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Introduction

Les challenges du secteur aéronautique

La recherche et le développement dans le secteur aéronautique sont animés par plu-
sieurs challenges. : parmi eux, les défis environnementaux sont le plus souvent dé-
crits et étudiés. Il s’agit par exemple des problématiques autour de la réduction des
émissions et de la consommation de carbone, ou encore de la suppression de composés
dangereux pour I'homme et l’environnement, comme le remplacement du Cr'' par

exemple.

Dans le méme temps, avec l'essentiel du paiement des avions qui effectue a la livraison,
les OEM! se sont lancés dans une course technologique afin de proposer des délais
de livraisons des appareils de plus en plus courts. Par exemple, en 2017, Boeing reste
le leader mondial en termes d’avions livrés (763 appareils contre 710 pour son homo-
logue Européen Airbus) malgré des commandes records pour Airbus bien supé-
rieures (1109 commandes pour Airbus contre 912 pour Boeing en 2017). Ainsi, la ba-
taille concurrentielle ne se situe pas forcément au nombre d’avions commandés mais
plutét a la capacité de livraison. Par conséquent, le secteur aéronautique entre dans
une ere de production en série avec des moyens qui évoluent continuellement. Si ce
challenge n’est pas directement scientifique pour les constructeurs aéronautiques (con-
trairement aux défis environnementaux), il le devient pour les fournisseurs de produits
chimiques : comment adapter les produits chimiques, avionables ou non, a 'augmenta-

tion des cadences de production ?

L OEM pour Original Equipment Manufacturer. En francais : Fabricant d'Equipement d'Origine (FEO).
7



Introduction

Les adhésifs dans ’aéronautique

L’assemblage des matériaux peut étre effectué de plusieurs facons : il peut étre réalisé
thermiquement (exemple de la soudure), mécaniquement (avec le rivetage ou le boulon-
nage) ou chimiquement (par l'utilisation d’adhésifs). Spécifiquement, I’assemblage chi-
mique des matériaux, alors simplement appelé collage, peut étre abordé scientifiquement
de trois manieres : avec une vision chimique, physique ou mécanique. Les sciences qui en
résultent, indiquées dans la Figure 1, peuvent prendre plusieurs formes ; la science de

P’adhésion est au centre de toutes ces approches.

Science
des
surfaces

Chimie Physique

Matérian®

polyméres

Mécanique

Figure 1 : Les sciences du collage.

Les adhésifs de calages (aussi appelés « shims ») sont utilisés lors des opérations d’as-
semblage afin de combler les interstices entre les pieces assemblées (métalliques ou com-
posites). La nécessité du calage est particulierement importante dans les opérations d’as-
semblage dans l'aéronautique et l'aérospatiale, car elle permet une redistribution des
contraintes plus régulieres et le transfert de charge dans le joint, ce qui réduit ’endom-
magement en fatigue et augmente la durée de vie de la structure. Ces adhésifs peuvent

étre classés en 3 catégories différentes :

® les adhésifs solides, qui sont la plupart du temps constitués du méme matériau
que les substrats ;

¢ les adhésifs pelables, qui peuvent étre constitués de plusieurs couches de feuilles
retirables une par une jusqu'a ce qu'un bon ajustement soit obtenu ;

¢ les adhésifs liquides, qui peuvent étre utiles pour le remplissage des interfaces
irrégulieres ou coniques. Ceux-ci sont généralement utilisés pour combler les in-

terstices inférieurs a 0,7 mm.
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La problématique de la polymérisation

Chimiquement, les « shim » sont des matériaux bi-composants qui réticulent a tempéra-
ture ambiante. Cela signifie que la polymérisation du matériau consiste en la réaction
entre un prépolymere époxyde (la plupart du temps contenant des charges minérales
et/ou métalliques) et un mélange d’amines. La cinétique de cette polymérisation dépend
de plusieurs facteurs (température, nature des époxydes et amines, stoechiométrie du
mélange, etc...) mais varie généralement d’une dizaine d’heures a plusieurs jours. Pendant

la réticulation du mélange, plusieurs temps technologiques sont définis :

¢ Le temps de manipulation (Handling time) : 1l s’agit du temps pendant lequel
le mélange époxyde/amine reste manipulable et applicable. Il est généralement de
quelques dizaines de minutes.

e Le temps avant pergage (Drill time) : 1l s’agit du temps avant lequel le percage
de la structure au travers du « shim » devient impossible. Il est généralement de
quelques heures.

e Le temps de compléte réticulation (Full cure time) : 1l s’agit du temps apres
lequel le matériau est considéré stable, c’est-a-dire lorsque le taux de conver-

sion 4, est constant. Il est généralement de plusieurs dizaines d’heures.

Dans I'aéronautique, ’augmentation des cadences de production amene a faire évoluer
ces temps technologiques. Ainsi, les matériaux de demain devront atteindre leur com-
plete réticulation en quelques minutes, sans pour autant réduire le temps de manipula-
tion et de pergage. Cette antinomie ne peut étre atteinte qu’en considérant une poly-
mérisation époxyde/amine initialement lente, mais pouvant étre accélérée a tout
moment par un agent extérieur : dans ces travaux de these, il s’agit du rayonnement

infrarouge.
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Le plan de these

Un premier chapitre est consacré aux éléments bibliographiques qui seront utilisés lors
des développements scientifiques des chapitres suivants. Découpé en trois parties, ce cha-
pitre bibliographique introduira les éléments théoriques concernant les adhésifs po-
lyépoxy (mécanismes réactionnels, modeles cinétiques et calculs associés), les interactions
qui peuvent se produire lors de l'application d'un tel adhésif sur un substrat métal-
lique (principalement les interactions époxy/métal et amine/métal), et enfin une partie
concernant la polymérisation sur demande par rayonnement infrarouge sera traitée (les
facteurs influents et les propriétés physico-chimiques des adhésifs apres polymérisation

sous lampe infrarouge).

Le deuxiéme chapitre présentera succinctement les méthodes utilisées pendant ces
travaux de these. Apres une présentation de I’adhésif modele et du dispositif de polymé-
risation par rayonnement infrarouge, les techniques de suivi de réaction (DSC et spec-
troscopie infrarouge) et les tests de détermination des propriétés mécaniques (en traction,
flexion et ’adhérence) seront détaillés. Ensuite, les outils mathématiques pour le traite-

ment statistique seront introduits (I’analyse de Weibull et les plans d’expérience).

Dans le troisieme chapitre, la cinétique de polymérisation (par voie thermique) de
I’adhésif modele sera étudiée : d’abord a ’échelle de I’adhésif en volume (en ne considé-
rant que la réaction époxyde-amine), puis la cinétique dans l'interphase formée entre

I’adhésif et le substrat métallique.

Le quatrieme chapitre sera consacré a I'étude cinétique de I’adhésif sous rayonnement
infrarouge (par voie non conventionnelle). Les effets induits par les infrarouges seront
d’abord mis en avant puis une proposition phénoménologique du mécanisme sera présen-

tée au travers de différentes expériences complémentaires.

Le cinquiéme et dernier chapitre sera consacré aux propriétés mécaniques (adhé-
rence, contrainte a rupture en traction et flexion). D’abord, la simple comparaison sera
proposée entre les propriétés de 'adhésif polymérisé thermiquement et par rayonnement
infrarouge, puis une étude de l'influence des parametres de la lampe et leur optimisation

sera réalisée grace a la méthode des plans d’expérience.

Pour terminer, une conclusion générale a I’ensemble de ces travaux et une ouverture vers

les phénomenes qui resteraient a étudier clétureront la synthese de ces travaux.
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Préambule

Ce premier chapitre ne constitue pas un état de 'art généraliste sur les adhésifs, mais
rassemble ’ensemble des données bibliographiques nécessaires a la compréhension et a la
discussion des phénomeénes observés pendant les travaux de these. Il sert donc de grille
de lecture pour les chapitres de résultats ; les chapitres III, IV et V, respectivement con-
sacrés a la polymérisation par voie conventionnelle (thermique), non conventionnelle (in-
frarouge) et les propriétés mécaniques apres polymérisation infrarouge. Ce premier cha-
pitre est articulé en trois parties. La premiere partie résume les données bibliographiques
concernant les adhésifs polyépoxy et les mécanismes de polymérisation, avec un complé-
ment portant sur les modeles cinétiques et le calcul des énergies d’activation. Elle sera
notamment utile pour les chapitres III et IV. La seconde partie rassemble les informations
sur la formation d’interphase lorsqu'un adhésif polyépoxy est mis en contact avec une
surface métallique. Elles permettront d’alimenter les discussions sur I’étude de l'inter-
phase dans le cas de la polymérisation par voie conventionnelle (Chapitre III) et par voie
non conventionnelle (Chapitre IV). Enfin, la dernie¢re partie sera consacrée aux phéno-
menes décrits dans la littérature sur la polymérisation par rayonnement infrarouge. Un
intérét particulier sera apporté sur les différentes moyens de polymérisation infrarouge,
les facteurs influents et les propriétés des adhésifs polymérisés sous lampe infrarouge. Par
conséquent, ces données bibliographiques seront particulierement utiles lorsque seront
étudiées la cinétique de polymérisation sous infrarouge (Chapitre IV) et les propriétés
mécaniques de cet adhésif aprés polymérisation sous rayonnement infrarouge (Cha-

pitre V).
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1. Les adhésifs polyépoxy

En tenant compte des propriétés mécaniques, les adhésifs peuvent étre considérés comme
structuraux lorsque la résistance mécanique est proche de celle du matériau a coller lui-
méme (généralement au-dessus de 20 MPa), ou non structuraux quand les propriétés
mécaniques sont faibles. Les adhésifs structuraux peuvent étre classés suivant leur nature
chimique, avec les adhésifs thermoplastiques (acrylates, cyanoacrylates, polyesters, po-
lyamides, etc.) ou les thermodurcissables (polyépoxy, polyesters insaturés, polyimides,
polyuréthanes, etc.). Parmi ces grandes familles chimiques d’adhésifs, les polyépoxy
sont au coeur de cette étude du fait de leur prédominance dans le marché aéronautique.
Historiquement, ils ont été utilisés dans les structures secondaires puis étendus aux as-
semblages structuraux, rivalisant aujourd’hui avec les autres formes d’assemblages

comme la soudure, le rivetage ou le boulonnage.

Dans cette premiere partie consacrée a la bibliographie, aprés une introduction a 'utili-
sation des adhésifs de calage dans I’aéronautique, le mécanisme réactionnel des mélanges
époxyde-amine sera présenté. Les modélisations possibles de la cinétique puis les calculs

d’énergies d’activation de ce type de réaction seront par ailleurs présentés.

1.1. Les pates de calage dans I’aéronautique

Les réductions du poids et des cotits sont les deux principaux challenges dans 'industrie
aéronautique qui ont conduit a 'augmentation de I'utilisation de matériaux composites.
Par exemple, I’Airbus A 350 et le Boeing B 787 sont composés de plus de 50 % de com-
posites (Carbon Fiber Reinforced Plastic-CFRP) [1-3]. Du point de vue de ’assemblage,
I’emploi de ce type de matériaux conduit a des difficultés techniques supplémentaires.
Par exemple, une déformation (aussi appelée spring back en Anglais) ou une variation de
I’épaisseur peuvent se produire pendant la fabrication de composites, entrainant la for-
mation d’'un espace dans les structures composite/composite ou composite/métal [4,5].
Ces interstices sont tres dangereux pour la durabilité de la structure, notamment parce
que des concentrations de contraintes peuvent alors apparaitre. Afin de combler ce gap
et de réduire cette concentration de contraintes, des pates de calage (connues sous
le nom de liguid Shim en Anglais) sont généralement appliquées. La Figure I-1 permet

de schématiser leur utilisation.
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Interstices entre deux
< sy Conlrainte sans Liguid Shim Utilisation du FLiguid Shim
partics d’un assemblage

Figure I-1 : Utilisation des pates de calage pour réduire la concentration de contraintes'.

Outre 'emploi dans les radomes, 'utilisation des pates de calage est assez importante
dans la fabrication des ailes d’avion qui sont caractérisées par une structure particuliere
appelée « rib-to-skin » (Figure 1-2), littéralement squelette-peau. Généralement, le sque-
lette de I'aile d’avion est métallique et la peau en composite. Pour les raisons évoquées
précédemment, il est possible que le contact ne soit pas parfait entre ces deux parties de
la structure et que 'utilisation de pates de calage soit alors nécessaire. Lorsque les in-
terstices a combler sont importants (a partir de 3 mm), des cales solides (solid Shim)

sont utilisées ; la forme liquide, quant a elle, est préférée pour de faibles épaisseurs.

Figure I-2 : Schéma d'une structure rib-to-skin d'une aile d'avion?.

Les pates de calage sont caractérisées principalement par une forte résistance a la
compression (entre 50 et 120 MPa) et un coefficient de dilatation thermique (CTE)
proche de celui des composites. Méme si ces adhésifs doivent avoir une bonne adhérence

sur métal et composite (notamment afin d’éviter toute délamination pendant la durée de

v Source:  https://www.linkedin.com/pulse /how-much-more-effective-3m-liquid-shim-comparison-shims-

brickwood/. Consulté en février 2016.

2 Source : http://okigihan.blogspot.fr/p /wings-wing-configurations-wings-are.html. Con-

sulté en mars 2018.
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vie de 'assemblage), le collage n’a pas besoin d’étre structural. En effet, généralement,
les pates de calage n’adhérent que sur une seule surface et ne supportent pas le joint, ce
role étant assuré par les rivets. Bien que les liquid Shim soient aujourd’hui largement
utilisés dans l'industrie aéronautique, la démocratisation de ces produits est encore ré-
cente et le nombre de publications sur I’étude spécifique de ces matériaux reste relative-

ment faible [6,7].

Dans les chaines de fabrication des avions, les procédés d’application des liguid Shim sont

plutot longs et sont divisés en plusieurs étapes :

e Etape 1 : Mesure du gap & combler

e Etape 2 : Nettoyage et traitement de la surface

e Etape 3 : Mélange de la base et du durcisseur puis application
e Etape 4 : Polymérisation

e Etape 5 : Nettoyage, percage de assemblage

e Etape 6 : Démontage de la structure / Inspection

L’une des plus longues étapes est celle de la polymérisation du liguid Shim. Souvent, des
reprises sont nécessaires et les phases 3 a 6 sont alors renouvelées. Dans ce cas, la poly-
mérisation lente des liquid Shim est la cause principale de la durée importante du procédé

d’application.

Chimiquement, les liquid Shim sont des mélanges époxyde-amine menant a des réseaux
thermodurcissables polyépoxy. Deux étapes critiques sont distinguées dans la littérature :
la gélification et la vitrification [8-12]. La gélification est une transformation irré-
versible du matériau qui passe de I’état de liquide visqueux a 1’état de gel viscoélastique.
[lustré sur la Figure 1-3, avant gélification le mélange est soluble dans un solvant appro-
prié ; apres, il coexiste une fraction soluble (sol) et une fraction insoluble (gel). Cette
gélification ne peut avoir lieu que pour des réactifs dont la fonctionnalité est supérieure
a deux afin de former un réseau tridimensionnel. Pendant la polymérisation, le temps de
gel® (tca) peut étre défini. Il s’agit du temps nécessaire pour atteindre le point de gel.
Notons qu’il a été montré que la gélification n’entraine pas de modification de la vitesse

de réaction [13].

3 Les déterminations du temps de gel et du temps a la vitrification d’un point de vue théorique puis

expérimental seront détaillées au Chapitre II, paragraphe 3.2, page 64.
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Figure I-3 : Schéma de la gélification (a—b) pendant la polymérisation d'un prépolymére époxyde [14].

Par ailleurs, la conversion au gel peut étre déterminée théoriquement selon la théorie de
Flory (Equation 1), ol 7 est le ratio stoechiométrique, f et g sont les fonctionnalités

respectives du prépolymere époxyde et du durcisseur.
1

_ r 2
Cleel = [(f— Dx(@-1

Equation 1

Pour le mélange DGEBA-TETA* f=2 et g=6. Ainsi, pour un mélange stecechiométrique,

la conversion au gel (age;) est de 0,45.

Ensuite, la vitrification est une transformation réversible d’un gel viscoélastique ou
d’un liquide visqueux en un solide viscoélastique vitreux. Cette transformation a lieu
lorsque la température de transition vitreuse du matériau en cours de réticulation devient
égale a la température de polymérisation. Pendant la polymérisation, 'augmentation de
la température de transition vitreuse s’explique par I'augmentation de la masse molécu-
laire entrainant une diminution de la mobilité des chaines moléculaires. Tant que la
température de polymérisation reste inférieure a la température de transition vitreuse du
matériau, la cinétique de réticulation est extrémement lente. En effet, dans ces condi-
tions, 'avancement de la réaction ralentit a cause de la diffusion lente des monomeres/oli-
gomeres ayant des groupements toujours réactifs. Ainsi, afin de poursuivre la réticulation
du mélange, il est alors nécessaire d’augmenter la température de polymérisation afin de
dévitrifier le matériau et de permettre & nouveau la mobilité des chaines moléculaires. A
une température donnée, le temps nécessaire pour atteindre la vitrification peut étre
défini (tuimification). La réticulation complete est atteinte lorsque la température de transi-
tion vitreuse du mélange devient égale a la température de transition vitreuse infinie,
notée Tgu. Le réseau tridimensionnel est alors considéré comme entierement construit,

bien qu’il existe toujours un certain nombre de fonctions n’ayant pu réagir [13].

411 s’agit de du mélange entre le prépolymere époxyde et le durcisseur aminé, utilisé dans ces travaux de

these. Pour plus d’'information, se référer au paragraphe 1.2, p.55.
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La température de transition vitreuse (T,) est un parametre clé de compréhension
des phénomenes cinétiques. Plusieurs définitions de la température de transition vitreuse
peuvent étre données. D’un point de vue pratique, Pascault [15] définit la température
de transition vitreuse comme la limite au-dessus de laquelle un ramollissement tres
important du matériau advient. D’un point de vue thermodynamique, la température de
transition vitreuse est un phénomene réversible de transition de second ordre® entre deux
états, I'un dit caoutchoutique et 'autre appelé vitreux. La T, dans le cas des poly-
meres est utilisée dans plusieurs finalités : la détermination de 'avancement de réaction,
la caractérisation de la nature du réseau et de ses propriétés physico-chimiques, méca-
niques et thermiques. En effet, comme il existe une relation structure-propriété ther-
mique, la T, permet de remonter aux taux de conversion®. Avec la Figure I-4, Keller et al.

fournissent un exemple de la relation entre la T, et I'avancement de réaction pour un

mélange DGEBA-DETA.
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Figure I-4 : Température de transition vitreuse en fonction du taux de conversion pour un mélange stoe-
chiométrique DGEBA-DETA [16].

Il est admis que lorsque la T, devient égale a la température de polymérisation, la vitesse
de réaction ralentit de maniere tres importante. La transition vitreuse peut alors étre vue

comme le blocage des mouvements coopératifs [17].

5 Une transformation de second ordre est caractérisée (a la température de la transformation) par la dis-
continuité des dérivés secondaires de ’enthalpie libre par rapport aux variables intensives. Elle est a op-
poser aux transformations du premier ordre, qui sont cette fois, marquées par la discontinuité des grandeurs
extensives (c.a.d. les dérivés premieres de 'enthalpie libre par rapport aux grandeurs intensives).

¢ La relation température de transition vitreuse — conversion est explicitée par 1'équation de Di Benedetto

dans le Chapitre II au paragraphe 3.2.2, page 81.
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1.2. Mécanisme réactionnel des mélanges époxyde-amine

La polymérisation entre le groupement époxyde (oxirane) et une amine primaire est une
polyaddition avec attaque du doublet de 'azote de I’amine sur le carbone le moins
substitué de la fonction époxyde. Il en résulte la formation d’un aminoalcool (Figure I-5
- Réaction A). L’amine secondaire ainsi créée ou celles déja présentes dans le mélange
réactionnel peuvent réagir avec un autre groupement époxyde, pour donner une amine
tertiaire (Figure I-5 — Réaction B). Parallelement a la réaction époxyde-amine, la réac-
tion d’éthérification entre le groupement époxyde et un groupement hydroxyle (issu des
réactions A et B ou étant déja présent initialement dans le mélange réactionnel) peut
parfois se produire (Figure I-5 — Réaction (). Cette réaction n’a lieu qu’en cas d’exces

des fonctions époxydes, de catalyse ou de température élevée [18].

: ' i O s (Réaction A)
Fo™ + Fsli—=" — Sy
E .
[A1] [AZ]
5 T o = & ) ’ (Réaction B)
R | —L':
- [A] [As]
I_.-- L -+ :h\ Iy - |_:':I:_'-
i Frd
[As] = ) (Réaction C)
g PN + A= - 35y =

Figure I-5 : Mécanismes réactionnels des réactions époxyde-amine.

Les deux premieres réactions sont en compétition, avec des constantes de réaction diffé-
rentes ; elles seront nommeées respectivement ky, et k. Pour bien comprendre les méca-
nismes réactionnelles, 1’étude de la concentration en amine primaire [A;], en amine se-
condaire [As] et en amine tertiaire [As] au cours du temps est nécessaire. En effet, les
réactions A et B n’ayant pas la méme constante de réaction, la polymérisation d’un
mélange époxyde-amine est plus complexe qu’il n’y parait. Paz-Abuin et al. [19] propo-
sent de réaliser cette étude en spectroscopie proche infrarouge sur un mé-
lange DGEBA-Amine primaire. Ainsi, dans la Figure I-6 , les concentrations des trois

types d’amines lors d’une polymérisation a 80 °C sont déterminées.
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Figure I-6 : Variation de la concentration des amines primaires [A], secondaires [As] et tertiaires [As] en
fonction du temps pour un mélange DGEBA-mXDA, a 80 °C, d'apres [19].

Dans cet exemple, le durcisseur ne présente pas d’amines secondaires ou tertiaires (les
concentrations [A,] et [As] sont initialement nulles) ; seule la réaction époxyde-amine pri-
maire (réaction A) a lieu des les premiéres minutes. Par conséquent, conformément au
mécanisme réactionnel, la concentration en amines secondaires augmente. Ceci est vrai
pour les 4 premieéres minutes uniquement ; ensuite, les amines secondaires produites lors
de la réaction A réagissent avec les groupements époxydes en formant des amines ter-
tiaires. En d’autres mots, a partir de 4 minutes [A,] devient constante avant de diminuer
et [As] devient mesurable ; [As] augmente alors jusqu’a la fin de la réaction. L’étude des
concentrations des espéeces réactives n’a rarement d’autre but que de remonter a un taux

de conversion afin de déterminer les cinétiques de réaction.

Par ailleurs, dans son livre dont la Figure I-7 est extraite, Vyazovkin [20] décrit trés bien

les trois types de cinétiques de réaction qui peuvent étre observées.

L S

Figure I-7 : Les trois grands types de courbes cinétiques obtenues dans des conditions isothermes : réac-
tion qui décélere (1), réaction qui s’accélére (2), réaction autocatalytique (3), issue de [20].
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Les courbes typiques des réactions qui décélerent (1) sont généralement linéaires sur les
temps initiaux pour finalement ralentir et atteindre un plateau de conversion a un taux
de conversion maximal (onmx). Les courbes de cinétiques de réaction qui s’accélerent (2)
et de réactions autocatalytiques (3) sont caractérisées par une période d’induction pen-
dant laquelle aucune réaction n’est observée. Au-dela de cette période, la réaction débute
et s’accélere jusqu’au taux de conversion max (2) ou s’accélere puis ralentit dans le cas
des réactions autocatalytiques (3). Dans ce cas, cela donne naissance a une sigmoide,

typique des réactions autocatalytiques.

Concernant les réactions époxyde-amine, dans la Figure I-8, Pascault [20] donne la ciné-

tique typique pour différentes températures de polymérisation.
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Figure I-8 : Modélisation de la cinétique époxyde-amine a différentes températures (courbes en pointil-
lées) ; les points représentent les données expérimentales et les lignes sont les modélisations corrigées

avec les données de vitrification, d’apres [20].

