chaines polymeres de
surface, créant une couche de faible cohésion (LMWOM) aux propriétés polaires. Bien que
I'importance de ce phénomene soit différente d'un polymere a un autre, les parametres du procédé
doivent étre adaptés pour limiter cette couche soluble et instable. Elle peut néanmoins étre retirée
suite a un nettoyage post-plasma, on parlera de mémoire hydrophobique [66], faisant ainsi varier

les valeurs de rugosité et les propriétés de mouillabilité [67].

L’activation plasma est donc une modification de surface temporaire qui subit un effet de
vieillissement dans le temps. Il est primordial de limiter la perte des propriétés de surface induites
par plasma par un stockage adéquat, par exemple un emballage fermé pour éviter les poussiéres et
opaque pour ne pas laisser passer les ultra-violets. L'utilisation d’'un gaz plasmagéne qui favorise la

réticulation, 'hélium par exemple, peut étre une mesure supplémentaire pour diminuer la mobilité
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moléculaire en surface [68], [69]. De la sorte, on empéche le retournement des groupements

chimiques vers la masse du matériau.

1.2.2.D Caractérisation de l'activation de surface

Nous venons de le mentionner, 'activation de la surface d'un substrat par plasma a la pression
atmosphérique résulte d'une modification de I'extréme surface qui peut étre une combinaison de
modifications structurales, chimiques et/ou physico-chimiques. Ces modifications ne concernent
que les premieres couches moléculaires du substrat, correspondant a un ordre de grandeur d’au
plus quelques dizaines de nanometres. C’est pourquoi il n’existe qu'un nombre limité de techniques

pouvant caractériser ces modifications fines de surface.

L’efficacité de la préparation par plasma peut étre caractérisée par des mesures de mouillabilité
entre la surface et une goutte d’eau pour obtenir 'angle de contact, ou entre la surface et des
liquides de références pour quantifier 1'énergie libre du substrat. En fonction de I’échelle des
modifications physiques de surface, la caractérisation de la rugosité par des techniques fines
comme le Microscope a Force Atomique (AFM) peut donner des informations complémentaires et
pertinentes, 1a ou I'angle de contact n’est peut-étre pas assez sensible. De plus, des techniques
d’analyses de surface comme la Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) ou la spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourrier en mode Réflexion Totale Atténuée (ATR-FTIR) permettent
d’établir un lien entre les valeurs d’énergie de surface et la composition chimique de surface. De
cette maniere, Strobel et al. [70] ont étudié les capacités de différents procédés de préparation par
voie seche a la pression atmosphérique pour fonctionnaliser des films de polypropyléne en suivant
le taux de greffage de fonctions polaires. Les techniques retenues sont le traitement Corona (faisant
partie de la famille des DBD), le flammage, le plasma d’air en configuration de post-décharge, le
procédé d’ozonisation et les traitements aux ultraviolets. Les résultats ont fait apparaitre que les
procédés plasmas d’air (en post-décharge et Corona) présentaient une profondeur de pénétration
d’environ 10 nm, intermédiaire entre le flammage (seulement 2 a 4 nm) et les traitements UV,

combinés ou non a l'ozonisation (jusqu’a 1 um de profondeur de modification).

Le Tableau I-4 liste de maniere non exhaustive des techniques permettant la caractérisation
d’une surface activée par plasma atmosphérique et associe les grandeurs pertinentes traduisant

une modification de surface.
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Nature de la . . . .
rr e Techniques Données Grandeurs Résolutions
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Informations Latérale : 10 pm
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SIMS avec multivariables possibles.
analyseur de Profondeur < 1
temps de vol nm
Sensibilité = 0,1
ppm
Energie de surface IO 2 EE S Premiéres
Physico- freeret Ao/ ’ ii £ b
_h.!.; Goniomeétre Homogénéité de Zﬁgl?gsoiesgsg (Ze couches
chimique surface 5 L moléculaires
composante polaire.
MEBt a
Mesure§ Profil de surface, Latérale : 1 nm
Autres Microscope dimensionnelles, . , .
. . potentielle dégradation Sensibilité >
techniques Electronique 2 morphologie . =
; ; visuelle. 0,5% atomique
Balayage cristalline ’

t Dans le cas de modifications topographiques importantes, supérieures au micromeétre.

# Dans le cas de surfaces proches de surfaces idéales, ne présentant pas de rugosité importante.

Tableau I-4 Techniques de caractérisation des modifications induites par plasma atmosphérique (données issues de

la formation « Caractérisation de surface des matériaux » du 16 au 18 mai 2016 - St¢ Tescan Analytics).

1.2.3 Exemples de procédés industriels de plasma a la pression atmosphérique

Les plasmas froids a la pression atmosphérique ont connu un regain d'intérét a partir des années

1980, permettant le développement des sources UV et excimére-VUV [71], des équipements de

Page 35



CHAPITRE 1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

traitement de surface [72] ou encore des technologies de controle de la pollution aérienne [73]. Ils
sont d’autant plus intéressants dans un contexte industriel qu’ils ne requiérent pas d’enceinte sous
vide et permettent des cycles de traitement en continu. Depuis, de nombreuses autres applications
se sont développées et de nouvelles solutions techniques ont émergés, répondant a des besoins
industriels divers et variés. Certains équipements, développés il y a une dizaine d’années, sont
maintenant largement implantés dans les cycles de production de l'industrie automobile par

exemple [74].

Il serait possible de classer les équipements plasmas atmosphériques en deux grandes familles :
les plasmas directs dans lesquels le matériau a activer est en contact direct avec le plasma entre les
électrodes, typiquement les DBD ; et les plasmas indirects ou soufflés o, comme son nom l'indique,
le plasma généré dans le réacteur est soufflé sur le substrat au moyen d’'un flux gazeux. Dans le
premier cas, les applications concernent essentiellement des matériaux a deux dimensions, de type
feuilles, plaques ou fibres. Tandis que dans le cas des plasmas indirects, toutes formes de piéces
peuvent étre traitées, permettant méme d’aller dans des zones difficilement accessibles par un

opérateur.

1.2.3.A Procédés pour des piéces en 2D

La configuration de Décharges a Barrieres Diélectriques (DBD) est probablement le moyen de
traitement de matériaux a deux dimensions le plus répandu dans l'industrie. Malgré les contraintes
associées a la limitation de taille, les DBD et ses dérivés se sont largement développés permettant
le traitement de matériaux de formes variées. On peut citer les mousses polymeres, les tuyaux et

autres formes similaires (seringues, cables, ...) [75].

Electrode métalique ~ Décharge plasma

Streamers

Couche diélectrique

Figure I-12 Schéma d’une Décharge a Barriere Diélectrique en configuration plan-plan [76].

Le principe d'une DBD repose sur la formation d’'un plasma entre deux électrodes métalliques,
dontl’'une au moins est recouverte d’'un matériau diélectrique. L’espace inter-électrode ne peut étre
que tres petit (de 'ordre de quelques millimétres) pour répondre aux lois de Paschen et garantir
une stabilité de la décharge. Une tension sinusoidale ou impulsionnelle est appliquée entre les

électrodes, favorisant des décharges de type filamentaires ou luminescentes [46].
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Une application industrielle directe de ces DBD est le procédé Corona, développé pour modifier
I'énergie de surface de matériaux a deux dimensions (films, fibres, plaques) avant application d’'un
revétement ou d’'une colle [77], [78]. Il est largement répandu dans 'industrie des polymeres et de
nombreux fabricants proposent des installations de traitement de surface basées sur son principe.

On peut citer par exemple :

- VETAPHONE, I'un des précurseurs des systémes Corona, qui possede une large gamme
d’installations plasma adaptées aux besoins de l'industrie (cadence de production,
continuité dans une gamme de fabrication) pour améliorer 'adhésion des revétements sur
les matériaux polymeres [79] ;

- STTS (Systemes et Technologies de Traitement de Surface) qui propose des solutions
d’activation par Corona totalement intégrables dans une gamme de production, en vue
d’'une amélioration des propriétés de mouillabilité de surface [80]. Dans leur gamme de
produit, un systéme Corona particulier est adapté au traitement des matériaux

conducteurs, le Corona type céramique.

(b)

Figure I-13 (a) Systéme Corona adapté aux lignes de mise en peinture de piéeces (Vetaphone) [79]. Procédés
pour des piéces en 3D (STTS) [80].

1.2.3.B Procédés pour des piéces en 3D

Afin de pallier I'inconvénient majeur des DBD directes, des configurations particuliéres de
plasma ont été développées pour les besoins industriels : les plasmas indirects, aussi appelés
plasmas de post-décharge. Différents noms composent cette famille bien que le fonctionnement soit
la plupart du temps basé sur le méme principe : un arc électrique est généré entre deux électrodes
métalliques, le plus souvent concentriques, entre lesquelles circule un gaz vecteur permettant de
« souffler » le plasma en dehors de la région de décharge. Les plasmas d’arc soufflé et les plasmas
d’arc transféré alimentés en courant continu sont deux exemples de torches plasma [81]. Dans le
premier cas, 'arc relie la cathode a une tuyere polarisée positivement, tandis que dans le deuxiéme

cas, c’est le matériau a traiter qui sert d’anode (Figure 1-14).
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Pied d'arc

Gaz plasma Anode

Cathode l

Jet plasma

Anode - tuyére
Eau de
refroidissement

Gaz plasma

Figure I-14 Schéma des torches plasma d’arc soufflé (a gauche) et transféré (a droite) [76].

Dans de tels dispositifs, la température dépasse les 5000 K en périphérie du plasma, rendant
impossible I'activation de surfaces polymeres. Ainsi, le développement de tels procédés alimentés
par une alimentation alternative a permis de diminuer nettement ces températures en dessous de
150°C. On les nomme les « torches froides » ou plasmas d’arc entravé, en référence a I'arc qui est

constamment éteint puis rallumé lors du changement de polarité aux électrodes.

Des sociétés comme AcXys Technologies, Plasmatreat ou Relyon Plasma développent et
congoivent des installations de plasma a la pression atmosphérique basées sur ce principe.
L’activation de surfaces thermosensibles se fait alors au niveau de la post-décharge ot ne subsistent

que des radicaux, des métastables et des molécules neutres.

Electrical
discharge

Electrical j

Gas discharge -Electrons @Ions (+/-) (@ Radicals

Figure I-15 Schéma de fonctionnement de la technologie UL-S (AcXys Technologies) [82].
Quelques solutions industrielles supplémentaires sont données ci-apres :

- Plasmabeam (une torche) et Plasmabeam DUO (deux torches) de Diener Electronics [83] ;

- Technologie Openair [84] brevetée par Plasmatreat que I'on peut retrouver en production
chez certains constructeurs automobiles pour activer les surfaces de boitiers de phares
[85], [86];

- Lasociété allemande TIGRES a développé un systéme de Corona indirect T-JET Technology,
dans lequel la décharge est soufflée vers la surface par un gaz vecteur, avec la possibilité

d’avoir deux tétes de traitement [87].
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(b)

Figure I-16 (a) Systéeme Plasmabeam (Diener Electronics) [83]. (b) Technologie Openair (Plasmatreat) [88].
(c) Corona indirect T-JET Technology (Tigres) [87].

Une autre option consiste a souffler non pas un arc électrique généré entre deux électrodes
métalliques, mais une décharge a barriére diélectrique créée en amont (stylo plasma, jet DBD,
rideau DBD). Ces « stylos plasma » génerent encore moins de chaleur que les « torches froides ». s
ont été développés pour des applications de nettoyage et d’activation de surface, ainsi que pour les
applications de plasma médecine. Leur flexibilité leur permet d’étre utilisés manuellement pour des

retouches ou installés sur un robot pour une automatisation du procédé.

Arc glissant Extinction de I'arc

Mouvement de
larc

I

Ignition de 'arc =—»

i N *

Injection de gaz Electrodes

Figure I-17 Différentes étapes de la vie d'un arc glissant entre les électrodes.

Enfin, parmi les plasmas a la pression atmosphérique, on peut citer une derniére famille « d’arc
froid », les gliding arc ou arcs glissants. Ils sont utilisés principalement pour des applications de
traitement de 'air ou de gaz polluants [89], [90] mais on peut également trouver des applications
récentes de revétement de particules sphériques de PolyMéthacrylate de Méthyle (PMMA) [91].
L’arc est généré entre deux électrodes divergentes, au point le plus rapproché, comme le montre la

Figure I-17. Sous I'action d’un gaz vecteur, I'arc s’étire jusqu’a atteindre une longueur maximale ou
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il s’éteint. Immédiatement, il se recréé au point d’ignition et le cycle se reproduit tant qu'un courant

traverse les électrodes.

1.2.3.C Tableau récapitulatif des acteurs de la technologie plasma a la pression atmosphérique

Ce dernier paragraphe se veut étre une synthese non exhaustive des différents acteurs de
I'industrie du plasma a la pression atmosphérique. Le tableau ci-dessous liste différents fabricants
d’équipements plasma, associés aux solutions technologiques qu’ils commercialisent, pour des

applications variées.

Société Localisation | Techniques Solutions technologiques
UL-S spot, UL-D
rideau*, UL-C
AcXys St Martin le Torche froide, | dépot CVD.
Technologies Vinoux (FR) rideau DBD
Arcojet, Arcospot*, 1 ou 2 tétes
Ménsheim Co.ron.a direct
Arcotec et indirect,
(DE)
flammage
Uni-Dyne, Plasma-
Jet
Farmington
Corotec (USA) Corona
Diener Ebhausen fglccl)lgl;sar;:: Plasmabeam et Plasmabeam Duo
Electronics (DE) pression Cf. Figure I-16(a)
. Torche Torche lonjet, Plameco (revétement sur poudres)
Ionics Liers (BE) .
(micro-ondes) [Pas d’image disponible]
PlasmaDart*
Isytech Lannion (FR) | Torche v
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Plasmatreat Steinhagen Torche froide, Openair buse rotative ou fixe
eSS (DE) jet DBD Cf. Figure I-16(b)
PAA Technology, PDD Technology, Plasmabrush
PS2000*
Regensburg ;
Relyon Plasma (DE) Torche froide
Aldyne™,
Sortex™, Corona
station
Softal Corona & | Hambourg Corona
Plasma (DE)
A base de gaz rares (Helium/Argon)
Handheld plasma*
SurfX Redondo
Technologies Beach (USA) Jet DBD
Syneo Bondoufle )
(fournisseur) (FR) Torche froide
Systéemes et )
. La Torche, . Torches plasma 1, 2 ou 4 tétes
Technologies Ferté/Chiers Corona direct
de Traitement (FR) et indirect, Cf. Figure I-13(b)
de Surface flammage
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RoboTEC, WebTEC, LabTEC, PipeTEC, FoamTEC,
Spin Tech* (double buses rotatives)

Tantec )
Partenaire avec | Lunderskov St(;) irr?gii:cltr,ea
AMG Solutions (PK) Torche
(FR)
1.\3" [
. 0
T-Jet technology, MEF technology, CAT technology,
. Marschacht Stylo plasma, T-SPOT technology
Tigres-Plasmas (DE) Corona o
Cf. Figure I-16(c)
Plasma for extrusion, coating, converting
Vetaphone Kolding (DK) DBD, Corona Cf. Figure I-13(a)

* Nom commercial de la solution technologique représentée sur la photo.

Tableau I-5 Liste non exhaustive de fabricants d’équipements industriels de plasma a la pression
atmosphérique.

1.3 CONCLUSIONS

La technologie des plasmas froids pour l'activation de surface des polymeres présente un
potentiel industriel important qui explique son développement et son intégration réussie dans le
secteur automobile. C’est une technologie plutét respectueuse de I'environnement dont les
parameétres peuvent étre adaptés en fonction du matériau a traiter. Les plasmas a la pression
atmosphérique présentent 'avantage non négligeable de pouvoir étre intégrés en continu dans une
chaine de production puisqu’aucune enceinte sous vide n’est nécessaire. Cependant, la technicité
élevée de ces récents procédés, associée a leur colit d’investissement important peuvent freiner

leur déploiement dans I'industrie.

Une rapide analyse de cette technologie montre que de nombreuses installations sont
développées et fabriquées a destination des grands groupes industriels. Notre étude porte sur le
moyen UL-SCAN, développé par la société AcXys Technologies et a pour objectif de comprendre
I'influence des parameétres opératoires sur les performances de l'activation de surface. Il sera
également pertinent de regarder la durabilité des modifications de surface, la littérature ayant
montré que des réactions de post-oxydation de la surface ou de réorientation des chaines
polymeéres vers la masse du matériau apparaissaient des la remise a I'air libre des échantillons

activés.
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En conclusion, ce premier chapitre fait apparaitre certains points importants :

Les propriétés des surfaces activées par plasma peuvent étre étudiées a travers I'analyse des
interactions solide-liquide en déterminant I'angle de contact et I'énergie de surface au travers
de différents modeéles. L’échelle d’observation doit étre pertinente vis-a-vis du matériau mais
aussi vis-a-vis de I’échelle des modifications de surface. Si ce n’est pas le cas, des techniques de
caractérisation physique (de la rugosité par exemple) peuvent étre menées en
complément pour asseoir les résultats ;

Les aspects de l'adhésion illustrent l'importance du mouillage solide-liquide dans
I’établissement de 'adhésion a I'interface solide/liquide ;

Tous les types de liaisons peuvent jouer un réle dans les phénomenes de surface et donc dans

I’établissement des liaisons lors de la mise en contact d’un revétement avec un substrat.
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CHAPITRE II. DISPOSITIF EXPERIMENTAL, METHODES
D’ANALYSE ET MATERIAUX DE L’ETUDE

Ce chapitre est consacré aux moyens expérimentaux et aux techniques de caractérisation
employés dans cette these. Dans une premiére partie nous présentons I'’équipement industriel de
plasma a la pression atmosphérique ainsi que les diagnostics électriques et optiques mis en place.
Puis, dans une seconde partie, nous décrivons les matériaux utilisés et les techniques d’analyse

sélectionnées pour caractériser l'influence d’'une activation plasma.
II.1 MONTAGE UL-SCAN

Afin de répondre a un besoin industriel de compréhension des phénomeénes d’activation par
plasma, nous nous sommes dotés d’'un équipement plasma similaire a celui que possede Airbus
Helicopters. Il se compose d’une torche plasma, alimentée par un générateur électrique et de
plusieurs lignes de gaz. Nous décrivons successivement ces parties de 1'équipement dans cette

section.

I1.1.1 Description générale

Le dispositif utilisé dans le cadre des travaux de cette thése est un équipement industriel UL-
SCAN, développé par la société AcXys Technologies. Il s’agit d’'une torche plasma froid opérant a la
pression atmosphérique et montée sur un systéme robotisé trois axes. Le tout est intégré dans une
enceinte de protection en thermoplastique transparent, non hermétique. Les especes générées lors
d’un cycle d’activation telles que I'ozone et les NO, sont captées par un systéme d’aspiration de l'air
placé au-dessus de I'enceinte. Les différents composants de I'équipement sont décrits sur la Figure
[I-1. Le robot trois axes permet l'activation de surfaces planes ou a géométrie simple au moyen
d’'une Interface Homme-Machine (IHM). Le dispositif utilise la technologie ULS, qui consiste en
I'application d'une haute tension entre deux électrodes, permettant la création d’un arc électrique
au sein d’un flux de gaz. Le schéma de la Figure II-1 représente également I'intérieur de la torche.
L’arc généré est localisé en bout de I'électrode haute tension d’un c6té, et se déplace le long de
I'électrode de masse d'un autre c6té. Cette derniére est placée coaxiallement par rapport a
I’électrode haute tension. La décharge créée n’atteint pas I'équilibre thermodynamique local de
sorte que le plasma généré reste "froid". Ainsi, en bout de post-décharge les températures restent
proches de la température ambiante. Ce point sera discuté plus en détails dans le paragraphe
[1.2.2.D. La post-décharge générée en sortie de la buse mesure quelques centimetres de longueur.
Elle contient les espéces réactives a l'origine des modifications de surface, telles que les

métastables, les radicaux et les molécules neutres. L'orifice de sortie usiné dans un piéce appelée

Page 45



CHAPITRE II. DISPOSITIF EXPERIMENTAL, METHODES D’ANALYSE ET MATERIAUX DE L’ETUDE

« pion silencieux », de forme oblongue. Il s’agit d’'une géométrie particuliere, proposée par AcXys

Technologie afin de réduire le bruit lors d'un cycle d’activation.