Sur cette figure, la forme sigmoide des cinétiques de réactions est facilement identifiable,
avec un temps d’induction aux temps initiaux et un ralentissement de la cinétique de
réaction aux temps finaux. Par conséquent, ’aspect autocatalytique de la réaction
époxyde-amine est ainsi mis en avant. D’abord, la réaction ne débute qu’apres un temps
d’induction (il est d’une dizaine de minutes par exemple sur la courbe a 60 °C). Cet
aspect autocatalytique de la réaction époxyde-amine s’explique par la formation des hy-
droxyles secondaires et les amines tertiaires lors de l'ouverture du cycle époxyde qui
permet aux réactions A et B (Figure I-5) d’avoir lieu plus rapidement. Ensuite, concer-
nant le ralentissement de la cinétique de réaction aux temps finaux, techniquement, cela
se produit lorsque la T, devient égale a la température de polymérisation (le temps a la
vitrification étant clairement indiqué sur la courbe). En d’autres mots, en fonction de la

température de polymérisation, la vitrification se produit a différents taux de conversion,
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avec par conséquent, un taux de conversion max (onmx) qui n’est pas nécessairement égal
a 1. Ainsi, onx pourra étre égal a 1 uniquement lorsque la température de polymérisation

sera au moins égale a la Ty du mélange.

1.3. Modeles cinétiques

Les études cinétiques s’accompagnent souvent de courbes de modélisation. Elles permet-
tent par exemple de mieux appréhender et comprendre les phénomenes qui adviennent
pendant la polymérisation. Dans le cas des adhésifs polyépoxy, la modélisation est sou-
vent présentée dans la littérature [21-26]. Généralement, les modeles cinétiques peuvent
étre séparés en deux catégories : les modeles phénoménologiques et les modeles mé-
canistiques. Les modeles phénoménologiques se basent sur les données expérimen-
tales : ainsi, ils sont souvent exprimés de maniere simple, mais sans prendre en compte
tous les parametres qui influencent la cinétique (concentration et réactivité des réactifs,
encombrement stérique, phénomenes de diffusion, etc.). Les modeéles mécanistiques,
quant a eux, sont obtenus en exprimant mathématiquement tous les parametres influen-
cant la réaction. Par conséquent, ils sont plus précis, mais montrent leur limite lorsque
les mélanges étudiés deviennent plus complexes (mélanges de monomeres époxydes, pré-

sence de catalyseur, etc.).

Cette these ne portant pas sur ’étude approfondie de la modélisation de la cinétique et
étant basée sur ’expérience, les modeles phénoménologiques ont été préférés aux modeles
mécanistiques. Pour la cinétique des thermodurcissables, plusieurs modeéles phénoméno-
logiques existent. Halley et Mackay [22] rassemblent plus d’une dizaine de modéles utili-
sés dans la littérature. Parmi ces modélisations possibles, le modele d’ordre n présenté
dans 'Equation 2 ou le modele autocatalytique disponible avec ’Equation 3 sont les deux

équations les plus utilisées pour les réactions époxyde-amine.

da Equation 2
= — ka™(1 = o)™ quation
7 a™(1l—a)

da . .

- = (ky + kya™(A —a)® Equation 3

n etm étants les ordres partiels de réaction et les parametres k, k; et k, les constantes
de réaction (respectivement de la réaction catalysée et non catalysée par les groupements
hydroxyles). Tout d’abord, les ordres partiels de réaction, n etm caractéristiques des

réactions autocatalytiques, peuvent étre déterminés en modifiant I'Equation 2. Ainsi, en
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dérivant chacun des termes par rapport & a et en divisant par I'Equation 2 elle-méme,

on obtient :
d(da/dt) / Equation 4
da

(da/dt)

Les ordres partiels de réaction sont alors obtenus grace a la pente et a l'ordonnée a

d(da/dt),

dat o a s
eldd l.a par rapport a (1_a) [23]. Dans la littérature,

I'origine de 'expression de l
il est souvent démontré que pour les réactions époxyde-amine, la somme des ordres de
réactions n + m est comprise entre 2 et 3 et augmente avec la température de polyméri-

sation [18,21,27-29]. Ensuite, les parametres k, kq et k, peuvent s’écrire :

k; = koie_Ea'i/RT Equation 5
Le modele autocatalytique (Equation 3) est également connu sous le nom de modele de
Kamal et Sourour [30,31]. Dans ce modele, la réaction est considérée comme procédant
en deux étapes ; une premiere étape non catalysée de constante de réaction k; et une
seconde étape catalysée, définie par la constante de réaction k,. Dans le cas ou la réaction

ne serait pas totale (une polymérisation a température ambiante par exemple), la notion

de apq, peut étre introduite par :

da Equation 6

E = (k1 + kZam)(aMax —a)"

La Figure -9 présente la cinétique de polymérisation d’'un mélange DGEBA-amine ali-

phatique a différentes températures.
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Figure I-9 : Données expérimentales et modélisation de Kamal et Sourour pour une réaction DGEBA-

amine aliphatique a différentes températures, issue de [32].
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La correspondance entre les données de I'expérience et le modele est tres satisfaisante ;
elle est parfaite pour les faibles taux de conversion, mais diverge légerement lorsque les
taux de conversion deviennent trop importants. Cette différence s’explique par le fait que
le modele de Kamal et Sourour ne prend pas en considération les phénomenes de diffu-

sion.

Par ailleurs, une réécriture plus généraliste de ’'Equation 3 peut étre proposée [33,34]. Le
modele de Bailleul permet la résolution de cette équation d’'une maniere particuliere.
D’un point de vue purement phénoménologique, la cinétique de réaction dépend de deux
parametres : la température et le degré d’avancement de la réaction (o). Par consé-

quent, Z—j = f(T,a). Ainsi, lorsque les courbes (dor/dt) sont tracées a différentes tempé-

ratures, ces courbes sont homothétiques (ce n’est pas le cas pour d’autres thermodurcis-
sables) dans le cas des adhésifs polyépoxy. En d’autres mots, le terme dépendant de la
température et le terme dépendant du degré d’avancement de la réaction sont décorrélés.

En définitive, I’équation cinétique peut simplement s’écrire :
da , )
- = K(T) x f(a) Equation 7

ou K(T) est le terme vitesse dépendant de la température et f(a) est un facteur compris
entre 0 et 100 qui dépend de ’avancement de la réaction. Ce modele est particulierement
intéressant, car il permet de rendre compte de la forme autocatalytique de la réac-
tion (courbe sigmoide), mais ne traduit pas les effets de diffusion. Le premier terme K(T)
est un terme vitesse : il s’agit de la vitesse maximale du mélange étudié. Bailleul [33]

montre que la fonction peut se mettre sous la forme Arrhénienne suivante :

Tyes L
K(T) = kyer.exp [—A X (T - 1)] Equation 8

ou, k. est le premier parametre de la fonction K en s, A est le second parametre de la
fonction K sans unité, T, est la température de référence en Kelvin et T est la tempéra-

ture de polymérisation l'adhésif polyépoxy en Kelvin.

Les deux parametres de la fonction, k., et A peuvent étre déterminés en tracant le loga-
Tre - . .
rithme de K(T) en fonction de (Tf - 1). Le coefficient directeur de la droite est alors

simplement -A et 'ordonnée a l'origine est In(k.;). Un exemple de la détermination des

parametres ks et A est donné dans la Figure I-10.
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Figure I-10 : Droite d'estimation des parametres de la fonction K, issue de [21].

Ensuite, en divisant les données expérimentales ( ) par K(T) , il est assez aisé de déter-

miner les valeurs de f(a). La modélisation cinétique suivant le modele de Bailleul est

alors possible. Enfin, Bailleul propose une expression de f(a) par un polynome :

n

fla) = Z a;at Equation 9

i=0

Par conséquent, I’équation de Bailleul peut s’écrire :

da Tref - ; , .
T kyer.exp [—A X < )] X Z a;a Equation 10

i=0
Un exemple d’une cinétique de réaction d’un préimprégné avec la modélisation suivant
ce modele est présenté dans la Figure I-11. Dans ce cas, le modeéle cinétique selon Bailleul

correspond parfaitement aux données expérimentales obtenues. C’est ce modele qui sera

choisi pour la modélisation des cinétiques de réaction dans la suite de ces travaux.

09

084

07
i,
0
-
]
+ 044
&
®os

/ 210 exp
02 — Modéle de Baileu
0.
1] v
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
temps (s)

Figure I-11 : Modélisation suivant le modéle de Bailleul pour un préimprégné époxy, issue de [21].

24



Chapitre I. Eléments bibliographiques

1.4. Calcul des énergies d’activation

Lorsque la réaction époxyde-amine est considérée, le calcul de ’énergie d’activation de la
réaction est un parametre important de la compréhension du mécanisme de polymérisa-
tion. L’analyse isoconvertionnelle” [20,34-36] permet de tracer ’énergie d’activation
en fonction du taux de conversion «, indépendamment du modele cinétique choisi. Pour
cela, 'analyse se base sur les données expérimentales et peut étre qualifiée d’analyse
phénoménologique. Les données bibliographiques étant nombreuses, ’organisation de
la synthese présentée en Figure I-12, a été réalisée suivant deux parametres : le nombre
d’étapes qui décomposent la réaction et ’origine des données qui permettent le calcul des
énergies d’activation, soit obtenues lorsque la température de polymérisation est cons-

tante (isothermes), soit lorsqu’il y a une augmentation de la température (non iso-

thermes).
=
j Données isothermes
E Paragraphe 1.4.1
B~ r Sans modele
= o Données non isothermes
O =
8 E o Paragraphe 1.4.1
A =
pP
< % — Avec modele Non décrit
O
o
n
|

Figure I-12 : Schématisation des approches possibles pour le calcul des énergies d'activations.

Le premier critere de sélection d’une méthode pour la détermination des énergies d’acti-
vation est le choix de l'approche ; elle peut étre sans modele® ou régie par un modele
cinétique comme présenté dans la section précédente. L’équation typique d’une réaction

époxyde-amine est rappelée dans ’équation ci-dessous [34,37] :

d )
d_: = K(T) X f(a) Equation 7

" « Isoconvertionnelle » signifie que les calculs d’énergies d’activation se feront & partir de données expéri-
mentales pour un taux de conversion fixe.

8 Connu en anglais par « model-free approach ».
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Dans ce cas, I'approche sans modele est adaptée. Elle se base sur ’hypothése qu’a un
taux de conversion donné, la cinétique de polymérisation ne dépend que de la tempéra-
ture [20,37-39], sans variation en fonction du taux de conversion’. Ainsi, a partir de

I’Equation 7 et de 'Equation 5 pour I'expression de K(T), on peut alors écrire :

9 ln(d“/ dt) E
“art | TR

a

Equation 11

A partir de 1a, le calcul des énergies d’activation peut se faire a partir des données obte-
nues avec une polymérisation isothermique ou avec une variation de la température (le

plus souvent avec une vitesse constante, dite non isothermique).

1.4.1. Le mode isotherme

Dans le cas d’une polymérisation en mode isotherme, 'indépendance des variables tem-

pérature et conversion est supposée. L’Equation 7 peut étre écrite de la maniere suivante :

da

—Eq .
e k. e(ﬁ) X f(a) Equation 12

L’intégration et la réorganisation de I’Equation 12 par rapport au terme temps conduit

a I’équation suivante :

Int n—o_, E Equation 13
n .= —]n

a,i g(a) " R, quation
ou g(a) = Ot“ f—iz) et ty; est le temps nécessaire pour atteindre le taux de conversion

considéré a a la température T;.

Cette résolution est appelée méthode des intégrales et conduit a la détermination de

I'énergie d’activation en calculant la pente de la courbe Int, ;= f(l/T,).
l

9 11 existe des cas particuliers dans lesquels les réactions qui proceédent en plusieurs étapes ne présentent
pas de variation d’énergie d’activation en fonction du taux de conversion ; elles peuvent ainsi étre assimilées
mathématiquement & des réactions qui procedent en une seule étape. Par exemple, deux étapes successives
dont la premiere & une énergie d’activation trés élevée gouvernera la cinétique totale de la réaction (étape
limitante en quelque sorte). Il convient donc de rester prudent sur le choix des méthodes et de 'adapter
au systeme étudié.
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Une autre méthode, plus ancienne, appelée méthode différentielle de Friedmann est

introduite en 1964 [36]. A partir de la méme Equation 12, Friedman écrit :

In [d—“] = In[k,. f ()], — La Equation 14

dtl, RT,
De la méme maniere que pour la méthode des intégrales, en tracant In da/dt = f(l/T),
I’énergie d’activation est calculable grace a la pente. Dans la Figure I-13, les énergies
d’activation de la réaction du mélange DGEBA-DGEBF/Jeffamine en fonction du taux
de conversion, calculées a partir des méthodes des intégrales et de Friedman sont prises

en exemple.

61 -
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Figure I-13 : Valeurs des énergies d’activation en fonction du taux de conversion pour un mélange
DGEBA/DGEBF et Jeffamine selon les méthodes des intégrales (o) et de Friedman (O), d’apres [18]%.

Les énergies d’activation selon les deux méthodes sont du méme ordre de grandeur, mais
des différences sont observables, surtout pour les faibles taux de conversion. Dans la
littérature, les méthodes différentielles, telles que celle de Friedman, sont connues pour
donner des résultats avec une incertitude importante [34,40], comparativement a la mé-
thode des intégrales. Ainsi, lorsque les données seront issues des analyses isothermes, la

méthode des intégrales sera préférée.

10 Cette figure a été tracée depuis les Figures 39 et 40 de la référence bibliographique citée dans lesquelles
Nguyen utilise les notions de taux de conversion absolu et relatif. Pour notre tracé de la Figure 1-13, il est
important de noter que seules les données issues des taux de conversion absolus ont été prises en compte ;

uniquement parce que le concept de taux de conversion relatif n’est pas abordé dans ces travaux de these.
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1.4.2. Le mode non isotherme

Lorsque la température varie en fonction du temps de maniere continue, on

nomme f§ = %, la rampe de montée en température. A partir de I'Equation 7 et en

prenant Z—: , on obtient facilement :

da kO E ,
=% o=CE/rp :
= X e RT) X f(a E 1
T B f(a) quation 15
Bien que cette équation puisse parfois étre utilisée pour calculer des énergies d’activation
de réactions se déroulant en plusieurs étapes, de grandes variations de résultats sont
soulignées [18]. Par conséquent, le calcul des énergies d’activation a partir, directement,

de PEquation 15 n’est possible que lorsque la réaction entre le prépolymere et le durcis-

seur procedent en une seule étape.

En mode non isotherme, trois méthodes ont été relevées dans la littérature : la méthode
Friedman [36]"!, la méthode de Ozawa-Fynn et Wall (OFW) et la méthode Kis-
singer- Akahira-Sunose (KAS). Simplement, pour la méthode Friedman, 'Equation
14 est reprise en y ajoutant la notion de I'indice 7, qui représente le profil de température
individuel effectué : T, ; est par conséquent la température atteinte au taux de conversion

considéré au ™ profil de température.

1 [da] — Infko. f(@)]q — =2 .
"l ai nlko- f(®)]e RT,; Equation 14

De la méme maniere que pour le mode isotherme, les énergies d’activation sont obtenues

grace a la pente de la courbe In da/dt = f(l/T).

Ensuite, la méthode Ozawa et Fynn et Wall [41-44] est basée sur I'intégration de
’'Equation 15, qui donne :

ko (T -k .
g(a) = ?f e "/RrdT Equation 16
0

" A la maniére du mode isotherme, la méthode Friedman peut étre utilisée également pour les données

non isothermes.
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En prenant u = £ / rT> Doyle [45] réécrit :

g(a) = ﬂR l— - ”) dul Equation 17

Mathématiquement, il n’existe pas de solution a cette équation. Pour cela Doyle [46]

pose :
e—x X0 e u .
p(u) l x fx ( " ) ul Equation 18
L’auteur approxime la fonction p(u) par In(p(u)) = —c — I X u. Ainsi, ’Equation 16
peut étre réécrite :
Ing = 1( )+1<E) [ x 28 Equation 19
np =In C—LX—— uation
(@) RT, a

Depuis cette nouvelle équation, les valeurs des énergies d’activation peuvent étre obte-

nues en tragant Inf; = f(l/T ).
a,i

A linstar de la méthode OFW, la méthode Kissinger- Akahira-Sunose (KAS) [47,48]

est une méthode intégrale linéaire. Le point de départ de cette méthode est 'approxima-

tion de la fonction p(u) par p(u) =
ger, Akahira et Sunose est connue sous la forme :

l(ﬁ)~1<kR) 1 ul Equation 20
n 72) = n E ng(a) RT, quation

a

Avec la méthode KAS, les valeurs des énergies d’activation peuvent étre obtenues en

B _ £l
tragant In = f( /Ta,i)'

Méme s’il ne s’agit pas de réactions époxyde-amine, Meelua [49] compare 'utilisation des
trois méthodes présentées précédemment (Friedman, KAS et OFW), pour la déter-
mination des énergies d’activation de la polymérisation de la e-caprolactone : les infor-

mations sont fournies dans la Figure 1-14.
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Figure I-14 : Valeurs d’énergies d’activation pour la polymérisation de e-caprolactone, par les méthodes
de Friedman, Kissinger-Akahira-Sunose et Ozawa et Flynn et Wall, issue de [49)].

Dans cet exemple, les ordres de grandeur des énergies d’activation sont les mémes suivant

les trois méthodes, avec les méthodes KAS et OFW qui semblent plus proches en matiere

de profil. La polymérisation de la caprolactone procédant en une seule étape, ’énergie

d’activation ne devrait pas dépendre en théorie du taux de conversion ; en d’autres mots,

la courbe devrait étre quasiment une constante. En cela, la méthode de Friedman semble

moins fiable que les deux autres méthodes.

1.4.3. Le cas particulier de la réaction procédant en plusieurs étapes

I a été rappelé dans ce chapitre (cf. paragraphe 1.2) que du point de vue de la fonction
époxyde, il existait trois réactions possibles : la réaction époxyde-amine primaire, la ré-
action époxyde-amine secondaire et ’éthérification. La vitesse de réaction époxyde-amine
primaire est généralement plus rapide que la réaction époxyde-amine secondaire avec un
ratio compris entre 0,1 et 0,5 [50,51], la réaction d’éthérification étant négligeable. Cela
signifie qu’au début de la polymérisation, 'avancement de réaction est gouverné par la
réaction époxyde-amine primaire, et que la réaction époxyde-amine secondaire ne devient
majoritaire que pour des taux de conversion supérieurs a 0,5 (cf. Figure I-7). Souvent, la
réaction époxyde-amine peut étre considérée comme procédant en une seule étape (c.a.d.
que ’énergie d’activation ne varie pas en fonction du taux de conversion). En revanche,
dans certains cas, une divergence peut étre observée pour des taux de conversion faibles ;
il s’agit alors de considérer la réaction époxyde-amine comme se déroulant en deux
étapes : une premiere étape avec une réaction époxyde-amine non catalysée puis une

seconde qui est catalysée par les groupements hydroxyles formés des premieres ouvertures
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des cycles époxyde ; c’est I'autocatalyse (pour reprendre les éléments concernant 1’auto-
catalyse, se référer au paragraphe 1.2, page 18). Un modele représentatif de I’autocatalyse

de la réaction époxyde-amine est celui décrit par Kamal et Sourour :

da f ;
T (ky + k,a™)(1 — )™ Equation 3

Depuis cette expression, on peut exprimer 1’énergie d’activation comme suit :

0 ln(da/dt) _ kiE +akyE,

E, =—R - ; .
a 5T-1 k, + ak, Equation 21

a

A partir de cette nouvelle équation, il suit que E, = E; lorsque a = 0. En outre, les
énergies d’activation calculées pour de faibles taux de conversion permettent d’estimer
la valeur de I'énergie d’activation de la réaction non catalysée. Lorsque @ = 1, la conclu-
sion est plus compliquée et dépend des systeémes étudiés. En effet, si E; et E, sont assez
proches, alors E, tend vers la moyenne de E; et E,. Si, en revanche, E; << E,, alors
lorsque @ = 1, le taux de conversion E, tend vers E,. Pour expliciter ce cas particulier,
la Figure I-15 donne I'exemple d’une réaction procédant en deux étapes avec deux éner-
gies d’activation tres différentes. Dans cet exemple, les énergies d’activation E; et E,
peuvent étre déterminées respectivement lorsque a —-0 et a—=1 . Dans ce
cas, E; = 140 kJ/mol | et E, = 65 kJ/mol.
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Figure I-15 : Exemple d'une réaction procédant en deux étapes avec des énergies d'activation tres diffé-

rentes (E1>E2), d'apres [52].
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1.4.4. Le cas particulier des phénomeénes de diffusion

Parfois, lorsque les taux de conversion tendent vers 1, une divergence de la courbe d’éner-
gie d’activation en fonction du taux de conversion peut étre relevée. Cette divergence
peut étre positive ou négative ; elle est généralement due aux phénomenes de diffusion
qui gouvernent la polymérisation lorsque le matériau devient vitreux (c.a.d. lorsque T,
devient supérieur & Tpoym). La schématisation du principe pour l'explication du concept

est fournie dans la Figure I-16.

Figure I-16 : Exemples de la modification de 1'énergie d'activation due aux phénomenes de diffusion, avec
E,f est I'énergie d’activation effective, Ep est 'énergie d’activation de la réaction et Ep I'énergie d’activa-
tion de diffusion, issu de [20],

Lorsque le taux de conversion est proche de 0, I'énergie d’activation E,¢ est représentative
de I'énergie d’activation de la réaction (E.; — Er). Au fur et a mesure que la polyméri-
sation avance, les chaines polymeres deviennent de plus en plus longues et lorsque le
mélange devient vitreux, la mobilité des chaines qui n’ont pas encore réagies diminue
drastiquement. A partir de 14, 'avancement de réaction est gouverné par les phénomenes
de diffusion, traduisant une convergence de I’énergie d’activation de la réaction vers
I’énergie d’activation de diffusion (E.r — Ep). Comme I'explique Vyazovkin [20], le pas-
sage a une cinétique gouvernée par la diffusion s’accompagne d’une augmentation ou
d’une diminution de I'énergie d’activation selon les cas considérés. Ces deux possibilités
dépendent des valeurs de Eg et Ep. Si Ep > Eg alors 'énergie d’activation pour les forts
taux de conversion augmente ; a l'inverse si E, < Er la tendance est a la diminution.
Dans la littérature [20], les énergies d’activation liées aux phénomenes de diffusion sont
reportées avec des valeurs entre 10 et 160 kJ/mol. Le parametre important de la valeur
de Ep est le poids moléculaire des molécules en diffusion. Lorsque ces molécules sont de
taille importante, ’énergie de diffusion le sera également. A Pinverse, lorsque les molé-
cules seront treés petites (souvent des monomeres), les énergies d’activation du phéno-

mene de diffusion seront tres faibles.
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2.Interactions époxyde-amine/substrat

Apres avoir fourni les éléments bibliographiques des adhésifs polyépoxy, cette seconde
partie présente I’état de ’art concernant les phénomenes se produisant lorsque ’adhésif
est mis en contact avec un substrat métallique. Les théories de I’adhésion [53-58] expli-
quent parfaitement ces interactions qui ont lieu a l'interface substrat-polymere. Large-
ment décrites dans la littérature, cette partie ne développera pas les données bibliogra-
phiques concernant ces théories, mais plutot la formation d’interphase faisant appel prin-
cipalement aux théories chimique [55], thermodynamique [57] et de diffusion [56]. Par
conséquent, cette partie sera découpée en deux volets : apres les données bibliographiques
concernant la formation de l'interphase, les propriétés caractéristiques de cette derniere

seront présentées.

2.1. De l’interface a I'interphase

La mise en contact d’'un mélange époxyde-amine avec un substrat métallique peut con-
duire parfois a la formation d’une interphase. Par définition, 'interphase est une couche
obtenue du contact entre deux matériaux dont les propriétés physico-chimiques ou mé-
caniques different de celles de chacun des deux matériaux mis en contact. Celle-ci dépend
évidemment de la nature du substrat et du traitement de surface associé [59]. Dans la Fi-

gure [-17, la schématisation de cette interphase est donnée.

<— Polymitre
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Interphaze . Lo
L < Couche de contuminntion

4— Conclie superficielle (possiblenent mlifite par un

Lrisilesenl dde suefivee)

4 Substral mélalliyue

Figure I-17 : Schématisation d'une interphase, d'apres [60].

Pour cette partie, seules les informations bibliographiques concernant la formation d’une

interphase due a l'interaction époxyde-métal ou amine-métal sont fournies.
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2.1.1. Adsorption de I’époxyde

Assez peu connu, ce phénomeéne a déja été décrit il y a de nombreuses années [61,62].
Plus précisément, Kollek [61] montre par spectroscopie infrarouge que les prépolymeres
époxydes (de type DGEBA et Novolac) peuvent étre chimisorbées a la surface du métal,
conduisant probablement a la formation d’un complexe : en effet, Kollek démontre qu’il
existe bien une interaction entre le groupement époxyde et le substrat mais ne démontre
pas avec certitude la formation d’un complexe. Dans certains cas méme (cela dépend
principalement du traitement de surface utilisé), une disparition complete du pic époxyde
en spectroscopie infrarouge est observée, traduisant I’ouverture du cycle et la formation
d’un alkoxyde. Plus tard, Bentadjine [63] ne parvient pas a démontrer ce phénomeéne a

la surface du titane.

2.1.2. Adsorption de I’amine

Mis en contact avec des surfaces métalliques, les composés aminés ne restent pas inertes.
Ce phénomene est le plus discuté et étudié lorsque la formation de l'interphase
époxyde-amine/métal est étudiée. Tout d’abord et spécifiquement au cas du mé-
lange DGEBA/TETA, il a été démontré par analyse XPS que la TETA (ayant réagi
avec le prépolymere époxyde et le substrat aluminium) a été protonée par les groupe-
ments hydroxyles présents dans la couche hydratée de 'aluminium. Ainsi, il est trés bien
décrit que la réaction époxyde-amine est catalysée de telle sorte que les taux de conver-
sion sont plus importants a I'approche de la surface hydroxydée, donnant lieu a la for-
mation d’une interphase différente de I’adhésif en volume [64]. Pour expliquer ce phéno-
meéne, la chimisorption de 'amine a la surface du métal est souvent évoquée [63,65-67].
Par exemple, Debontridder [68] définit quatre modes d’absorption, tels que présentés

dans la Figure I-18.
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Figure I-18 : Les différents modes d'absorption d'une amine primaire a la surface d'un oxyde d'alumi-

nium ; cas spécifique de 'éthyléne diamine, d’aprés [68].

Pour aller plus loin dans ces interactions, il a souvent été démontré que les amines ali-

phatiques a la surface oxydée du métal, peuvent former des chélates ou des complexes
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organométalliques [68-71]. La formation de ces composés suivie de leur diffusion dans
I'interphase entraine une dissolution partielle des composés métalliques. Pour résumer,
la Figure I-19 présente 'interaction d’une amine modele (I’éthylene diamine ou EDA)

avec un substrat métallique, de la chimisorption a la diffusion des composés formés.
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Figure I-19 : Schématisation de la chimisorption de la EDA (a); de la dissolution du métal et la forma-

tion d’un chélate organométallique (b); la diffusion de ce chélate (¢) ; d’apres [59)].

2.2. Empreinte de ’interphase

A Torigine, la présence d’interphase a été soulignée en observant des variations des pro-
priétés physico-chimiques ou mécaniques. Par exemple, a 'approche de 'interface métal-
polymere (c’est-a-dire dans U'interphase), la température de transition vitreuse d’un mé-
lange époxyde-amine diminue. Cette diminution de la température de transition vitreuse
est souvent expliquée par un déplacement de la stoechiométrie du mélange dii a la chéla-
tion ou la complexation des composés aminés. Pour mettre en avant cette hypothese,
la Figure 1-20 montre le déplacement de steechiométrie pour un rapport a/e de 1,2 dans
le cas de la modification de 'amine par I’élément aluminium, représentant ce qui peut se

produire dans l'interphase.
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Figure 1-20 : Variation des températures de transition vitreuse d'un mélange DGEBA-DETA en fonction
du ratio amine/époxyde, issue de [60].
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Outre la température de transition vitreuse, les propriétés mécaniques de l'interphase
sont différentes de celles de l'adhésif. Par exemple, le module d’élasticité d'un mé-
lange DGEBA-IPDA sur un alliage d’aluminium est plus élevée au sein de I'interphase
que dans I’adhésif lui-méme [72]. Cette observation n’est pas vraie pour tous les mélanges
époxyde-amine, car cette augmentation du module est due a la formation de cristaux,
uniquement possible pour certaines amines : les cristaux se formant lors de la précipita-

tions des chélates organométalliques [60].

Pour synthétiser, dans ses travaux de these, la formation de I'interphase sera étudiée lors
de la polymérisation sous rayonnement infrarouge. Ceci, afin d’étre en mesure de diffé-
rentier l'influence éventuelle du rayonnement infrarouge de celle des substrats sur les

propriétés physico-chimique et mécanique.

3. Polymérisation sur demande

L’utilisation de catalyseurs permet de contréler les vitesses de polymérisation d’adhésifs
bi-composants, mais entraine une accélération des les premiers instants. Ainsi, des adhé-
sifs polyépoxy qui réticulent en quelques minutes peuvent étre facilement obtenus, mais
ils ont, par conséquent, un temps de vie en pot (pot life en Anglais) extrémement court.
L’accélération de la vitesse de réticulation est donc limitée par les conditions d’utilisation
des adhésifs. Des lors, lorsque les temps de manipulation et d’application des adhésifs
sont longs (par exemple dans I'aéronautique), les temps de réticulation ne peuvent pas
étre infiniment diminués par cette voie. L’alternative a 'ajout de catalyseur peut étre

I’accélération de la réaction, sur demande.

Il s’agit d’une polymérisation par voie externe qui peut étre réalisée a n’importe quel
moment (d’ou le terme sur demande) et terminera la polymérisation de 'adhésif en
quelques minutes. La polymérisation peut se produire soit par augmentation de la tem-
pérature, soit par activation de la réaction a ’aide d’un rayonnement électro-magnétique.
L’augmentation de la température comme accélérateur de réaction pose plusieurs pro-
blemes. D’abord, les surfaces collées sont souvent de géométries complexes et de tres
grandes tailles ; cela rend difficile I'utilisation de fours. De plus, les températures mises

en jeu pour que 'accélération de la polymérisation soit suffisante sont importantes. Or,
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les températures de polymérisation ne doivent pas dépasser 60 °C*. Ainsi, de nouvelles
voies de polymérisation, dites non conventionnelles® sont a I’étude. Parmi les voies non
conventionnelles de polymérisation, beaucoup sont basées sur le transfert de chaleur ou
I’activation de réaction par rayonnement électromagnétique. Dans la Figure I-21, le

spectre électromagnétique en fonction des longueurs d’onde est rappelé.
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Figure I-21 : Spectre électromagnétique [73].

Dans la suite, les moyens non conventionnels de polymérisation seront présentés. Cette
troisieme partie bibliographique résume les données présentes dans la littérature concer-
nant la polymérisation accélérée. Aprés un premier paragraphe qui introduit les UV,
I’induction, les micro-ondes et les infrarouges, les différentes techniques de polymérisation
sous infrarouge (technique choisie pour ces travaux de these) seront abordées. Ensuite,
les facteurs influents de la polymérisation infrarouge puis les propriétés mécaniques des

matériaux polymérisés par infrarouge seront exposés.

211 s’agit d’une température imposée généralement par les donneurs d’ordres qui souhaitent ne pas trop
échauffer les structures pendant le collage.
13 A opposer aux méthodes conventionnelles qui sont done l'utilisation de catalyseurs ou l'augmentation

de la température par voie thermique.
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3.1. Moyens de polymérisation sur demande

Souvent, la polymérisation sur demande s’effectue par transfert de chaleur selon trois

moyens :

¢ la conduction est un transfert d’énergie thermique sans déplacement de matiere,
au sein d'un méme matériau ou par contact entre différents matériaux ;

® la convection est dii aux déplacements des molécules dans un fluide. Ces molé-
cules se déplagant transferent leur chaleur a un autre emplacement ;

¢ la radiation a lieu par rayonnement électromagnétique.

Il existe plusieurs moyens d’effectuer ce transfert de chaleur, comme la polymérisation
par induction [74-76] ou micro-ondes [77-86]. L’autre voie de polymérisation tres étudiée
est le rayonnement ultraviolet [12,87,88]. Dans cette partie, apres une courte introduction
a la polymérisation par micro-ondes (ce focus a été choisi, car certains phénomenes ob-
servés sont similaires a la polymérisation infrarouge), la polymérisation sous rayonnement

infrarouge sera présentée.
3.1.1. La polymérisation par micro-ondes

Les micro-ondes sont des rayonnements électromagnétiques de fréquences comprises
entre 0,3 et 300 GHz, ce qui correspond a des longueurs d’onde comprises entre 1 cm
et 1 m. Les micro-ondes sont utilisées dans la syntheése organique pour laquelle la tempé-
rature est un parametre important du contréle de réaction. En effet, I'augmentation de
la température d’un matériau peut étre réalisée par les micro-ondes, qui sont des ondes
de hautes fréquences. Le champ électrique des micro-ondes interagit avec les molécules ;
soit celles-ci sont mobiles dans le champ électrique et créent un courant, soit elles sont
contraintes et se réorientent dans le sens du champ électrique : c’est le principe de la
polarisation diélectrique. L’utilisation des micro-ondes comme alternative aux méthodes
de chauffage conventionnelle a augmenté dans l'industrie et dans le domaine de la syn-
these organique. Le principe de la polymérisation avec les micro-ondes réside en une
activation thermique et une interaction non thermique (dite aussi athermique) entre
I'onde et la matiere. Jacob et al. [77] ont publié une revue qui synthétise les effets obser-
vés des micro-ondes, qu’ils soient thermiques ou non thermiques. Cette revue est au-
jourd’hui assez ancienne (1995), mais méme si beaucoup de travaux ont été réalisés de-
puis, les causes probables de 'effet non thermique restent identiques et son existence

demeure tres controversée [89]. Le chauffage par micro-ondes se base sur la capacité de
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certains composés, qu’ils soient liquides ou solides, a transformer I’énergie électromagné-
tique en chaleur [90]. A T'inverse de la conduction et la convection pour le chauffage
thermique, la transmission de cette énergie a lieu par les pertes diélectriques. Le principal
probleme de leffet thermique réside dans l'augmentation de la température lo-
cale! [78,79]. Marand et al. [80,81] ont montré que la vitesse de polymérisation d’un
mélange DGEBA-DDS était plus importante par micro-ondes, comparativement a la po-

lymérisation thermique a la méme température, due a ces inhomogénéités.

Pour aller plus loin, les propriétés d’adhérence apres polymérisation par micro-ondes sont
régulierement étudiées. Par exemple, mesurée en cisaillement, Yarlagadda [82] observe
que 'adhérence est augmentée. Cette augmentation étant corrélée a la puissance des
micro-ondes (plus la puissance est importante, plus ’adhérence mesurée en cisaillement
augmente), elle serait due a une réduction des contraintes internes a l'interface. Cette
méme observation a été faite pour la cyclotrimérisation de 1'urée [83] ou la synthese
d’organométalliques [84]. L’effet non thermique des micro-ondes est revendiqué initiale-
ment par Gedye et al. [85] et Majetich et al. [86] lorsqu’ils ont observé une augmentation
significative de la vitesse des réactions d’estérification sous micro-ondes. Cette interaction

non thermique serait probablement due a :

e Une augmentation de l'agitation des molécules : les micro-ondes permettent le
mouvement tres rapide des dipoles présents dans les molécules. Ceci peut étre
comparé a de l'agitation moléculaire ou a un mélange mécanique. Par exemple,
Chen et al. [91] ont montré que les micro-ondes agissaient comme un mélange
mécanique dans la synthese d’acides aminés et 1'ont assimilé a une interaction
non thermique des micro-ondes ;

e Une augmentation de la mobilité des chaines. Cette explication de I’effet non ther-
mique des micro-ondes prend tout son sens lorsque les effets de diffusion sont le
facteur limitant de la vitesse de réaction ; par exemple, dans le cas des réactions
solide-solide. Ainsi, la diffusion de cations dans du verre Pyrex [92] ou encore de
l'oxyde d’éthylene dans du Polychlorure de vinyle (PVC) est accélérée par les
micro-ondes, davantage que par les méthodes de chauffage conventionnelles. Plus
proche du domaine d’application de ces travaux de these, la vitesse de polyméri-
sation des mélanges DGEBA-DDS et DGEBA-mPDA est augmentée avec les mi-

cro-ondes [93].

" Connu en anglais sous le nom de Hot Spot.
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3.1.2. La polymérisation infrarouge

Le rayonnement infrarouge est un rayonnement électromagnétique : il est donc principa-
lement caractérisé par sa fréquence. Les infrarouges sont compris entre le visible et les
micro-ondes, c’est-a-dire entre 0,75 et 1000 pm et peuvent étre découpés en 3 régions

distinctes :

e Le proche infrarouge : Rayonnement dont la longueur d’onde est comprise entre
12 500 et 4 000 cm™, soit de 0,8 & 2,5 pm ;

¢ Le moyen infrarouge : Rayonnement dont la longueur d’onde est comprise entre
4 000 et 400 cm™ soit de 2,5 a 25 pm ;

e Le lointain infrarouge : Rayonnement dont la longueur d’onde est comprise entre

400 et 10 ecm™, soit de 25 a 1 000 pm.

La polymérisation infrarouge a été choisie comme sujet d’étude pour la thése pour plu-
sieurs raisons. D’abord, elle permet de s’affranchir de ’ajout de composés chimiques dans
la formulation de I’adhésif et rend donc cette voie universelle. Par ailleurs, dans la litté-
rature, sont considérés comme des avantages ’augmentation de température plus ra-
pide (comparée aux méthodes conventionnelles telles que les fours a convection), l'inertie
faible (variation de température rapide) et la consommation énergétique faible nécessaire

a la production des infrarouges.

Une vitesse de chauffe rapide

La polymérisation sous infrarouge (transfert de chaleur par radiation) est souvent com-
parée a la polymérisation thermique dans un four (transfert de chaleur par convection).
Cependant, le transfert de chaleur par radiation est plus rapide que par effet de convec-
tion : ainsi, un matériau mettra plus de temps a atteindre la température souhaitée dans
un four que par radiation infrarouge. Par exemple, la température de polymérisation d’un
revétement en poudre (150 °C) est atteinte en 2 min sous rayonnement infrarouge alors
qu’il faut pres de 10 min pour que cette méme température soit atteinte dans un four a
convection conventionnel [94]. Cette différence de vitesse d’augmentation de la tempéra-
ture s’explique par le vecteur de transmission de la chaleur. Pour rappel, dans le cas des
infrarouges, le transfert de chaleur se produit par radiation alors que dans un four, c’est
la convection qui gouverne la transmission d’énergie. Or, la convection est un phénomene
lent : cela entraine un retard dans le processus et, par conséquent, I'augmentation du

temps de polymérisation, limitant ’effet sur demande.
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Une faible inertie de 1’émetteur

Outre 'augmentation rapide de la température, 'inertie avec la polymérisation infra-
rouge (c’est le cas pour toutes les longueurs d’onde) est tres faible. Ainsi, le refroidisse-
ment en fin de polymérisation est beaucoup plus rapide lorsqu’elle est effectuée par rayon-
nement infrarouge. Dans la Figure 1-22, les courbes typiques de température par chauffe

infrarouge par rapport a un chauffage par convection sont fournies.
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Figure 1-22 : Courbes typiques de température d'un matériau chauffé par infrarouge et/ou par convec-
tion, issu de [95].
Outre la vitesse de chauffe rapide, la diminution de la température avec la polymérisation
par rayonnement infrarouge est possible : cela permet de contrdler plus facilement les
vitesses de polymérisation. L’utilisation de four infrarouge est par conséquent préférée

lorsqu’une faible inertie est recherchée®.

Une diminution des énergies de consommation

Industriellement, les infrarouges comme moyens de chauffage sont avant tout utilisés afin
de réduire la consommation (et par conséquent, le cofit). La Figure I-23 montre la con-
sommation d’énergie pour une polymérisation en moyen infrarouge (entre 3 et 8 pm) et
une polymérisation thermique pour deux adhésifs différents. Dans ce cas, la consomma-
tion d’énergie est réduite de 30 a 40 % avec 'utilisation des infrarouges en fonction des

systemes considérés.

5 De manicre plus industrielle, le four a infrarouge peut étre éteint pendant les périodes d’inactivités,
tandis que le four a convection doit fonctionner constamment a la température de consigne.
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Figure I-23 : Comparaison de la consommation énergétique de la polymérisation infrarouge par rapport a

la polymérisation thermique [96].

3.2. Techniques de polymérisation sous infrarouge

En fonction des besoins et des contraintes, plusieurs sources infrarouges peuvent étre
utilisées, comme les émetteurs a brileur catalytique, électriques, dans la gamme des
proches, moyens ou lointains infrarouges. Parmi elles, la lampe en infrarouge
moyen (MIR) a été choisie puisqu’elle permet une émission infrarouge de plus large
gamme spectrale, avec des températures de 'émetteur et induites plus faibles que les

autres sources infrarouges.

Suivant les longueurs d’onde émise par I’émetteur, plusieurs interactions sont possibles
avec le matériau a polymériser. Dans la Figure [-24, la pénétration et les effets des infra-

rouges en fonction de la longueur d’onde sont donnés.
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Figure 1-24 : Effet des différentes longueurs d'onde sur le chauffage d'un revétement sur substrat métal-

lique, d’apres [94].
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Dans le cas d’un chauffage par infrarouge d’un revétement, il est communément admis
que les infrarouges lointains sont absorbés lentement par le revétement, a une vitesse tres
proche de celle observée dans un four a convection (en d’autres mots, la radiation est
équivalente a la convection). Pour les moyens infrarouges, la majorité de I’énergie est
absorbée par le revétement, avec une perte d’énergie par conduction du substrat, mais
peu de perte par convection de l'air ambiant. Enfin, pour les proches infrarouges, le
rayonnement pénetre tout le revétement rapidement et chauffe également le substrat (il
s’agit alors d’un chauffage par radiation et par conduction). En outre, pendant la poly-
mérisation infrarouge, 1’épaisseur de 1’adhésif ou du revétement est un parametre impor-
tant. Plus que I'épaisseur du matériau en lui-méme, I’épaisseur optique'® est un critere

de contrdle important lorsque la polymérisation sous infrarouges est considérée [97,98].

3.3. Facteurs influents de la polymérisation infrarouge

Certains auteurs se sont intéressés aux parametres qui influencent la polymérisation sous
rayonnement infrarouge. Pour cela, ce paragraphe bibliographique a été divisé en deux
sous-ensembles : un premier lorsque les proches infrarouges sont considérés et un second
focalisé sur les lointains infrarouges. Tres majoritairement, les études se concentrent sur
'utilisation des proches infrarouges. Ceci n’est pas surprenant puisqu’il est connu (ceci a
été rappelé dans le chapitre précédent dans la Figure 1-24) que les proches infrarouges
permettent un chauffage plus rapide du matériau par absorption du rayonnement et par
effet de conduction du substrat. Certaines publications relatent 1'utilisation de lointains
infrarouges dans quelques cas particuliers [99,100], mais notons tout de méme ’absence

d’expérimentation, a notre connaissance, avec les moyens infrarouges.

Tout d’abord, la polymérisation par rayonnement en proche infrarouge (PIR) est princi-
palement utilisée et décrite dans le cas des revétements de faibles épaisseurs (< 100 pm).
Cette voie de polymérisation est particulierement performante lorsque le revétement est
relativement transparent et que 1’absorption a lieu a l'interface polymere /substrat. Deux
phénomenes sont importants dans la polymérisation en proche infrarouge : la réflectance
et I'absorbance. Simplement, I’absorbance va permettre I’augmentation de la température

du revétement et accélérer la vitesse de polymérisation. Dans le méme temps, la réflec-

16 [’épaisseur optique (sans unité) décrit la quantité de 'onde électromagnétique qui traverse le matériau

épaisseur optique

43

considéré. Elle peut étre exprimée en fonction de la transmission avec T [%] = 100 X e



Chapitre I. Eléments bibliographiques

tance permet 1’échauffement de la température a 'interface substrat-polymere. Pour il-
lustrer ceci, la Figure 1-25 représente les phénomenes de réflectance et d’absorbance en

fonction de la longueur d’onde (nm).
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Figure I-25 : Réflectance et absorbance sur substrat acier non revétu [101].

Mabbett et al. ont étudié I'ajout de pigments hautement absorbants dans la formulation
des revétements afin d’améliorer la vitesse de polymérisation [102]. Il a ainsi été constaté
que le temps de polymérisation (c.a.d. le temps pour atteindre le taux de conversion
maximal), initialement de 45 secondes (dans un four a convection conventionnel) était
diminué a 10 secondes sous rayonnement proche infrarouge. Cependant, Mabbett nuance
cet avantage en montrant que cette polymérisation, parfois trop rapide, pouvait entrainer
une qualité de surface du revétement inacceptable a cause de I’ébullition du solvant. La
solution idéale proposée consisterait en un revétement transparent aux proches infra-
rouges sur un substrat absorbant afin de chauffer du bas vers le haut dans un processus
en deux étapes qui sépare le séchage (évaporation du solvant) de la réaction chi-
mique (formation du film par polymérisation). Dans ce sens et pour aller plus loin,
Gowenlock et al. ont montré que I'ajout d’absorbeurs infrarouge (comme le TiO, pour
augmenter la réflexion ou le noir de carbone pour absorber le rayonnement) dans une
couche primaire permettait I'augmentation de ’absorbance et entrainait une augmenta-
tion de la température beaucoup plus rapidement [103,104]. Par exemple, la température
maximale du substrat est de 180 °C pour un primaire standard et monte jusque 225 °C
pour un primaire noir. Ces données sont obtenues pour un ajout de 5 % massique de noir
de carbone dans le primaire. Par ailleurs, un mécanisme d’augmentation de la vitesse de
polymérisation pour un tel systeme est proposé dans la Figure 1-26. Les mécanismes A

et A’ montrent 'absorption du rayonnement par le revétement (Topcoat) a différents
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niveaux de pénétration en profondeur (fonction de I'absorbance du Topcoat). Dans le cas
de revétements transparents aux proches infrarouges, le mécanisme B décrit 'absorption

du rayonnement par le primaire sur toute son épaisseur. Le mécanisme C représente le

rayonnement infrarouge réfléchi et le mécanisme D, la réflectance diffuse a l'intérieur du
revétement.
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Figure I-26 : Superposition du primaire absorbant et d’un revétement transparent ( Topcoat) et le méca-

nisme proposé de l'interaction du rayonnement infrarouge avec ce systéme, issu de [104].

C’est bien le mécanisme B qui permet d’expliquer la puissance d'un tel systéeme dans
I’augmentation de la vitesse de polymérisation du revétement. Ce mélange permet alors,
de maniere idéale, la polymérisation préférentielle sur les couches inférieures (avant les
zones supérieures) permettant éventuellement aux solvants de s’échapper plus facilement
par la couche supérieure et limiter son ébullition. Enfin, d’autres types de pigments ab-

sorbeurs des infrarouges sont parfois utilisés. Knischka et al. comparent ainsi 'utilisation
d’absorbeurs céramiques de tailles nanométriques avec trois absorbeurs disponibles sur le

marché. En particulier, les résultats étudiés sont la vitesse de polymérisation ou encore
"absorption dans le proche infrarouge [105].

Ensuite, la polymérisation en lointain infrarouge (avec des longueurs d’onde comprises
entre 400 cm™ et 10 cm™, soit de 25 pm a 1 000 pm) est étudiée plus rarement. Ce type
de polymérisation est surtout étudié dans le cas de la synthese de polyimides (imidization
en Anglais). Par exemple, Yun-Hua Lu [99] étudie la syntheése des polyimides par loin-
tains infrarouges (LIR), comparativement a une synthese réalisée thermiquement, la Fi-
gure [-27 présente la synthese de ses résultats. D’apres cette figure, la température mini-

male pour réaliser la synthese des polyimides est abaissée d’environ 20 °C grace a 1'utili-
sation des LIR.
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Figure I-27 : Comparaison de la synthése de polyimide induite par LIR et par traitement électrother-
mique pour des polyméres de poids moléculaire élevé (a) et faible (b) [99].
Comparativement a une polymérisation dans un four a convection, les lointains infra-

rouges permettent d’obtenir :

e Une réaction plus rapide et un rendement plus élevé [100] ;
e Un taux de conversion final plus élevé. Ceci est expliqué notamment par une
température induite plus importante [99] ;

e Une vitesse de polymérisation plus importante [99)].