Cartouche de Systéme

Enceinte de filtration de l'air d'aspiration

protection

Alimen-
Latn

iy

230y
50 Ht

Systéme
robotisé
s Arc
T B - &
IHM électrique
Bouteilles '
de gaz S N —  Post- =
= décharge
LIGNES DE GAZ i
Liohea Uk GAL Pion

ARMOIRE silencieux

T
————— T
ELECTRIQUE 1 _ i
- Buse —

Figure II-1 Photographie de I'équipement UL-SCAN et schéma en coupe de la torche plasma.

L’armoire électrique en dessous de l'enceinte de traitement abrite les lignes de gaz et

I'alimentation électrique.

I1.1.1.A Partie électrique

La décharge est alimentée en courant alternatif quasi-sinusoidal a des fréquences comprises
entre 80 et 200 kHz. L’alimentation électrique se compose d'un convertisseur AC/DC 50Hz formant
le bus continu, associé a un onduleur permettant le changement de fréquence du signal électrique.
L’alimentation de I'arc en tension quasi-sinusoidale se fait par un systéme résonnant. La puissance
électrique mesurée au niveau du bus continu est affichée en temps réel sur 'lHM. Nous I'appellerons
P, dans cette étude (grandeur décrite plus loin dans ce chapitre). Cependant, nous avons souhaité
également quantifier la puissance réellement délivrée dans la décharge en effectuant des mesures
électriques au plus pres de I’arc. Ainsi, nous nous affranchissons des pertes au niveau de I'onduleur
et dans le circuit résonnant. Nous 'appellerons Pq dans le reste de I'étude. Les outils de diagnostic

permettant de mesurer Pq sont décrits dans le paragraphe I1.1.3.A.

I1.1.1.B Lignes de gaz

Une ligne de gaz principal et deux lignes de gaz secondaires peuvent étre utilisées pour controler
la composition et le débit de gaz plasmagene. Le débit de la ligne principale varie de 30 a 60 I/min.
Les concentrations des gaz secondaires introduits dans la décharge, aussi appelés gaz dopants,

restent faibles devant celle du gaz principal. La premiére ligne de gaz secondaire correspond a une
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capacité maximale de 5 I/min tandis que celle de la seconde est de 500 ml/min. Dans cette étude,
nous avons utilisé séparément l'air ou I'azote en tant que gaz principal. La qualité de l'air est
garantie par un circuit spécifique d’air comprimé sec (point de rosé < 3°C), déshuilé (résidus d’huile
< 0,01 mg/m3) et filtré (cartouches de filtration limitant la taille des particules < 0,1 pm). L’azote,
quant a lui, provient de bouteilles de gaz compressé Alphagaz de la société Air Liquide, dont la

pureté est supérieure a 99,999%.
I1.1.2 Synthése des parameétres opératoires

Dans une optique industrielle d’amélioration du procédé d’activation, I'’équipement UL-SCAN
dispose de plusieurs parametres opératoires variables permettant d’adapter l'activation a
I'application et au matériau sélectionné. La puissance électrique P, est un parametre clé dans cette
étude puisqu’elle représente I'énergie électrique fournie par 'alimentation qui pourra ensuite étre
convertie dans la décharge en énergie chimique, lumineuse, etc. [92]. Concréetement, cette valeur
apparait comme étant une fonction de deux parametres : la fréquence du signal électrique et le flux
de gaz (principal, avec ou sans dopant). Une mesure supplémentaire de la puissance réellement
transmise dans la décharge a déja été introduite dans le paragraphe I1.1.1.4, il s’agit de la grandeur
P4. Ces deux puissances P, et P4 seront mesurées dans le chapitre III et des hypotheses seront

avancées sur l'origine de leurs variations respectives.

Puissance
électrique
consommeée par le
générateur Pa

Frequence
Débit de gaz Substrat
u (vue de dessus)
Puissance dissipée
dans la décharge Pas : "
pd espacement 6$ ‘4

L \, Vitesse de entre chaque B

N 7" balayage ligne
A ! .

Distance | | i Longueur de la post- Sens de déplacement de
i i décharge la torche ligne par ligne
NN
‘

1
1
N

Largeur de traitement

Substrat

Figure II-2 Schéma détaillé de la torche plasma UL-SCAN et des différents paramétres générateur et
opératoires.

Le déplacement de la torche durant 'activation est assuré par un robot trois axes qui permet de
scanner la surface ligne par ligne a une vitesse et une distance buse/substrat définies par
I'opérateur. L’ensemble des parametres est représenté sur la Figure II-2. La distance entre chaque

ligne est appelée le pas et, est représentée dans cette méme figure. Pour toute la suite de I'étude, la
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vitesse sera réglée a 300 mm/s et le pas a 5 mm, sauf indications contraires. Le Tableau II-1

récapitule les gammes de variations des différents parameétres accessibles via I'IHM.

Parameétres opératoires Notation Gamme de variation

Fréquence f 80 - 200 kHz

Flux de gaz principal (oM 30 - 601/min

Flux de gaz dopant Da1 Dopant1:0-5 l/min.
Pa2 Dopant 2 : 0 - 500 ml/min

Vitesse de balayage de la buse \ 1-300 mm/s
Distance buse/substrat d 1-100 mm
Pas 1) 4 -100 mm

Tableau II-1 Gamme de variation des différents parametres ainsi que leur notation dans ce document.

Malgré une présentation décorrélée dans ce tableau, il apparait que certains parametres sont
liés entre eux et évoluent de maniére a influencer certaines grandeurs électriques ou physiques
relatives a la post-décharge. Ainsi, comme cela vient d’étre présenté, la puissance P, est impactée
par les parametres flux de gaz et fréquence. Egalement, la température subie par le substrat durant
I'activation et les dimensions de la post-décharge sont deux caractéristiques physiques
dépendantes des parametres opératoires, et qui ont donc un effet sur les performances de

'activation. Toutes ces grandeurs seront étudiées dans le chapitre III.
I1.1.3 Caractérisation de la décharge et de la post-décharge

De maniére générale, 'étude des milieux plasmas froids a pression atmosphérique est tres
largement associée a des mesures électriques de la décharge afin, notamment, de caractériser les
courants de décharge. Ainsi, dans ce paragraphe sont présentés plus en détail I'alimentation
électrique de notre équipement UL-SCAN ainsi que les diagnostics électriques mis en place. Dans
un second temps, nous caractérisons optiquement la post-décharge en utilisant des outils tels que

la spectroscopie d’émission optique et la photographie.

11.1.3.A Diagnostics électriques

La caractérisation du comportement électrique de la décharge a été établie au moyen d’'une
sonde haute tension P6015A de la marque Tektronix et d'un capteur de courant modele 4100 de la
marque Pearson Electronics. Les deux appareils sont positionnés a la sortie de I'alimentation
électrique apres le circuit résonnant, comme indiqué sur la Figure II-3. Les signaux sont visualisés
sur un oscilloscope Teledyne Lecroy WaveSurfer 3024 (4 GS/s) dont la bande passante est de 200
Mhz. Il est relié a un ordinateur afin d’effectuer des acquisitions et des traitements en temps réel a
I'aide d’'un programme développé en interne (par Dr. Nicolas Naudé) sous le logiciel Labview. La
puissance moyenne dissipée dans la décharge P4 (exprimée en Watt) est calculée a partir de I'Eq.

I1-1.
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Cable blindé

Haute tension

Capot de protection
relié & lo masse
|

Figure 1I-3 Positionnement des mesures électriques menées dans cette étude sur l'alimentation de I'équipement
UL-SCAN.

1 t
p== f U x I(D)dt Fq. 111
T 0

avec T la période en s, U(t) et I(t) la tension (en Volt) et le courant (en Ampere) sur un intervalle de

tempsdeOat.

Le circuit équivalent du montage électrique de I'UL-SCAN est représenté sur la Figure I1-4. Cette
approche permet de modéliser de maniere globale le comportement de notre décharge et d’en

comprendre les facteurs influents lorsque la puissance électrique varie.

230V —_— i
SN ==/ U

: —‘— C R
- ! eq eq
50 Hz il bk ! I:g

___________________________________________

Figure 1I-4 Schéma électrique équivalent du dispositif UL-SCAN.

Le cablage électrique entre la sortie de I'alimentation et I'’électrode étant blindé, son influence
dans le circuit peut étre assimilée a celle d'une capacité Ceq. Le comportement de 'arc entre les
électrodes, quant a lui, a été représenté par une résistance Req. L'association de la capacité et de
I'inductance L constitue le circuit électrique résonnant. Le courant mesuré I se décompose dans le
circuit parallele en un courant I¢ qui traverse la capacité et un courant Ir qui traverse la résistance.
La tension U représente la tension a la sortie du générateur. Pour chaque acquisition de u(t) et i(t),
les valeurs du circuit équivalent (Ceq et Req) sont calculées a partir de la phase et du module de
I'impédance (Figure I1-5) afin d’obtenir une courbe de courant théorique la plus proche de la courbe

de courant expérimentale.
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Il est ensuite possible de calculer le courant de décharge Iz(t), représenté par le courant dans la

résistance Req selon 'Eq. 11-2 :

Ix(t) =1I(t) — Ceq dU—(t) Eq.1I-2

dt
Courbe de courant
expérimentale
Mise en équation du
module et de la phase /
de l'impédance afin

de déterminer R, et

Cuor
Courbe de /

courant théorique

avec Ceq en Faraday.

Construction de la courbe
théorique a 'aide des valeurs
Ry C.q poOUr vérification du
circuit équivalent

Représentation par un
circuit électrique équivalent
de type RC en paralléle.

Courbes mesurées

expérimentalement

Figure II-5 Etude de la décharge par le circuit électrique équivalent et ses parametres Req et Ceq.

Cette méthode permet ainsi relativement aisément de déterminer le courant de décharge au
cours d'un cycle d’activation a partir des valeurs de Req et Ceq [93], et donc de suivre le

comportement de l'arc.

[1.1.3.B Spectroscopie d’émission optique

La spectroscopie d’émission optique constitue un moyen de diagnostic des milieux plasma et des
post-décharges en donnant des informations sur les espéces présentes a I'état excité. Suite aux
nombreuses collisions avec les autres particules du milieu, les atomes excités émettent de la
lumiére a une longueur d’onde caractéristique qui, une fois analysée, permet de remonter a des
informations qualitatives et quantitatives. Dans le cas de notre équipement, I'’émission lumineuse
de la post-décharge est captée par une fibre optique positionnée perpendiculairement a la post-
décharge au moyen d’'un collimateur, comme indiqué sur la Figure II-6. Le signal est transmis
jusqu’a la fente d’entrée du spectrometre PRINCETON Instruments Acton SP2500. Le réseau du
monochromateur utilisé pour ce travail est gravé a 300 traits/mm et blazé a 500 nm. Il est couplé a
une caméra ICCD PRINCETON Instruments Max 3 (PIMAX 3) ce qui lui permet d’acquérir un spectre
allant de 200 a 800 nm. Nous avons également utilisé un deuxieme spectrométre PRINCETON
Instruments Acton SP2500 Advanced, avec le méme réseau de diffraction, mais cette fois, couplé a
une caméra CCD Pixis 100. Les différences entre les deux détecteurs sont d’'une part leur courbe de
réponse spectrale, le détecteur PIMax 3 étant plutdt sensible dans le rouge et le Pixis 100 dans le

bleu, et d’autre part, le détecteur CCD intensifié permet d’avoir des mesures synchronisées avec le
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signal d’alimentation et donc de faire des mesures résolues temporellement. Dans les deux cas, le

déclenchement de la caméra est commandé au travers du logiciel Winspec de chez PRINCETON.

Déplacement de la
!‘ torche via le robot 3
1 | axes pour varier la
: position d’analyse par
1 | le spectrométre
]
1
1
1
1 Réseau gravé 300
: traits.mm?
| I »
|
w Y
W/
/ Monochromateur Cameéra
SP2500 muni d'un CCn/IccD

Collimateur ) 2
intensificateur

Figure 1I-6 Dispositif expérimental utilisé pour les mesures de spectroscopie optique.

Le spectre de référence a été acquis par une mesure torche éteinte. De plus, tous les spectres ont
été corrigés en intensité a l'aide des courbes de réponse des équipements. Celles-ci sont

représentées sur la Figure [1-7 dans le cas de la caméra (a) ICCD PIMax 3 et (b) CCD Pixis 100.

1.0x10° I | 1.0x10°
< 8.0x10" \4 / _ 8.0x107
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8 6.0x10 \ | g 6.0x10"1
o) ‘ ®
¢ | -
3 3
2 7 ) | 3 4.0x107 1
g 4.0x10 L\ /\ ..g
- i Zone de travail définie : 430-865nm | | - | Zone de travail définie : 220-800 nm
\ i 7
2.0x10 \ 2.0x10 “‘
W J
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(a) Wavelength corrected (nm) [b] Longueur d'onde (nm)

Figure 1I-7 Courbes de réponses et zones de travail des caméras (a) ICCD PIMax 3 et (b) CCD Pixis 100.

11.1.3.C Photographies et analyses des images
La photographie permet également la caractérisation géométrique de la post-décharge et la

variation de sa forme et de son volume.

Pour réaliser les photographies, nous avons utilisé un appareil photo numérique EOS 100d de la
marque CANON, posé sur un trépied fixe durant toutes les acquisitions et orienté vers la post-
décharge. Deux campagnes ont été menées afin d’obtenir les dimensions de la post-décharge selon
le sens de vision transversal ou longitudinal a celle-ci. Ces sens de vision correspondent a

'orientation du pion en sortie de la buse et sont représentés sur la Figure I1-8.
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Pion silencieux de
forme oblongue
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transversal longitudinal
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Post-décharge

Figure 1I-8 Représentation des sens de vision longitudinal et transversal en fonction de l'orientation du pion

silencieux.

Les parametres d’acquisition des photographies sont récapitulés dans le Tableau II-2 :

Parametres Réglages
Temps de pose 1/10 sec
Correction exposition AEB Automatique
Sensibilité 1SO 1600
Ouverture F5
Mise au point Manuelle
Distance focale 50 mm

Tableau I1-2 Paramétres d’acquisition de I'appareil photo numérique utilisé pour cette étude.

Du fait que les limites de la post-décharge ne soient pas franches, il a été nécessaire de traiter les
photographies a I'aide du logiciel Image] (logiciel open source développé par les National Institutes

of Health of United States).

Le traitement des photographies repose sur le principe d’application d’un seuil de niveau de gris
au-dessus duquel tout pixel est considéré comme blanc et au-dessous duquel tout pixel est
considéré comme noir. Cette fonction binaire permet de différencier clairement la post-décharge
(de couleur blanche) du reste de I'image (de couleur noire) dans la limite définie précédemment.
La détermination de ce seuil doit étre reproductible a chaque image et permettre I'obtention d’une
mesure la plus proche possible de la réalité que I'on estime. Ainsi, la détermination du critere s’est
basée sur des observations visuelles de la post-décharge et des photos obtenues. L’expérience a
montré que le meilleur compromis était différent selon I’axe de vision de 'appareil photo, dii a un
orifice de sortie non symétrique : 70 dans le sens longitudinal et 50 dans le sens transversal. Les

grandes étapes d’un traitement d’'image sont récapitulées sur la Figure II-9.

Une fois le seuil appliqué, la forme de la post-décharge est analysée par le logiciel pour en

calculer l'aire totale, donnée en pixel a cette étape de la procédure. Finalement, par la calibration
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d’un objet de dimensions connues sur une photographie de référence, il est possible d’accéder aux

dimensions de la post-décharge en unité métrique.

Photo initiale Photo initiale Application du seuil
Type RGB couleur Type 8 bit Les pixels noirs représentent le
noir et blanc volume de la post-décharge

Figure II-9 Etapes d’un traitement d'image avec le logiciel Image].

I1.2 MATERIAUX DE L’ETUDE ET TECHNIQUES DE CARACTERISATION DE SURFACE ET

D’INTERFACE

Les matériaux se composent d'un substrat composite a matrice thermoplastique
PolyEtherEtherCétone (PEEK) et d'un revétement industriel destiné aux applications extérieures
d’aéronefs, de nature polyuréthane. Ces derniers ont été sélectionnés au regard d’'un besoin
aéronautique exprimé par la société Airbus Helicopters. Aprés avoir présenté les matériaux de
I’étude, nous présentons dans cette section les techniques de caractérisation relatives a la surface

et a l'interface mais également les procédures de vieillissement controlé.
I1.2.1 Matériaux de I'étude

Les matériaux de cette étude sont des matériaux représentatifs d'une réalité industrielle et mis
en ceuvre dans des usines de fabrication, pour les besoins du client final. Ainsi nos surfaces ne
peuvent pas étre assimilées a des surfaces modeéles dont la caractérisation laisserait peu de place a

I'influence, justement, des conditions de fabrication.

11.2.1.A Substrats composites

Les substrats utilisés dans cette étude sont des composites a matrice thermoplastique PEEK de
la marque Victrex 150 PF renforcés par des fibres de carbone (marque Toray). La formule chimique
de la matrice est représentée sur la Figure 11-10. A réception des matériaux, ceux-ci se présentent
sous la forme d’'une grande plaque de moins de 3 mm d’épaisseur, qui est ensuite débitée en
échantillons plus petits pour s’adapter aux techniques de caractérisation de surface. Le composite

comprend plusieurs plis de carbone imprégnés dans la matrice thermoplastique. Une vue de profil
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est schématisée sur la Figure II-11. En complément, un pli de verre (fibre de verre E, marque AGY),
également imprégné dans la matrice PEEK, est ajouté sur chacune des deux faces afin d’étre
représentatif de la conception de I'application industrielle visée. L’utilisation des fibres de verre a
pour objectif d’assurer un isolement électrique des plis de carbone conducteurs avec

I'environnement qui pourraient favoriser une accumulation de charges électriques en surface.

oo

Figure 1I-10 Formule chimique de la matrice PEEK.

>~ 2,2mm

----\""-\-\. .
——_ Plis de verre

surfaciques

"™~ Plis de carbone

Figure 1I-11 Représentation schématique de I'empilement des plis dans le composite étudié.

Les composites industriels de notre étude sont fabriqués selon le procédé d'imprégnation par
poudrage [94]. Tout d’abord la matrice polymere PEEK est pulvérisée sous forme de poudre fine
sur les renforts (dans notre cas le carbone et le verre) par un procédé de poudrage gravitationnel.
Apreés séchage aux infrarouges, on obtient des plis de renforts sec, appelés aussi prépregs. Ces semi-
produits sont ensuite empilés jusqu’a obtenir la configuration recherchée (nombre de pli,
orientation des fils de chaine). La consolidation se fait dans un moule suivant des cycles de
température et de pression définis. Les observations visuelles de nos matériaux composites a I'état
initial apres nettoyage mettent en avant de légeéres aspérités de surface liées au pli de verre
surfacique. Le mode d’entrecroisement de type satin fait que certains fils de trame ou de chaine

sont en relief apreés consolidation.

Ce procédé de mise en ceuvre présent en industrie est source de pollution a la surface du
composite fini due a I'utilisation d’agents de démoulage. Malgré le nettoyage systématique suivant
la procédure définie en annexe 1, cela peutinduire des difficultés dans I'interprétation des résultats.
Afin de lever toute ambiguité, nous avons caractérisé a I'état initial la reproductibilité du nettoyage

mis en ceuvre.