3.4. Propriétés des adhésifs polymérisés sous infrarouge

Outre la cinétique de réaction, la polymérisation sous infrarouge peut modifier les pro-
priétés mécaniques des adhésifs polymérisés par cette voie. Par exemple, Kiran Ku-
mar et al. [96] ont étudié les propriétés en traction de deux composites différents poly-
mérisés par rayonnement infrarouge (MIR) ou dans un four a convection. La Figure 1-28
montrent les courbes de résistance a la traction pour ces deux composites polyépoxy. Ces
deux composites sont fabriqués a partir de deux adhésifs polyépoxy commerciaux diffé-
rents :
e Un mélange formulé a base de DGEBA-amine aromatique commercialement
nommé LY 556 - HT 972, dans la Figure I-28 (A) ;
e Un mélange formulé a base de DGEBA-TETA sous l'appellation commer-
ciale LY 556 et HY 951, dans la Figure 1-28 (B).
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Figure I-28 : Comparaison des courbes de contraintes en fonction du déplacement pour des adhésifs poly-
mérisés sous moyen infrarouge ou thermiquement avec (A) le mélange LY 556 - HT 972 et (B) le mé-
lange LY 556 et HY 951 , issues de [96].

La polymérisation infrarouge permet une résistance a la rupture augmentée de 10 a 20 %
suivant le mélange considéré. Il semblerait également que les modules d’élasticité de ces
deux adhésifs soient différents suivant le moyen de polymérisation. Ce comportement
mécanique différent signifie un réseau polymérique différent. Pour le vérifier, a partir des
thermogrammes présentés dans ces travaux, les valeurs de transition vitreuse sont syn-
thétisées dans le Tableau I-1.
Tableau I-1 : Températures de transition vitreuse obtentes pour deux mélanges a base d’époxyde aprés
deux polymérisations différentes, d’aprés [96].
Mélange composite Dans un four thermique Polymeérisation IR
LY 556 + HY 951 110 °C 118 °C
LY 556 + HT 972 161 °C 165 °C

Les températures de transition vitreuse sont plus élevées dans le cas de la polymérisation
infrarouge. Kiran Kumar et al. expliquent ce phénomene par la polymérisation infrarouge
qui est effectuée en un temps plus court et par le fait qu’il s’agit d‘une méthode de
chauffage volumétrique. En outre, pendant la polymérisation, la réaction a lieu de ma-
niere uniforme dans tout le volume de l'adhésif de telle sorte que le réseau réticulé est
différent. D’un point de vue mécanique, une température de transition vitreuse élevée
indique que le réseau est plus réticulé et explique ’amélioration des contraintes a rupture

en traction.

Dans une autre étude, Kiran Kumar [106] étudie l'optimisation des parameétres de la
polymérisation infrarouge afin d’obtenir les résistances a rupture de l'adhésif les plus

élevées possible. Les parametres qui sont testés sont la distance entre I’émetteur et le
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matériau, le temps de polymérisation et le volume du matériau polymérisé. Avec cinqg
niveaux différents dans ces parametres et deux réponses (Contrainte a rupture en trac-
tion et en flexion), un plan d’expérience (Design Of Experiment -DOE- en anglais) est
réalisé. Dans la Figure 1-29, les résultats obtenus pour la résistance en traction sont

présentés.

Hold Walues Teside 300
Curing Time, 147.5 Min  Strength,
MPa 2%

Hald Values
Volume, 175533 mm3

Figure 1-29 : Courbe de surface de résistance a la traction en fonction du volume et de la dis-
tance (gauche) et de la distance et du temps de polymérisation a droite [106].
Dans le graphique de gauche, la surface de réponse est un plan. Cela signifie que le
volume et la distance ont un effet linéaire sur la réponse et qu’il n’y a pas d’interaction
entre ces deux parametres. Dans le langage des plans d’expériences (le détail de la cons-
truction et l'interprétation des plans d’expérience est donné au Chapitre II, para-
graphe 5.2 page 75), si on nommait A le volume et B la distance (dans la Figure 1-30 de

gauche), les termes A2, B2 et AB ne seraient pas significatifs.

A mesure que la distance ou le volume augmente, la contrainte & rupture en traction
diminue. Cet effet est expliqué par les conditions de la polymérisation sous infra-
rouges : plus le volume de I’échantillon est grand, plus la présence de défauts augmente
et diminue la résistance a la rupture du matériau considéré. Ensuite, plus la distance
entre ’émetteur infrarouge et 1’échantillon augmente, plus la quantité d’énergie infra-
rouge est grande. Dans le graphique de droite, la surface curviligne montre tres bien que
les parametres distance et temps de polymérisation sont corrélés. Encore une fois, si on
nommait B la distance et C le temps de polymérisation, le terme BC' serait cette fois
significatif. Prise séparément, la distance B diminue la résistance a la rupture et toute
augmentation du temps de polymérisation (C) qui revient a une augmentation du temps

d’exposition aux infrarouges augmente la résistance a la rupture.

La seconde réponse étudiée dans cette publication, la résistance a la flexion, est donnée
dans la Figure I-30 en fonction des parametres distance, volume de ’adhésif et temps de

polymérisation.
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Figure 1-30 : Courbe de surface de résistance a la flexion en fonction du volume et de la dis-

tance (gauche) et de la distance et du temps de polymérisation a droite [69].

La courbe de surface de gauche montre les effets de la distance et du volume sur les
propriétés en flexion. La surface de réponse est plane et démontre encore une fois 1’ab-
sence d’effet non linéaire et d’interaction de ces deux facteurs. Comme pour les propriétés
en traction, le volume et la distance ont un effet néfaste sur la résistance en flexion de
I’adhésif polymérisé par infrarouge. Le graphique de droite montre les effets des para-
metres distance et temps de polymérisation. La surface curviligne démontre que ces deux
parametres sont corrélés. L’influence de ces deux parametres est la méme que pour la

réponse en traction.

Pour conclure, la polymérisation par infrarouge entraine une augmentation de la tempé-
rature de I'adhésif de maniére volumique, ce qui permet une polymérisation homogene
du matériau. Cela se traduit par une réduction de contraintes internes qui améliore les
propriétés mécaniques de adhésif considéré. A notre connaissance, les travaux de Kiran
Kumar et al. sont les seuls a traiter de l'effet des infrarouges sur les propriétés méca-
niques. Ces travaux serviront de point de comparaison aux résultats mécaniques de cette
these (Cf. Chapitre V.).
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4. Conclusions

La premiere partie de ce chapitre a permis d’énoncer quelques généralités sur les adhésifs
polyépoxy. Faisant écho a une application tres particuliere des adhésifs dans 1’aéronau-
tique (les liquid Shim), I'usage de ce matériau a été décrit. En complément, la réaction
époxyde-amine et les phénomenes de gélification /vitrification ont été exposés brievement.
Par ailleurs, la modélisation et la détermination des énergies d’activation, importante
pour la suite de ces travaux, ont été introduites avec quelques éléments bibliographiques

de référence.

Afin d’appréhender les interactions polymeres-substrat qui pourront avoir lieu lors de la
polymérisation sur demande des adhésifs, la formation d’interphase apres la mise en con-
tact des prépolymeres époxyde et des durcisseurs aminés ont été exposés. Les éléments
bibliographiques concernant les caractéristiques physico-chimiques de cette interphase

ont été synthétisés.

Troisiemement, une premiere partie a permis de présenter les éléments bibliographiques
concernant la polymérisation sur demande. Apres une breve introduction a l'utilisation
des micro-ondes, la polymérisation par infrarouge a été exposée en détail. Bien que les
références bibliographiques manquent cruellement a ce sujet, les techniques de polyméri-
sation infrarouge ont été présentées, en rappelant notamment quelques éléments théo-
riques et en rappelant les sources possibles de rayonnement infrarouge. Ensuite, les fac-
teurs importants de la polymérisation par rayonnement IR ont été rappelés. Absorbés
par le matériau, les infrarouges permettent une augmentation de la température. En
fonction de la longueur d’onde, la pénétration est différente et le mécanisme differe éga-
lement. Par exemple, les proches infrarouges sont gouvernés particulierement par la ca-
pacité d’absorption du matériau. Ainsi, des particules peuvent étre ajoutées afin d’amé-
liorer I'effet des infrarouges. Le substrat est également capital dans la compréhension des
mécanismes. Par ailleurs, les infrarouges lointains sont également utilisés, notamment
dans la synthese des polyimides. Il a ainsi été observé que le rendement, la vitesse et le
taux de conversion final étaient plus importants sous infrarouges que par la polymérisa-
tion thermique. Un paragraphe concernant les propriétés mécaniques des adhésifs poly-
mérisés sous infrarouges a été énoncé. Les propriétés en traction, flexion et la température
de transition vitreuse sont améliorés par le rayonnement infrarouge. Les facteurs impor-
tants sont le volume du matériau considéré, le temps de polymérisation et la distance

entre I’émetteur et adhésif.
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Ce travail de these se consacre a la polymérisation sur demande par voie infrarouge.
L’objectif principal sera donc d’étudier la vitesse de polymérisation de I'adhésif modele
sous infrarouge (Chapitre 4), comparativement & une polymérisation thermique (Cha-
pitre 3). Pendant ces deux chapitres, les phénomenes observés seront toujours comparés
aux éléments bibliographiques connus. A l'instar de certaines études, les paramétres in-
fluant du process de polymérisation sous rayonnement infrarouge seront mis en lumiere

grace aux plans d’expérience (Chapitre 5).
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Chapitre II. Matériaux utilisés et techniques expérimentales

1.Préparation des substrats et des réactifs

1.1. Substrats

Parmi ’ensemble des substrats utilisés dans ces travaux, ’alliage 2024-T3 est le principal.
La composition chimique nominale en pourcentage en poids de cet alliage est donnée
dans le Tableau II-1. Cette composition est la méme pour tous les alliages, quels que

soient les fournisseurs.

Tableau II-1 : Composition de l'alliage d’aluminium 2024-T3 [107].

Elément Al Cu Mg Mn |Si |Fe| Zn | Ti | Cr | Autres
% massique | Base | 3,8-4,9 | 1,2-1,8 | 0,3-0,9 [ 0,5 | 0,5 | 0,25 | 0,15 | 0,1 | <0,15

Les plaques d'aluminium ont été regues sous forme de panneaux de 1 dm? du fournisseur
et ont ensuite été découpées en fonction des spécifications d'essai. Cet alliage a été em-
ployé pour I’étude cinétique et certains essais mécaniques. Pour la cinétique, le substrat
d’aluminium est revétu d’un film de polyéthyléne (PE)! pour éviter la formation d’inter-
phase entre ’adhésif modele et le substrat. Pour les essais mécaniques, 'aluminium a été
approvisionné avec deux fournisseurs différents. Le substrat d’une épaisseur
de 1,000 £ 0,005 mm est fourni par Rocholl GmBh (Allemagne) pour les essais préparés
a Vannes et Kaiser Aluminium (Etats-Unis) pour les essais préparés a Toulouse. Parmi
les autres substrats, le substrat verre (silice) ou le substrat composite (CFRP) ont parfois

été utilisés.
1.2. Adhésif modele

L’adhésif considéré est un mélange du prépolymere époxyde (DGEBA ou Diglycidyl
Ether du Bisphénol A) et d’un durcisseur aminé (TETA ou Triéthylene tetramine). Dans
certains cas spécifiques, une modification du prépolymere époxyde ou du durcisseur
pourra étre effectuée. Le cas échéant, les molécules utilisées seront présentées dans le
développement. Considérant 1’adhésif modele principalement utilis¢, la DGEBA., sous
la référence commerciale D.E.R.™ 332 est fournie par DOW CHEMICAL. Les princi-

pales données techniques sont résumées dans le Tableau II-2.

! Lalliage revétu d’'un film PE est préféré au substrat PE directement car cela permet de conserver la

conduction thermique du substrat.
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Tableau I1-2: Données techniques du fournisseur de la D.E.R. ™ 332.

Propriétés

Données du fournisseur

Formule chimique
(CAS : 1675-54-3)

avec n=3
Fonctionnalité 2
Epoxide Equivalent Weight 171-175 g/éq.
T g-onset -21 °C

Sous la référence commerciale D.E.H.™ 24 de chez DOW CHEMICAL, le durcisseur
est un mélange d’amines principalement composé de TETA. Les proportions des diffé-
rentes amines dans la D.E.H.™ 24 sont données dans le Tableau II-3, issues de la fiche

de sécurité du produit. Par ailleurs les caractéristiques techniques de la D.E.H.™ 24 sont

également fournies dans le Tableau I1-4.

Tableau 1I-3: Composition du mélange d'amines de la D.E.H™ 24.

Molécule Formule chimique % massique
Triéthylenetetramine (TETA) HaN ,,-\\/n N NHz - 96
(CAS : 112-24-3) H
Triéthylenepentamine (TEPA) HaNC g V,H\v N “1s
(CAS : 112-57-2) i ’
N-Aminoethylpiperazine (AEP) N
(CAS : 140-31-8) T <1o
Diéthylenetriamine (DETA) HoN. -~ ~N- ~_-NH2 <10
(CAS : 111-40-0) H ’
2-(2-Aminoethylamino) éthanol HN O
(CAS : 111-41-1) b <09

Tableau II-4 : Données techniques du fournisseur de la D.E.H. ™ 24,

Propriétés

Données du fournisseur

Composition chimique

Mélange (cf. Tableau ci-dessus)

Fonctionnalité

~ 6

Amine Hydrogen Equivalent Weight (AHEW)

24 g/éq.
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Le mélange des deux précurseurs est assez simple (ils sont tous deux liquides a tempéra-
ture ambiante) et le temps de vie en pot est suffisamment long a température ambiante
pour rendre 'expérimentation aisée (>15 min). Par ailleurs, ce sont également des pro-
duits que l'on peut se procurer facilement sur le marché et qui ont souvent été étudiés
jusque-1a [108-112]. Le mélange entre le prépolymere époxyde et le durcisseur se fera a
la stoechiométrie (1:1). Dans certains cas, les expérimentations pourront étre menées sur
des mélanges non steechiométriques (exces de monomere époxyde ou de durcisseur), mais
les fractions molaires seront alors indiquées. Pour effectuer le mélange dans les conditions
stoechiométriques, la quantité de durcisseur a ajouter pour 100 grammes de prépolymere
époxyde (fournie dans ’Equation 22) doit étre calculée. Cette quantité est appelée per
pour Partie pour Cent de Résine, souvent définie dans sa version anglaise par phr

pour Parts per Hundred Resin.

AHEW x 100

Equation 22
EEW

phr =
ou le phr, exprimé en gramme est la quantité de durcisseur a ajouter pour 100 g
d’époxyde, AHEW exprimé en g/éq. est le poids équivalent par hydrogene actif du dur-
cisseur et EEW, exprimé en g/éq. est le poids équivalent par groupement époxyde. Pour
le mélange utilisé, le phr est de 13,87. Une fois le mélange effectué aux proportions
steechiométriques, I'adhésif modele subit un cycle de polymérisation. Principalement,

deux cycles sont effectués dans ces travaux de these :

e Une polymérisation dans I’étuve préchauffée a 50 °C (ce qui correspond a une
augmentation de la température de 1’échantillon de 5 °C.min*). Cette polyméri-
sation sera utilisée comme point de référence aux essais sous rayonnement infra-
rouge (car sous rayonnement, la température de I'adhésif sera de 50 °C). A cette
température, le taux de conversion maximal (onw.x) est de 0,82.

e Une polymérisation par palier de 30 minutes a 60, 90 puis 150 °C. Ce cycle sera
utilisé lorsqu’une comparaison avec le matériau completement polymérisé sera re-
cherchée. En effet, I’onset de la température de transition vitreuse infinie de 1‘ad-
hésif modele (Tyw) étant de 138 °C, une température de 150 °C permet une com-
plete polymérisation (a=1) sans dégradation de celui-ci. De plus, les paliers per-
mettent d’obtenir un taux de conversion maximal en évitant une vitesse de réac-

tion trop rapide.
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2. Dispositif de polymérisation par rayonnement

infrarouge

2.1. Présentation de la lampe

La technique de polymérisation accélérée du mélange modele DGEBA-TETA a été réa-
lisée grace a une lampe infrarouge fournie par SUNAERO (Lyon, France). Il s’agit d'un
appareil utilisé industriellement, dans I’aéronautique, pour la polymérisation accélérée de
mastic ou pour la réparation des composites. Cette lampe a été initialement développée
pour permettre une augmentation de la cinétique de polymérisation par transfert d’éner-
gie par rayonnement : dans la Figure II-1, 'ensemble des éléments constitutifs de la

lampe sont fournis.

(A)
2am R Vors a valise
Mesure de aspiration
Thermocouples Aspiration
(B)
Air comprimé 6 bar
L . Vers 'émetteur
Alimentation

électrique 230 V Thermocouples

Aspiration

Mesure de I'aspiration

Figure II-1 : Dispositif de polymérisation sur demande, le Rapid Curing Device (RCD), avec 'émetteur

infrarouge (A) et la valise de contrdle (B).

Elle est composée d’une valise transportable et de la lampe infrarouge. La valise permet
de programmer des cycles de polymérisation et de controler plusieurs parametres pendant
la polymérisation : température des thermocouples (cing au maximum) et la mesure du

vide (utilisé lors de la réparation de composite). La lampe infrarouge est maintenue ho-
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rizontale, a la hauteur souhaitée grace a un trépied. Plus précisément, 1’émetteur infra-
rouge est composé d’un filament de nature chimique inconnue, d’une mousse en fibres

synthétiques afin de mieux diffuser la lumiere émise et d'une grille (Figure 11-2).

Filament

Fibres de polymére

Grille métallique

Figure II-2 : Schéma de composition de I"émetteur infrarouge.

Pour ce dispositif, la régulation du rayonnement infrarouge s’effectue en contrélant 1’aug-
mentation de la température induite par I’absorption infrarouge de I’échantillon. En effet,
des thermocouples (jusqu’a cing) sont connectés a la valise de contrdle qui autorégulent
I’émission des infrarouges pour que la température mesurée corresponde au profil imposé.
Dans le cadre de ces travaux de these cas, le méme profil de température sera toujours
utilisé, sauf indication particuliere : augmentation de la température jusque 50 °C
a b °C.min !, puis un maintien continu de la température a 50 °C. Dans le cas de la
polymérisation assistée par une lampe infrarouge, le transfert d’énergie se réalise par la
combinaison de la convection et de la radiation. Selon les données fournisseurs, la
polymérisation par rayonnement infrarouge est possible grace au spectre d’émission large
gamme de la lampe. Dans la Figure II-3, le spectre de la lampe infrarouge tel que fournit

par le fabricant est représenté.

Figure I1I-3 : Spectre d'émission (longueur d’onde en nm) de la lampe tel que fourni par le fabricant.

Selon ce schéma tres simple, il semblerait que la lampe infrarouge émette dans la gamme
de 1 & 10 pm. Il est important de noter que cette information seule n’est pas suffisante
pour une étude approfondie de la polymérisation avec cette lampe. Ainsi, dans le Cha-
pitre IV consacré a 1’étude cinétique sous rayonnement infrarouge, une premiere partie

sera consacrée a I’étude du spectre d’émission de 1’émetteur.
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2.2. Mesure du spectre d’émission de la lampe

Par ailleurs, le spectre et le flux radiatif émis ont été déterminés. Le spectre infrarouge
émis par la lampe a été mesuré et analysé grace a un spectrometre infrarouge Bruker 80V
présent au laboratoire de Thermique et Energie de Nantes (LTN). Les mesures ont été
réalisées en moyen infrarouge (de 400 a 4 000 cm™') avec une séparatrice en KBr et un
détecteur en DLaTGS (Deuterated Lanthanum o-alanine-doped TriGlycine Sulfate), et
en proche infrarouge (de 4 000 & 15 000 cm ') avec le méme détecteur et une séparatrice
en CakF. Les spectres ont été enregistrés avec une résolution de 4 cm™, avec seule-

ment 1 balayage pour permettre une résolution temporelle plus importante.

2.3. Mesure du flux radiatif absolu

Une mesure précise de ce flux peut étre réalisée en continu pendant les essais grace a un
capteur de flux radiatif provenant de chez Captec (Lille, France). Cet appareillage est
un capteur de flux radiatif de dimension 30 x 30 mm?, placé sur un dissipateur en alu-
minium a ailettes de dimension 45 x 100 x 150 mm?®, couplé a un thermocouple T (cf. Fi-

gure II-4).

Lz |infrmvmer>

Flax puellinkll mhsad iy [0,

§rrrm e e |

Figure II-4 : Principe de fonctionnement du capteur de flux Captec.

L’émission des infrarouges de la lampe est gérée automatiquement par la valise de con-
trole pour que la moyenne des deux températures mesurées par TCy et TC, (Figure 11-4)
soit égale a 50 °C. Le capteur de flux radiatif, quant a lui, mesure une tension V (en nV)

avec :

V=KX, Equation 23
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ou, K est la constante d’étalonnage en nV/(W.m?) et @, la densité de flux en W/m?.
Avec les données techniques du fournisseur, la constante d’étalonnage de
6,1 pV/(W/m?), il est trivial de remonter au flux radiatif net @,. Sachant que

@, = B, — oT*, le flux radiatif absolu, @,en W/m? peut étre calculé avec
Oq = O + 0Ts" Equation 24

ou o est la constante de Stefan-Boltzmann (o= 5,67 10® W.m*.K*) et Ts, la température
en Kelvin, mesurée par le thermocouple T (Figure 1I-4). Avec cet appareil, il est donc

possible d’exprimer le flux radiatif net émis par la lampe infrarouge en fonction du temps.

3. Techniques de suivi de réaction

Dans cette section, les méthodes utilisées pour le suivi de la cinétique de réticulation sont
exposées. Dans la littérature, il existe de nombreuses méthodes pour suivre 1’évolution
de la réticulation d’un mélange époxyde-amine. Deux approches expérimentales diffé-

rentes peuvent se distinguer [12] :

e La mesure directe de la concentration des groupements réactifs (époxyde ou amine
par exemple). Parmi les différentes voies chimiques et méthodes spectroscopiques
disponibles, la concentration des groupements réactifs sera effectuée dans ces tra-
vaux avec la spectroscopie infrarouge.

¢ La mesure de I'évolution des propriétés physico-chimiques de 1’adhésif polyépoxy.
Elle sera effectuée dans ces travaux de these en mesurant les températures carac-
téristiques par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ou grace a la

mesure de la viscosité par analyse rhéologique.

3.1. Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet d’obtenir des informations moléculaires, et tout par-
ticulierement des informations sur la nature des liaisons chimiques dans les matériaux a
analyser. Il s’agit d’une méthode appréciée puisqu’elle est fiable, rapide, non destructive
et permet dans le cas du suivi de la cinétique d’étre utilisable jusqu’a des taux de con-
version maximaux. Les analyses par spectroscopie infrarouge sont réalisées en transmis-
sion dans le proche infrarouge (ou PIR), de 4 000 & 10 000 cm™ ou dans le moyen infra-
rouge (ou MIR), de 400 & 4000 cm* [12].
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Suivant les températures de polymérisation, deux appareillages ont été utilisés :

Les mesures en proche et moyen infrarouges a température ambiante sont
réalisées a ’aide d’un appareil Perkin Elmer, modele Frontier™. Pour les mesures
en moyen infrarouge, la séparatrice utilisée est en KBr et le détecteur en
TGS (Triglycine sulfate). Les spectres sont enregistrés avec une résolution de
4 cm™, a partir de 16 balayages. Lorsque le rapport signal sur bruit n’est pas
satisfaisant, jusqu’a 256 balayages peuvent étre effectués. Pour les solutions li-
quides (produits purs ou mélanges non polymérisés), les spectres d’absorption sont
réalisés entre deux pastilles de KBr transparent dans les moyens infrarouges ; le
spectre de référence est alors réalisé sur ces deux pastilles de KBr seules, avant
I’application du produit. Pour les mesures en proche infrarouge, la séparatrice est
en CaF, et le détecteur utilisé est en DTGS (Deuterated triglycine sulfate). Les
spectres sont enregistrés avec une résolution de 4 cm™, a partir de 16 balayages.
Les produits testés sont appliqués entre deux plaques de verre optique transparent
dans le proche infrarouge, a une épaisseur de 2 mm, maintenues grace a une en-
tretoise en téflon. Le spectre de référence est réalisé sur ces deux plaques de verres,
sans produit. Tous les traitements des données sur cet appareil, en proche ou
moyen infrarouge, se font grace au logiciel Spectrum.

Les mesures en moyen infrarouge a une température supérieure a ’am-
biante sont réalisées sur un appareil FT-IR de Nicolet, Série 5700. La séparatrice
est en KBr et le détecteur en DTGS. La température est contrdlée grace a une
enceinte thermique fournie par Specac. Les spectres sont enregistrés avec une ré-
solution de 4 cm; a partir de 16 balayages. Lorsque le rapport signal sur bruit
n’est pas satisfaisant, jusqu’a 256 balayages pourront étre effectués. Les spectres
d’absorption sont réalisés entre deux pastilles de KBr transparent dans les moyens
infrarouges ; le spectre de référence est alors réalisé sur ces deux pastilles de KBr
seules, avant l'application du produit. Le traitement des données se fait grace au
logiciel OMNIC™ de Nicolet.

Pour le suivi de la cinétique de réticulation, il est important de pouvoir définir un ou

plusieurs pics facilement identifiables et caractéristiques des groupements qui réagissent

ou qui se forment. En MIR, il est difficilement envisageable de suivre la décroissance des

pics caractéristiques des fonctions amines puisqu’ils sont tres proches des pics d’absorp-

tion des groupements OH, autour de 2900 cm™. Dans la littérature, le pic d’absorption

qui est étudié pour le suivi de la cinétique est le pic caractéristique du groupement
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époxyde & 915 cm™ [113-118]. Au cours de la polymérisation, certains phénomeénes peu-
vent modifier la ligne de base (comme ’évolution de 1’épaisseur par exemple) rendant le
suivi de l'intensité du pic imprécis ; I'aire du pic d’absorption a 915 cm™ est alors nor-
malisée par une bande d’absorption caractéristique d’un groupement dont la concentra-
tion reste constante au cours de la réticulation. Dans cette these, le pic de référence choisi
est celui des groupes C=C de 'aromatique a 1608 cm™ [18,118]. Par conséquent, le taux
de conversion a peut étre calculé en effectuant un suivi de 1’évolution de ces pics suivant

’'Equation 25 [119] : le suivi de la cinétique en moyen infrarouge sera alors noté ayp_g-.

Al A .
218 oL5 ) Equation 25

t 0
[41608 141608

Amr-g =1 — <

ou Alg;; et A%;; sont les aires du pic a 915 cm’, caractéristique des groupements
époxydes ; mesurées respectivement aux temps t et t=0 ; Aligs et A5 sont les aires du

pic a 1608 cm™ mesurées aux temps t et t=0 respectivement.

En PIR, il est possible de calculer le taux de conversion des mélanges époxyde-amine au
cours du temps grace au suivi de 1’évolution des bandes d’absorption caractéristiques des
groupements époxydes et amines. Pour les fonctions époxyde, la bande d’absorption étu-
diée pour le suivi de la cinétique en proche infrarouge est celle a 4530 cm™ [119-124].
Tout comme pour le suivi de cinétique en moyen infrarouge, I’aire de cette bande est
normalisée par une bande d’absorption caractéristique d’un groupement dont la concen-
tration reste constante au cours de la réticulation. Ici, la bande a 4530 cm™ sera norma-
lisée par la bande & 5988 cm™ [119,121]. Le taux de conversion (@pjp_g) peut alors étre
calculé en effectuant un suivi de 'évolution de ces pics suivant 'Equation 26. Pour les
fonctions amines, la bande d’absorption étudiée pour le suivi de la cinétique en proche
infrarouge est celle & 6499 cm™[121,125], combinaison de la bande d’élongation symétrique
et antisymétrique des amines primaires, avec I'harmonique de la bande d’élongation des
amines secondaires. Le taux de conversion (ap;r_4) peut alors étre calculé en effectuant

un suivi de 1’évolution de ces pics suivant ’Equation 27.

—1 Alszo [Ads3o D .
Opip—g = 1— T 0 quation 26
5988/ ‘15988

1 Ag499 A2499 2 .
aPIR_A —_ - At AO Equatlon 27
5988 5988
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3.2. Analyse thermique

3.2.1. Principe et mode opératoire

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC pour Differential Scanning Calorimetry)
est une analyse thermique permettant la mesure des différences d’évolution de chaleur
entre ’échantillon a analyser et une référence inerte qui subit la méme loi de chauffe ou
de refroidissement. Les transitions de phases et les capacités calorifiques de I’échantillon
peuvent ainsi étre déterminées. Sa simplicité de mise en ceuvre et la faible masse néces-
saire pour réaliser une analyse en font une méthode de choix pour le suivi de cinétique.

Deux appareillages® ont été utilisés :

e Le premier, celui de SOCOMORE, est un systeme DSC 1 de Mettler-Toledo SA,
calibré avec de l'indium (Ty= 156,6 °C et AH = 28,45 J.g'). Le logiciel STARe
Evaluation Software est utilisé pour le traitement des données obtenues ;

e Le deuxieme appareillage, celui du CIRIMAT, est un systeme DSC 204 de
Netzsch, calibré avec de I'indium et 6 autres points pour couvrir une large plage
de température. Le logiciel Proteus® est utilisé pour 'exploitation des données

enregistrées.

Toutes les analyses thermiques seront réalisées sous un flux constant d’azote afin d’éviter
toute réaction du matériau avec 'atmosphere (notamment des réactions d’oxydation).
La référence utilisée sera un creuset en aluminium vide et I’échantillon a analyser (de 10
a 20 mg) sera placé dans un creuset en aluminium de 40 pL, puis scellé avec un couvercle
percé. Lorsque plusieurs étapes réactionnelles ont lieu, le flux de chaleur total est exprimé
comme étant la contribution de chaque étape de la réaction (Equation 28). Dans le cas
des réactions entre un prépolymere époxyde et un durcisseur aminé, ou une seule étape
réactionnelle est considérée, le flux de chaleur est exprimé proportionnellement a la vi-

tesse de réaction (Equation 29).

dH ; da )
dat Z AHr (E)i Equation 28
l
dH da 9 .
e s quation 29
ar = Mgy

2 1l a été vérifié que les informations de I'un et l'autre des appareillages étaient identiques.
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3.2.2. Analyse thermique en conditions non isothermes

Les analyses thermiques peuvent étre réalisées en mode dynamique [12,23,126] (condi-
tions non isothermes). Dans ces travaux, il s’agit de deux montées/descentes entre 0 °C
et +250 °C a une vitesse de 10 °C.min". De cette analyse thermique, la température de
transition vitreuse et I’enthalpie résiduelle de réaction (AHg) au premier passage
puis la T 4o du mélange au second passage peuvent étre déterminés. En ce qui concerne
la transition vitreuse, elle n’a pas lieu a une température unique, mais sur une gamme
de température. Dans cette étude, afin de déterminer la T,, seule la valeur de 1’onsef®
sera prise et considérée : elle est définie comme étant I’intersection entre la ligne de base
et la tangente du point d’inflexion (lui-méme appelée midpoint). La T, sera donnée au
degré pres (£ 1 °C). Premiérement, la mesure de T, permet de remonter a un taux de
conversion grace a 'équation de Di Benedetto modifiée par Pascault [127] selon 'Equa-

tion 30 :

(Tyeo — Tyo) At
1-(1-MVDa

Ty(a) =Ty + Equation 30

ou a est le taux de conversion, Tyg et Tye sont les températures en °C de transition
vitreuse du mélange a I’état initial (¢=0) et du mélange totalement réticulé (lorsque le
taux d’avancement est infini, soit égal a 1). Pascault [127] appelle A, le rapport entre la

variation de la capacité calorifique a Ty et Ty selon ’Equation 31.

1= Alpoo - h Equation 31
ACyy Ty

Ensuite, la mesure de ’enthalpie résiduelle de réaction AHg permet de déterminer le taux

de conversion (alors appelée @pyrym) grace a I’(Equation 32 :

AHq ,
Apolym = 1 — A (Equation 32)
T

ou AHp est I'enthalpie totale de réaction. Pour exemple, la Figure II-5 représente le ther-
mogramme obtenu apres une polymérisation de 50 °C pendant 50 minutes. Sur cette
figure, I'intégration du pic de post-cuisson dans la DSC donne 154 J/g soit un taux de

conversion de @pyjym =1 — 154/496 = 0,69.

3 L’onset permettant de définir la température & partir de laquelle la mobilité des chaines est possible.
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Figure II-5 : Exemple d'un thermogramme pour une polymérisation de 50 minutes a 50°C.

L’analyse thermique en mode non isotherme servira principalement a déterminer la ciné-

tique lorsque la polymérisation sous infrarouge sera considérée.

3.2.3. Analyse thermique en mode isotherme

Selon ce mode, le flux thermique d'un échantillon placé a une température cons-
tante (entre 25 °C et 150 °C) est mesuré [30,128,129]. Le taux de conversion est considéré
comme maximal lorsque le flux thermique devient constant ; il sera alors pris comme
ligne de base. Le taux de conversion noté o est calculé en intégrant le flux de chaleur
entre le temps t=0 (intersection de la ligne de base et du signal initial) et 1'ins-

tant ¢ d’apres 'Equation 33 [18].

_ 1 ft<dH)dt Equation 33
alnt_AHT . \dt quation

ou dH / de €xprimé en W.g?t est le flux thermique mesuré, AH; exprimé en W.g' est
I’enthalpie totale de réaction et aj,; est le taux de conversion a un instant £. Dans la Fi-
gure II-6, un exemple d’une analyse thermique pour une température constante de 50 °C

est donné, avec le taux de conversion qui en est déduit.
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Figure I1-6 : Exemple d'une analyse thermique en mode isotherme (—) avec intégration continue pour la

détermination du taux de conversion (—).

3.3. Analyse rhéologique

L’analyse rhéologique a été utilisée pour déterminer les temps de gel avec un rhéo-
metre Kineus pro de Malvern Panalytical équipé du logiciel rSpace. Pour cela, 'augmen-
tation de la viscosité avec 'avancement de la réaction de réticulation est mesurée grace
a la géométrie cone/plan. L’adhésif encore liquide est déposé sur le disque inférieur main-
tenu a 25 °C. Un cisaillement de 200 Pa est appliqué a une fréquence de 1 Hz. Les me-
sures fournissent la viscosité (n), et les modules de conservation (G’) ou de perte (G”).
Le temps de gel est déterminé au point d’intersection des courbes G’ et G”” ou lorsque la

viscosité complexe diverge vers I'infini.

4. Analyses mécaniques et adhérence

Pour I'analyse mécanique de I'adhésif modele et du joint collé, plusieurs types d’essais
ont été réalisés : les tests d’adhérence et les tests de résistance mécanique de 1’adhésif en
volume. Dans cette partie, la flexion trois-points comme test d’adhérence, ainsi que les

essais de traction (haltere), flexion trois-points (poutre) sont développés.

4.1. Essai de flexion trois-points (adhérence)

L'essai de flexion trois-points a été effectué suivant la norme ISO 14679 :1997 (AFNOR),
et permet de déterminer la capacité d’'un matériau a adhérer sur un substrat. Initialement
développé par ROCHE [130] puis décrit d'un point de vue mécanique [112,131], le test
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de flexion trois-points consiste a mettre en flexion un bloc de polymere (25 mm de long
et 5 mm de large) collé sur la surface d’'un substrat (40 mm de long et 10 mm de large).
L’épaisseur du substrat n’est pas imposée par la norme, mais a été choisie pour étre
de 1 mm dans tous ces travaux de these puisqu’a cette épaisseur, l'initiation de rup-
ture (=adhérence) se produira dans la zone de déformation élastique du substrat. La Fi-
gure II-7 présente les dimensions des échantillons préparés pour les essais de flexion trois-

points.

¥ 12,00 + 0,05

Bloc de polymeére

<+“—>
Q / / Alliage AA 2024-T3

| 4.00 + 0,05

<

25,00 + 0,05

< >
36,00 =+ 0,05

Figure II-7: Géométrie du test d’adhérence en flexion trois-points (a 1'échelle, dimensions en mm).

Pour obtenir des dimensions précises et répétables d’un échantillon a ’autre, les substrats
en aluminium 2024-T3, précédemment présentés, ont été découpés a l'emporte-piece aux
bonnes dimensions (de longueur 50,0 £+ 0,1 mm, de largeur 10,0 £ 0,1 mm et d’épais-
seur 1,0 £ 0,2 mm). Par la suite, un volume de 0,5 mL d'adhésif est appliqué avec une
seringue dans un moule en silicone entre deux plaques de serrage pour former un bloc
adhésif de 25,00 £+ 0,05 x 5 £ 0,005 x 4,0 £ 0,1 mm? de dimensions [152-154]. En outre,
la Figure II-8 permet de présenter en détail le processus de fabrication des éprouvettes

de flexion trois-points.

-
A
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L ~if
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Figure I1-8 : Dispositif de préparation des éprouvettes avec (1) les fixations, (2) la plaque de fixation su-
périeure, (3) Padhésif, (4) les substrats, (5) la plaque inférieure, (6) le moule en silicone, issu de [132].
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Les essais de flexion trois-points sont réalisés avec une machine de traction (INS-
TRON 3369, Elancourt, France), équipée d'un capteur de 500 N avec une sensibilité
de 0,5 % des valeurs mesurées. Les essais se déroulent a température ambiante avec une
vitesse de déplacement de la traverse de 0,500 £ 0,003 mm.min"' comme préconisé dans
la norme. A Dissu de lessai de flexion trois points, la donnée récoltée, telle que défini

dans la Figure II-9, est la force a rupture (Fiux) en Newtons.

Force, P
N
I
-l

Force rupture

Eprouvette
partiellement décollée

Substrat seul

Fleche rupture Fleche, d

Figure I1-9 : Courbe typique d'un essai de mesure d'adhérence en flexion 3 points, avec (1) la montée en
charge de I’éprouvette, (2) et (3) représentent respectivement la force et la fleche maximale & rupture, et

(4) la propagation de la rupture, issu de [132].

L’initiation de la rupture se produit a 1’endroit ou la concentration de contraintes est la
plus importante, c¢’est-a-dire au bord du bloc adhésif. Ainsi, dans la Figure II-10, Sau-

vage [133] détermine par éléments finis la cartographie de la contrainte.
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Figure II-10 : Cartographie de la contrainte o,, avec le modele en 2D, contraintes planes, sur substrat
AA 2024-T3 de 1,6 mm et une force appliquée de 125 N, d’aprés [133].
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4.2. Essai de traction (haltére)

Les essais de traction sont réalisés sur des éprouvettes de type haltere. Parmi les proprié-
tés qui peuvent étre mesurées, la contrainte a la rupture et le module élastique seront
déterminés selon cette méthode. La Figure I1-11 présente les dimensions des échantillons

halteére réalisés.

45,0 VAL ()

Figure II-11 : Echantillon haltére utilisé pour la détermination de la contrainte et du module en trac-

tion (& Péchelle, dimensions en mm).
Afin d’obtenir des haltéres de dimensions régulieres et répétables d’'un échantillon a
I’autre, un moule en silicone de quatre éprouvettes aux dimensions a été fabriqué. Comme
pour la flexion trois-points, les essais de traction sont réalisés avec une machine de trac-
tion (INSTRON 3369, Elancourt, France), équipée d'un capteur de 500 N avec une sen-
sibilité de 0,5 % des valeurs mesurées. Les essais se déroulent a température ambiante
avec une vitesse de déplacement de la traverse de 500 £ 3 mm.min, telle que préconisée
dans la norme. La contrainte a rupture (o, en MPa) est déterminée selon ’Equation 34.
De la méme maniére, ’'Equation 35 décrit le moyen de déterminer le module élas-
tique (E en MPa).

__F Equation 34
Ur_lxe quation
___AF Equation 35
_lXeXAS quation

ou F,. est la force a rupture (en N), [ et e sont respectivement la largeur et ’épaisseur
initiales de I’éprouvette (tous deux en mm) et AF (en N) la différence de force appliquée

dans une gamme de déformation donnée Ae (sans dimensions).

Les valeurs de o, et de E peuvent étre déterminées graphiquement sur les courbes de

tractions, telles que décrite dans la Figure 1I-12.
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50 Rupture
40 _\ Contrainte a rupture ()
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Figure II-12 : Courbe typique d'un essai de traction.

4.3. Essai de la flexion trois-points (poutre)

Les valeurs de contrainte a rupture et de module en flexion sont déterminées en utilisant
un test de flexion trois-points sur des éprouvettes de type poutre, telles que décrites dans
la norme ISO 178 :2010. Selon cette norme, les dimensions pour les échantillons de ma-

tériaux thermodurcissables sont des poutres de section 3,2 mm par 12,7 mm et une lon-

N
J12.7 (b)
< >

127,0

gueur de 127 mm.

Figure I1-13 : Echantillon « poutre » utilisé pour la détermination de la contrainte et du module en

flexion (pas & Iéchelle, dimensions en mm).
Comme précédemment, les essais de flexion sont réalisés avec une machine a trac-
tion (INSTRON 3369, Elancourt, France), équipée d'un capteur de 500 N avec une sen-
sibilité de 0,5 % des valeurs mesurées. La distance entre appuis est de 36,0 mm. Les essais
ont lieu a température ambiante avec une vitesse de déplacement de la traverse
de 0,500 £ 0,003 mm.min", telle qu'indiquée dans la norme. La contrainte a rupture (of
en MPa) est déterminée selon IEquation 39 et I'Equation 40 décrit le moyen de déter-

miner le module élastique (Ef en MPa).

Equation 36
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L3.m ,
E, = Equation 37
! = 4. d3 4

ol F est la charge a rupture (en N), L est la distance entre appuis (en mm), b et d sont

respectivement la largeur et I’épaisseur (en mm), et m est la pente de la courbe force-dé-

formation (autrement dit, m = |AF|/| Af| Avee f la déformation en mm). Ainsi, les va-

leurs de of et de Ef peuvent étre calculées a partir de la force a rupture Fr, obtenue
graphiquement sur les courbes de flexion, telles que décrites dans la Figure 11-14. 11 est
important de noter que pour cet essai, la fleche (et par conséquence, le module en flexion)

est déterminée a partir du déplacement de la traverse.

wq o Rupture

60 H - N
"7 Contrainte & rupture o

140 o

120 4

Contrainte [MPa]

\ Pente (m

Fléche [mm)]

Figure II-14 : Courbe typique d'un essai de flexion trois points.

5. Analyse statistique

Dans certains cas, une étude statistique pourra étre proposée afin d’obtenir des informa-
tions complémentaires aux données brutes. Par exemple, en considérant les essais méca-
niques dans le Chapitre V, 1'étude des données brutes peut donner des informations con-
cernant la charge a la rupture (Fu.x), la variabilité des résultats ou le mode de défail-
lance (initiation et propagation des fissures). Au-dela de cette interprétation, une analyse
de Weibull permet de quantifier la dispersion du défaut critique et apporter plus d’infor-
mations quant a la mécanique de la rupture. De méme, le plan d’expérience servira a
étudier les parametres influents de la lampe infrarouge sur les propriétés mécaniques et
de proposer une optimisation de ces parametres. Cette partie présente ces deux analyses

statistiques.
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5.1. Modéle de Weibull

Méme si 'adhésif testé est macroscopiquement homogene, la fracture doit étre considérée
comme la conséquence d'une probabilité de défaillance. Cette observation ne peut étre
prise en compte que pour les matériaux fragiles. Il est a noter que ce critere s'applique
aux adhésifs DGEBA-TETA car aucune déformation plastique ne se produit lors des

essais mécaniques menés dans les conditions de cette theése et la rupture a toujours lieu
dans la zone élastique (cf. la Figure 11-9, la Figure 11-12, et la Figure 1I-14). Basé sur

le concept que la rupture est gouvernée par le défaut le plus critique [134], la fonction de

distribution cumulée de la distribution de Weibull [135] est donnée par :

P=1—exp [—V (0 _ au)mw] Fquation 38
0o
ou P est la probabilité de défaillance pour la contrainte o, oyest un facteur de normali-
sation, g, est la contrainte en dessous de laquelle il n'y a aucune probabilité de défail-
lance, m,, est le module de Weibull et V est le volume de I'échantillon testé. Pour estimer
les parametres de distribution de Weibull, diverses méthodes sont proposées :
¢ la méthode des moindres carrés (LSM pour Least Square Method) ;
¢ la méthode des moindres carrés pondérés (WLSM pour Weighted Least Square
Method) ;
¢ la méthode du maximum de vraisemblance (MLM pour Mazimum Likelihood
Method) ;
¢ ¢t la méthode des moments (MOM pour Method Of Moments).

Pour un échantillon de petite taille (une dizaine), il a été démontré que la LSM et la
WLSM surpassent la MLM et la MOM [136]. Compte tenu de la taille de 1'échantillon
de cette étude (douze) et du fait que les deux méthodes sont tres simples, la LSM a été
choisie pour estimer la distribution de Weibull. Selon la LSM, de nombreux estimateurs
ont été proposés pour calculer P; de la 7 force. Parmi tous les estimateurs proposés [134]

deux sont couramment connus et utilisés :

P = N1 Equation 39
j—05 , .
P = N Equation 40

ou N est le nombre d'échantillons testés.
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BERGMAN [134] a montré que le choix de l'estimateur le plus fiable est guidé par la
taille de 1'échantillon. Lorsque le nombre d'échantillons est assez faible (c.a.d. moins de
50), l'estimateur le plus fiable est celui de 1'Equation 40. Cet estimateur a été utilisé pour
I'analyse de Weibull dans cette étude. Il est assez difficile d'estimer le seuil de force en
dessous dont la probabilité de défaillance est nulle (gy,). Pour éviter une surestimation
de ce facteur, il est largement recommandé de considérer o, = 0 pour les matériaux
fragiles [134]. En considérant g, = 0 pour une meilleure fiabilité, le logarithme du loga-

rithme opposé de 1'Equation 38 donne le résultat comme suit :
ln(—ln(l — P)) =m.Iln(o) — m.In(oy) + In(V) Equation 41

Si le terme ln(—ln(l — P)) est tracé en fonction de In(o), on obtient une fonction linéaire
dans laquelle m (c.a.d. le module de Weibull) est la pente de la meilleure relation linéaire.
Le module de Weibull est utilisé pour décrire la variabilité de la résistance des matériaux
fragiles. Si la défaillance est due au défaut le plus faible, le module de Weibull mesure la
distribution de ces défauts. Plus le module de Weibull est élevé, plus la dispersion du

défaut critique est faible.

Dans certains cas, la distribution de Weibull est bimodale, c’est-a-dire qu’elle n’est pas
caractérisée par un seul module m, mais par deux modules m; et m,. L’Equation 38
s’écrit alors [137-140] :

P=1-(1—-a)exp [— <i)ml] — aexp [— (i)mz] Equation 42

0o1 0>
Dans ces travaux, 'analyse de Weibull a été utilisée a deux fins. La premiere utilisation
consiste a déterminer la dispersion des défauts critiques (module de Weibull m,, ). Cest
le cas notamment pour I'analyse de Weibull des essais de répétition du plan d’expérience
dans le Chapitre V. L’autre utilisation qui est faite* consiste, au travers du module de
Weibull m,,, en la détermination de la meilleure préparation de surface et du test le plus
fiable dans la détermination de I'’adhérence du mélange DGEBA-TETA.

4 Cf. Annexe 2, & la page 221.
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5.2. Plans d’expérience (Design of Experiment)

Quand il s’agit d’étudier I'influence de certains parametres expérimentaux sur les résul-
tats, la méthode la plus intuitive est celle du « un facteur a la fois ». Cette méthode qui
parait simple au premier abord complexifie en réalité le probleme. En effet, si plusieurs
parametres avec plusieurs niveaux doivent étre étudiés, le nombre total d’expériences
devient important ; par exemple, trois parametres avec quatre niveaux reviennent a réa-
liser 43 = 64 expériences. De plus, la corrélation entre les facteurs n’est pas évidente a

identifier et I’analyse sera par conséquent incompléte voir erronée.

Le plan d’expérience résout ces problématiques. En faisant varier tous les parametres a
chaque expérience et en réalisant une étude statistique, le plan d’expérience permet d’étu-
dier un grand nombre de facteurs et leur corrélation en un minimum d’essais. Il permet
également de modéliser les réponses étudiées et de proposer une optimisation des para-

metres expérimentaux a partir des modeles établis.