11.2.1.A.a Caractérisation de la reproductibilité du nettoyage
Tous les substrats de cette étude ont été nettoyés avant caractérisation ou activation par un

nettoyage chimique défini dans 'annexe 1, permettant entre autre de réduire la quantité d’agents
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démoulants et garantissant un état de surface reproductible. Brievement, ce nettoyage consiste a

nettoyer manuellement la surface a I'aide d’un chiffon propre, imbibé d’une solution alcoolique.

Afin de garantir I'efficacité et la reproductibilité du nettoyage, une analyse sur trois échantillons
différents nettoyés a été réalisée par Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS). Les compositions
élémentaires de surface des trois échantillons sont présentées dans le Tableau II-3. Nous pouvons
remarquer que la dispersion associée a la concentration en éléments de contamination est tres
faible par rapport aux autres concentrations atomiques. Le nettoyage défini et mis en place dans
cette étude nous garantit une contamination de surface faible et acceptable puisqu’elle reste

inférieure ou égale a 1% atomique.

Concentrations Concentrations Autres éléments
. . L. Rapport
atomiques du atomiques de de contamination 0/C
carbone I'oxygeéne (N, Si, Ca, S, Na, F)

PEEK Théorique [95] 86,4 % 13,6 % - 0,16
Echantillon nettoyé #1 85,8 % 13,5 % 0,7 % 0,16
Echantillon nettoyé #2 85,7 % 13,4 % 0,9 % 0,16
Echantillon nettoyé #3 85,5 % 13,5 % 1% 0,16

Tableau 11I-3 Caractérisation de la reproductibilité du nettoyage mis en place dans cette étude par
Spectroscopie de Photoélectrons X.

I1.2.1.A.b Conditions de stockage

Différentes conditions de stockages ont été mises en place afin de garantir la bonne conservation
des propriétés en volume et de surface de nos substrats composites, mais également afin de
conserver les modifications de surface apportées par 'activation plasma. Trois cas se distinguent
et sont explicités ci-apres.

Avant nettoyage, avant activation plasma

Dans le cas d'un composite cuit, la durée de vie de non dégradation de sa surface, garantie par le
fabricant est supérieure a 36 mois a compter de sa fabrication. A réception des plaques composites,
celles-ci sont entreposées dans un endroit frais et sec, a I'abri de la lumiére et des poussiéres par
un emballage en papier. Les conditions de température et d’hygrométrie préconisées et respectées
sont des conditions classiques que I'on retrouve pour les thermoplastiques : +15°C < T < +35°C +

3°Cet20% <HR <80% * 5%.

Tous les substrats d’étude ont été fabriqués en méme temps et avec le méme lot de matrice
polymeére afin de s’assurer de la bonne reproductibilité des caractéristiques de surface du matériau

durant toute I'étude.
Apreés nettoyage, avant activation plasma

Le nettoyage des échantillons se fait uniquement lorsqu’une activation plasma ou des essais de

caractérisation sont identifiés et programmés. Une fois nettoyés, les échantillons sont emballés et
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stockés dans du papier aluminium (de type papier alimentaire) pour éviter une recontamination
avec l'air selon les conditions suivantes +15°C < T < +35°C + 3°C et 20% < HR < 80% * 5%. La durée
de stockage est alors de 4 heures au maximum avant I'étape d’activation par plasma, sinon un

nouveau nettoyage est nécessaire.
Apres activation plasma, avant caractérisation de la surface

Les modifications de surface induites a la suite d’'une activation par plasma étant temporaires,
des conditions particuliéres ont été définies. Sauf cas de vieillissement particulier et explicité (cf.
[1.2.1.A.c), les échantillons activés sont toujours stockés dans des conditions ambiantes +15°C < T <
+35°C £+ 3°C et 30% < HR < 70% * 5%, correctement emballés dans du papier aluminium. La

caractérisation des modifications de surface se fait dans les 4 heures qui suivent I'activation.

Dans les cas ou I'étape qui suit I'activation de surface ne peut étre faite au sein du laboratoire
d’étude, des exigences supplémentaires permettent de garantir le méme vieillissement des

modifications de surface : voir le paragraphe I1.2.1.B.b.

11.2.1.A.c Conditions de vieillissement contrélées apres activation plasma

Afin de recréer des environnements climatiques variés et d’étudier 'influence de I'hygrométrie
sur la durabilité de I'activation, une étuve climatique VC7018 de la marque Votsch a été utilisée
pour faire vieillir nos échantillons. Conformément aux demandes initiales exprimées par
I'industriel, seul le facteur hygrométrie a été étudié. Le climatogramme de I'étuve est décrit sur la

Figure I1-12.

Température (°C)

95°c 100
90
80

70
60
50

40
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0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ‘100
Humidité relative (%) 98%

Figure 1I-12 Climatogramme de I'étuve climatique utilisée dans cette étude.

En considérant une température ambiante de 25 + 2°C, la plage d’hygrométrie qui peut étre
parcourue pour cette étude varie entre 15% et 98%. Dans ces conditions, la reproductibilité des

mesures lues sur le tableau de bord de I'étuve est de + 3%.
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Remarque : I'ensemble des données relatives aux conditions de nettoyage et de stockage des
substrats composites sont capitalisées dans les documents « Instructions » de 'IRT Saint-Exupéry IL-

M-003 et IL-M-004 respectivement.

[1.2.1.B Revétement
I1.2.1.B.a Nature du revétement

La peinture utilisée pour notre étude est une peinture polyuréthane a haut extrait sec, fabriquée
par la société Mapaero. Cette famille de peinture est obtenue par réaction entre un isocyanate et un

alcool selon I'équation suivante :
R—-N=C=0+R —-0H - R—-NH—-C(=0)—-0-FR Eq.1I-3

Dans notre cas d'une peinture bi-composant (base + durcisseur), la base, généralement une
résine hydroxylée, réagit avec le durcisseur et séche par évaporation du solvant [96]. Elle a été
appliquée a l'aide d’'un pistolet sur nos échantillons par des opérateurs qualifiés de la société
Mapaero et selon les préconisations de la fiche technique du produit. Les conditions de température

et d’hygrométrie ont été contrdlées pour correspondre aux recommandations.

Bien que les peintures polyuréthane soient tres sensibles a 'humidité avant polymérisation, de

nombreux avantages justifient I'utilisation d’un tel systéeme pour les extérieurs d’aéronefs :

- Bon pouvoir couvrant ;
- Grande résistance a I'’eau et a I'abrasion apres séchage ;

- Bel aspect et excellent tendu.

I1.2.1.B.b Conditions de stockage

Apres activation, avant mise en peinture

La mise en peinture des échantillons ne se faisant pas au sein du laboratoire d’étude, une durée
de conservation supérieure a 4 heures est nécessaire (cf. page 57 « Aprés nettoyage, avant activation
plasma »). C’est pourquoi, a la suite d’'un emballage dans du papier aluminium, les échantillons sont
placés dans un sachet hermétique et inerte. Ce dernier est ensuite mis sous vide et fermé par
thermoformage afin d’'inerter totalement I'’environnement des échantillons. La conservation se fait

ainsi durant 7 jours jusqu’a I'application du revétement.
Apres mise en peinture

Une fois la peinture appliquée et séchée selon les cycles définis par le client final, le systéme
composite activé/peinture n’est plus sensible au vieillissement dans des conditions de pression et
de température ambiantes. Ainsi, ils sont entreposés dans un endroit frais et sec, a I'abri de la
lumiére et des poussiéres par un emballage en papier. Les conditions sont les suivantes +15°C < T

< +35°C+3°Cet 20% < HR<80% * 5%.
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11.2.1.B.c Conditions de vieillissement hydrique contrélées

Cet essai a pour but de faire vieillir dans des conditions définies dans la norme NF EN [SO 2812-
2:2007 [97] nos systemes revétus composites/peinture polyuréthane avant les essais d’adhérence,
présentés plus loin dans ce chapitre. En effet, I'introduction en grande quantité de molécules d’eau
dans une interface existante peut jouer le role de plastifiant entre les chaines moléculaires et peut
avoir pour conséquence d’accentuer les défauts déja existants. Ainsi, les liaisons chimiques et
physiques établies entre un revétement et un substrat a la suite d’'une activation plasma seront

caractérisées en adhérence post vieillissement par quadrillage a la griffe et par flexion trois points.

Pour cette étude, les échantillons concernés ont été totalement immergés dans un bac d’eau (4
uS/cm a 25°C), lui-méme entreposé dans une étuve climatique Memmert C76, maintenue a 40 + 2°C
durant tout I'essai. Il s’agit d’'un moyen appartenant a la société Mapaero. Les échantillons ont subi
un vieillissement d'une durée de 7 jours puis ont été séchés et stockés au minimum 24h avant
caractérisation finale. Il s’agit d'un essai fréquemment utilisé dans l'aéronautique afin de

déterminer la résistance d’un systéme revétu a I'action de I'eau.
I1.2.2 Caractérisation de la surface

Le but de I'étude est de caractériser les modifications de surface de nos substrats composites
activés en vue de I'amélioration de ses propriétés de mouillage. Il semble donc pertinent de

caractériser la surface en termes :

- De modifications physico-chimiques au moyen de goniomeétres et en utilisant la mesure
d’angles de contact;

- De composition chimique afin de connaitre la nature des groupements chimiques greffés en
surface. Seule la spectroscopie de photoélectrons X a été utilisée car elle permet de sonder
les quelques premieres couches atomiques ;

- De modifications topographiques pour évaluer les variations de rugosité ou de profil de
surface. Le microscope a force atomique a été choisi car il est extrémement sensible aux

modifications de surface d’ordre nanométrique.

Dans le cadre d'une utilisation industrielle de nos matériaux, il est également judicieux de
quantifier la température de surface au moyen d'un thermocouple afin de s’assurer que la
matrice polymeére ne subisse pas de dommages importants. L'ensemble de ces techniques est

présenté dans la suite de ce paragraphe.

11.2.2.A Mouillabilité et énergies de surface

La mesure de mouillabilit¢é permet de donner rapidement des informations sur les
transformations des premiéres couches atomiques de la surface. Elle se base sur les mesures de
I'angle de contact qui, dans notre étude, ont été effectuées a I'état d’équilibre sur une surface solide

(angle statique). Cette mesure est faite par la méthode de la goutte posée dont le principe consiste
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a déposer a la surface d'un échantillon une goutte d'un liquide connu. On mesure alors I'angle entre
la tangente a la goutte au point triple solide-liquide-gaz et la surface de I’échantillon (Figure II-13).
Le volume de la goutte doit étre défini et conservé pour un méme liquide mais peut légérement
varier d’un liquide a un autre en fonction de son étalement. Dans notre cas d’étude, il est inférieur

a 3 pl pour minimiser les effets de la gravité vis-a-vis des énergies mises en jeu [98].

Gaz 0

Solide

Figure II-13 Angle de contact 6 formé lors du dép6t d'une goutte de liquide sur une surface solide plane.

Toutes les mesures ont été réalisées a température ambiante, moins de 5 minutes apres
I'activation de surface par plasma (dans le cas des échantillons subissant un vieillissement, les
analyses ont été faites moins de 5 minutes apres les avoir enlevés de I'enceinte climatique). Trois
gouttes de chaque liquide sont déposées a trois endroits différents du substrat, et la moyenne de

ces trois mesures est utilisée pour l'interprétation.

11.2.2.A.a Modeles pour les énergies de surface

L'utilisation de plusieurs liquides de référence permet d'accéder a l'énergie de surface,
représentant I'énergie libre en surface disponible pour créer des interactions. Au travers des
modeles de mouillabilité décrits dans le paragraphe 1.1.2.B, I'énergie de surface est décomposée en

somme de deux composantes dont la signification varie d’'un modele a I'autre :

- Une composante polaire yiF et dispersive y.P dans le cas du modele Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble (OWRK) - Eq. I-5,

- Une composante dispersive de Lifshitz-Van Der Waals (LW) y.LW et Acide-Base (AB) y1AB dans
le cas du modéle Van Oss-Good-Chaudhury (VOGC) - Eq. I-7.

I s’agit des deux modéles qui ont été utilisés dans cette étude. Le modele OWRK est d'un emploi
fréquent dans l'industrie comme dans la littérature car il permet d’accéder facilement a la
composante polaire et ainsi de calculer I'énergie de surface. Le modéle VOGC quant a lui, est un
modele a trois composantes pour I'évaluation de la composante acide-base au sens de Lewis de
I'énergie de surface. Il est particuliéerement approprié aux substrats a caractere polaire tels que le
PEEK. Il introduit deux termes supplémentaires que sont les composantes acide y.* et basique vy~
La description de ce modele s’appuie sur la terminologie des liaisons acide-base de Lewis dont

I'interaction moléculaire est considérée comme un échange de doublet électronique. Ce modele
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inclut dans le terme interaction acide-base les liaisons de coordination et la liaison hydrogene. On

peut donc s’attendre a une description plus fine de I'énergie de surface.

Caractéristiques des liquides (m]/m?2)
Liquide YL LW /P YLAB /1P Lt Y
Eau déionisée 72,8 21,8 51 25,5 25,5
Diiodométhane 50,8 50,8 0 / /
Ethyléne glycol 48 29 19 1,92 47
Diméthylsulfoxyde 44 36 8 0,5 32
Formamide 58 39 19 2,28 39,6

Tableau I1-4 Liquides de référence employés dans cette étude et leurs tensions superficielles mesurées a 20°C
[99].

Les liquides de référence utilisés dans cette étude sont présentés dans le Tableau II-4. L’eau
déionisée est produite au laboratoire : la limite haute de conductivité ionique de I’eau utilisée pour
les mesures d’angle de contact est 1 uS/cm. Les autres liquides proviennent du fournisseur Acros

Organics.

Deux moyens expérimentaux ont été utilisés dans cette étude pour calculer I'énergie de surface

de nos échantillons. IIs sont présentés ci-apres.

11.2.2.A.b Moyen de paillasse Digidrop

Ce dispositif est un GBX Digidrop 8700 préservé des courants d’air extérieurs et de la pollution
par une enceinte en thermoplastique transparent (Figure [1-14). Un systeme d’aspiration muni d’'un
filtre a charbon permet I'extraction des vapeurs potentiellement dangereuses pour l'opérateur
provenant du liquide utilisé. L’équipement est équipé d'une caméra permettant la prise
automatique et 'enregistrement des gouttes déposées. A 'aide d’'une micro-seringue graduée, une
goutte d'un volume défini est déposée sur le substrat a analyser. Une plate-forme mobile dans les
trois directions de l'espace assure le déplacement de I’échantillon entre chaque goutte. Une
méthode manuelle a été utilisée pour positionner les points remarquables de la goutte, a savoir les
deux points aux interfaces triples liquide/gaz/solide et le sommet de la goutte. Le logiciel associé,

Digidrop, peut alors calculer I'énergie de surface selon le modéle choisi.

Remarque : I'ensemble des données expérimentales relatives a cette technique sont capitalisées

dans le document « mode opératoire » de 'IRT Saint-Exupéry MO-M-005.
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Micro-seringue

Caméra Echantilion Lumiére blanche

ENCEINTE DE PROTECTION

Figure II-14 Dispositif expérimental Digidrop pour les mesures de mouillabilité.

11.2.2.A.c Appareil industriel Mobile Surface Analyzer (MSA)

I s’agit d'un moyen portable et de petites dimensions, développé spécialement pour les besoins
industriels par la société KRUSS [100]. La durée de l'essai ne dépasse pas les 10 secondes en
fonction de la procédure définie et rend possible une mesure sur tout type de surface, inclinée ou
non. Le MSA permet d’effectuer des mesures d’angle de contact en utilisant 'eau déionisée et le
diiodométhane uniquement. Aussi, seul le modele Owens-Wendt-Rabel-Kaelble peut étre appliqué

aux mesures réalisées.

Le principe de fonctionnement de cet appareil différe d'un moyen conventionnel puisque la
goutte n’est pas déposée sur une surface mais projetée par un systéme de dosage automatique sous
pression. Ce dernier est contr6lé par le logiciel Advance et permet la projection d’'un volume de
liquide prédéfini avec une résolution observée de * 0,4 pl. L’appareil comporte également une
caméra haute vitesse et un systéme d’éclairage a LEDs avec obturateur pour améliorer le contraste
en fonction de la couleur du substrat et de la forme de la goutte. Les différents composants

précédemment listés sont résumés sur la Figure II-15.
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Figure 1I-15 Photographie et schéma expérimental du MSA.
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Différents modéles d’analyse de la courbe de la goutte permettent de déterminer
numériquement I’angle de contact a partir du logiciel. Dans notre étude, nous avons choisi d’utiliser
ceux qui s’apparentaient le plus au modéle de la tangente au point triple a savoir, le modele ellipse
pour les angles de contact supérieurs a 30° et le modeéle cercle pour les angles de contact inférieurs
ou égaux a 30°.

Remarque : I'ensemble des données expérimentales relatives a cette technique sont capitalisées

dans le document mode opératoire de 'IRT Saint-Exupéry MO-M-029.

11.2.2.B Spectroscopie de Photoélectron X

La spectroscopie de photoélectrons X permet d'obtenir la composition chimique de 'extréme
surface d'un matériau sur une profondeur de quelques nanometres. Le principe de cette analyse,
représenté sur la Figure 1I-16, est basé sur la photoémission d’électrons suite a une irradiation par
des photons X. Il s’agit d'une technique non destructive pour le substrat.

Lorsqu’un échantillon est irradié par les photons d’une source de rayons X d’énergie hv connue
(le plus souvent en aluminium), I'ionisation des atomes constitutifs du matériau peut avoir lieu, ce
qui entraine I'éjection d’électrons, appelés alors photoélectrons ou électrons Auger. Ils sont captés
par un détecteur qui mesure leur énergie cinétique Ec. Grace a 'Eq. 11-4, il est possible d’identifier
I'atome d’ou ils proviennent par le calcul de I'énergie de liaisons El (en Joules) des électrons de
ceeur, spécifiques d’'un atome.

hv =El+ Ec Eq. 114

avec h = 6,63.10-3* J-s la constante de Planck et v la fréquence du photon.

Photoélectrons

détecté pas XPS
A )
Energie des niveaux = —---e———ee- -
électroniques ) I
Ec
OeV —_— e e
L m L 2p3/, A H:.’.‘”: —
R*'“ — N 2py, T A
—_— — 25 —_—— ol — E’-

Figure II-16 Principe de la photoémission lors d’une analyse XPS.

Les spectres en énergie des photoélectrons comportent des raies dont l'identification permet
une analyse chimique de la surface. Ils donnent acces a la composition élémentaire (sauf hydrogéne

et hélium) et permettent d’étudier les environnements chimiques des atomes.
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Figure II-17 Exemple de spectre de survol du composite PEEK apres nettoyage et identification des pics
associés.

La profondeur maximale d’analyse est de I'ordre de 10 nm, mais il est possible de sonder
seulement quelques nanometres de profondeur en diminuant I'angle entre la source énergétique et
le détecteur. Le libre parcours moyen des photoélectrons étant diminué, seuls ceux présents dans
les premiers nanomeétres sont récoltés par le détecteur. Il s’agit donc d’'une technique d’extréme

surface avec une sensibilité de 'ordre du pour cent.

Les analyses de surface ont été effectuées par la société Tescan Analytics, sur un équipement
Axis Nova de la marque Kratos. Ce dernier utilise une source aluminium Ka monochromatisée. Des
analyses en détection normale et en incidence rasante ont été réalisées afin de sonder différentes
profondeurs dans la matrice polymere. La valeur des angles sélectionnés associée a la surface et la
profondeur analysées sont résumées dans le Tableau II-5. Pour chaque échantillon, un scan de
survol de la surface a été effectué pour identifier les atomes en surface puis un spectre haute

résolution a été acquis afin de quantifier les éléments et identifier les environnements chimiques.