Il faut noter que dans cette partie dédiée aux plans d’expérience, 1'objectif n’est pas de
démontrer ou détailler les outils mathématiques utilisés, mais plutot de les comprendre,

afin d’étre en mesure d’interpréter correctement les résultats du plan d’expérience.
5.2.1. Démarche et construction du plan d’expérience

Les facteurs

Les facteurs sont des variables, impérativement mesurables et controlables que 1'ex-
périmentateur suspecte d’avoir une influence sur les réponses étudiées. La notion de con-
trolabilité du facteur est primordiale. Par exemple, lorsque les propriétés mécaniques
seront étudiées en fonction des parametres de la lampe infrarouge dans le Chapitre V, il
aurait été intéressant de considérer la variable « flux radiatif émis » comme un facteur.
Malheureusement cela n’est pas possible, car le flux radiatif est une conséquence directe
de la température induite de 'adhésif et ne peut pas étre contrélé directement. Par ail-
leurs, les facteurs peuvent étre quantitatifs (c.a.d. exprimés directement a l'aide de
valeurs) ou qualitatifs (les facteurs qualitatifs sont alors remplacés par des codes numé-
riques). Dans le cas ou le plan d’expérience est utilisé pour optimiser les parametres, les
parametres qualitatifs sont a éviter : 'analyse mathématique qui conclue que la valeur
optimale du facteur « couleur » est 1,5 quand 1 = bleu et 2 = rouge n’a aucun sens.
Par conséquent, dans ces travaux de these, seuls les parametres quantitatifs seront utili-

sés pour la construction du plan d’expérience. Enfin, dans I’analyse de l'influence des
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facteurs, la notion d’interaction est importante. Il s’agit de 'effet combiné de deux ou
plusieurs facteurs qui s’ajoute a I'effet de chacun des facteurs. Dans ’analyse des résultats

du plan d’expérience, les interactions entre facteurs seront particulierement étudiées.

Les réponses

Les réponses sont les grandeurs qui sont observées ou mesurées pour chaque expérience.
Comme pour les facteurs, les réponses doivent idéalement étre des grandeurs numé-
riques. Ensuite, exprimées en fonction de deux facteurs, il est possible de dessiner les
surfaces de réponse. A partir de ces surfaces de réponse (c’est I'objectif du plan d’expé-

rience), 'optimisation consiste en la recherche des extremums.

5.2.2. Plan composite faces centrées (CCD)

Parmi '’ensemble des plans d’expérience possibles [141], le plan composite faces centrées

a été utilisé dans ces travaux de these. Il s’agit d’une combinaison de plusieurs matrices :

e Une matrice factorielle compléte (trois facteurs ici) a deux niveaux dont les points
sont placés aux sommets du cube (2° soit 8 points) ;

e Une matrice axiale, disposée symétriquement a une distance o du domaine, sur
chaque axe, dont deux sont répétés une fois (soit 6 points + 2 répétitions) ;

e Un point au centre du cube, répété cinq fois, qui permet de déterminer la varia-
bilité du phénomene et/ou de tester la validité du modeéle. De plus, ce point per-
mettra de mettre en avant les effets quadratiques (présence d’une courbure dans

la réponse).

Dans la Figure II-15, la schématisation du plan d’expérience sous forme de cube est pré-
senté. Au total, le plan d’expérience est caractérisé par 15 points et 7 répétitions,

soit 22 expériences par réponses au total.
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Figure II-15 : Représentation du plan composite faces centrées a trois facteurs et trois niveaux, issue
de [142].

5.2.3. Détermination des facteurs influents — Analyse de la Variance

Les données du plan d’expérience ont été traitées par un logiciel : la version 10 de De-
sign-Expert®. La détermination des facteurs influents sera réalisée directement sur le
logiciel, a partir des grandeurs calculées par le logiciel. Méme si ces calculs n’ont jamais
été directement effectués manuellement, les éléments mathématiques concernant ces

grandeurs sont rappelés dans cette partie.

Analyse de la variance (ANOVA)

Le principe de PANOVA est d’estimer si les effets observés sont significatifs ou s’ils
proviennent soit d’autres facteurs, soit sont dus a la fluctuation de 1’échantillonnage ou
aux erreurs expérimentales. En d’autres mots, cela revient a déterminer si I’hypothese

nulle’® est :

o Vérifiée : alors les fluctuations de moyennes mesurées sont des fluctuations
d’échantillonnage ou erreurs de mesure ; le facteur étudié n’est pas significatif.
e Rejetée : alors la différence de moyenne observée est expliquée par I'influence du

facteur ; le facteur est significatif.

Pour cela, dans le logiciel Design-Expert®, le rapport de Fisher (F,q;,) est fourni pour
chaque analyse de réponse. Il correspond au rapport entre la somme des carrés du modele

et la somme des carrés des résidus, tel que décrit dans I'Equation 43.

> Par définition, I'’hypotheése nulle signifie que la moyenne de deux populations est exactement la
méme (soit Hy : X; = X,).
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z§=1(yi,k — }7)2 _ Erreur quadratique du modele®

F = Equation 43

O Erreur pure

Ainsi, plus le rapport de Fisher est grand, plus la variation des réponses est due aux

variations des facteurs : en d’autres mots, plus le facteur est significatif.

Ensuite, la valeur-p’ est définie par la probabilité d’observer F si I’hypothese nulle Hy est
vérifiée (c.a.d. Prob>F). Dans ces travaux, la valeur-p a été fixée a 5 %. Pour résumer
de maniere simplifiée, les facteurs seront considérés comme significatifs si p < 0,005,

c’est-a-dire 8'il y a moins de 5 % de chance que I’hypothése nulle soit vérifiée.

Evaluer ’ajustement du modéle

Pour chaque réponse, un modele est proposé a partir des facteurs significatifs déterminés.
Chaque fois, le modele utilisé est de type quadratique, c¢’est-a-dire qu’il sera composé des
parametres influents X;, de leur interaction X;X; et de leur effet quadratique X2, tels que

définis dans 1’équation suivante :

Y = agp + z aiXi + z ainin + z aiiXiZ + & Equation 44

ou Y représente la réponse, X; et X; sont les niveaux des facteurs, a, est la moyenne de
la réponse du modele en entier, a; décrit I'effet du facteur X;, a;; représente l'effet de
I'interaction des facteurs X;X;, a;; quantifie l'effet quadratique du facteur X; et & repré-

sente l'erreur expérimentale.

Nuage de points des résidus studentisés

Les résidus studentisés sont les estimateurs réduits des erreurs (la division d’un résidu
par une estimation de son écart-type). Cette méthode est surtout utilisée pour la déter-
mination de valeurs aberrantes. Ici, comme les diagrammes de probabilité prévoient que
les résidus suivent une distribution normale (c.a.d. que les points suivent une ligne droite
pour chaque cas), le tracé des résidus studentisés permettra de valider ou non le modele

établi.

¢ Parfois décrit comme le « Lack of Fit » : Perreur commise lorsque les points expérimentaux sont rempla-
cés par les prédictions issues du modeéle.
" Ou p-value en anglais pour probability value.
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Préambule

Le rayonnement infrarouge est le moyen de polymérisation sur demande évalué dans ces
travaux de these : il entraine une augmentation de la température du matériau considéré
en plus des interactions rayonnement-matiere. Afin de décorréler les effets directs des
infrarouges de ceux de la température, il convient dans un premier temps de déterminer
la cinétique de polymérisation de l'adhésif lorsque la réticulation est uniquement ther-

mique.

Ainsi, dans un premier paragraphe, le suivi cinétique thermique du mé-
lange DGEBA-TETA est réalisé grace a différentes techniques d’analyse : I’analyse ther-
mique par DSC et la spectroscopie infrarouge. Par ailleurs, tout collage s’accompagne
d’un traitement de surface adapté. Dans le cas des alliages d’aluminium, plusieurs trai-
tements de surface peuvent étre réalisés. A minima, ce traitement consiste en un dégrais-
sage alcalin suivi d'une désoxydation en milieu acide. L’étape de dégraissage permet de
retirer les huiles, encres et autres polluants situés sur la surface, lorsque la désoxydation
permet de dissoudre la couche d’oxyde présente a la surface afin d’en former une nouvelle,
de composition et d’épaisseur controlées. Dans certaines conditions, des interphases peu-
vent alors se former au contact de 'adhésif polyépoxy et du substrat base aluminium.
Cette formation d’interphase entraine une modification de la cinétique. Le deuxieme pa-
ragraphe de ce chapitre sera ainsi consacré a la cinétique de I'adhésif modele lorsqu’une

interphase est formée.

Par conséquent ce chapitre permet de répondre a deux questions qui correspondent aux

deux parties :

¢  Quelle est la cinétique du mélange DGEBA-TETA en fonction de la température ?

e La formation d’une interphase modifie-t-elle la cinétique de réaction ?
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1.Cinétique de polymérisation de I’adhésif modele

Dans ce premier paragraphe, la cinétique de réaction du mélange DGEBA-TETA est
évaluée. Pour les analyses thermiques et les deux analyses spectroscopiques infra-
rouges (moyens et proches infrarouges), I’état initial sera tout d’abord caractérisé, c’est-
a-dire le prépolymere époxyde et le durcisseur aminé pris séparément, ainsi que le mé-
lange au temps t=0. Ensuite, la cinétique de réaction sera suivie pour différentes tempé-
ratures, de la température ambiante a 150 °C. Cette température maximale a été choisie
car la Ty de 'adhésif (138 °C) correspond a la température pour laquelle ’adhésif modele
atteint un taux de conversion de 1 lorsque la réaction s’arréte ; il n’est alors pas utile de
chauffer 1’échantillon au-dela de Tyo410 °C.

1.1. Suivi cinétique par analyse thermique (DSC)

1.1.1. Description de I’état initial

La température de transition vitreuse (Ty) et ’enthalpie de réaction (AH) seront parti-
culierement étudiées lors des analyses thermiques. Dans la Figure III-1, le résultat de la
mesure du thermogramme du mélange DGEBA-TETA au temps initial (t=0) est pré-

senté.

1.0+

0.5 4

0.0 4

Flux de chaleur [J/g]

-0,5

T T T T T

-50 1] 50 jllm 17:,Ii 200 250
Température [°C]
Figure ITI-1 : Analyse thermique du mélange DGEBA-TETA au temps initial (t=0).
Ce type de thermogramme permet la détermination de la température de transition vi-

treuse initiale (Ty) et de 'enthalpie totale de réaction (AHr). D’apres cette courbe, la

Ty utilisée dans I'équation de Di Benedetto et I’enthalpie totale de réaction nécessaires
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pour le calcul de la cinétique sont respectivement de -41 °C et 496 J/g. Le flux de chaleur
s’écarte de la ligne de base vers 20 °C, cela signifie que la polymérisation a température

ambiante est possible, mais sera lente.

1.1.2. La cinétique par intégration continue (o)

La cinétique par intégration continue peut-étre appelée également analyse thermique
en mode isotherme. Dans cette section, le taux de conversion est déterminé en inté-
grant le flux de chaleur d'un mélange DGEBA-TETA lorsque la température est main-
tenue constante. Dans la Figure I11-2, le flux de chaleur et le calcul du taux de conversion

pour une température de polymérisation a 50 °C sont donnés.

4 0.6

Flux de chaleur [J/g]

Taux de conversion (o)

;'(;.-! - Witrification
T X T ¥ T 5 T T
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Figure III-2 : Flux de chaleur de l'adhésif modele placé a 50 °C (—) et le calcul du taux de conversion en

fonction du temps (—).

En intégration continue, une correction de la ligne de base est appliquée afin de faire
correspondre le flux de chaleur au temps initial (t=0) et au temps final (ici t=180 min).
La cinétique peut alors étre calculée a partir de ce signal ; sur la Figure I11-2, le taux de
conversion présente une allure de sigmoide, caractéristique des réactions autocataly-
tiques. Ensuite, les informations qui peuvent étre extraites sont la vitesse maxi-
male! (Vinx) et le temps a la vitrification (tviuication), €t le taux de conversion maxi-

mal (o) lorsque la réaction est terminée. Il est important de noter que ’ensemble de

! La vitesse maximale n’est pas forcément la vitesse initiale. En effet, pour les températures les plus basses,
lautocatalyse de la réaction époxyde-amine est visible et la vitesse maximale est atteinte apres plusieurs
minutes , comme observé sur la Figure I1I-3. Dans ces travaux de these, 'autocatalyse n’est pas étudiée et

la vitesse au temps t=0, qui pourrait étre appelée Vi, n’est pas étudiée [18].

82



Chapitre III. Etude cinétique de 1’adhésif modéle polymérisé thermiquement

ces données peuvent étre extraites directement de ’analyse de la cinétique, mais que ce
n’est pas le cas pour le temps a la gélification qui n’est pas observée directement sur la
courbe cinétique. D’apres I’équation de Flory (cf. Equation 1 page 13), le taux de con-
version a la gélification pour le mélange DGEBA/TETA est de 0,45. Par conséquent, le
temps de gélification sera considéré comme étant le temps nécessaire pour atteindre un
taux de conversion de 0,45. Avant de présenter ces données extraites, la méme analyse
est réalisée dans des conditions isothermes pour d’autres températures, de 30 a 150 °C ;

les résultats sont synthétisés dans la Figure I11-3.

1.0 4

osdf/

0.6 4 150 °C

100 °C

0.4 4
j 70 °C

60 °C
50 °C
10 °C

Taux de conversion (ant)

30 °C

T

————s —
0 100 200 300 400 500
Temps [Minutes|

Figure III-3: Taux de conversion (om:) de 'adhésif modele obtenus en mode isotherme en DSC de 30 a
150 °C.
Le taux de conversion maximal lorsque la réaction est terminée (onwx) augmente avec la
température de polymérisation. Il est égal a 1 uniquement lorsque la température de
polymérisation est de 150 °C puisque dans ce cas, la polymérisation a lieu a une tempé-
rature supérieure a la T, (138 °C). En effet, pour des températures de polymérisation
plus basses, lorsque la T, du mélange devient égale a la température de polymérisation,
la réaction ralentit drastiquement, puisque la vitrification survient>. A partir de 14,

I'avancement de réaction est gouverné par les effets de diffusion (facteur limitant)®. Les

% La vitrification se produit lorsque la température de transition vitreuse du mélange est égale & la tempé-
rature de polymérisation.
3 Pour les explications concernant la diffusion, se référer a la bibliographie au Chapitre I, paragraphe 1.2,

page 12.
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valeurs de Tg apres chaque polymérisation ont été déterminés mais seront discutées dans

la partie 1.1.4 de ce chapitre.

Ensuite, d’apres I’équation de Flory qui détermine le taux de conversion au gel a 0,45, le
temps de gel peut étre déterminé a partir des courbes de la Figure III-3. Directement
depuis les données de ce graphique, le temps a la vitrification et le taux de conversion
maximal peuvent étre identifiés. L’ensemble de ces données sont résumées sous forme de
graphique dans la Figure ITI-4. A noter que dans ce graphique, et tous ceux qui suivront,
le temps de gel correspond a la barre verte et le temps a la vitrification a la somme des

barres vertes et grises.
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Figure III-4 : Temps a la gélification, temps a la vitrification et taux de conversion maximal a différentes
températures de la réaction DGEBA/TETA, polymérisé & I'étuve (déterminés par analyses thermiques

en mode dynamique).

Avec l'augmentation de la température, les temps a la gélification et a la vitrification
diminuent de maniere exponentielle. Ensuite, la valeur maximale de taux de conversion
augmente avec la température de polymérisation et atteint une valeur de 1 (c.a.d. une
polymérisation compléte) uniquement lorsque la température de polymérisation est su-
périeure a la T, . Ces données, tres classiques pour un systeme DGEBA-TETA serviront

de références lorsque la cinétique sous rayonnement infrarouge sera considérée.
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En plus de ces données cinétiques, la vitesse maximale peut étre exprimée en fonction de
la température de polymérisation. Cette vitesse est déterminée en prenant la pente maxi-
male de la courbe @ = f(t). Dans la Figure III-5, Vi, est tracé en fonction de la tem-
pérature de polymérisation et le tracé de InVy,, = f (1/T) est proposé ; ceci qui permet
la détermination de 1’énergie d’activation, en multipliant la pente par la constante des

gaz parfaits (cf. paragraphe 1.4 du chapitre I a la page 25.)
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Figure I1I-5 : Evolution de la vitesse maximale de réticulation en fonction de la température (gauche) et

Pexpression du logarithme de la vitesse en fonction de U'inverse de la température (droite).

Sur le graphique de gauche, une loi mathématique exponentielle relie la vitesse de poly-
mérisation de 'adhésif a la température. D’apres les données du graphique de droite,
I'énergie d’activation E; = 51,6 + 0,8kJ/mol. Cette valeur sera comparée aux éner-
gies d’activation obtenues suivant les autres méthodes et servira de base d’analyse lorsque
les énergies d’activation seront considérées. Dans la littérature, les mé-
langes DGEBA-TETA sont répertoriés avec des énergies d’activation légerement supé-
rieures : environ 60 kJ/mol [143,144]. Cela peut s’expliquer notamment par le durcisseur
utilisé (D.E.H.™ 24) qui est constitué¢ d’'un mélange d’amines (cf. Tableau I1-3), dont les
composés contenant des groupements hydroxyles ou amines tertiaires diminuent 1’énergie
d’activation totale de la réaction D.E.R.™ 332-D.E.H.™ 24.

Pour terminer cette analyse cinétique de 'adhésif modele selon les données thermiques,
les ordres de réaction n et m (déterminés grace a ’Equation 4) sont présentés sous forme

de graphique dans la Figure II1-6.
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Figure III-6 : Ordres partiels de réaction DGEBA/TETA calculées a partir des analyses thermiques en
mode isotherme de 30 & 150 °C.
Pour rappel, les ordres de réaction n et m correspondent respectivement aux réactions
catalysée et non catalysée. Dans la Figure III-6, et d’'une maniere générale, 'ordre de
réaction partiel n est compris entre 1 et 2 environ et m entre 0,3 et 1,3. Ces valeurs sont
légerement supérieures aux valeurs observées dans la littérature [18,21,27-29] : ordre de
réaction total m + n reporté entre 1,5 et 2,5 pour les époxydes. Par ailleurs, les valeurs
de m et de n augmentent avec la température, avec une augmentation plus rapide dans
le cas de 'ordre partiel m. Ce phénomene est courant pour les réactions autocatalytiques.
En effet, I'autocatalyse est due a la formation de groupes -OH, issus de 'ouverture des
oxiranes qui sont de bons donneurs de protons et participent a la réaction époxy-amine.
Par conséquent, la catalyse des groupements -OH étant dépendante de la température,

I’autocatalyse et les ordres partiels de réaction le sont aussi.

1.1.3. La cinétique par intégration du pic résiduel (apoiym)

Dans cette section, la cinétique en fonction de la température est déterminée par inté-
gration du pic résiduel de polymérisation. Pour exemple, dans la Figure III-7, le pic de
post-polymérisation en fonction du temps (de 0 & 70 min) pour une température de po-
lymérisation de 50 °C est fourni. Les analyses thermiques sont réalisées toutes les 5 mi-
nutes pour les isothermes de 50, 60 et 80 °C, et ceci de 0 a 120 minutes. Pour les iso-
thermes de 100 et 150 °C, les analyses thermiques sont réalisées toutes les minutes entre 0

et 10 minutes.
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Figure III-7 : Analyse thermique en mode dynamique pendant une polymérisation & 50 °C.

Ainsi, les taux de conversion (opoym) du mélange modele a 50, 80, 100 et 150 °C peuvent
étre tracés et sont présentés dans la Figure II1-8. Pour comparaison, les courbes cinétiques

obtenues en intégration continue (o) du flux de chaleur sont également fournies.

— Analyse par infégration continue {oy,,)

B Analyse en condition non isothermoe (e,

r T T T v T T T T T T
1] 2() 40 [{l) N0 100 120 140

Taux de conversion (o, Ou aPelym)

Temps [Minutes]

Figure I1I-8 : Taux de conversion (opeym) Obtenus par intégration continue et en conditions non iso-

thermes en DSC, a différentes températures.
Les données obtenues en mode dynamique sont en adéquation avec celles obtenues en
mode isotherme. De petites variations sont observables a 50 °C, mais cela reste dans
I'incertitude de la mesure. Les temps caractéristiques sont rassemblés dans la Figure I11-9.
Ils sont issus soit directement du graphique pour le temps a la vitrification et le taux de

conversion maximal, soit indirectement avec la théorie de Flory pour le temps de gel.
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Figure II1-9 : Temps a la gélification, temps a la vitrification et taux de conversion maximal a différentes

températures de la réaction DGEBA/TETA, polymérisé & 'étuve.

Comme pour les données calculées a partir des analyses thermiques en mode iso-
therme (Figure III-4), les analyses en mode dynamique fournissent les mémes informa-
tions. En effet, les temps a la gélification et a la vitrification diminuent de maniere
exponentielle avec 'augmentation de la température. Les valeurs de ces temps sont éga-
lement comparables aux valeurs obtenues en mode isotherme (cf. Figure III-4) : par
exemple 30 minutes et 55 minutes pour les temps a la gélification et a la vitrification
a 50 °C par analyse en mode non isotherme comparativement a 37 minutes et 62 minutes
en mode dynamique & 50 °C. Pour les taux de conversion maximaux (@qy), la valeur
de 1 n’est atteinte que pour une température de 150 °C et est de 0,86 pour une tempé-
rature de 50 °C (comparée a une valeur de 0,87 obtenue en mode isotherme a une méme

température).

Avec ces données, la vitesse de polymérisation maximale (Vi) peut étre déterminée. En
exprimant le logarithme de la vitesse par rapport a l'inverse de la température, I’énergie
d’activation est alors calculée. Dans la Figure III-10, les résultats concernant les vitesses
maximales de polymérisation et les données pour la détermination de I’énergie d’activa-

tion sont résumeés.
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Figure III-10 : Evolution de la vitesse de réticulation en fonction de la température (gauche) et expres-

sion du logarithme de la vitesse en fonction de 'inverse de la température (droite).

En analyse thermique en mode dynamique, 1’énergie d’activation (E,) est

de 49,7 £ 1,1 kJ/mol ; cette valeur est 3 % inférieure en moyenne a l’énergie d’acti-

Y

vation obtenue en mode isotherme, mais reste dans l'intervalle d’erreur.

Comme précédemment, les ordres de réaction n et m sont présentés sous forme de gra-

phique dans la Figure III-11 afin de terminer cette analyse cinétique de ’adhésif modele

selon les données thermiques en mode non isotherme.

- Ordre partiel de réaction m (Thermique)
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Figure III-11 : Ordres partiels & différentes températures de la réaction DGEBA /TETA, polymérisé &

Pétuve (déterminés a partir des analyses thermiques en mode non isotherme).
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Les ordres partiels de réaction augmentent avec la température. Comparées aux valeurs
obtenues en analyse en mode isotherme (cf. Figure I11-6), les ordres partiels de réaction
sont du méme ordre de grandeur, exceptée la valeur n a 50 °C qui est légerement diffé-
rente (1,75 et 1,4 pour l'ordre de réaction n obtenue respectivement en analyse thermique

en mode dynamique et isotherme).

1.1.4. L’évolution de la température de transition vitreuse

Le suivi de la température de transition vitreuse permet également 1’étude de la cinétique
de réaction. Elle peut étre étudiée en fonction du temps ou en fonction du taux de con-
version. Dans la Figure I11-12, I'onset de la température de transition vitreuse est donné
en fonction du taux de conversion. Ces données sont issues de différentes températures
de polymérisation. Pour comparaison, la T, en fonction du taux de conversion suivant le

modele de Di Benedetto est également fournie.
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Figure I1I-12 : Evolution de l'onset de la température de transition vitreuse du mélange DGEBA /TETA,
en fonction du temps, pour une polymérisation a 50 °C
Les données sur la température de transition vitreuse ne sont pas disponibles pour des
taux de conversion entre 0,5 et 0,8, car dans cet intervalle, celle-ci est confondue avec le
pic de polymérisation. Cette relation est validée par le modele théorique de Di Benedetto
qui permettra de calculer aisément la température de transition vitreuse du mélange
lorsque le taux de conversion est connu, et vice versa. Avec cette information supplémen-
taire, il est intéressant de corréler la diminution de la vitesse de polymérisation observée

par analyse thermique a la vitrification du mélange.
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Pour aller plus loin, les taux de conversion a la vitrification (obtenus grace a I’équation
de Di Benedetto) sont comparés aux conversions a la vitrification obtenus selon les
courbes cinétiques (taux de conversion a 1’onset calculés a partir de la Figure I1I-8). Les
résultats sont fournis dans le Tableau III-1.

Tableau III-1: Comparaison des conversions a l'onset (expérimentales) et a la vitrification (théoriques)

du mélange DGEBA/TETA pour différentes températures de polymérisations.