Angle d’incidence de

la source par rapport 01=0° 02 = 45° 03 =75°
al'axe du détecteur
Surface analysée 300 x 700 pm? 420 x 700 pm? 1200 x 700 pm?

Profondeur d’analyse

. <10 nm 7 nm 2a3nm
calculée

Tableau 11I-5 Valeurs des angles de détection sélectionnés pour les analyses XPS.
Les analyses XPS ont été effectuées entre 24h et 30h suivant l'activation de surface par plasma.

Durant ce laps de temps, les échantillons, sensibles au vieillissement, ont été soigneusement

emballés dans une atmosphere sous vide, comme précisé dans le paragraphe 11.2.1.B.b.
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Détecteur
Source Ka
Incidence normale ‘

.. Poire d’interaction

r
@ I<10 nm
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Figure 1I-18 Poire d’interaction lors d’une analyse XPS en fonction de I'angle d’incidence de la source RX.

11.2.2.C Microscope a Force Atomique

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique d’imagerie a balayage de sonde qui
permet de cartographier les interactions entre une pointe fine et les atomes d'une surface. Le
principe de fonctionnement, représenté sur la Figure I1-19, est d’approcher un bras de levier (le
cantilever), au bout duquel se trouve une pointe nanométrique, de la surface d’'un échantillon. On
mesure alors la déflexion du cantilever, résultat des forces d’interactions en présence (forces
Coulombiennes, forces de Van Der Waals, forces de tension de surface, forces électrostatiques,...).
La déflexion du bras de levier est suivie en positionnant un faisceau laser sur la face supérieure du
cantilever. Le laser est réfléchi sur un miroir vers une photodiode a quatre quadrants qui enregistre

le signal lumineux.

L’échantillon est placé sur un support céramique piézoélectrique qui assure le déplacement
selon les axes X, Y et Z. Le balayage latéral peut aller de quelques nanometres a 170 pm. La

sensibilité verticale est de 'ordre de 0,1 nm.

Photodiode a 4
quadrants

Substrat

Support
piezoélectrigue

Figure II-19 Schéma de principe d’une mesure AFM.
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Différents modes d’'imagerie existent. Les analyses AFM présentées dans ce manuscrit ont été
réalisées avec le mode Peak Force afin de favoriser la reproductibilité dans 'acquisition des images
et de préserver l'intégrité de la pointe et du substrat. Trois analyses sont effectuées sur chaque
configuration d’essai en des points différents. Les images montrées dans cette étude ont été
acquises avec une vitesse de scan de l'ordre de 0,75 * 0,08 Hz et un nombre de points par ligne de
384, ce qui représente une acquisition tous les treize nanometres de I’échantillon analysé. Nous
avons choisi d’analyser des surfaces de 5 x 5 um? afin de mettre en évidence la nanorugosité visible

sous certaines conditions.

Les images obtenues ont toutes été traitées numériquement a l'aide du filtre flatten dans
'objectif d’améliorer la qualité a posteriori. Ce filtre, basé sur le calcul d'un polynéme d’ordre 1,
permet ainsi de corriger les défauts liés a la courbure de la course du piézoélectrique (défaut de
torsion) et de soustraire les défauts liés a des sauts de pointe, indépendamment sur chacun. La

Figure II-20 montre les étapes d’un traitement d’image avec le filtre flatten.

B

CORRECTION

: Flatten
DES DEFAUTS DE D ——_—
TORSION
CORRECTION DES
DEFAUTS INDUITS PAR Flatten
UN SAUT DE POINTE —_—

(ligne entiére)

Figure II-20 Exemple d'images AFM avant et apreés traitement numérique par le filtre flatten. Echantillon
activé par plasma d’air.

I’analyse de surface par AFM permet d’accéder a la morphologie de surface et d’en extraire les
parametres de rugosité 2D et 3D selon la norme NF EN ISO 4287 [101]. Ainsi les données que I'on

a sélectionnées pour cette étude sont présentées dans le Tableau II-6.

L’appareil utilisé est un microscope a force atomique Multimode 8 (Nanoscope V) de la marque

Bruker. Des pointes TESPA-V2 (Bruker) en silicium ont été sélectionnées au regard des données de
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notre étude (propriétés globales du matériau a sonder, type de données recherchées telles que

I'imagerie, la rugosité de surface,...).
Les caractéristiques des pointes sont les suivantes :

- Constante de raideur du levier =42 N/m ;
- Fréquence de résonnance de la pointe = 320 kHz ;

- Rayon de courbure de I'apex = 8 nm.

Parametres Equation
Rugosité __1r1 Eq. II-5
Ra arithmétique Ra = l fo 1Z(x)| dx
(nm)
Ecart moyen de tous les points du profil par rapport a une ligne moyenne.
Rugosité R | Eq.11-6
gquadratique Rq“,lfﬁ)z (x) dx
Rq

(nm) Permet d’augmenter la sensibilité aux valeurs extrémes du profil en prenant en compte les pics et
les vallées. Il est calculé en faisant la moyenne quadratique des écarts de hauteur par rapporta la
ligne moyenne.

e i [( 1) 1) ]3 ) {( +1)- (]T

P Ay

| e
Développement de g 5 J"‘i Ax
Sur la surface apparente 4
(%)

<100 | Eq. 1I-7

(M —1)(v-1)

Parametre de rugosité 3D. Correspond a I'accroissement relatif de la surface dii a la prise en compte
de la surface développée par rapport a la surface plane projetée correspondante.

Tableau 11-6 Liste des paramétres de rugosité 2D et 3D pris en compte pour cette étude.

Remarque : I'ensemble des données expérimentales relatives a cette technique sont capitalisées

dans le document mode opératoire de 'IRT Saint-Exupéry MO-M-017.

[1.2.2.D Mesure de température de surface

Il s’agit de connaitre les ordres de grandeurs des températures que subissent les substrats
composites lors d'une activation par notre équipement plasma a la pression atmosphérique. Pour
cela, nous avons choisi de positionner un thermocouple de type 80PK-1 (gamme de service allant
de -40°C a 260°C) a la place d’'un substrat et de procéder a une activation dans des conditions
identiques a celles utilisées pour I'activation des composites de notre étude. Le thermocouple reste
immobile et a la méme position durant I'ensemble des mesures. Il représente donc la température
de surface du substrat pendant une activation. L’évolution de la température lue par le
thermocouple a été enregistrée par un thermometre infrarouge P568 de la société Fluke, lui-méme

connecté a un ordinateur. Le schéma expérimental est décrit sur la Figure 11-21.
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Figure II-21 Schéma de principe de la mesure de température de surface par un thermocouple.

L’incertitude de mesure a été calculée expérimentalement a partir de la moyenne de dix

mesures. L’écart type obtenu est de + 2°.

L’influence de la puissance d’activation a été étudiée pour trois distances différentes, sous
plasma d’air et plasma d’azote. La Figure II-22 donne les températures maximales lues par le
thermocouple lors d’'un balayage de la post-décharge au-dessus de ce dernier. La vitesse de

balayage et le pas sont restés constants durant les mesures a 300 mm/s et 5 mm respectivement.
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Figure 1I-22 Evolution de la température lue par le thermocouple lors d’une activation sous air et sous azote en
fonction de la puissance et de la distance.

Nous remarquons que les températures varient d’environ 40°C a 130°C, ce qui est inférieur a la
température de transition vitreuse de la matrice PEEK qui est de 143°C (fiche technique Porcher
Industrie de la matrice pure [102]). L’évolution de la température semble proportionnelle a
I'augmentation de la puissance électrique, indépendamment du gaz plasmagéne utilisé. En faisant
varier la distance entre la sortie de la buse et le substrat, les évolutions de températures restent
modérées, de l'ordre de la vingtaine de degrés. Enfin, l'utilisation de l'azote méne a des

températures légerement plus importantes que sous air, mais principalement parce qu’il permet
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d’atteindre des puissances électriques consommeées plus importantes (comme nous le verrons au

cours du chapitre III).
I1.2.3 Caractérisation de la tenue de I'interface

Aprés avoir présenté les différentes techniques de caractérisation de surface, un autre aspect
important de ce travail de these a été de sélectionner les techniques d’élaboration et de
caractérisation de I'adhérence de nos systémes revétus composite/peinture polyuréthane. Parmi la
multitude de tests mécaniques a la rupture permettant de quantifier 'adhérence d’une interface,
nous avons sélectionné le quadrillage a la griffe pour sa trés grande représentativité dans I'industrie
et la flexion trois points qui permet une caractérisation plus fine des phénomeénes aux interfaces.
Ce paragraphe présente le principe de ces mesures, les conditions expérimentales d’élaboration de

nos systémes et donnent des éléments de choix supplémentaires.

11.2.3.A Quadrillage a la griffe

Il s’agit d’'un test de pelage manuel ou semi-automatisé, adapté a I'étude de I'adhérence de
couches de revétement sur supports rigides selon la norme NF ISO 2409 :2013 [103]. Il consiste a
entailler un revétement jusqu'au substrat en réalisant un quadrillage dont 'espacement entre
chaque entaille est régulier (Figure 11-23). Ensuite on procede au pelage par 'application d'un
scotch défini dans la norme sur la zone quadrillée. Celui-ci est retiré avec un angle défini et
I'adhérence est quantifiée par le nombre de carreaux de la grille pour lesquels le revétement a été
arraché. Un tableau de correspondance permet de définir un grade d’adhérence entre 0 (excellente
adhérence) et 5 (aucune adhérence) sur la base d’observations visuelles faites par I'opérateur. Le

tableau est donné en annexe 2.

Décollement éventuelie

Substrat Entailles Ruban adhésif de la peinture

/ |

Revéternent

Etape 1 Etape 2 Etape 3

Figure 11-23 Schéma de principe d’un essai de quadrillage a la griffe.

Ce type de test est couramment utilisé dans I'industrie. Bien qu’il ne donne pas de résultats
absolus et qu’il ne se base que sur des observations visuelles, c’est un moyen tres rapide et facile de

mise en ceuvre pour étudier la propagation d’une fissure artificielle.

Pour notre étude, nous avons utilisé un appareil semi-automatisé de quadrillage de la marque
Erichsen, dont le modele est le 430 P-I1. La vitesse de déplacement de I'entaille est de 1000 mm/min

avec un écart entre chaque entaille de 1 mm, conformément a la norme pour les revétements de
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moins de 60 pum d’épaisseur de film sec. L'utilisation d'un équipement pour effectuer ces entailles
est une solution plus robuste et reproductible que les options manuelles possibles dans la norme
en question. Afin de contréler I'adhérence apres quadrillage, un scotch normalisé a été appliqué sur
’échantillon et retiré manuellement. Trois quadrillages ont été réalisés pour chaque configuration
d’essai.

Remarque : I'ensemble des données expérimentales relatives a cette technique sont capitalisées

dans le document « note technique » de I'IRT Saint-Exupéry NT-PF-049.

11.2.3.B Flexion trois points

Cette méthode de caractérisation basée sur un essai de flexion trois points a été développée par
Roche dans les années 80 [104]. Elle permet de quantifier I'adhérence des revétements sur les
substrats dans le cas des ruptures adhésives dans I'une des interfaces de 'assemblage, ou la tenue
mécanique de I'assemblage dans le cas des autres types de rupture. Cette technique a été
sélectionnée pour plusieurs raisons dont la principale est sa grande sensibilité aux variations
physico-chimiques de I'interphase dans les systemes collés ou revétus. En effet, lors de la mise en
flexion, le raidisseur de dimension et de volume constants, schématisé sur la Figure 1I-24, induit
une discontinuité des contraintes a ses extrémités, et ce jusqu’au substrat, du fait de la discontinuité
de rigidité. L’amorcage de la rupture se produit a I'une des extrémités du raidisseur, 1a ou le taux de
contrainte est maximal (cercles représentés dans cette méme figure). De plus, 'utilisation d'un bati
de traction pour effectuer les mesures confere al’étude une meilleure reproductibilité des résultats.
Enfin, et c’est non négligeable dans notre cas, cette technique permet d’accéder a des données
autant quantitatives, telles que la force de rupture ou I'énergie d’adhésion, que qualitatives par les

analyses visuelles des facies de rupture.

Charge
‘ 10 £0,1 mm
Appui 25 £0,05mm Appui 540,05 mm
“ 35 40,05 mm > =3 Substrat composite

== Revétement extérieur
Raidisseur en époxy

O Localisation de I'amorce

A
\ 4

50 #£0,1 mm

Figure 1I-24 Schéma de principe d’un essai de flexion trois points.

Pour effectuer les essais de flexion trois points, nous nous sommes servis du moyen de 'équipe
SURF du laboratoire CIRIMAT. Il s’agit d’'une machine de traction de la société INSTRON modele
3367, équipée d’'un module de flexion trois points et d’'un capteur de force de 5000 N (de sensibilité

égale a 0,1%). La vitesse de déplacement de la traverse est de 0,5 mm/min. Huit spécimens par
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série d’essais ont été fabriqués. Le dispositif expérimental est conforme a la norme NFT 30-
010:1992 [28] a I'exception de la distance entre les appuis qui est de 35 mm au lieu de 33 mm

préconisé dans la norme, et des appuis eux-mémes de 10 mm de diametre au lieu de 6 mm.

11.2.3.B.a Principe de 'essai

L’essai consiste a appliquer, via un poin¢on de 12mm de diametre (représenté par la fleche sur
la Figure 11-24), une sollicitation (charge) a vitesse constante au centre de I'éprouvette reposant sur
deux points d’appuis. La réaction a la déformation de I'éprouvette est alors mesurée par un capteur
de force associé a une chaine de mesure et d’acquisition des données. La courbe de réponse, dont
un exemple est montré sur la Figure II-25, est enregistrée et visualisée en temps réel. Nous obtenons
une courbe exprimant la force en fonction du déplacement. Pour caractériser la tenue mécanique
de I'assemblage, nous avons relevé parmi I'’ensemble des parametres accessibles la force maximale
a la rupture (Fmax) lue sur I'axe des ordonnées et la pente de la partie linéaire, correspondant a la
réponse mécanique du systéme complet : capacité de déformation du substrat revétu + capacité de

déformation du raidisseur + force d’adhérence ou de cohésion selon le lieu d’amorcage.

Rupture

max

300

250

2004 Réponse mécanique V/\

du systéme complet Réponse

150 \ mécanique

du substrat
1004

Charge (N)

50

0 Dmax

00 01 02 03 04 05 06 07 08
Déplacement (mm)

Figure II-25 Exemple d’une courbe de force en fonction du déplacement obtenue par flexion trois points.

D’autres informations qualitatives sont relevées par observations visuelles afin de compléter les
données quantitatives, a savoir la nature de 'amorce (cohésive, adhésive ou mixte) et la vitesse et

le mode de propagation de la rupture.

11.2.3.B.b Préparation des échantillons

Les préconisations de la norme NFT 30-010:1992 ont été suivies pour la fabrication des
échantillons de flexion trois points. Le dépot du mélange de résine époxy est réalisé a I'aide d’'une
seringue graduée afin de déposer un volume constant de 0,5 ml dans un moule en silicone prévu a
cet effet. [l donne ainsi la forme parallélépipédique aux raidisseurs. Le moule est ensuite pressé sur
le substrat par serrage de deux plaquettes métalliques. Une fois le mélange époxy déposé, la
polymérisation est effectuée dans une étuve selon le cycle thermique approprié au systéme, a savoir

3h a température ambiante puis 3h a 60 + 5°C.
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CHAPITRE II1. CARACTERISATION DU PROCEDE DE TORCHE
PLASMA FROID POUR L’ACTIVATION DE SURFACE

L’équipement UL-SCAN est utilisé dans ce travail de thése pour induire a la surface de matériaux
composites des modifications d’ordre chimique et/ou physique. Ces modifications proviennent de
I'action des especes énergétiques de la post-décharge. Dans I'objectif de mieux appréhender les
mécanismes d’activation plasma et I'influence des parametres opératoires, il est primordial dans
un premier temps d’améliorer la compréhension du dispositif et la connaissance des
caractéristiques du plasma et de sa post-décharge. Il s’agit du sujet de ce chapitre, divisé en deux
sections. La premiere se consacre aux diagnostics de la décharge et de la post-décharge par des
mesures électriques et de la spectroscopie d’émission optique. Ensuite, la seconde section présente

les caractéristiques de 'UL-SCAN en tant que procédé industriel.
II1.1 DIAGNOSTICS DE LA PHASE PLASMA

Cette premiere section concerne la caractérisation physique de la décharge par des diagnostics
électriques, mais aussi de la post-décharge par de la Spectroscopie d’Emission Optique (OES). Les
résultats font I'objet du premier et du second paragraphe. Sans aller jusqu’a la détermination de la
température électronique de la post-décharge, I'objectif reste de mieux définir les caractéristiques
du plasma créé afin de le situer parmi les différentes familles (cf. paragraphe 1.1.4.A.b) et les

procédés existants (cf. paragraphe 1.2.3.B).
I11.1.1 Diagnostic électrique de la décharge

Dans le cas de notre équipement UL-SCAN, le milieu actif responsable de I'activation de surface
est une post-décharge, formée elle-méme par 'action d'un flux de gaz sur un arc électrique. Il nous
semble alors intéressant de caractériser le comportement de cet arc dans la cellule de décharge.
Aprés une observation générale des caractéristiques électriques en instantanée de la décharge,
nous utilisons un modéle de type circuit afin d’avoir une vision macroscopique de la décharge. Cette
procédure a déja été mise en place par Naudé et al. [105]. En faisant cela, nous tentons de mieux

comprendre les phénomeénes physiques opérant dans la décharge lors de son fonctionnement.

111.1.1.A Signature électrique des décharges obtenues dans l'air et dans l'azote

Le comportement électrique d'une décharge dans un gaz peut étre défini a partir du courant I et
de la tension U appliquée entre les électrodes. Nous avons mesuré les valeurs temporelles pour
différentes configurations de parameétres opératoires, sous air et sous azote. Les résultats sur une
période sont présentés sur la Figure I1I-1 pour un cas de fonctionnement a 780 W sous air et 1090 W
sous azote. D’'une maniere générale, les plasmas froids hors équilibre thermodynamique sont

caractérisés par des faibles courants, de I'ordre du mA, et des fortes tensions, autour du kV [106].
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D’un autre c6té, les plasmas thermiques, ou un arc électrique est établi entre deux électrodes, se

distinguent par des courants plus forts, quelques amperes et plus, et des tensions faibles, de 'ordre

de la dizaine de volt.
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Figure 11I-1 Evolution temporelle du courant, de la tension et de la puissance (a) sous air - 780 W et (b) sous
azote — 1090 W.

Les oscillogrammes sous air et sous azote montrent que I'’équipement UL-SCAN fonctionne sur
des gammes de courant et de tension plutét importantes. La tension maximale se situe aux
alentours de 2 kV tandis que le courant électrique maximal est compris entre 1 et 2 A. Cela indique
que nous sommes a priori en présence d'un arc électrique qui n’atteint pas 1’équilibre
thermodynamique et qui reste, par conséquent, plus froid qu'une torche plasma alimentée en
courant continu par exemple [107]. De plus, la fréquence d’excitation de la décharge étant
relativement élevée, entre 80 et 200 kHz (cf. Tableau II-1), le cycle d’allumage et d’extinction de
I'arc entre les électrodes est trés court. Dans notre cas d’étude, I'utilisation d’une telle source
alimentée en courant alternatif favorise la conservation d’'un plasma froid hors équilibre
thermodynamique puisque l'arc n’a pas le temps de s’établir entre les électrodes. Nous pouvons
donc supposer que la température du gaz dans la décharge reste bien inférieure a celle des

électrons, rendant possible I'activation de surfaces thermosensibles.
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I11.1.1.B Analyse de l'évolution des caractéristiques électriques de la décharge

Le paragraphe précédent présentait les caractéristiques globales et instantanées de la décharge
lors d'un cycle d’activation. Pour aller plus loin, nous allons maintenant modéliser son
comportement par un ensemble d’éléments de type circuit (résistance, capacité, inductance, etc.),
comme cela a été présenté au chapitre II. Ce modele, associé a plusieurs acquisitions électriques
servira de support pour le calcul de grandeurs intrinseques a la décharge, non mesurables

directement sur les courbes de courant et de tension.

lI1.1.1.B.a Détermination de la résistance équivalente de la décharge

Pour rappel des données expérimentales, le circuit électrique équivalent de I'équipement UL-
SCAN associe le cable blindé a une capacité Ceq et I'arc électrique a une résistance Req. Me schéma
est représenté sur la Figure 1II-2. L’étude de I'évolution de ces valeurs, a partir des acquisitions
électriques, permet d’étudier de maniere macroscopique le comportement de la décharge en
fonction de la puissance fournie par I'alimentation. Dans cette méthode, nous calculons les valeurs
du circuit équivalent au travers des mesures de courant et de tension, conformément a la méthode
de calcul présentée dans le paragraphe I1.1.3.A (Figure 1I-5). Une acquisition électrique a été faite
pour vingt-cinq conditions différentes, correspondant chacune a un couple fréquence/débit de gaz.
Ainsi, la gamme compléte de variation de la puissance P. consommée par l'alimentation est

couverte.

50 Hz

’ T |< - %
230Vi o —_— U ic R
i ' | TC RPHD

Figure 11I-2 Schéma électrique équivalent du dispositif UL-SCAN (Rappel de la Figure I1-4).
L’évolution de la Req de la décharge est tracée sur la Figure 111-3 lorsque la décharge est allumée
(a) dans l'air et (b) dans I'azote. Dans les deux cas, 'augmentation de la puissance mene a une
diminution de la résistance équivalente de la décharge, a I'échelle de la période. La gamme de
variation de Req se situe entre 300 et 2300 Q, ce qui reste relativement important pour un arc
électrique. En effet, en présence d'un arc thermique, cette valeur se situe plutot entre quelques
ohms et quelques dizaines d’'ohms [93]. Il s’agit la d’'un élément supplémentaire témoignant de la

présence d'un plasma froid hors équilibre thermodynamique entre les électrodes.
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Figure 111-3 Diminution de la résistance équivalente Req avec la puissance (a) sous air et (b) sous azote.

Quant a la capacité équivalente Ceq, €lle est similaire entre l'air et 'azote et reste constante en
fonction de la puissance. Pour cette raison, elle n’est pas représentée ici. La valeur moyenne relevée
est d’environ 600 pF, ce qui est en cohérence avec les données fournies par le fabricant AcXys
Technologies et avec l'utilisation d’'un cable haute tension blindé de cette longueur et de ce

diametre.

Connaissant la valeur de la capacité équivalente Ceq, il est possible de I'utiliser pour calculer le
courant d’arc Iz(t) (cf. Eq. II-2). Par la suite, en utilisant 'équation ci-dessous, nous sommes en
mesure de remonter a la valeur moyenne de I'arc, que I'on nommera Ry

u®

R, = Eq. I1I-1
arc [R ( t) q

Nous avons tracé, sur la Figure III-4, Iz(t) et u(t) afin de suivre leur évolution sur plusieurs
périodes, dans deux cas de puissances différentes. Les données présentées sont celles obtenues
sous plasma d’air mais les mémes tendances sont observées dans le cas de I'azote. Nous remarquons
que pour une puissance de 890 W (Figure (a)), le déphasage entre les courbes est nul avec une
forme quasi-sinusoidale similaire entre u(t) et Iz(t). Nous en déduisons que, dans ces conditions, le
comportement de I'arc électrique peut bel et bien se modéliser par une résistance dont la valeur

Rarc est constante au cours de la période.

En augmentant la puissance a 1070 W, l'oscillogramme différe et nous remarquons que le
courant n’est plus parfaitement en phase avec la tension. En plus de présenter quelques instabilités
a I'échelle de la période, le caractére sinusoidal des signaux a disparu. Nous pouvons en conclure
qu’a fortes puissances, le comportement électrique de 'arc n’est plus linéaire dans le temps et donc,
que la résistance Rarc varie a I’échelle de la période. Le modele RC linéaire ne permet plus de décrire

correctement le comportement électrique.
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Figure I11-4 Evolution temporelle du courant de décharge Ir et de la tension pour (a) une faible puissance -
890 W et (b) une forte puissance - 1070 W.

l11.1.1.B.b Origine des fluctuations de I'arc électrique

Cette variation de la résistance correspond donc a une fluctuation des propriétés électriques
et/ou physiques de I'arc durant la décharge. L’expression de la résistance dans I'Eq. I1I-2 nous laisse
penser qu’il peut s’agir aussi bien d’une variation de la conductivité électrique o que d'une variation
de la longueur L de I'arc entre les électrodes. En effet, compte tenu de la géométrie interne fixe de
la torche, la section de 'arc peut difficilement varier entre les électrodes. En complément, des
observations visuelles de l'orifice de sortie du pion (cf Figure II-1) nous confortent dans
I’hypothese d'une variation de L puisqu’une érosion progressive et irréversible se développe aprés
plusieurs cycles d’activation a fortes puissances. Cela se traduit par une déformation de la fente de
sortie, initialement oblongue, vers une forme de plus en plus ovale, probablement due a
I'accrochage de I'arc jusqu’au pion.

L

R.. =—" Eq. 111-2
arc g X S

avec L longueur de I'arc en m, o la conductivité électrique du milieu en S/m et S la section de I'arc

en m2,
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Afin de caractériser plus finement le comportement de I'arc en fonction de la puissance, nous
nous sommes servis du courant de décharge Ir(t) précédemment caractérisé et de la tension dans
le circuit électrique pour calculer la valeur moyenne de la résistance Rar a différentes puissances.
Les valeurs sont représentées sur la Figure III-5 par des signes pleins pour le cas de I'air et des
signes creux pour le cas de I'azote. Nous remarquons que 'augmentation de la puissance mene a
une diminution de la valeur de la résistance, plus importante sous azote que sous air, jusqu’a un
plateau qui semble étre atteint dans le cas des deux gaz, aux alentours des 600 (). Il pourrait s’agir

d’une valeur limite propre a la géométrie de la cellule de décharge et a la conductivité électrique du

milieu.
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Figure I1I-5 Variation de la résistance Rarc représentant l'arc entre les électrodes en fonction de la puissance et
du flux de gaz.

Le flux de gaz est aussi un paramétre influant sur la valeur de Rar.. En effet, en augmentant ce
dernier de 38 a 60 1/min, les courbes subissent un déplacement vers les fortes valeurs de puissances
suivant I'axe X, et vers les fortes valeurs de Rarc suivant I'axe Y. Ces observations peuvent trouver
leurs explications dans deux phénomeénes physiques, survenant dans 1’espace inter-électrodes. La
premiere explication peut venir des dimensions physiques de I’arc électrique [108]. En augmentant
le flux de gaz, nous sommes en mesure de penser que lalongueur L de I'arc augmente, conséquence
des forces dynamiques qui poussent le spot de I'arc le long de la buse, vers l'orifice de sortie. Le
second phénomeéne rend compte d'un refroidissement de la décharge par le passage des especes,
froides, entre les électrodes. Plus le flux de gaz est important, plus le phénoméne de refroidissement
est marqué, ce qui résulte en une diminution de la conductivité électrique ¢ du milieu. Dans les deux

cas, cela conduit & une augmentation de Rarc (Eq. 111-2).

Il est a noter qu’'une premiére approximation de la conductivité électrique dans la décharge a été
faite, en considérant un cas-pire équivalent a une grande longueur d’arc (> 4 cm) et une section

minimale (de 'ordre de 1 mm). De la sorte, ces données sont en concordance avec les dimensions
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géométriques des piéces qui constituent la torche. On obtient alors une conductivité de I'ordre de
0,05 S/m, ce qui traduit d’'un milieu tres peu conducteur. D’aprés les courbes de conductivité
électrique de I'air disponibles dans les références [109]-[111], la valeur de o obtenue dans notre

cas d’étude correspond a des températures de gaz inférieures a 6000 K dans la décharge.
I11.1.2 Spectroscopie d’émission optique (OES)

Les résultats du paragraphe précédent nous ont permis de connaitre les caractéristiques du
plasma créé dans la décharge au travers de I'étude du circuit électrique équivalent. Nous nous
intéressons dans le paragraphe qui suit a I'étude de la post-décharge par spectroscopie d’émission
optique. En identifiant les raies d’émission, il est possible d’accéder a la nature et au niveau
d’excitation des especes en présence. Aprés avoir comparé les signatures optiques des post-
décharges d’air et d’azote, nous étudions I'évolution des spectres en fonction de la position de la

fibre optique dans la post-décharge.

[11.1.2.A Signature optique des post-décharges

Les acquisitions des Spectres d’Emission Optique (OES) dans la post-décharge d’air et d’azote
ont dans un premier temps été effectuées sur une large gamme de longueurs d’ondes allant de 430
a 865 nm. Pour cela, nous avons utilisé comme détecteur la caméra ICCD PIMAX 3, selon les
conditions expérimentales présentées dans le paragraphe 11.1.3.B. La Figure III-6 présente les
signatures optiques d’une post-décharge d’air et d’azote, mesurées directement en sortie de post-
décharge et perpendiculairement a celle-ci. Les conditions opératoires sont identiques dans les
deux cas, a savoir un flux de gaz de 45 1/min et une fréquence du signal électrique de 200kHz,

correspondant a une puissance de 840 W dans l'air, et 1080 W dans I'azote.

Dans le cas de la post-décharge d’azote, nous pouvons observer des bandes moléculaires
représentatives des espéces dans la post-décharge. Avant méme leur identification, cela nous donne
une indication sur le taux de collisions entre espéces qui doit étre plus faible que dans un plasma
thermique a I'équilibre o, par conséquent, des raies atomiques seraient observables. Dans notre
cas, I'absence de raies atomiques nous laisse penser que la température du gaz est trés inférieure a
la température électronique [112], ce qui est cohérent avec les valeurs de conductivités électriques

déterminées précédemment.

Les bandes d’émissions visibles sur le spectre de I'azote correspondent au premier systéme
positif de 'azote N (B3Il; - A3Z,*) [113], [114]. Nous avons identifié sur la Figure I1I-6 les gammes
de transitions de ces bandes, notées N, (B-A). Un comportement spécifique est noté pour les bandes
a540,7 et 580,4 nm, dont les intensités sont plus importantes. Ces deux émissions proviennent de

la désexcitation du niveau vibrationnel v’ = 11 de I'état N, (B) vers les niveaux :

- N2(B,v’'=6)a540,7 nm;
- N2(B,v'=7)a580,4nm;
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Cette surexcitation vibrationnelle du niveau v’ = 11 traduit la présence d’azote atomique, qui se
recombine selon la réaction Eq. I1I-3 [115], [116]. L’azote créé est une source d’énergie pour les

réactions chimiques dans la post-décharge et en surface du matériau traité.
N+N+M->N,(Bv'=11)+M Eq. 11I-3

avec M : troisieme corps.
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Figure I11-6 Signature optique des post-décharges d’air et d’azote.

En revanche, le spectre obtenu lors de I'analyse de la post-décharge d’air différe complétement
de ce que 'on obtient sous azote puisque qu’il correspond a un continuum d’émission. Celui-ci est
plus ou moins marqué selon les conditions opératoires (flux de gaz et fréquence) et nous empéche
d’identifier la nature des especes dans la post-décharge, quelle que soit la puissance. Dans leurs
tables, Pearse et Gaydon attribuent cette large émission a la structure NO, (A2B; - X?A,) dans le cas

des post-décharges d’air [117].

[11.1.2.B Etude de la post-décharge

Nous analysons dans ce paragraphe I’évolution du spectre d’émission optique en fonction de la
position de la fibre optique dans la post-décharge. Les mesures ont été faites avec la caméra CCD
Pixis 100 selon les conditions expérimentales décrites au paragraphe 11.1.3.B. Sous air, les spectres
ont montré un continuum d’émission, identique a celui de la Figure IlI-6, dont seule l'intensité
variait en fonction de la distance. C’est la raison pour laquelle nous ne montrons pas ces résultats

ici. Nous nous concentrerons par la suite sur les résultats obtenus sous azote.
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lI1.1.2.B.a Etude des spectres en fonction de la position dans la post-décharge d’azote

Nous étudions dans un premier temps I’évolution du premier systéme positif de 'azote a 580 nm
en fonction de la position de la fibre optique. La Figure I1I-7 schématise les cinq positions prises par
la fibre optique par rapport a la sortie de la torche. La position D5 se situe a 'extérieur de la post-

décharge visible, tandis que la position D1 est la plus proche de la sortie de la torche et correspond

aux spectres de la Figure III-6.
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Figure II1-7 Localisation de la fibre optique par rapport a la post-décharge durant les acquisitions des spectres
d’émission.

Pour un flux de gaz de 60 1/min, les spectres représentés sur la Figure I1I-8 correspondent aux
signatures électroniques des positions D1, D2, D3, D4 et D5. L'intensité de la raie a 580 nm est
importante pour les positions intermédiaires D2 et D3, et tend a diminuer lorsque 'on s’éloigne de
la torche (positions D4 et D5). Ce phénomeéne est également observé par Ni et al. pour le second
systeme positif de I'azote [108]. Aux positions les plus éloignées, voire a l'extérieur de la post-

décharge, les émissions de I'azote disparaissent au profit de courbes similaires a celles obtenues

sous air. L’émission de NO; prédomine alors le spectre [117].
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Figure 11I-8 Diminution de l'intensité des spectres d’émission sous azote en s’éloignant de la torche.
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Nous tentons dans la suite de ce paragraphe d’expliquer la diminution de I'intensité du systeme

N2 (B, v’ = 11) dans la post-décharge lorsque I'on s’éloigne de la sortie de la torche.

Dans un plasma d’azote pur, la réaction de recombinaison a I'origine de '’émission a 580 nm est

la suivante :

k4 .
N+N+M->N,+M Eq. IlI-4
avec M : troisieme corps.

Dans notre cas, la post-décharge d’azote se trouve dans un environnement contaminé par
I'oxygeéne puisqu’elle se forme a l'air libre. Il est alors intéressant de regarder I'écoulement

hydrodynamique du jet d’azote dans un tel environnement.

La gamme de débit de gaz a laquelle nous avons accés sur notre équipement UL-SCAN varie de
30 a 60 1/min. Il s’agit de valeurs plutdt importantes, qui peuvent naturellement entrainer un des
turbulences dés la sortie de la buse. Par conséquent, nous avons calculé le nombre de Reynolds
décrivant le régime d’écoulement en sortie de post-décharge. Celui-ci s’exprime selon '’équation Eq.
[1I-5. Dans le cas de l'air, le Tableau IlI-1 donne les valeurs permettant le calcul du nombre de
Reynolds pour un flux de gaz minimal de 30 1/min et maximal de 60 1/min.
_vxdXxp
= T

Re Eq.11I-5

avec v : vitesse du gaz (m/s), d : dimension caractéristique (m), p : masse volumique du gaz (kg/m3)

et u : viscosité dynamique du gaz (kg/m/s).

Longueur de Masse Viscosité
. , oL . . Nombre de
Flux de gaz Vitesse du gaz l'orifice de volumique de dynamique de Revnolds Re
sortie I'air (a 20°) I'air (a 20°) y
@p=301/min 132 m/s -5 8756
1 mm 1,2 kg/ms3 11283'10
®p = 60 1/min 263 m/s g/m/s 17246

Tableau III-1 Données expérimentales pour le calcul du nombre de Reynolds en sortie de post-décharge.

Les valeurs obtenues sont bien supérieures aux limites d'un régime laminaire, qui se situent
entre 2000 et 3000. Ces turbulences peuvent étre a I'origine de 'incorporation d’oxygene dans la
post-décharge, des la sortie de la torche. De plus, elles sont probablement de plus en plus marquées
au fur et a mesure que I'on s’en éloigne. En fin de post-décharge, la composition chimique du gaz
(hors composition due au plasma) est alors tres proche de celle de I'air. En présence d'un substrat
solide dans le sillage de la torche, un deuxiéme phénomeéne concurrence les turbulences
précédemment citées. Il s’agit de recirculations lors de la rencontre entre les espéces soufflées de
la post-décharge et le substrat solide. Cela a pour conséquence possible d’accroitre I'incorporation
d’oxygéne dans la post-décharge par la présence d’impuretés. La Figure III-9 schématise les

possibles phénomeénes hydrodynamiques discutés plus haut [118].
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Figure II1-9 Représentation des phénomenes hydrodynamiques potentiels, expliquant l'incorporation d’oxygéene
dans la post-décharge d’azote.

La recombinaison de l'oxygéne, incorporé dans la post-décharge, avec les molécules d’azote

atomique se décrit selon I'équation suivante :

k6 .
N+0+M->NOB)+M Avec NO(B) » NO(X) + hv (NOg) Eq. IlI-6

La littérature montre que les constantes de temps des deux réactions précédemment citées
peuvent se classer comme suit : ks >> ks [114], [119]. Dans une post-décharge d’azote contaminée
par l'air, la formation des molécules de type NO devient beaucoup plus rapide que la formation de
N.* ce qui explique la diminution de lintensité de I'émission & 580 nm. A cela s’ajoute les
phénomeénes hydrodynamiques cités précédemment. Nous verrons dans le chapitre IV que cette
contamination oxygénée a un impact direct sur la fonctionnalisation de surface lors de I'activation

de nos substrats d’étude.

L’état électronique NO(B) formé par la réaction de I’Eq. I1I-6 constitue 'origine de '’émission NOg
dans la post-décharge [114]. Celle-ci se situe entre 300 et 400 nm et est étudiée dans le paragraphe

suivant, en fonction du flux de gaz.

l11.1.2.B.b Etudes des spectres en fonction du flux d’azote

En étudiant les émissions dans 'ultraviolet de la post-décharge d’azote, nous pouvons observer
sur la Figure I11-10 des structures a double téte, dégradées vers les plus hautes valeurs de longueurs
d’onde. Il s’agit de la signature du systéme NOg (B2Il - X2II), couramment présent dans les post-
décharges d’azote contenant des traces d'oxygene [117]. Comme discuté précédemment, ces

espéces sont créées dans la post-décharge selon I'Eq. I11-6.

Dans le cas a 45 I/min (a), l'intensité du systéme NOg est maximale a la distance D2. Puis, la
position D3 montre une émission moins intense, jusqu’a étre quasiment nulle pour une distance D4.

En revanche, lorsque le flux de gaz atteint les 60 1/min (cas (b)), les spectres indiquent que
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I'intensité du systéme est maximale a la position D4. Cela nous indique que la distance parcourue

par les especes de la post-décharge est plus importante dans le cas d'un flux de gaz plus important
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Figure 11I-10 Spectres d’émission du systéme NOg sous azote en fonction de la position de la fibre optique a (a)
45 1/min et (b) 60 I/min.

Bien que cela n’ait pas été étudié plus précisément, il est trés probable que la diminution de
I'intensité N, (B-A) a 580 nm (Figure I1I-8) soit corrélée a 'augmentation de '’émission NOg (Figure
[1I-10 étant donné que la perte de I'azote atomique dans la post-décharge, est a I'origine de la

formation du systéme NOg (Eq. I11-6).

I11.1.2.C Synthése sur le diagnostic de la post-décharge

Ces analyses OES cléturent la section qui concerne le diagnostic de la décharge et de la post-
décharge de 'UL-SCAN. Si les spectres n’ont pas montré de raies atomiques, ils renseignent sur des
différences majeures entre 'utilisation de I'air ou de 'azote en tant que gaz plasmagene. Dans le
premier cas, le continuum d’émission est attribué au systéme NO>, tandis que dans le deuxiéme cas
les bandes moléculaires représentent les réactions de recombinaison de 1'azote atomique avec lui-

méme en début de post-décharge. Lorsque I'on s’éloigne de la sortie de la torche, 'intensité du
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systeme N; (B-A) diminue au profit du systeme NO, traduisant d’'une incorporant rapide d’oxygéne
dans la post-décharge. En fin de post-décharge, les spectres d’air et d’azote sont similaires, dominés

par le continuum d’émission.