Température Conversion au point Conversion a la vitrification
[°C] d’inflexion (Selon Di Benedetto)
30 0,63 £ 0,05 0,60 £ 0,05
50 0,71 £ 0,05 0,70 £ 0,05
60 0,74 £ 0,05 0,75 £ 0,05
80 0,81 £ 0,05 0,80 £ 0,05
100 0,87 £ 0,05 0,89 £ 0,05

La diminution de la vitesse de polymérisation observée intervient lorsque le mé-
lange DGEBA-TETA devient vitreux. Cela est expliqué par le fait que la vitrification
correspond au blocage des mouvements coopératifs et entraine par conséquent, un ralen-
tissement de la vitesse de réaction. Cette information sera utile pour étudier, par la suite,

la cinétique du mélange modele sous infrarouges.

1.2. Suivi cinétique par analyse spectroscopie infrarouge

Les analyses spectroscopiques peuvent étre effectuées dans les domaines du proche ou du
moyen infrarouge. Dans un premier temps, la description du mélange époxyde-amine a
I’état initial sera présenté afin, dans un second temps, d’exposer le suivi cinétique a tem-

pérature ambiante et en fonction de la température par analyse spectroscopique.
1.2.1. Description de I’état initial

Le spectre du mélange DGEBA-TETA au temps initial (t=0) a été mesuré en moyen
infrarouge ; il est donné dans la Figure III-13. Afin de discuter du choix du pic de réfé-
rence dans le calcul de la cinétique, un zoom autour du pic a 1608 cm™ est également

montré.
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Figure III-13 : Spectre en moyen Infrarouge du mélange DGEBA /TETA au temps initial (t=0), de 400 &

4000 cm™ & gauche et un zoom entre 1700 et 1500 cm™, a droite.

Sans surprise, dans le spectre entier (au-dessus), la présence des groupements réactifs
amines et époxydes est identifiée : respectivement a 3357 et 3311 cm™ pour 1’élonga-
tion N-H des amines primaires et secondaires et 915 cm™ pour I’élongation asymétrique
du cycle époxyde. Le pic caractéristique de I'époxyde est bien défini, alors que ceux
a 3357 et 3311 cm™ sont superposés avec la bande caractéristique des groupements -OH
autour de 3000 cm™ ; cecirend impossible la quantification des fonctions amines par spec-
troscopie MIR. Par conséquent, le suivi ne pourra étre réalisé qu’avec la décroissance de
I’aire du pic époxyde en moyen infrarouge. Ensuite, le pic de référence sera celui des
doubles liaisons aromatiques, présent a 1608 cm™. Notons que le pic caractéristique des
amines primaires’ ne géne pas la détermination de ’aire du pic de référence a 1608 cm™.
En moyen infrarouge, la cinétique pourra étre mesurée a partir de la consommation des

fonctions époxydes. Pour rappel, 'Equation 26 expose le calcul exact.

De la méme maniere, le spectre en proche infrarouge du mélange DGEBA/TETA au

temps initial (t = 0) est fourni dans la Figure 1I1-14.

4 A 1596 cm?, caractéristique de la déformation asymétrique N-H de 'amine primaire (NH,).
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Figure III-14 : Spectre en proche infrarouge du mélange DGEBA /TETA a t = 0.

Les pics a 4530 cm™ et 6542 cm™ sont facilement identifiables et la cinétique pourra étre
mesurée a partir de la consommation des fonctions époxydes et des amines suivant

I’Equation 26 et 'Equation 27.

1.2.2. L’étude de la cinétique par analyse spectroscopique en moyen

infrarouge

Le profil cinétique peut étre réalisé en spectroscopie infrarouge pour différentes tempéra-
tures. Dans la Figure III-15, le résultat pour des températures allant de l'am-

biante (20 °C) a 150 °C est fourni.
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Figure I1I-15: Evolution du taux de conversion (o) calculé & partir des données spectroscopiques
a 20 °C, 50 °C, 80 °C et 100 °C.
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. La courbe a 20 °C est discontinue, car ’essai a été réalisé en prélevant une partie de

I’adhésif pour analyse au cours du temps, alors que les autres essais & plus hautes tem-
)

pératures ont été réalisés in situ dans un four et les mesures ont été réalisées de maniere

automatique a des intervalles de temps plus court.

Tout d’abord, avec l'augmentation de la température, une augmentation du taux de
conversion final (onmx) du mélange modele est relevée comme cela a déja été observé dans
la Figure III-8. Cela s’explique par le fait que tant que la température de polymérisation
est supérieure a la température de transition vitreuse du mélange, les chaines moléculaires
sont mobiles et la réaction continue a se faire rapidement. Deés que la T, devient égale a
la température de polymérisation, ce sont les phénomenes de diffusion qui gouvernent la
cinétique. En d’autres termes, plus la température est importante, plus la vitrification
advient tardivement (ou jamais si Tpoym>Tew) et plus les taux de conversion maxi-

maux (onx) sont élevés.

A partir de ces données graphiques et de la théorie de Flory, les temps & la gélification
et a la vitrification ainsi que les conversions maximales et les vitesses de réaction sont

fournies dans la Figure I1I-16.
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Figure I1I-16 : Temps a la gélification, temps a la vitrification et taux de conversion maximal a diffé-

rentes températures de la réaction DGEBA/TETA, polymérisé & 'étuve.

Outre 'augmentation du taux de conversion maximal, c¢’est également la vitesse de réac-

tion qui augmente avec la température. Dans la Figure III-17, les vitesses sont exprimées
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en fonction de la température et le traitement des données pour le calcul de I’énergie

d’activation est également fourni.
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Figure I1I-17: Evolution de la vitesse de réticulation en fonction de la température (gauche) et ex-
pression du logarithme de la vitesse en fonction de I'inverse de la température (droite).
D’apres le graphique de droite, 1'énergie d’activation est de 51,3 + 2,5 kJ/mol. Ce
résultat est en adéquation avec les énergies d’activation obtenues par analyse ther-

mique (cf. la Figure I1I-5 et la Figure I11-10).

1.2.3. L’étude de la cinétique par analyse spectroscopique en proche

infrarouge

Le suivi cinétique peut étre réalisé en proche infrarouge sur les bandes caractéristiques
des fonctions époxydes ou amines. On définit alors les taux de conversion @pjp_,
et dpip_q- Le suivi cinétique en proche infrarouge n’a été réalisé qu’a température am-
biante (20 °C au moment de l’essai), les données sont présentées dans la Figure III-18,
avec pour comparaison, les résultats a température ambiante mesurés en moyen infra-

rouge.
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Figure I1I-18: Evolution du taux de conversion calculé & partir des données spectroscopiques & 20 °C,

entre 0 et 60 heures a gauche, et un zoom entre 0 et 4 heures a droite.

D’abord, les trois méthodes de calcul du taux de conversion par spectroscopie infrarouge
donnent le méme profil de cinétique, a l'incertitude pres. Le suivi cinétique en utilisant
le pic des fonctions époxydes ou le pic des fonctions amines est possible suivant cette
méthode®. Dans la Figure III-18, un zoom du profil cinétique est proposé afin de mettre
en avant ’aspect autocatalytique de la réaction époxyde-amine a température ambiante.

Par conséquent, la réaction ne débute réellement qu’a partir de 30 minutes.

Ensuite, de la méme maniére qu’avec les données issues de 'analyse thermique, dans
le Tableau III-2, les temps de gélification, de vitrification et la vitesse de réaction sont
fournis. Ces trois données sont calculées a partir de la moyenne des valeurs obtenues
respectivement selon les trois méthodes spectroscopiques. Par conséquent, une seule don-
née moyenne est fournie pour chacune des caractéristiques considérées pour les trois

courbes puisqu’elles sont toutes confondues aux erreurs de mesures pres.

’ Dans la littérature [19], I'analyse spectroscopique en proche infrarouge permet théoriquement de suivre
les concentrations des amines primaires et secondaires séparément. Cette information aurait été intéres-
sante pour ces travaux, mais les calculs réalisés a partir de ces données en proche infrarouge n’ont rien

donné de probant et d’exploitable. Cette piste n’a pas été approfondie davantage.
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Tableau III-2 : Données cinétiques de la réaction DGEBA/TETA (D.E.R.™ 332/D.E.H.™ 24) par ana-

lyse spectroscopique infrarouge a 20 °C.

tge tvitrification Vitesse Vax
[Minutes| | [Minutes] [s]
200 260 (41+0,2)1075

Cette vitesse est la méme aux erreurs de mesure pres que celle des mélanges époxyde-
amine déja étudiés jusqu’alors. Par conséquent, I’étude cinétique par spectroscopie en
proche infrarouge permet de mesurer les temps caractéristiques et les vitesses de réaction

de maniere précise et fiable.

1.3. Comparaison des méthodes des analyses thermique et

spectroscopique

Trois différentes méthodes ont été définies pour suivre la cinétique de réaction du mé-
lange DGEBA-TETA :

e par intégration continue du flux de chaleur en mode isotherme par analyse
thermique (o) ;
e par intégration du pic résiduel en analyse thermique (owporym) ;

e par spectroscopie en proche et moyen infrarouge (o et opr).

Afin de déterminer le coefficient de corrélation entre toutes ces méthodes, elles sont toutes

exprimées en fonction de oumn. Le tracé de cette comparaison est réalisé en Figure I11-19.
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Figure III-19 : Evolution du taux de conversion du mélange DGEBA-TETA calculé & partir de I'en-

semble des données spectroscopiques et thermiques.

Sur cette figure, le taux de conversion mesuré par intégration continue est le point de
référence. Par rapport a lui, la détermination de ’enthalpie résiduelle de réaction apporte
des taux de conversion identiques. De la méme maniere, en spectroscopie PIR, les taux
de conversion obtenus sont tres proches. En revanche, la spectroscopie MIR donne des
taux de conversion supérieurs de 0,1 point. Les vitesses de réticulation calculées a partir
des deux méthodes donnent des résultats quasi identiques. Il sera donc possible de cal-
culer la vitesse de réticulation maximale d’'un mélange a partir de I'une ou l'autre des
méthodes. Dans le Tableau III-3, les énergies d’activation calculées a partir des données
des différentes méthodes de suivi cinétique sont données. De faibles différences peuvent
étre observées, mais les valeurs restent dans 'incertitude de mesure.

Tableau III-3 : Synthese et comparaison des énergies d’activation calculées avec les données en analyses

thermiques ou par spectroscopie infrarouge.

Ant O Polym OMIR-E

Energies d’activation (kJ/mol) | 51,6 + 0,8 | 49,7 + 1,1 | 51,3 £ 2,5

Dans la suite des études cinétique, les analyses thermiques seront préférées pour le suivi
cinétique et les analyses spectroscopiques seront utilisées uniquement lorsque ces mé-
thodes apportent des informations supplémentaires ou que I’analyse thermique n’est pas

réalisable.
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1.4. Etude de la cinétique par analyse rhéologique

L’analyse rhéologique d'un mélange époxyde-amine au cours du temps peut donner cer-
taines informations sur la cinétique de réticulation de l'adhésif. En effet, le suivi de la
viscosité au cours du temps permet de mesurer le temps de gel, noté tce, lorsque celle-ci
diverge. Dans le méme temps, elle correspond au croisement entre le module élas-
tique (G’) et visqueux (G”’), c’est-a-dire lorsque les propriétés de 1'adhésif passent de
celles d'un matériau liquide a celles d’'un matériau solide/gélatineux [145]. La Figure
[11-20 fournie I’évolution dans le temps de la viscosité (exprimée en Pa.s) du mélange
DGEBA-TETA pour différentes températures de polymérisation. Pour plus de lisibilité,
I’évolution dans le temps des modules G’ et G’” ne sont pas donnés dans la Figure II1-20.
Cependant, pour chacun des essais, le croisement des deux modules correspond parfaite-

ment au temps de la divergence de la viscosité.
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Figure I11-20 : Evolution dans le temps de la viscosité (exprimée en Pa.s) du mélange DGEBA-TETA

pour différentes températures de polymérisation.

D’apres I’équation de Flory (Equation 1), le taux de conversion au gel est de 0,45. Par
ailleurs, les analyses rhéologiques permettent la détermination du temps de gel en fonc-
tion de la température de polymérisation. Par conséquent, il est possible désormais de
déterminer le point de gel pour chaque température de polymérisation. Ces points de gel
sont reportés dans la Figure III-21 ou sont tracés également les courbes cinétiques obte-

nues en analyse thermique en mode isotherme.
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Figure I1I-21 : Points de gel déterminés & partir des données rhéologiques (M), et comparaison avec les
cinétiques de polymérisation obtenues en analyse thermique (—) ; tracés en échelle (A) linéaire

et (B) en échelle logarithmique.

Théoriquement, les points de gel devraient étre parfaitement placés sur les courbes ciné-
tiques. Sur le graphique (B), cela ne semble pas étre le cas pour les basses températures
de polymérisation, mais la différence est exacerbée par I’échelle logarithmique du temps.
En effet, avec le choix de I’échelle logarithmique, cette différence de temps entre le point
de gel calculé par analyses rhéologiques et les données en analyse thermique est de I'ordre
de la minute. Par ailleurs, dans ces travaux de these, les analyses rhéologiques seront
utilisées uniquement pour la détermination du temps de gel mais pas pour le suivi ciné-
tique. En effet, il est impossible d'un point de vue expérimental de suivre la rhéologie

pendant la polymérisation infrarouge.

2. Cinétique de polymérisation dans l’interphase

polymeére/métal

Les adhésifs polyépoxy sont formulés pour une application aéronautique. Ainsi, ils seront
utilisés dans des assemblages collés a base de composites et d’alliages métalliques (prin-
cipalement I’aluminium tel que l'alliage AA 2024-T3). Dans le cadre de I'utilisation d’ad-
hésifs polyépoxy sur substrat métallique, il a déja été montré qu'une interphase pouvait,
sous certaines conditions, se former entre le mélange époxyde-amine et le mé-
tal [64,112,146,66,147] (cf. Chapitre I, au paragraphe 2, page 33). La formation et
I’épaisseur de cette interphase dépendent de plusieurs facteurs : la nature du durcisseur
aminé, I'épaisseur de 'adhésif polyépoxy et la durée du contact avec le substrat avant

vitrification. L’interphase peut alors mesurer jusqu’a 300 pm d’épaisseur.
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Lorsque la polymérisation sera effectuée sous infrarouge, I'épaisseur d’adhésif polyépoxy
et les temps de contact entre I’adhésif non vitrifié et le substrat pourront étre suffisam-
ment importants (respectivement plusieurs millimetres et plusieurs dizaines de minutes)
pour qu'une interphase se forme. Celle-ci pourra modifier de maniére importante les pro-
priétés mécaniques de l'adhésif polyépoxy [112,147] : I'étude de la cinétique des mé-
langes DGEBA-TETA modifiée sera alors réalisée. « Amine modifiée » désigne une
amine restée 3 heures en contact avec un substrat métallique, et ayant réagi avec lui.
Dans notre cas, on considére 'amine uniquement modifiée par 'aluminium. Le volume
modifié est alors un volume polymérisé a partir d’amine modifiée et de DGEBA, dans
des proportions steechiométriques ; ce mélange « modifié » a alors les propriétés physico-

chimiques et mécanique de l'interphase [60].

2.1. Effet de la modification de amine sur la température
de transition vitreuse du mélange DGEBA-TETA

Pour étudier I'influence du substrat sur la cinétique de polymérisation de I'adhésif po-
lyépoxy, le mélange époxyde-amine sera réticulé sur un substrat en Polyéthyléne (PE)
ou un alliage AA 2024-T3. La formation de l'interphase ne devrait étre possible que sur
le substrat base aluminium, le polyéthyléne étant considéré comme le substrat de réfé-
rence, n’entrainant aucune formation d’interphase époxyde-amine/substrat ; ceci sera
vérifié grace aux températures de transition vitreuse infinie (Tyw). Ce mé-
lange DGEBA-TETA pourra étre sous forme de film (100 pm) ou en volume (plusieurs
millimetres). L’épaisseur de I’adhésif polyépoxy est mesurée apres la réticulation du mé-
lange grace a un appareil de mesure d’épaisseur a courant de Foucault, d’une précision
de 2 pm. L’épaisseur des volumes sera mesurée a ’aide d'un pied a coulisse, dont la

précision est de 0,1 mm.

La réaction de polymérisation et la formation de I'interphase étant en compétition, ’ad-
hésif polyépoxy placé sur le substrat pourra étre réticulé suivant deux profils de tempé-

rature différents :

e soit en réticulation « flash », placé pendant 30 minutes dans une étuve a 150 °C
permettant d’éviter toute formation d’interphase ;

e soit suivant un cycle de réticulation : 3 heures a température ambiante, puis 30
minutes a 60 °C, puis 30 minutes a 90 °C et enfin 30 minutes a 150 °C pouvant

mener a la formation d’une interphase.
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En effet, dans le cas du cycle de réticulation, la réaction des amines avec le substrat
métallique peut avoir lieu, car le mélange du prépolymere époxyde et du durcisseur
est peu visqueux, permettant aisément la mobilité des chaines moléculaires. En re-
vanche, en réticulation « flash », la vitrification du mélange est trés rapide, empé-
chant toute réaction de 'amine avec le substrat métallique, afin de limiter la forma-
tion de cette interphase. Ceci peut étre démontré en mesurant la température de
transition vitreuse, plus basse, lorsque l'interphase se forme (Tableau III-4).

Tableau II1-4 : Température de transition vitreuse (onset) du mélange DGEBA-TETA sur Polyéthyléne

ou AA 2024-T3 apres un cycle de réticulation ou une réticulation Flash.

Réticulation Flash Cycle
Substrat
PE Toonset = 138 + 2 °C Tyonset = 135 £ 2 °C
AA 2024-T3 Toonset = 137 + 2 °C Tyonset = 118 & 2 °C

Lorsque le mélange est appliqué sur aluminium et laissé a température ambiante, des
complexes organométalliques sont formés (Pour les éléments bibliographiques concernant
la formation de l'interphase polymeére/métal, se référer au paragraphe 2 du chapitre I, a
partir de la page 33). Apres réticulation, deux réseaux époxyde-amine coexistent : la
transition vitreuse est alors plus large et 1’onset est observable a plus faible température
que le mélange réticulé sur un substrat PE ou en réticulation « Flash » sur l'alliage
d’aluminium, comme vu dans la littérature pour d’autres mélanges

époxyde-amine [60,112,148].

2.2. Effet de la modification de ’amine sur la stoechiomé-

trie apparente du mélange

Dans la partie précédente, il a été vu que la formation de l'interphase entrainait une
diminution de la température de transition vitreuse. D'apres les éléments bibliogra-
phiques, cette interphase est issue de 1'adsorption du monomeére amine et/ou époxyde.
Pour rappel, apres chimisorption de 1'amine (beaucoup plus étudiée que la chimisorption
du prépolymere époxyde), la formation d'un chélate entraine la dissolution de 1'élément
métallique. Ces chélates sont autant de fonction amines qui ne pourront réagir avec les
fonctions époxydes. Par conséquent, a l'approche de l'interface polymere/métal, la stoe-
chiométrie peut étre déplacée. Afin de mettre en avant et de quantifier ce phénomene

dans le cas de ’adhésif modele utilisé dans ces travaux, la température de transition
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vitreuse a été étudiée en fonction de la stoechiométrie et sur les deux substrats différents.

Les résultats sont présentés dans la Figure I11-22.

—0— Flash sur PE
=0 Cyele sur PE
—u— Flash sur AA 2024-T3
—m— (lycle sur AA 2024-T3

Température de TgQOnset [°C]

60 +—FV——7—""7—"—"7""7""7"—"T1"—
070809 1,0 1.1 12131415 16

Steechiométrie (a/e)

Figure I1I-22 : Variation des températures de transition vitreuse des mélanges DGEBA/TETA a diffé-

rents coefficients stoechiométriques.

Pour les deux polymérisations « flash » et la polymérisation en « cycle » sur PE (respec-
tivement e m et 0), la T, maximale est obtenue pour un rapport stoechiométrique de 1,0.
Lorsque le coefficient stoechiométrique est inférieur a 1 les fonctions époxydes sont en
exces : toutes les fonctions amines ont donc réagi. Dans I'adhésif polyépoxy réticulé, il
existe alors des fonctions époxydes libres qui entrainent une diminution de la température
de transition vitreuse (la distance entre les nceuds de réticulation et/ou le nombre de
chaines pendantes étant plus grande). A Tinverse, lorsque le coefficient stoechiométrique
est supérieur a 1, les fonctions amines réagissent avec toutes les fonctions époxydes : cer-
taines fonction amines restent libres ; a I'instar du défaut de fonction époxydes, 'exces
d’amine entraine également une diminution de la température de transition vitreuse.
Dans le cas des deux polymérisations « flash » (e et m), cette observation est logique
puisque ces méthodes de polymérisation ne permettent pas la formation d’interphase.
Enfin, la polymérisation en cycle sur substrat PE (0) ameéne a la méme conclusion, cela
signifie que dans ce cas précis, la formation d’interphase n’a pas été possible : le substrat
PE peut étre alors considéré comme inerte. Cependant, les valeurs de T, des deux sys-
temes sur PE, a savoir « Flash » et « Cycle » sur PE (0 et o) sont tres basses hors

stoechiométrie et bien inférieures a celles du systeme « Flash » sur AA 2024-T3. Ainsi,
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le choix du PE comme substrat ne me semble pas le plus opportun compte tenu du fait
que sa température de fusion est inférieure a celle appliquée lors de la réticula-
tion (150°C).

Ensuite, il peut étre noté que la diminution de la température de transition vitreuse n’est
pas identique pour I'exces de fonctions époxydes que pour 'exces d’amine. Cette parti-
cularité a déja été observée pour les mélanges époxyde-amine [149-151]. Les molécules
d’amines étant plus petites et plus rigides que les prépolymeres époxydes, la densité de
réticulation d’un réseau avec un exces d’amine sera plus importante que celle d’un réseau
avec la méme quantité en défaut. Cela signifie qu’a exces équivalent, la densité de réti-
culation et donc la température de transition vitreuse sera plus élevée dans le cas de

I'exceés d’amine.

Pour terminer, le mélange qui présente une interphase est le mélange DGEBA-TETA
réticulé sur Dalliage AA 2024-T3 apres un cycle de réticulation ( @). Ici, la température
de transition vitreuse maximale se trouve pour un rapport stoechiométrique de 1,2. Cette
valeur est attendue car elle correspond aux données disponibles dans la littérature [60].
La T, maximale est atteinte lorsque les fonctions amines sont ajoutées en exces. En effet,
lorsque les amines sont modifiées par le substrat (dans le cas d’un substrat métallique),
a masse équivalente de TETA, le nombre total de fonction diminue. Ainsi, pour obtenir

un réseau parfaitement réticulé, il faut ajouter un exces d’amine.

2.3. Suivi cinétique du volume modifié par analyse ther-

mique en condition isotherme

La conclusion des essais de la sous-partie précédente est que la formation d’une interphase
sur substrat aluminium modifie la température de transition vitreuse de 1’adhésif po-
lyépoxy. Ainsi, la T, maximale est observée pour un rapport stecechiométrique de 1,2. 11
faut noter également que la température de transition vitreuse maximale pour l'inter-
phase est inférieure a la température de transition vitreuse maximale du volume. Dans
ce cas, il est naturel de penser que la cinétique de la réticulation d’un adhésif polyépoxy

dans l'interphase est différente de la cinétique du mélange en volume®. Ainsi, un suivi

% Les termes d’interphase et de mélange en volume ont été utilisés alors qu’aucun essai faisant intervenir
réellement l'interphase et le volume ont été réalisé. Ce raccourci peut étre utilisé car les essais avec le
mélange DGEBA-TETA modifiée sont représentatifs des propriétés de Iinterphase et les essais avec le

mélange DGEBA-TETA non modifié sont représentatifs des propriétés de 'adhésif en volume.
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cinétique a 50 °C par analyse thermique en mode isotherme avec intégration (ou,) d’un
mélange stoechiométrique du prépolymere époxyde DGEBA et de la TETA modi-
fiée (la TETA modifiée étant obtenue en la laissant 3 heures a température ambiante sur
un substrat AA 2024-T3) est alors effectué. Maintenant, dans la Figure I1I-23, la ciné-
tique de réticulation obtenue est comparée avec celle déja montrée dans le paragraphe 1.1
du mélange DGEBA-TETA, non modifié. Pour ce graphique, il est important de noter
que I'enthalpie totale de réaction utilisée pour calculer le taux de conversion en fonction
du temps pour le mélange DGEBA-TETA modifiée n’est pas la méme que celle du mé-
lange DGEBA-TETA pure (respectivement de 456,0 J.g* et 496,2 J.g!).
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Figure III-23 : Taux de conversion (om) obtenu en analyse thermique en mode isotherme & 50 °C pour le

mélange modele DGEBA-TETA et le mélange DGEBA-TETA modifiée par 'alliage d’aluminium.