L’OES couplée a des diagnostics électriques de la décharge sont en concordance avec nos
premiéres hypothéses, a savoir que nous sommes en présence d'un plasma relativement froid, hors
équilibre thermodynamique. Malgré la configuration de torche, souvent assimilée a des plasmas
thermiques, le plasma étudié ne présente pas les caractéristiques de cette famille (relatives faibles

puissances, fréquences d’excitation élevées, débits de gaz importants).
II1.2 CARACTERISATION DU PROCEDE INDUSTRIEL

Cette deuxiéme section se consacre a la caractérisation de 'équipement UL-SCAN en tant que
procédé industriel. Trois paragraphes, correspondant chacun a trois angles d’étude différents, sont
présentés dans l'objectif de favoriser la compréhension de I'équipement et de permettre une

meilleure utilisation de celui-ci.

Dans une premiere partie nous étudions I'évolution de la puissance en fonction des parameétres
opératoires. Grace a deux mesures de puissance a différents endroits dans le montage UL-SCAN,
nous sommes en mesure de calculer le rendement de l'alimentation électrique. Ensuite, nous
présentons dans une seconde partie des observations visuelles que nous avons faites sur le
vieillissement de I'électrode au cours du temps. Enfin, une troisiéme partie est consacrée a une
analyse du profil de la post-décharge par des photographies en fonction du gaz utilisé et des

parametres opératoires.
I11.2.1 Puissance de la décharge et rendement de I'alimentation

Nous nous intéressons dans ce paragraphe al’étude de deux puissances caractérisant le procédé
plasma UL-SCAN. La premiére, nommée P, représente la puissance consommeée par I'alimentation
électrique, affichée en temps réel sur I'Interface-Homme-Machine (IHM). La deuxieme, Py, est la
puissance dissipée dans la décharge lors d’un cycle d’activation. Cette derniere est mesurée a l'aide
de l'oscilloscope selon les conditions décrites dans le paragraphe 11.1.3.A. La valeur de Pq se
rapproche de la puissance réellement déposée dans l'espace inter-électrodes puisqu’elle

s’affranchit des pertes additionnelles liées au circuit haute-tension.

Le Tableau III-2 représente les abaques de puissance P, et P4 exprimées en Watt sous plasma
d’air et d’azote, en fonction du flux de gaz et de la fréquence du signal électrique. Elles montrent
que l'utilisation de I'azote méne a des gammes de puissances consommées et délivrées dans la
décharge plus importantes qu’en utilisant I'air. Dans ce dernier cas, P, prend des valeurs allant de
750 a 1400 W tandis que sous azote, P, varie entre 950 et 1550 W. L’augmentation du flux de gaz

est corrélée positivement aux valeurs de puissance. L’allongement de 'arc dii aux flux de gaz
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importants, avec pour conséquence une augmentation de la tension, pourrait étre une explication
de la variation de P,. Concernant l'influence de la fréquence, nous observons une corrélation
négative entre celle-ci et la puissance. Ce phénomeéne peut étre expliqué par les caractéristiques
propres de I'alimentation utilisée. Comme décrit dans le chapitre expérimental, la fréquence de
résonnance du circuit est inférieure a 80 kHz. Par conséquent, augmenter la fréquence revient a
s’éloigner de la fréquence de résonnance et résulte en une diminution de I'amplitude de la tension
appliquée sur I’électrode. La puissance est donc inversement proportionnelle a la fréquence

d’oscillation du signal électrique.
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Tableau I11-2 Lignes d’iso-puissances (en Watt) lors d’'une décharge d’air et d’azote.

La comparaison des deux puissances P, et Pq nous permet de quantifier le rendement de
conversion 1 de notre alimentation électrique. Il est calculé a partir du ratio entre la puissance
mesurée a la sortie de I'alimentation P4 et celle consommeée dans le bus continu P, :

Pd

= Eq. 1I-7
Pa

n
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Le calcul du rendement sur toute la gamme de variations des puissances P, et Pq affiche unn =
0,91 = 4% sous plasma d’air et n = 0,97 + 3% sous plasma d’azote. Les dispersions relevées sont
liées a l'incertitude de la mesure de puissance par l'oscilloscope et I'lHM. Ces taux de conversion
traduisent de pertes quasiment inexistantes dans le montage et sont en concordance avec les
rendements que I'on rencontre dans les alimentations a résonnance. La différence de rendement
entre les décharges dans l'air et dans l'azote peut provenir de la valeur du courant moyen, en
général plus faible dans I'azote que dans l'air. Ceci a pour conséquence d’entrainer moins de pertes

par effet joules dans le circuit.

Compte tenu de I’excellent rendement et afin de simplifier I'étude, nous faisons le choix de
n’utiliser que la grandeur P, dans le reste de cette étude, celle qui est lue sur 'lHM, pour caractériser

I'effet de 'activation plasma sur les modifications de surface.
I11.2.2 Effet de I'usure de I'électrode sur le comportement de I'arc

Les résultats précédents ont montré que la longueur de I'arc pouvait varier entre les électrodes
en fonction des parametres opératoires (paragraphe II1.1.1.B.b). Ceci s’est traduit par des variations
de la valeur de la résistance équivalente dans le circuit RC. Nous allons dans ce paragraphe relever

les valeurs de Req en fonction des caractéristiques d’usure de I’électrode haute tension.

Lors d'un cycle d’activation de surface par I'UL-SCAN, les phases d’allumage et de
fonctionnement de I’arc n’ont pas le méme impact sur la durabilité de I'électrode. La premiére induit
une dégradation au point d’amorcage de I'arc afin de rompre la couche d’oxyde naturellement
formée sur I'électrode métallique. Cette altération est visuellement observable sur I'électrode
comme en témoignent les images du Tableau III-3. Une fois 'arc établi, le fonctionnement en
continu de la torche n’induit probablement que des dégradations mineures. Ainsi, un nombre
important d’allumage et d’extinction de I'arc aura pour conséquence de diminuer la durée de vie de
I'électrode. L’état visuel de I'électrode aprés 1720 cycles d’allumage et seulement 16h40 de
fonctionnement atteste d’'une usure significative de celle-ci, comparativement a des plus faibles

nombres d’allumage.

Les dimensions de Il'électrode, et donc son état d'usure, impactent directement les
caractéristiques physiques de I'arc au travers de I'Eq. III-2. C’est pourquoi nous avons relevé les
valeurs de Req a différents stades d’érosion de I'électrode. Ces valeurs sont associées aux photos de
I’électrode dans le Tableau III-3. La premiére électrode d’origine, nommée électrode 1, a été utilisée
jusqu’a ce qu’elle présente visuellement un état dégradé, comme celui observé aprés 1720 cycles.
Elle nous a permis d’effectuer les mesures a 500 et 1720 cycles. Puis, nous 'avons remplacé par une

électrode neuve, nommée électrode 2 qui nous a servis pour les mesures a 26 et 350 cycles.

A partir des valeurs de Req, il semblerait qu’'une légére tendance se dégage lorsque l'usure de

I’électrode est de plus en plus marquée. Req, dont on a montré dans le paragraphe I11.1.1.B qu’elle
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était une image des caractéristiques de l'arc, augmentent avec le nombre de cycles d’allumage,
passant de 1,94 a 2,37.103 Q. En accord avec les discussions du paragraphe I11.1.1.B.b, un possible
allongement (avec ou sans variation de sa section) ainsi qu'une modification de la zone d’accroche

de I'arc pourraient expliquer cette augmentation.

Non}bre COGTE Valeur de Req () Etat visuel de I'électrode
d’allumage
1 Non mesurée
26**
1,94.103
(40min)
350**
1,76.103
(3h15)
500%*
2,13.103
(non mesuré)
1720%
2,37.103
(16h40)

* Mesures effectuées sur l'électrode 1
** Mesures effectuées sur I'électrode 2

Tableau I1I-3 Caractéristiques électriques de I'électrode lors d’une activation sous plasma d’azote en fonction
de son état d’usure visuel.

Sans l'avoir étudié de fagon plus approfondie, il est envisageable qu’un état d’usure différent de
I’électrode ne garantisse pas la méme reproductibilité de I'activation de surface au cours du temps,
notamment au travers d’une variation de la puissance.

I11.2.3 Dimensions de la post-décharge

Dans notre optique de mieux comprendre le fonctionnement de notre procédé UL-SCAN, I'étude
des dimensions de la post-décharge selon les conditions opératoires est nécessaire puisqu’elles

influencent la surface d’interaction avec I’échantillon. Le Tableau I1I-4(a) et (b-c) représentent le
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profil des post-décharges dans le cas de I'azote et de I'air respectivement, a iso-puissance (1235 W)
et iso-débit de gaz (60 1/min). Toutes proportions gardées, les photographies montrent clairement
que l'utilisation de l'air méne a une post-décharge plus longue que sous azote. En premiére
approximation, cela peut correspondre a un nombre moins important de recombinaisons radiatives
des especes de la post-décharge. Cette différence entre 'air et I'azote est également visible sur la
Figure IlI-11 qui représente I'évolution de la longueur de la post-décharge en fonction de la

puissance pour différents débits de gaz (iso-fréquence de 115 kHz).

Représentation Photographies
schématique 5
Azote Air
Sens transversal Sens transversal | Sens longitudinal

{camil

[

Tableau 111-4 Schéma et photographies des post-décharges d’azote et d’air a iso-puissance et iso-débit dans les
sens transversal et longitudinal.
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Figure 11I-11 Profil d’évolution de la longueur des post-décharges (sens transversal) d’air et d’azote en fonction
de la puissance et du flux de gaz.

Lorsque I'on compare les points a iso-débit un a un, la longueur de la post-décharge est toujours
plus grande sous air que sous azote. Cette différence est d’autant plus marquée que les puissances

sont importantes (toutes les données ne sont pas montrées ici afin de simplifier leur lisibilité). De
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maniere assez intuitive, 'augmentation du flux de gaz, quel que soit la nature du gaz utilisé et pour
tout autre parameétre fixe, mene a une augmentation de la longueur visible de la post-décharge. Cela
a une conséquence sur les profils de concentration et de nature des espéces en présence qui seront

différents selon la position ou se trouve la surface a traiter dans la post-décharge.

Comme présenté sur la Figure I1-1, l'orifice de sortie de la buse n’étant pas circulaire, la forme
visuelle de la post-décharge n’est pas la méme suivant I’axe de vision de I'appareil photo numérique.
Dans le sens de vision longitudinal, le Tableau IlI-4(c) montre une plume plus fine, due a la
géométrie de 'orifice de sortie, que dans le cas du sens transversal. Ces résultats laissent également
penser que I’ensemble des points de rencontre entre la post-décharge et la surface du matériau que
’on souhaite traiter se définit par une surface projetée de forme elliptique. Ce point important sera
discuté plus en détails dans le chapitre V suite a la caractérisation des dimensions de la surface

activée.
I11.3 SYNTHESE

L’équipement UL-SCAN, basé sur la technologie ULS développée par AcXys Technologie, est un
dispositif d’activation de surface utilisant un arc électrique soufflé au travers d'une buse parl’action
d’un flux de gaz. En partant de ces données fournisseur, les diagnostics mis en place dans ce chapitre
ont apporté de nombreuses informations supplémentaires sur le fonctionnement de 'UL-SCAN

dans le cas de l'air et de I'azote.

Les caractéristiques électriques de la décharge montrent que nous sommes en présence d’'un arc
électrique qui n’atteint pas I’équilibre thermodynamique local (gammes de courants plutot faibles
et de tensions fortes). Nous pouvons penser que le plasma créé conserve des températures
relativement froides, permettant 'activation de surfaces thermosensibles (conductivité électrique
faible, absence de raies atomique). Dans ce sens, un parallele peut étre fait avec les arcs entravés et

les arcs soufflés (cf. paragraphe 1.2.3.B).

L’utilisation d’'un modéle électrique simple a permis d’expliquer certains comportements de I'arc
au travers de I'étude des caractéristiques électriques de la décharge. Bien que le modéle utilisé
présente des limites pour notre cas d’étude (comportement non linéaire de I'arc pour des gammes
de puissances au-dela de 1000 W), nous avons mis en avant un possible allongement de 'arc dans
la torche et/ou une diminution de la conductivité électrique du milieu dans le cas d'un flux de gaz

important.

En complément, I'analyse des spectres d’émissions optiques de la post-décharge d’azote a
montré la présence de molécules, laissant penser que I'énergie échangée n’est pas suffisante pour
dissocier totalement le milieu. L'identification des bandes d’émission dans I’azote a révélé une forte

signature du premier systéme positif N, (B-A), en parallele de la présence d’oxygéne sous la forme
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NOg. Toujours dans le cas de I'azote, I'éloignement de la zone d’étude par rapport a la torche montre
des signatures électroniques de plus en plus similaires au continuum d’émission rencontré pour
une post-décharge d’air. Il sera intéressant de regarder dans les chapitres suivants si la nature des
modifications de surface est également similaire entre I'air et 'azote pour des distances supérieures

a la longueur visible de la post-décharge.

La derniére section de ce chapitre était consacrée a la caractérisation de 'équipement en tant
que procédé d’activation de surface. Cela nous a permis d’'une part, de quantifier les gammes de
puissances de I'alimentation électrique en fonction du gaz utilisé, et d’autre part, d’'observer l'usure

de I'électrode due au claquage du gaz ainsi que le profil des post-décharges d’air et d’azote.
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CHAPITRE IV. CONTRIBUTION A LA COMPREHENSION DES
INTERACTIONS PLASMA /SURFACE

Ce chapitre porte sur l'identification des phénomenes de surface induits a la suite d'une
activation par plasma atmosphérique. L’objectif principal est de permettre une meilleure
compréhension des interactions plasma/surface dans le but d’améliorer 'adhésion avec un futur
revétement. Pour cela, nous présentons dans les sections 1V.1, IV.2 et 1V.3, les résultats des
caractérisations physico-chimiques, chimiques et physiques respectivement, induites par plasma
atmosphérique. Les paramétres opératoires de I'équipement UL-SCAN, mais également la nature
du gaz plasmageéne, sont autant de facteurs étudiés dans ces trois parties pour mieux comprendre
I'influence d’une activation plasma sur un composite a matrice polymere. La quatrieme section de
ce chapitre est dédiée a I’étude du vieillissement de I'activation plasma sous diverses conditions de
stockage. L’évolution dans le temps des propriétés hydrophiles de la surface apres traitement
plasma est suivie par des mesures d’angle de contact a I'eau afin de compléter les données obtenues

dans les trois premiéres sections.
IV.1 MODIFICATIONS DES PROPRIETES DE MOUILLAGE

L’amélioration de la mouillabilité rend compte d’une possible meilleure réactivité de la surface
avec un revétement, et en particulier d’'un meilleur étalement de celui-ci sur une surface. Cela se
traduit par un accroissement du nombre de liaisons fortes et/ou faibles disponibles pour réagir
avec le revétement. Le moyen de caractériser cette énergie libre de surface estla mesure d’angle de
contact via différents liquides de référence. Nous allons étudier, dans cette partie, I'influence des
différents parameétres opératoires de notre équipement plasma, ainsi que du gaz de traitement sur
les propriétés physico-chimiques de la surface. Pour cela, des mesures de mouillabilité sont faites

et deux modeles sont utilisés afin de consolider nos résultats.
IV.1.1 Analyses préliminaires

Nous présentons briévement dans ce paragraphe les propriétés de mouillabilité de nos substrats
composites a l'état initial, c’est-a-dire apres nettoyage et avant activation. Cette analyse est
nécessaire pour avoir un état de référence de nos substrats et de ce fait, mieux appréhender les
modifications induites lors d’'une activation de surface par plasma. Une étude paramétrique en
utilisant I'air comme gaz de traitement va permettre de discerner les parametres influents du
procédé.

IV.1.1.A Propriétés a I'état initial
Dans un premier temps nous avons étudié le caractere hydrophile ou hydrophobe a I'état initial

de nos composites industriels a matrice PEEK. Ces surfaces ont subi un nettoyage de surface,
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comme décrit dans I'annexe 1, afin d’éliminer la contamination de surface due aux procédés de
fabrication et de découpe des composites et aux nombreuses étapes de manipulation. Dans le
Tableau 1V-1 est représentée la forme d’une goutte d’eau déposée sur la surface du composite a
température ambiante, associée aux caractéristiques relevées, a savoir I'angle de contact statique
Beau et 'énergie de surface ys (utilisation des 5 liquides de référence pour la calculer, dont les

caractéristiques ont été décrites dans le chapitre expérimental).

Composite a matrice PEEK

Profil de la goutte
déposée sur notre
substrat non
nettoyé, non activé

Caractéristiques Beau = 68 * 3°
de mouillabilité vs =51 + 2 mJ/m?

Tableau 1V-1 Profil d’une goutte d’eau déposée sur nos substrats d’étude.

Ces valeurs d’angle de contact a I'eau attestent que la surface présente un faible caractére
hydrophile a Iétat initial : angle de contact plut6t important, associé a une énergie de surface trop
faible pour garantir le mouillage d'un futur revétement. Il s’agit de valeurs que l'on retrouve
communément lors de I'utilisation de ce polymere thermoplastique qui est considéré comme inerte
chimiquement dans la littérature [120]. Ce comportement peut étre attribué a la présence des trois
cycles aromatiques dans le motif polymere qui en font un trés mauvais sujet pour les
problématiques d’adhésion (mise en forme en tant que matrice d’'un composite ou a I'état pur, non

mélangé) [121].

IV.1.1.B Etude paramétrique sous plasma d’air

Comme décrit dans le chapitre expérimental, notre moyen plasma UL-SCAN se compose de
plusieurs parametres opératoires permettant d’adapter le procédé a différentes formes de piéces
et différents matériaux. Dans la suite de ce paragraphe, nous présentons les résultats d’'une étude
paramétrique sous plasma d’air dont la finalité était de comprendre 1'évolution des propriétés de
mouillabilité globales du composite, en fonction des conditions d’activation. Le Tableau IV-2 liste
les valeurs discretes des variables étudiées (le pas étant fixé a 5 mm pour ne pas favoriser une
hétérogénéité dans I'activation).

Chaque variable est étudiée séparément en conservant les autres fixes. La variable fixe est
soulignée dans le Tableau IV-2. Le choix des valeurs de vitesse s’est fait dans une logique de réalité

industrielle ou une valeur inférieure a 60 mm/s ne pouvait pas étre envisageable pour des
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questions de durée de cycle. Les Figure IV-1(a), (b), (c), et (d) représentent les valeurs d’angle de

contact a 'eau relevés apreés activation en fonction des parameétres opératoires.

Variables Valeurs discrétes Représentation des résultats
Gaz principal Air /
Pas (mm) 5 /

Débit du gaz (I/min) 30, 40, 45, 50, 60 Cf. Figure IV-1(a)
Fréquence (kHz) 80, 110, 140, 170, 200 Cf. Figure IV-1(b)
Vitesse (mm/s) 60, 90, 120, 150, 180, 210, Cf. Figure IV-1(c)

240,270, 300
Distance (mm) 5,15, 25, 35,45, 55, 60, 70, Cf. Figure IV-1(d)
80,90

Tableau IV-2 Variables et valeurs de variables utilisées pour I'étude préliminaire sur I'équipement UL-SCAN.

Comparativement a une référence nettoyée, non activée, la tendance générale montre une
amélioration de la mouillabilité de surface du composite a matrice PEEK avec des valeurs d’angle
de contact globalement inférieures a 30°. Cette faible valeur indique une surface a caractére plutot
hydrophile, traditionnellement plus favorable a une grande quantité d’interactions entre la goutte
et la surface comparativement a un état non activé. Ces interactions peuvent étre de nature polaire
(liaisons covalentes, liaisons hydrogene) ou dispersive (interactions de Van der Waals). En
premiére approche, la variation des paramétres débit et vitesse ne semblent pas impacter
significativement la mouillabilité de surface, contrairement a la fréquence ou les angles de contact
peuvent descendre autour des 10° a 80 kHz. Comme expliqué dans le paragraphe I11.2.1, la
fréquence est un des deux parameétres qui définit la puissance consommeée dans I'alimentation
électrique P.. Elle est donc liée a cette grandeur et ce que I'on voit sur la Figure IV-1(b) est en réalité

I'influence de la puissance P..

Le dernier parameétre étudié est la distance entre le substrat activé et I'orifice de sortie de la
buse. La Figure IV-1(d) illustre bien I'importance de cette grandeur dans le degré de modification
de la surface. En effet, pour des distances inférieures a 25 mm, les valeurs d’angle de contact a I'eau
mettent en évidence une tres bonne mouillabilité de la surface du composite PEEK, préjugeant de
modifications physico-chimiques importantes. Entre 25 et 45 mm, une augmentation brusque et
rapide de la valeur de .., traduit une modification de surface de plus en plus faible avec
I'augmentation de I'espacement buse/substrat, et donc une réactivité de surface probablement
insuffisante avec un revétement ultérieur. Nous pouvons penser qu’en raison de 'augmentation de
la distance a parcourir, les espéces actives du plasma ont une probabilité plus élevée de se
recombiner avec les molécules de I'air ambiant plutot qu’avec le substrat. Ce point sera discuté plus

précisément dans le paragraphe 1V.2.2. Au-dela de 45 mm, I'angle de contact est similaire a celui
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que I'on mesure sur un échantillon non activé, indiquant qu’aucune modification des propriétés de

mouillabilité de surface n’est présente en surface.
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Figure 1V-1 Evolution de I'angle de contact en fonction des différents parametres opératoires de I'UL-SCAN. (a)
Variation du débit de gaz. (b) Variation de la fréquence électrique. (c) Variation de la vitesse de défilement de
la buse. (d) Variation de la distance entre la buse et le substrat.

Cette zone de transition est a corréler avec les dimensions de la post-décharge du chapitre III
(cf- paragraphe I11.2.3). L'analyse des photographies a montré que la longueur visible de la post-
décharge pouvait varier entre 35 et 45 mm environ sous plasma d’air. Selon les parametres
opératoires, si la distance entre la buse et le substrat est supérieure a la longueur visible de la post-
décharge, on peut s’attendre a ce que toutes les espéces réactives du plasma aient réagi avec I'air
environnant avant d’arriver jusqu’'a la surface [122]. Elles perdent ainsi toute leur énergie pour

engendrer des sites actifs (radicaux libres).
1V.1.2 Influence du gaz de traitement sur la mouillabilité

Le paragraphe précédent a montré qu’il était possible d’activer la surface et d’'améliorer les
propriétés hydrophiles des substrats de notre étude. Néanmoins, I'importance de chaque

parameétre semble relative et la décorrélation apparait alors comme une étape difficile. Il faut donc

Page 94



CHAPITRE [V. CONTRIBUTION A LA COMPREHENSION DES INTERACTIONS PLASMA /SURFACE

aller plus loin qu’une étude paramétrique. Nous avons donc choisi d’étudier I'influence du dernier
parametre accessible sur notre équipement UL-SCAN, a savoir la puissance P,. Deux gaz ont été
sélectionnés dés le début de cette étude, en concertation avec le client final : I'air sec et I'azote. Le
premier reste peu onéreux et ne nécessite pas l'utilisation de bouteilles ou d’'installation
particuliere. Le second peut améliorer I'adhérence au travers des groupes fonctionnels spécifiques
qu'il apporte lors d’'une activation [123]. Dans une problématique industrielle comme celle de notre
étude, 'azote pourrait favoriser une meilleure et/ou plus durable réactivité de surface malgré un
colit a prendre en compte et des normes de sécurité plus contraignantes que dans le cas de

l'utilisation de I'air (risque d’anoxie a controler).

IV.1.2.A Caractérisation par la méthode des angles de goutte

Les angles de contact a I'eau, mesurés apreés activation plasma, sont représentés sur la Figure

IV-2 en fonction de la puissance P, de 'alimentation électrique.
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Figure IV-2 Evolution de I'angle de contact en fonction de la puissance apreés activation par plasma d’air et
plasma d’azote.

Comparativement a une référence non traitée, les substrats activés par plasma présentent une
remarquable diminution de leur angle de contact avec I'eau, dans le cas de I'air et de I'azote. Pour
des fortes puissances supérieures a 1200 W, Beau descend jusqu’a une valeur minimale d’environ
10° sous air et 20° sous azote. Les surfaces peuvent étre considérées comme étant hydrophiles
puisque la goutte d’eau mouille correctement le substrat. Cependant, une différence majeure
apparait selon le gaz plasmagene utilisé. Sous air, il est possible de faire varier 'angle de contact en
modulant la puissance, ce qui n’est pas possible sous azote, dans la limite de la gamme de puissance
accessible. Dans ce dernier cas, tous les points sont alignés le long d’'une asymptote, d’'ordonnée 25°.
Nous verrons par la suite que les propriétés de mouillabilité obtenues apres plasma d’azote peuvent

étre modulées en utilisant un autre paramétre opératoire que la puissance (cf. Figure 1V-14).
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A partir des angles de contact mesurés a l'aide des liquides de référence (eau, dilodométhane,
formamide, éthylene glycol et diméthylesulfoxide), le calcul de I'énergie libre de surface ys est

possible en utilisant différents modéles de mouillabilité.

IV.1.2.B Energie de surface en fonction des modéles de mouillabilité

La Figure IV-3 représente I'évolution de I'énergie de surface ys en fonction de la puissance sous
plasma d’air (a) et plasma d’azote (b). Elle a été décomposée en une composante polaire ysP et une
composante dispersive ysP selon le modele d’Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK). De la méme
maniere que l'angle de contact précédemment étudié, nous pouvons observer une évolution de
I'énergie de surface en fonction de la puissance sous plasma d’air, jusqu’a ce qu'un palier de 1000
W soit atteint. Les valeurs varient d’environ 50 mJ/m? a I'état initial jusqu’a 75 m]/m? aprés
activation. Sous plasma d’azote, la valeur maximale ys * 75 m]/m? est atteinte dés les plus faibles
puissances. Cette augmentation de I'énergie de surface provient de I'augmentation franche de la
composante polaire de surface, passant de moins de 10 a environ 27 mJ/m? Celle-ci traduit une
plus grande concentration en groupements réactifs polaires en surface de nos substrats d’étude. En
revanche, la composante dispersive est trés faiblement modifiée lors d'une activation plasma,

méme si sous air la tendance serait a la diminution lorsqu’on augmente la puissance.
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Figure IV-3 Evolution de I'énergie de surface selon le modéle OWRK et des composantes polaire et dispersive en
fonction de la puissance apreés (a) plasma d’air et (b) plasma d’azote.

Cesrésultatsillustrent une amélioration des propriétés hydrophiles de la surface des composites
PEEK apres activation par plasma au travers d'une augmentation de la polarité de surface.
Cependant, les interprétations restent, selon nous, limitées puisque nous n’avons pas de franches
variations des composantes ysP et ysP en fonction de la puissance. C’est pourquoi nous avons choisi
d’utiliser un autre modele de mouillabilité, celui de Van Oss-Good-Chaudhury (VOGC). De la méme
maniere que le précédent modele OWRK, VOGC décompose I'énergie de surface ys en deux

composantes, I'une de Lifshitz-Van der Waals (LW) ysiW et l'autre Acide-Base (AB) ysAB (cf.
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paragraphe [.1.2.B). L’avantage de ce modéle par rapport a un autre réside dans le fait qu’il permet
de décomposer ysB en deux sous-composantes basique ys- et acide ys*. Par conséquent, une
meilleure caractérisation de 1'évolution de la surface est attendue en utilisant ce modeéle a trois
composantes. Selon la représentation de Lewis, les liaisons sont considérées comme des échanges

de doublets électroniques entre un substrat acide et un revétement basique et vice-versa.

A partir des mémes valeurs d’angles de contact qu'utilisées précédemment, nous allons

caractériser les propriétés acido-basiques de nos substrats composites avec le modéle VOGC.

IV.1.2.C Approche acido-basique

Tout matériau posseéde un caractere acido-basique plus ou moins marqué. Celui-ci dépend des
molécules présentes en surface et de leur capacité a former des liaisons de courte portée de type
covalentes ou hydrogenes. Dans le concept d’acido-basicité de surface au sens de Lewis, 'adhésion
est envisagée sous I'angle de I'attraction entre deux surfaces de caractere acido-basique différent.
Ainsi, deux matériaux mis en contact, ayant chacun un comportement opposé, forment entre eux
un complexe acide-base d’autant plus fort que leurs propriétés sont antagonistes [124]. Nous nous
concentrons dans cette partie a caractériser ces interactions au moyen de mesures de mouillabilité

et du modele adéquat, celui de VOGC.

L’évolution de la composante acide-base de l'énergie de surface des substrats composite est
représentée sur la Figure IV-4 en fonction de la puissance P, avant et apres activation (a) par
plasma d’air et (b) par plasma d’azote. Cette composante traduit le potentiel acido-basique des
substrats d’étude, a savoir la contribution des liaisons hydrogenes et covalentes dans les
phénomenes d’adhésion aux interfaces. A I'état initial, la surface de la matrice PEEK présente un
caractére monopolaire basique avec unys- = 23 + 1,5 mJ/m?, par similarité avec les travaux de Joud
[125]. Nous observons une franche augmentation du caractere basique de surface, avec des valeurs
environ deux fois plus importantes aprés activation [126]. Ces résultats suggerent que notre
substrat PEEK présentera une forte réactivité de surface avec un composé dont le caractére acide
est prédominant. En paralléle, I'activation plasma apporte un tres léger caractere acide, inférieur a
2 mJ/m?. Bien que cette valeur soit trés faible par rapport a la variation de ys, il n’est pas adéquat
de comparer le caractére basique et acide d'un méme substrat, mais plutot, de comparer la

composante basique (ou acide) d’un substrat X a cette méme composante d'un substrat Y [127].

Contrairement aux données représentées sur la Figure IV-3, nous observons sur la Figure
IV-4(a), une évolution relativement plus marquée en fonction de la puissance dans le cas de
l'utilisation de l'air. En augmentant P,, ys- augmente d’environ 40 m]/m? pour des faibles
puissances, a presque 50 mJ/m? pour des fortes puissances. Il s’agit de valeurs importantes,
qualifiées parfois de « surévaluées » dans la littérature [126], lorsque I'échelle de I'eau choisie est

celle de Van Oss, c’est-a-dire avec un caractére amphotere (y-= y* = 25,5 mJ/m?), comme cela a été
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le cas dans notre étude. Cela traduit néanmoins un nombre croissant de sites basiques au sens de
Lewis créée en surface. La présence de paires d’électrons dans les groupes de type oxygénés en sont
des exemples (fonctions éthers, carbonyles, carbonates). Sous plasma d’azote, cette évolution n’est
pas visible. La Figure 1V-4(b) montre en effet une possible saturation des modifications des
propriétés basiques des les plus faibles puissances, et en accord avec les mesures d’angle de contact

présentées sur la Figure IV-2(b).
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Figure IV-4 Evolution de la composante acide-base de I'énergie de surface selon le modéle VOGC en fonction de
la puissance apreés (a) plasma d’air et (b) plasma d’azote.

L’étude des surfaces par la méthode de titration avec différentes solutions de pH connus permet
de caractériser les sites réactionnels acides ou basiques de la surface, et ceci d’'un point de vue de
Lewis. Bien que cette étude n’est pas été menée dans ce travail de these, nous pouvons nous
reporter a la littérature pour avoir des points de comparaison avec nos résultats. Dans son livre,
Darque-Ceretti [12] compare I'évolution de I’angle de contact a I'’eau de différentes solutions pH sur
deux échantillons, I'un traité par plasma d’air, 'autre par plasma de NHs. De la méme maniére que
nous I'avons observé précédemment, I'activation par plasma d’azote méne a une forte diminution
de 'angle de contact. De plus, une dépendance de ce dernier est observée vis-a-vis du pH mettant
en avant une hydrophilie accrue pour des solutions basiques. Dans le cas d'un traitement par NHj,
I'angle de contact diminue pour des solutions tant acides que basiques. Ces variations, en lien avec
nos résultats de la Figure 1V-4, illustrent la présence a la surface de sites réactionnels basiques et

révelent la contribution des interactions faisant intervenir des échanges de doublets électroniques.

Afin de conforter nos précédentes hypothéses et de caractériser les groupes a l'origine du
comportement basique de notre substrat, une analyse chimique est nécessaire pour identifier les
groupements fonctionnels effectivement greffés en surface a la suite de I'activation. C’est le sujet du

prochain paragraphe.
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IV.2 MODIFICATIONS CHIMIQUES INDUITES EN SURFACE

Il est bien connu que la fonctionnalisation de surface par plasma induit des modifications
physiques et chimiques inférieures a quelques dizaines de nanomeétres. Ces modifications, de tres
faibles dimensions, conditionnent et expliquent les phénomeénes observés a une échelle plus
importante, telle que la mouillabilité de surface. Nos échantillons industriels n’étant, par nature,
pas compatibles avec la spectroscopie d’Infrarouge a Transformée de Fourrier en mode Réflectance
Totale Atténuée (FTIR-ATR) (nombreux défauts de surface inhérents au procédé de fabrication), la
Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS) est utilisée dans ce paragraphe pour suivre I'évolution de
la composition chimique d’extréme surface. Différents angles d’incidence sont utilisés afin de

quantifier I'ordre de grandeur de la profondeur des modifications chimiques.
IV.2.1 Fonctionnalisation de surface

Nous nous intéressons, dans cette partie, aux mécanismes chimiques menant au greffage des
groupes fonctionnels de nature polaire a la surface de nos substrats d’étude aprés activation
plasma. Pour mieux comprendre, nous allons faire varier la puissance d’activation et étudier les

spectres de survol et les spectres haute résolution.

IV.2.1.A Spectres généraux
Les spectres de survol obtenus en incidence normale, pour les surfaces activées par plasma d’air
et plasma d’azote, sont d’apparence semblable (Figure IV-5) si bien que seul deux spectres sont

représentés.

Comparativement a un échantillon non activé (cf Figure I1-17), nous pouvons observer que
I'activation plasma entraine une forte augmentation de I'élément oxygene a environ 530 eV, et une
faible augmentation de I'élément azote a environ 400 eV. Le carbone Cls reste I'élément
majoritairement observé, malgré une faible diminution de la raie atomique correspondante (= 280
eV) apres activation. D’autres contributions sont également relevées sur les spectres de survol
correspondant a de la contamination de surface (calcium, sodium, soufre et silicium). Celle-ci reste
présente apres le nettoyage car nous sommes en présence d'un matériau industriel comme
présenté dans le chapitre expérimental. Cependant, sa concentration est faible puisqu’elle
représente moins de 1% des atomes en surface. Elle reste donc acceptable pour nos conditions

d’essais. Nous ne prendrons pas en compte cette contamination pour la suite de I'étude.

A partir de ces spectres, les concentrations élémentaires des différents éléments détectés ont été
calculées afin de suivre I'évolution de la composition chimique d’extréme surface en fonction de la

puissance P, de I’équipement UL-SCAN, dans le cas d’'un plasma d’air et d’'un plasma d’azote.
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Figure V-5 Spectres de survol des échantillons apres activation par (a) plasma d’air a 960 W et par (b) plasma
d'azote a 1250 W.

IV.2.1.B Influence d’une activation plasma sur la composition chimique de surface

Les données issues des analyses élémentaires réalisées en incidence normale sont récapitulées
dans le Tableau IV-3. Les pourcentages atomiques relatifs a la surface de la matrice PEEK non
activée indiquent des concentrations en carbone et en oxygeéne proches des données théoriques
que l'on retrouve dans la littérature [95]. Le rapport O/C est en accord avec la stoechiométrie
attendue pour un matériau PEEK. De maniere générale, le Tableau 1V-3 montre qu'une activation
plasma entraine une augmentation de la teneur en oxygene (de 13,5 a 19% atomique), associée a
une diminution de la teneur en carbone (de 85,8 a 79,9% atomique). Le rapport O/C est ainsi
fortement augmenté, ce qui traduit une oxydation de la surface du PEEK. Cet enrichissement en
oxygéne est largement décrit dans la littérature [128], [129] et est en cohérence avec
I'augmentation de la polarité de surface mise en évidence dans le paragraphe IV.1.2.B. En raison du
caractere électronégatif de I'atome d’oxygéne, 'augmentation de sa concentration atomique en

surface du PEEK induit une amélioration du caractere hydrophile du PEEK aprés plasma.

L’augmentation de la puissance sous plasma d’air entraine une légére augmentation du ratio O/C

traduisant un greffage croissant en fonctions oxygénées, jusqu’a ce qu'un palier d’environ 0,28 soit
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atteint. La concentration atomique en azote semble également croissante (mais faible) avec la

puissance, passant de 0,4% a 800 W a 0,9% a 1320 W.

L’augmentation de la puissance sous plasma d’azote semble avoir le méme impact sur les teneurs
en oxygene et en azote lors de I'utilisation de l'air. Les ordres de grandeur des concentrations sont
similaires, environ 21% pour l'oxygene et 0.7% pour 'azote, ce qui confirme que la surface est
principalement modifiée par I'incorporation d’oxygene. Il s’agit de résultats plutdét surprenants
puisque nous nous attendions a greffer un plus grand nombre d’atomes d’azote en surface, comme
la littérature le décrit [130], [131]. Des hypothéses seront avancées dans le paragraphe IV.2.2 pour

expliquer ce faible taux de greffage.

Concentrations atomiques
relatives

%C %0 %N o/C

?EE.K 86,4 13,6 0 0,16
théorique
PEEKmon | g0 0 | 435 0,2 0,16
activé
Plasma d’air
800 W 79,9 19 0,4 0,24
960 W 76,5 21,9 0,8 0,29

1320 W 77,1 21,5 09 0,28

Plasma d’azote
1150 W 78,3 20,4 0,7 0,26
1250 W 78,5 20,3 0,8 0,26
1320W 77 21,9 0,7 0,28

Tableau 1V-3 Concentrations atomiques relatives des éléments détectés et ratio O/C a la surface des substrats
PEEK avant et apres activation plasma.

Cette analyse élémentaire en incidence normale a montré que les compositions d’extréme
surface apres activation plasma restaient plutét similaires entre I'air et I'azote. Ceci est en bon
accord avec les données de mouillabilité qui n’ont pas démontrées 'apport d'un gaz par rapport a
I'autre dans le cas de notre équipement UL-SCAN (ordre de grandeur des énergies de surface
similaires). Nous pouvons supposer que la déconvolution des spectres de survol ne donnera pas
non plus de différence dans la nature des groupes greffés en surface entre les deux gaz mais
permettra néanmoins d’identifier les groupes fonctionnels polaires, a I'origine de I'augmentation

de la composante ysP de I'énergie de surface.

IV.2.1.C Mécanismes d’oxydation et greffage de groupes polaires

L’étude des fonctions greffées aprés une activation plasma est largement répertoriée dans la

littérature [129], [132], par conséquent la déconvolution des pics est relativement aisée. Dans notre
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Figure IV-6 Spectres C1s de la surface PEEK (a) non activée et activée par plasma d’air a (b) 950 W, (c) 1320 W
et plasma d’azote a (d) 1250 W et (e) 1320 W. Les différentes couleurs représentent les contributions du pic
Cls.

étude, le modele utilisé pour la décomposition du pic Cls a été validé par comparaison des
distributions relatives des trois principales contributions (C=C aromatique, C-0-C et C=0) d'un

échantillon référence nettoyé non activé aux valeurs de la littérature attendues pour un substrat
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PEEK. Il s’agit de la méthode mise en place par la société Tescan Analytics qui a effectué les essais

et les analyses de données.

La Figure IV-6(a) montre la décomposition du pic C1s d'une surface PEEK non activée. Un pic de
haute intensité, correspondant aux atomes de carbone dans le noyau aromatique (C=C), est visible
a 284,7 eV alors qu'un épaulement est attribué aux liaisons éther a 286,3 eV (C-0-C) et carbonyle a
287,1 eV (C=0). Egalement, plusieurs shake-up apparaissent vers les plus hautes énergies de
liaisons (> 291 eV), caractéristiques de la transition ™ — ©* des électrons dans le noyau aromatique

[133], [134].

La décomposition du pic C1s pour des échantillons activés par plasma d’air et plasma d’azote est
représentée dans les Figure IV-6(b), (c), (d) et (e). Sous air et sous azote, quatre contributions
principales confirmentl'incorporation de groupes fonctionnels oxygénés ala surface du PEEK apres
activation plasma. Les formes chimiques liées au greffage (position moyenne des formes chimiques
décalée vers les plus hautes énergies de liaison) a savoir, les fonctions carbonyles (C-O a 285,8 eV ;
C=0a287,2 eV; 0-C=0 a 288,8 eV) et carbonates (COz a 290 eV), traduisent une augmentation du
taux de greffage avec 'augmentation de la puissance. Nous observons également une diminution de
I'intensité des shake-up sur la Figure IV-7 lors d’un traitement sous air (courbe rouge), ce qui n’est
pas le cas pour un traitement sous azote (courbe bleue). Dans ce dernier cas, I'intensité reste tres
proche de celle relevée pour un échantillon non activé (courbe noire). Ha et al. ont également
observé dans les cas des plasmas oxygénés et ont attribué cette diminution a un endommagement

des cycles aromatiques suite a leur ouverture [135].

x1072

Surface non activée ——»

19— Activation plasma d’azote ———»

Activation plasma d’air ——»

Intensity (cps)

________________________

T T L B B e e e e N AL A S B B
285 250 275
Einding Enersy (V)

Figure IV-7 Diminution de l'intensité des shake-up aprés plasma d’air (courbe rouge) comparativement a un
échantillon non traité (courbe noire) ou traité par azote (courbe bleue).

La décomposition du pic Ols indique également la présence des contributions liées au

greffage, telles que les liaisons O=C a 531,1 eV et 0-C a 533,3 eV. De plus, des shake-up ont été
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observés vers les plus hautes énergies. Ces données sont en accord avec la décomposition du pic

Cls.

Sous plasma d’azote, la décomposition du pic N1s de I'azote fait apparaitre une contribution
principale, celle du groupe amide N-C=0 a 400,2 eV. En revanche, comme nous I'avions remarqué
dans le paragraphe précédent, 'augmentation de la puissance ne permet pas d’augmenter le taux

de greffage en groupes azotés.

Les concentrations relatives en groupes chimiques apres activation plasma a faible (colonne « P,
min ») et forte puissance (colonne « P, max ») sont récapitulées dans le Tableau IV-4 afin de mieux
visualiser les tendances. Nous souhaitons ainsi identifier les mécanismes chimiques a l'origine de
I'oxydation de surface et du greffage discutés précédemment. Pour chaque pic, nous avons
représenté l'évolution des concentrations par une fleche ascendante (augmentation de la
concentration), descendante (diminution de la concentration) ou horizontale (pas d’évolution).
Nous avons également différencié les contributions provenant de la signature de la matrice PEEK

ou du greffage, dans le cas du pic C1s.

Plasma d’air Plasma d’azote
(Concentration en % du pic (Concentration en % du pic
. Fonction total) total)
Pics chimique
q Valeurs | Valeurs Valeurs | Valeurs
relevées a P, | relevées a Pa relevées a P, | relevées a P,
min | max min | max
C=C 66 N 62,8 649 N 63,1
Clsdu
PEEK C-0-C 17,5 N 16,7 17,2 N 169
C=0 45 N 4,3 45 N 43
C-0 4 o 4 41 » 49
Cls du C=0 51 2 5,6 3,7 7 45
greffage 0-C=0 29 7 56 43 7 55
CO3 0o~ 1 1,3 ™ 0,8
0-C 36,3 N 30,2 358 N 28,8
O1ls
0=C 17,9 N 15,3 18,1 N 14,2
N1s N-C=0 50 N 44,4 71,4 N 429

Tableau 1V-4 Sens de variation des concentrations relatives des fonctions chimiques en % du pic total.
Comparaison entre une puissance minimale et maximale apres plasma d’air et plasma d’azote (cf. Tableau
IV-3). Les fleches représentent le sens de variation des compositions relatives.

La diminution de la composante principale du pic C1s a 284,7 eV passant de 66% a 62,8% apres
plasma d’air, et de 64,9% a 63,1% apres plasma d’azote, correspond a une ouverture des cycles
aromatiques lors de I'activation. Ce phénomeéne est trés souvent rencontré lors d'une activation de
surface de polymeéres aromatiques, associé a une transition caractéristique m — m* des électrons du

noyau aromatique [132], [136]. Dans notre cas, I'intensité des shake-up reste importante méme
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apreés activation, témoignant de la bonne conservation du motif monomeére en surface. L’ordre de
grandeur de la dégradation est ainsi inférieur a la profondeur de la poire d’interaction en XPS, soit
moins de 10 nm. Enfin, 'oxydation par plasma entraine une légére perte des liaisons 0-C et 0=C,

probablement converties en groupes carboxyles.

Dans notre cas d’étude, I'activation par plasma, quel que soit le gaz utilisé, méne a une forte
oxydation de surface liée a un greffage de fonctions de nature polaire tels que C-0, C=0, N-C=0, O-
C=0 et COs. Ces groupes, présentant un comportement basique au sens de Lewis, expliquent
I'augmentation de ys et donc de la composante acide-base de I'énergie de surface (cf. Figure IV-4).
Néanmoins, a partir de ces premiéres données, il n’a pas été possible de conclure sur I'importance
d’un gaz plasmagéne d’air ou d’azote. La formation des groupes polaires en surface de notre matrice
PEEK est provoquée par la scission des chaines polymeres, contribuant a former des sites actifs
(radicaux libres) en bout de chaines ou sur un groupement latéral [137]. Cependant, les lieux de
greffage préférentiels de I'oxygéne dans le motif monomeére n’ont pas pu étre identifiés. Des
analyses XPS en incidence rasante ont été menées mais ne sont pas présentées ici puisqu’elles n’'ont

pas permis d’apporter plus de conclusions.
IV.2.2 Limitation de I'action de la post-décharge dans un environnement non contrélé

Nous avons remarqué d’apres les analyses XPS qu’'une activation sous plasma d’azote ne
permettait pas de greffer autant d’atomes d’azote que 'on pourrait espérer. Les concentrations
atomiques relatives ne dépassent pas les 1% et ne varient pas en fonction de la puissance P.. Cet

état de fait est en accord avec les mesures réalisées par spectroscopie d’émission optique (OES).

En effet, 'OES nous a montré que la génération de la post-décharge d’azote dans un
environnement d’air induit une incorporation croissante d’oxygene au sein de la post-décharge au
fur et a mesure que l'on s’éloigne de la buse, cette incorporation d’oxygéne pouvant d’ailleurs étre
accentuée par la recirculation d'impuretés lors de la rencontre entre les especes du flux de gaz a
forte vitesse et le substrat [138]. Ainsi, dans la configuration de post-décharge utilisée pour notre
étude, les especes azotées excitées générées dans la post-décharge interagissent dans une
atmosphere contaminée par l'air, ce qui a pour conséquence la génération d’especes excitées
oxydées, comme illustré par la présence d’émissions du systeme NO([3). Par ailleurs, nous avons
calculé que le régime d’écoulement en sortie de buse était turbulent. Van Deynse et al. ont mis en
avant le réle négatif que ce genre de régime avait sur l'efficacité d’'une activation par un plasma
d’argon (configuration de jet plasma) [59]. Visuellement, dans leur étude, le régime turbulent induit
en effet une post-décharge plus courte, ce qui conduit a une quantité d’oxygéne greffé en surface de

leur polymere polyéthylene (PE-LD) plus faible.
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En conséquences, on reléve finalement peu de greffage d’azote au profit de groupes oxydés tels
que C=0 ou 0-C=0. Ceux-ci-se retrouvent dans les analyses XPS et améliorent néanmoins

I’hydrophilicité de surface du PEEK. Morphologies des surfaces activées
IV.3 MORPHOLOGIES DES SURFACES ACTIVEES

Afin de compléter les analyses chimiques et physico-chimiques effectuées sur nos substrats
d’étude, nous caractérisons dans ce paragraphe les modifications morphologiques induites par
plasma en utilisant un microscope a force atomique (AFM). Selon la littérature, I'impact de la
topographie de surface sur I'étalement de tout liquide, comme les revétements industriels par
exemple, est non négligeable dans les phénomenes de mouillage [54]. Les modifications de rugosité
peuvent favoriser une plus grande surface d’ancrage et donc un plus grand nombre de liaisons
chimiques et/ou physiques par unité de surface. Dans cette partie, nous étudions les modifications
des profils de surface apres activation en fonction des parametres opératoires. Différentes
grandeurs sont utilisées pour caractériser les modifications, tels que les parametres de rugosité,
mais également I'aspect visuel des profils de surface. Nous verrons également que l'utilisation de
I'azote en tant que gaz plasmagene sur I'UL-SCAN meéne a des profils totalement différents
comparativement a ceux obtenus sous air. Des discussions sont menées sur les potentielles origines

de ces différences.
IV.3.1 Analyses préliminaires

Dans un premier temps, nous comparons les profils obtenus et leurs caractéristiques
morphologiques avant et apres activation plasma dans l'air et dans 'azote. 1l est alors possible

d’estimer I'apport d'un gaz par rapport a 'autre au regard des modifications souhaitées.

IV.3.1.A Influence du gaz de traitement

Afin d’observer la topographie a petite échelle, des images de 5 x 5 um? ont été réalisées sur nos
échantillons avant et apres activation. Les profils obtenus, associés aux parametres de rugosité
relevés par le logiciel, sont répertoriés dans le Tableau IV-5. A I'état initial, la surface du composite
PEEK parait relativementlisse. La surface développée et la rugosité sont trés faibles, seulement 25,1
um? et 3,7 nm respectivement. Quelques rayures sont visibles, dues aux nombreuses étapes de
manipulation du matériau industriel. L’activation par plasma d’azote fait apparaitre un profil tres
particulier se traduisant par de nombreuses proéminences d'une hauteur approximative d’'une
vingtaine de nanomeétres. Cela entraine une hausse de la surface développée et donc du ratio Sqr qui
atteint 3,11%. En revanche la rugosité ne subit qu’'une faible augmentation, passant de 3,7 a 5,22
nm. Cette configuration semble favorable a un grand nombre de sites d’accroche potentiels entre le
substrat et le revétement, contribuant a 'amélioration de I'adhérence du systéme [139]. Cette

nanorugosité n’est pas visible sur les échantillons activés par plasma d’air, dont le profil reste tres
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similaire a la référence non traitée, quelle que soit la puissance P, sélectionnée. En témoignent la

surface développée et le ratio S¢- qui sont trés proches de ceux relevés sur la référence.

Substrat non

activé Surface analysée = 25 pm?
a0 ’ Surface développée = 25,1 pm?
i Ratio Sar = 0,37%
Rugosité Ra=3,7 £ 1,19 nm
Rugosité Rq = 5,08 + 1,09 nm

1230W
Surface analysée = 25 pm?

Surface développée = 25,8 pm?
Ratio Sar = 3,11%
Rugosité Ra= 5,22 + 1,22 nm
Rugosité Rq = 6,61 + 1,45 nm

Air - 1320W
Surface analysée = 25 pm?

Surface développée = 25,13 pm?
Ratio Sd¢r = 0,53%
Rugosité Ra = 5,65 * 3,03 nm
Rugosité Rq = 7,28 + 3,47 nm

Tableau IV-5 Images AFM (5 x 5 um?) et paramétres de rugosité du PEEK avant et aprés activation plasma.

Il se pose alors la question de I'impact de cette nanorugosité sur les performances du substrat.
Il est possible que nous ayons créé un profil particulier et durable mais une couche de faible
cohésion en surface du substrat a pu également se former. Nous tentons de donner des pistes

d’interprétation dans le paragraphe suivant.

1V.3.1.B Couche de faible cohésion ou texturation de surface

Dans les problématiques industrielles liées a I'adhésion, la formation d’'une couche potentielle
de faible cohésion est un point critique. Bien qu’elle puisse avoir un intérét dans sa nature polaire,
si elle est trop instable, les chaines moléculaires du revétement appliqué peuvent réagir avec les
groupements faiblement liés au substrat et favoriser ainsi une adhérence plus faible et/ou moins
durable dans le temps [140]. Afin de connaitre la nature de la couche supérieure de notre matrice
PEEK apreés activation par plasma d’azote, nous avons effectué un ringage a I'eau claire avant des

caractérisations complémentaires par mesures d’angle de contact a I'eau, analyses AFM et XPS.
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Topographie de surface

Apres rincage a 'eau, les images obtenues par AFM n’ont montré aucune diminution de la
rugosité ni modification du profil de surface. Deux profils de surface d'un échantillon activé par
plasma d’azote a forte puissance (1530 W) sont présentés sur la Figure IV-8. Sur I'image (a) nous
pouvons distinguer de nombreuses taches plus ou moins claires, correspondant aux nanopics mis
en évidence précédemment. Aprés ringage a l'eau, (image (b)), ces derniers restent visibles, en
proportion quasi similaire a un échantillon non rincé. De plus, les parameétres de rugosité, non
présentés ici, nous confortent dans nos observations visuelles puisqu’ils sont du méme ordre de
grandeur dans les deux cas. La texturation de surface non-contrélée semble ainsi étre conservée

apres rincage.

[a) 250rm (b) 250mm

Figure IV-8 Images AFM (5 x 5 um?) d’un échantillon activé par plasma d’azote a 1530 W (a) sans ringcage a
I'eau et (b) apres rincage a l'eau.

Mouillabilité de surface

Les mesures d’angles de contact a l'eau aprés un ringage permettent de caractériser les
groupements chimiques retirés par (ou ayant réagis avec) un solvant polaire tel que I'eau claire et
déionisée. La Figure [V-9 présente I'évolution de 8., au cours du temps d’'un échantillon activé suivi
ou non d’'un rincage. Comparativement a un échantillon simplement activé par plasma d’air, celui
qui a été rincé, présente des propriétés hydrophiles plus faibles. L’augmentation de I'angle de
contact approximativement de 15° a 25° confirme qu'’il s’agit d’'une couche polaire créée en surface.
Il s’agit d'un phénomeéne assez répandu lors d’une activation par plasma atmosphérique [56], [123].
Cependant, 25° reste une valeur relativement basse, indiquant un caractere hydrophile de la surface

conservé, méme apres rincage.
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Figure IV-9 Evolution de 'angle de goutte au cours du temps sur une surface activée et sur une surface activée
puis rincée.

Composition chimique de surface

Enfin, des analyses XPS apres rincage ont été menées afin de confirmer la nature chimique des
groupements retirés (ou ayant réagis). Le Tableau IV-6 présente la composition élémentaire et
chimique du PEEK dans trois cas de figure, a I’état initial non activé, aprés activation par plasma
d’azote (extrait des données obtenues en page 101) et aprés ringcage a I'’eau de I'échantillon activé.

Les données semblent corroborer les mesures de mouillabilité précédentes.

D’une part, la concentration en atome d’oxygéne diminue apres le rincage, passant de 21,9 a
18,2 %. Cela impacte directement le ratio O/C qui traduit une oxydation bien moindre
comparativement a un échantillon non rincé. L’augmentation du nombre de liaisons C=C, ainsi que
des autres composantes du PEEK C-0-C et C=0 non présentées dans ce tableau, atteste d'un
recouvrement des propriétés initiales par la surface aprés ringage, probablement dii a la dissolution
des espéces oxydées greffées. En effet, le nombre de liaisons attribuées au greffage (telles que O-C-
0 mais aussi C-0/C-N, 0-C=0 et C=0/N-C=0) diminue fortement comparativement a un échantillon
activé qui n’aurait pas subi de ringage. Ces fragments de molécules, générés a la surface par
I'activation plasma, plus légers, ont été observés sur les matériaux polyoléfines tels que le PE, PP,

etc. et sont appelés LMWOM pour Low Molecular Weight Oxidies Materials [67], [141].

Concentrations Concentration en %
atomiques relatives du pic total
%C %0 0/C C=Cdu 0-C=0de
PEEK greffage
Référence non activée 85,8 13,5 0,16 75 -
Activation 1320 W (cf: Tableau IV-3) 77 21,9 0,28 63,1 5,5
Activation 1320 W + rincage a 'eau claire 79,1 18,2 0,23 67,8 1,4

Tableau 1V-6 Effet du ringage a l'eau déionisée sur les concentrations atomiques et les distributions des formes
chimiques d’un échantillon PEEK activé par plasma d’air.
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CHAPITRE [V. CONTRIBUTION A LA COMPREHENSION DES INTERACTIONS PLASMA /SURFACE

Pour résumer les données obtenues dans ce paragraphe, il semblerait qu’'aprés plasma d’azote
nous soyons en présence d’'une couche fortement oxydée, dont les propriétés polaires ressemblent
aux composés LMWOM. Cependant, les profils AFM couplés a un angle de contact relativement
faible laissent supposer que la surface conserve cette texturation de surface aprés rincage et donc
sa grande surface spécifique, bénéfique pour une bonne adhésion avec un futur revétement. Bien
que des essais d’adhérence soient nécessaires pour lever les doutes, nous pouvons penser que cette

couche n’'impactera pas ou peu I'adhérence d'un assemblage collé ou revétu.
1V.3.2 Influence de la puissance sur les parametres de rugosité

Dans 'objectif de quantifier 'évolution des parameétres de rugosité telles que les grandeurs R,,
mais surtout Sqr qui témoigne d’'une augmentation de la surface spécifique, nous les avons relevés
pour différentes puissances d’activation sous plasma d’air et plasma d’azote. La Figure IV-10 et la
Figure IV-11 retracent respectivement la rugosité R, et le ratio Sq en fonction de P.. Concernant les
valeurs obtenues sous plasma d’air, quelle que soit la puissance, les valeurs relevées restent tres
proches de la référence non activée, sans évolution significative. En revanche, nous pouvons
observer une légére augmentation de la rugosité sous plasma d’azote avec les fortes puissances et
un accroissement non négligeable de la surface spécifique, en accord avec les précédentes

observations visuelles.
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Figure IV-10 Evolution de la rugosité Ra relevée par  Figure IV-11 Evolution du ratio Sar relevé par AFM
AFM apres activation en fonction de la puissance. apres activation en fonction de la puissance.

Les valeurs d’angle de goutte a I'eau, présentées sur la Figure IV-2 (paragraphe 1V.1.2.A), n’'ont
montré aucune évolution significative de Be.. en fonction de la puissance sous plasma d’azote. Ces
résultats ne sont pas en concordance avec 'augmentation de la surface spécifique visible sur la
Figure 1V-11. En effet, la littérature montre que les modifications topographiques de surface
induites par une activation plasma affectent les propriétés de mouillabilité de cette méme surface
[142]. Un caractére hydrophile ou hydrophobe peut étre obtenu d’apres les modéles de Wenzel et

de Cassie-Baxter [143], [144]. Busscher et al. 