Deux informations importantes sont a retenir de ces courbes de cinétiques. Tout d’abord,
le taux de conversion maximal obtenu est inférieur au taux de conversion du mé-
lange DGEBA-TETA modele (0,60 contre 0,83 respectivement). Ensuite, comme le
montre la Figure III-22 au paragraphe précédent, dans le cas d’'un mélange modifié, la
steechiométrie apparente est de 1,2 ; cela représente un exces d’amine. Afin de vérifier
cet effet sur la cinétique de réticulation du mélange modifié, un suivi cinétique a 50 °C
du mélange DGEBA-TETA modifiée est réalisé, avec différents rapports stoechiomé-

triques époxyde/amine : de 0,8 & 1,2, comme le montre la Figure I111-24.
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Figure I1I-24 : Taux de conversion (o) obtenus en analyse thermique en mode isotherme avec intégra-

tion pour le mélange DGEBA-TETA modifiée pour différents rapports stoechiométriques.

Plusieurs informations peuvent étre obtenues de ces essais ; la plus importante : la mo-
dification du rapport stoechiométrique entre le prépolymere époxyde et le durcisseur
aminé modifie le taux de conversion maximal du mélange. Le taux de conversion maximal
est obtenu pour une stoechiométrie de 1,1 : avec un taux de conversion de 0,64. Ce taux
de conversion reste trés en deca des taux de conversion observés pour les systémes non
modifiés. Le réseau obtenu aprés polymérisation est donc tres différent. A noter égale-
ment que pour obtenir un réseau sans fonctions libres, c’est-a-dire lorsque toutes les
fonctions époxydes ont réagi avec toutes les fonctions amines, il faut alors ajouter un
exces d’amine. Ce résultat est en accord avec les observations déja faites, aux erreurs de
mesure pres dans la Figure 111-22. En revanche, les temps de polymérisation ne changent
pas. En effet, méme si les valeurs de conversion maximales ne sont pas les mémes, la fin
de la polymérisation (c.a.d. lorsque le taux de conversion est constant au cours du temps)
est obtenue dans le méme temps :le temps de polymérisation est a chaque fois

de 2 heures.
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3. Conclusions

Ce premier chapitre de résultat a été destiné a I’étude de la cinétique de réaction du
mélange DGEBA-TETA en thermique pure. Il a été découpé en deux parties afin de

répondre a deux questions préliminaires distinctes :

¢ Quelle est la cinétique du mélange DGEBA-TETA en fonction de la température ?

¢ La formation d’une interphase modifie-t-elle la cinétique de réaction ?

En plus de répondre a ces deux problématique, cette étude a tout d’abord permis de
valider les méthodes pour le suivi de la cinétique de polymérisation. En ce qui concerne

la validation des méthodes d’analyse, trois différentes ont été testées :

e Méthode 1 : Suivi de la concentration des groupements réactifs (époxydes et/ou
amines) par spectroscopie en proche et moyen infrarouge (g et @pg).

e Méthode 2 : Intégration du flux thermique en isotherme par DSC (a,;).

e Méthode 3 : Détermination de la quantité de chaleur de la post-polymérisation

lors de la polymérisation apres une isotherme par DSC (e, ).

Dans un premier temps, la pertinence de ces trois méthodes a été vérifiée. Le suivi de la
cinétique de ce systeme suivant la méthode 1 et 2 montre une correspondance parfaite et
a l'avantage d’étre simple a mettre en ceuvre et rapide. Ce méme suivi avec la mé-
thode 3 est moins précis et demande un temps de manipulation plus important. Ainsi,
les méthodes 1 et 2 seront préférées et utilisées pour la suite de la these lorsque le suivi

de la cinétique sera souhaité.

Ensuite, le suivi de la cinétique du systéeme modele a différentes tempéra-
tures (de la température ambiante & 150 °C) a été réalisé. Le taux de conversion du
systéme en fonction du temps a été mis en évidence. A température ambiante, le taux de
conversion du systeme modele est de 0,7 et atteint la valeur maximale de 1 uniquement
pour des températures de réticulation supérieures ou égales a 150 °C. Cela s’explique par
le fait que pour atteindre un taux de conversion de 1, la température de réticulation doit
étre au-dessus de la température de transition vitreuse pour que le systéeme reste dans un
état caoutchoutique jusqu’a complete réticulation. L’évolution de la vitesse maximale de
réticulation a été mise en évidence en fonction de la température. Il apparait que ’aug-
mentation de la température entraine une augmentation non linéaire de la vitesse de

réticulation.
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Enfin, de maniere homologue a ce qui peut se produire au sein de l'interphase formée
entre I’adhésif et le substrat, le suivi de la cinétique du systeme modifié a 50 °C
pour différentes stoechiométries a été réalisé. Le taux de conversion obtenu pour ce
systeme est inférieur au taux de conversion du systeme modele. La polymérisation com-
plete du systéeme est obtenue pour un léger exces d’amine dans le mélange initial (1,1
a 1,2). Ces résultats permettent de mettre en évidence les parametres qui devront étre
modifiés lorsqu’une interphase se forme a la surface du substrat : un exces d’amine devra
étre appliqué et les taux de conversion maximaux mis en jeu sont inférieurs a ceux du
systeme sans interphase. En revanche, les vitesses de réticulation restent inchangées et

pourront donc étre comparées au systeme non modifié.
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Préambule

Le rayonnement infrarouge est connu par les industriels comme accélérateur de la poly-
mérisation grace a 'augmentation de la température : appelé effet thermique [94]. Par
ailleurs, des essais préliminaires a ces travaux de these ont permis de montrer un effet
supplémentaire sans augmentation supplémentaire de la température, alors appelé effet
non thermique. Cet effet est caractérisé par une cinétique de réaction de ’adhésif mo-
dele DGEBA-TETA plus rapide sous infrarouge qu’a I’étuve a la méme température.
Dans ces essais, I'avancement de réaction a été simplement relevé par la mesure de la
dureté Shore D. La Figure IV-1 présente l'évolution de la dureté du mé-
lange DGEBA-TETA en fonction du temps lorsque la polymérisation a lieu a 50 °C sous

rayonnement infrarouge et en thermique pure.
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Figure IV-1 : Evolution de la dureté Shore D pour le mélange DGEBA-TETA, sur un substrat compo-
site, polymérisé par rayonnement infrarouge.
Tres simplement, la dureté atteint sa valeur maximale plus rapidement lorsque ’'adhésif
est polymérisé sous lampe infrarouge qu’en chauffant a I’étuve, alors que la température
induite est la méme (50 °C). Ce quatriéme chapitre est consacré a la compréhension et a
I’explication de ce phénomene particulier. Pour cela, quatre parties composent ce qua-

trieme chapitre, en tentant de répondre a quatre questions :

e Partie 1 : Quelles sont les caractéristiques de la lampe infrarouge ?
e Partie 2 : Que se passe-t-il lors d'une polymérisation sous une lampe infrarouge ?
e Partie 3 : L’effet non thermique est-il corrélé a la température induite ?

e Partie 4 : Quel est le mécanisme de 'effet non thermique ?
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1. Présentation de la lampe infrarouge

Dans cette premiere partie, le spectre d’émission de la lampe infrarouge est étudié. Il faut
noter qu’il existe des informations fournisseurs mais que celles-ci sont trés approxima-
tives (cf. Figure II-3) ; il est par conséquent important de définir précisément le spectre

d’émission de la lampe : pour cela, une manipulation a été spécialement développée.

1.1. Spectre d’émission de la lampe infrarouge

En raison du flux thermique dégagé par ’émetteur et afin de protéger le spectrometre
pendant la durée de 'acquisition, il a été nécessaire de concevoir et de réaliser un masque
thermique qui a été placé entre I'émetteur et le détecteur. Le masque thermique est
constitué d’une plaque en aluminium de dimensions légerement supérieures a celles de la
lampe, comprenant des canaux de circulation d’eau glycolée usinés dans la masse. Un
thermorégulateur a été ensuite connecté sur les raccords de plomberie du masque, de
maniere a limiter son échauffement. La Figure IV-2 présente le montage réalisé pour la

mesure du spectre d’émission de la lampe IR, avec le masque thermique.

—

-r- 0. - Lampe infrarouge

ey
o

Masque thermorégulé

Figure IV-2 : Principe du masque thermique.

Grace a ce dispositif, le spectre d’émission de la lampe a pu étre mesuré entre 500
et 15 000 cm!. Pour étre plus précis, il ne s’agit pas réellement de déterminer le spectre
du rayonnement émis par la lampe, mais plutot celui du rayonnement qui arrive a la
surface du détecteur : c’est-a-dire le spectre tel qu’il sera « vu » par 'adhésif. En effet,
les infrarouges émis par le filament sont modifiés par la présence des fibres synthétiques,
de la grille et I'air ambiant qu’ils traversent avant d’atteindre la surface du détecteur.
Pour débuter ’analyse, le spectre d’émission maximal de la lampe est présenté puis le
spectre d’émission sera étudié de maniere spatiale et temporelle. Pour toutes ces mesures,
la température de contrdle est fixée a 50 °C. Selon le dispositif présenté précédemment,
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I’émittance maximale de la lampe infrarouge est exprimée en fonction de la longueur

d’onde dans la Figure IV-3.
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Figure IV-3 : Spectre d’émission de la lampe infrarouge pour une température induite de 50 °C.

Le spectre du rayonnement infrarouge émis par le dispositif se situe principalement dans
la gamme des infrarouges moyens (500 — 4 000 cm™) et légerement dans le proche infra-
rouge. Tout de méme, quelques pics caractéristiques des matériaux que traverse le rayon-
nement infrarouge peuvent étre observés. Les pics présents a 667 cm™ et a 2 367 cm™,
sont caractéristiques des bandes CO, de 'air (respectivement la vibration de déformation
d’angle et la vibration d’élongation asymétrique). Les bandes présentes autour de
3 700 cm! et entre 1 400 et 2 000 cm sont caractéristiques, respectivement, des vibra-

tions symétriques/antisymétriques et a la déformation d’angle des molécules d’eau.

1.2. Variation temporelle du spectre d’émission de la lampe

L’allure générale du spectre étant maintenant connue, il est intéressant de mesurer ce
spectre en fonction du temps, pendant le régime transitoire et stationnaire du profil de
température. Afin d’obtenir une bonne résolution temporelle, il est nécessaire pour cette
mesure de n’effectuer qu'un seul balayage par analyse spectroscopique. Il est évident que
cela entraine en contrepartie une diminution de la résolution spectrale. Pour cela, une
mesure est effectuée toutes les 30 secondes pendant 10 minutes. Le résultat de ’analyse

spectroscopique en fonction du temps est donné dans la Figure IV-4.
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Emittance [u.a.]
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Figure IV-4 : Spectre d’émission de la lampe infrarouge en fonction du temps pour une température in-

duite de 50 °C.

Cette analyse temporelle du spectre montre que la répartition spectrale n’est pas modifiée
au cours du temps : seule 'amplitude du rayonnement évolue. Pendant les deux pre-
mieres minutes, 'amplitude augmente fortement et de maniere continue, suivi d’un ré-
gime pendant lequel 'amplitude du signal varie de maniere sinusoidale : c’est le régime
stationnaire. Pendant cette seconde phase, il est important de noter que ni la fréquence
ni 'amplitude de cette sinusoide ne sont constantes. Pour étayer cette observation, une
longueur d’onde choisie arbitrairement dans une zone non bruitée (pic d’émission

a 1 000 cm™) est exprimée en fonction du temps (Figure IV-5).
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Figure IV-5 : Evolution de Pamplitude du pic & 1 000 cor! (-m-) et profil de la température de con-

signe (==) en fonction du temps pour une température induite de 50 °C.
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Sur cette figure, il apparait clairement que lorsque la température de consigne est at-
teinte, 'amplitude du signal varie de maniere périodique. Intuitivement, cette observa-
tion peut étre corrélé au flux radiatif émis par la lampe infrarouge. Pour aller plus loin,
la Figure IV-6 présente la mesure du flux radiatif de I’émetteur induite pour une tempe-

rature induite de 50 °C.
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Figure IV-6 : Flux radiatif de la lampe infrarouge, mesuré pour une température induite de 50 °C.

L’évolution du flux radiatif est tres similaire a la courbe d’amplitude présentée dans
la Figure IV-5. La différence principale réside dans la présence d’un overshoot dans la
courbe de flux radiatif qui n’est pas si évidente sur la courbe d’amplitude. En outre, deux
phases peuvent étre observées. La premiere est une augmentation constante du flux
jusqu’a atteindre la température consigne au bout de 5 minutes (ici, 50 °C). Ensuite, le
flux radiatif absolu émis diminue au cours du temps jusqu’a atteindre un régime station-
naire pendant lequel la température et le flux radiatif émis sont constants. Ce régime

stationnaire permet de maintenir cette température constante

1.3. Variation spatiale du spectre d’émission de la lampe

Dans cette partie, le spectre d’émission de la lampe infrarouge est mesuré a différents
endroits de la surface de la lampe afin de déterminer la variation spatiale du spectre
d’émission et conclure sur le positionnement optimal de I’échantillon. Pour cela, le spectre
d’émission de la lampe est mesuré a différentes positions. Dans le graphique [A] de la Fi-
gure IV-7, les points précis utilisés lors de la mesure du spectre d’émission de la lampe
sont décrits. Pour chaque point, deux spectres sont mesurés apres 10 minutes de stabili-

sation du signal. Ensuite, dans le graphique [B] de la Figure IV-7, les valeurs moyennes
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des absorptions a 1000 cm™! sont projetées dans un plan 2D afin de tracer la variation

spatiale du spectre d’émission de la lampe infrarouge.
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Figure IV-7 : Variation spatiale du spectre d'émission de la lampe, avec [A] les positions utilisées pour les

mesures et [B] la valeur de l'intensité & 1000 cm™.

Seule une partie de la surface de la lampe a pu étre caractérisée (environ 15 % de la
surface totale). Malgré ce manque de données, les conclusions principales peuvent étre
tirées : 'amplitude maximale du spectre d’émission est obtenue au centre de la
lampe (10 cm de part et d’autre des bords) et la diminution reste acceptable a 4+ 2 cm.
Par conséquent, dans la suite de ces travaux de these, les polymérisations sous rayonne-

ment infrarouge s’effectueront toujours au centre de I’émetteur.

2. Cinétique de polymérisation par rayonnement

infrarouge

Cette seconde partie permet de faire une description de la polymérisation sous lampe
infrarouge avec la réalisation de I'essai qui constituera ’expérience de référence : une
polymérisation sous rayonnement infrarouge avec une température induite de 50 °C. En-
suite, les influences de la température induite et des substrats sur cette cinétique parti-
culiere seront étudiées. Dans ce paragraphe, les effets caractéristiques de la polymérisa-
tion par rayonnement infrarouge seront mis en avant, mais les mécanismes ne seront
proposés que dans les paragraphes suivants. L’objectif, dans un premier temps, est de
répondre a la question suivante : que se passe-t-il lors d’une polymeérisation sous

lampe infrarouge (IR) ?

! Cette valeur a été choisie car il s’agit du nombre d’onde [en ¢cm™] qui correspond au pic maximal de

Pamplitude du spectre d’émission de la lampe IR le mieux définit (cf. Figure IV-3).
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2.1. Description de I’essai de référence IR-® auto

Dans cette premiere configuration, la polymérisation sur demande a été réalisée sur un
substrat en aluminium 2024-T3, recouvert d’un film en polyéthyléne (PE). Ce substrat,
vérifié inerte, est d’abord utilisé pour s’affranchir de toute formation d’interphase entrant
en compétition avec la polymérisation. Le terme inerte signifie ici qu’il n'y a pas de
formation d’interphase pendant la polymérisation de I’adhésif modele. L’alliage d’alumi-
nium est tout de méme utilisé sous le film PE pour ses propriétés de conduction ther-
mique et pour rester proche des conditions d’utilisation industrielles des liquid Shim.

Dans la Figure IV-8, le schéma du dispositif est présenté.

DGEBA-TETA

Figure IV-8 : Dispositif de suivi de la réticulation du systeme DGEBA-TETA sur un substrat PE.

Deux thermocouples sont utilisés dans cette configuration : le thermocouple 1 (TC)),
plongé dans I'adhésif et le thermocouple 2 (TC,), disposé sur le substrat. La régulation
de la température, fixée a 50 °C, s’effectue sur le thermocouple directement positionné
sur le substrat (T'C,). Dans la Figure IV-9, un exemple de profil de températures des

thermocouples TC, et TC, pour la détermination du temps initial t=0 est présenté.

Dépat de adhésif

Température [°C]|
=

Y[ Adhésit)

," """ '['('_‘ (Substrat)
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T T o T » T " T v T . T L. T Y T

0 2 4 (@ b} 10 12 14 16 18 20
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Figure IV-9 : Températures du substrat et de I'adhésif pour la détermination du temps initial t=0.
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Lorsque la température du substrat (TC,) atteint 50 °C, le thermocouple TC, est enrobé
d’adhésif ; il s’agit du mélange DGEBA-TETA a la stoechiométrie, déposé a une épais-
seur controlée de 1 mm, le prépolymere époxyde et le durcisseur étant mélangés pendant
une dizaine de secondes. Ensuite, le temps initial est fixé lorsque la température de 1'ad-
hésif atteint 47 °C ; ceci entrainera une incertitude sur le temps considéré d’environ 2 mi-
nutes. Ce parametre sera pris en compte pour la détermination de l'incertitude liée au

temps dans les courbes cinétiques.

Pour controler cette température induite, la lampe infrarouge régule automatiquement
la quantité d’énergie émise ; ¢’est pour cela que 'essai est appelé IR-® au0. Pour cet essai
de référence, la température de consigne est de 50 °C. Ainsi, dans la Figure IV-10, les
résultats des mesures du flux radiatif et des températures du substrat (TC,) et de 'ad-
hésif (TCy) sont donnés.
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Figure IV-10 : Le flux radiatif et les températures TC,; et TC; relevés lors l'essai de référence IR-P auto.

La température de consigne est bien controlée par I’émetteur infrarouge et la température
induite est constante pendant la durée totale de ’essai. Ainsi, la température de I’adhésif
est légerement supérieure a la température de consigne et du substrat : pour une tempé-
rature consigne de 50 °C, la température de l'adhésif est a 52,8 °C en moyenne (sans
prendre en compte la rampe de montée en température), comparativement a 50,5 °C
pour le substrat en moyenne. Cela peut étre prété a l’exothermie qui a lieu pendant la
réaction époxyde-amine. Concernant le flux radiatif (déja présenté une premiere fois dans
la Figure IV-6), il est caractérisé par un overshoot au moment de la stabilisation de la

température puis reste constant pendant tout le reste du temps.
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2.2. Suivi cinétique de la polymérisation TR-® auto

A partir du temps initial t=0 et & intervalles de temps réguliers, une petite fraction
d’adhésif époxyde-mine (entre 5 et 10 mg) est prélevée et analysée en DSC, par intégra-
tion du pic résiduel de polymérisation. La Figure IV-11 présente le résultat du suivi
cinétique ainsi que la mesure des températures issues des thermocouples TC; et TC..
Tout d’abord, la courbe de référence (==) est construite a partir du modele de Bail-
leul (cf. paragraphe 1.3 du chapitre I, a la page 21) pour une température de polyméri-
sation de 52,8 °C.

1,0 3
0,9 P2 -
"My
Boosd—
= ]
S 0.7
= |
= 0.6
z
. s
8 0. __ Vlli-Thm‘miqun
o 049 71/
= 1
b 0.3 1} VIR—Nuu thermique
s F
éu 0.2 4 — Modeéle de Baillenil [T=52.8 °C)
0.1 4 ¢ Polymérisation sous infraronge
J Max
DO T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Temps [Minutes]

Figure IV-11 : Taux de conversion du mélange DGEBA-TETA polymérisé sous rayonnement infra-
rouge a 50 °C (@) et le modele cinétique de la polymérisation en thermique pure & 52,8 °C (==).
Concernant la cinétique sous rayonnement infrarouge (@), la réaction époxyde-amine est
plus rapide pendant les 40 premieres minutes en comparaison de la polymérisation ther-
mique. Apres 40 minutes, cette différence entre le taux de conversion obtenu sous infra-
rouge et en thermique pur devient négligeable. En d’autres mots, le rayonnement infra-
rouge permet une accélération de la réaction époxyde-amine lorsque les taux de conver-
sion sont faibles, sans augmentation de la température ; cet effet sera appelé effet
non thermique. Ce terme est critiquable, mais il a été choisi, car il s’oppose aisément
a l'effet thermique des infrarouges et est inconnu. De plus, un effet similaire, lui aussi
appelé effet non thermique a été mis en avant pendant la polymérisation par les mi-

cro-ondes [77,89].
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Chapitre IV. Etude cinétique de 1’adhésif polymérisé sous infrarouge

Cette cinétique sous rayonnement infrarouge est particuliere et ne ressemble pas a celle
d’un adhésif polyépoxy connu classiquement dans la littérature [113,126,152]. Un décou-

page en trois phases de la cinétique est proposé (noté de P1 a P3 sur la Figure IV-11) :

e Une premiere phase d’une dizaine de minutes pendant laquelle le taux de conver-
sion augmente de maniere tres rapide (0 a 0,46). La phase 1 (P1) est gouvernée
par ’effet non thermique des infrarouges.

e Une seconde phase d'une vingtaine de minutes pendant laquelle le taux de con-
version stagne (0,46 a 0,53). L’effet non thermique commence a devenir négli-
geable face a leffet thermique. La phase 2 (P2) sera considérée comme une
phase de transition.

e Une troisieme phase durant laquelle la courbe de conversion de la polymérisation
sous infrarouge rejoint celle de la polymérisation en thermique pur.

La phase 3 (P3) est gouvernée par Peffet thermique (c.a.d. la température).

En marge, deux remarques particulieres peuvent étre faites sur la Figure IV-11. D’abord,
le taux de conversion des la premiere minute est assez élevé. Il s’agit d’une observation
assez délicate a interpréter. Cependant, méme si les taux de conversion des premiers
points sont particulierement élevés, le plus pertinent a étudier est le profil général de la
courbe cinétique. En effet, comme une analyse DSC prend environ 30 minutes, la courbe
cinétique sous infrarouge ne peut étre obtenue en une seule fois et il aura fallu par
exemple 7 essais différents pour construire ce profil. Par conséquent, la superposition de
ces 7 essais donnant un profil cinétique homogene, il peut étre aisément conclu que les
données cinétiques relevées sont pertinentes. Ensuite, notons qu’apres la fin de la poly-
mérisation sous lampe (c.a.d. aprés 120 minutes), 'adhésif est placé a 1'étuve a 50 °C
pendant 15 minutes afin de terminer complétement la polymérisation. La température de
transition vitreuse infinie du mélange est alors mesurée en DSC : elle est de 135 £+ 2 °C
a l'onset, ce qui correspond a la température de transition vitreuse infinie du mélange
polymérisé uniquement par voie thermique (138 + 2 °C). Autrement dit, le réseau de
I’adhésif polymérisé sous rayonnement infrarouge semble étre de méme nature que celui

formé apres une polymérisation thermique.

Dans la littérature, I'effet non thermique du rayonnement infrarouge n’a jamais été men-
tionné. Cependant, 1’effet non thermique est un phénomene connu et débattu dans le cas
de la polymérisation sous micro-ondes [77]. Par exemple, Johnson [153] montre que la

cinétique sous micro-ondes d'un adhésif polyépoxy est plus rapide qu’en thermique pure.
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Chapitre IV. Etude cinétique de 1’adhésif polymérisé sous infrarouge

Comme dans le Chapitre III, les vitesses de réaction peuvent étre définies a partir des
courbes cinétiques de la Figure IV-11. Dans le cas de la polymérisation sous rayonnement

infrarouge (®), deux vitesses peuvent étre déterminées :

e La vitesse pendant la phase ou l'effet non thermique est prédominant (Phase 1)
notée Vir-gffet Non thermique ; 1a Vitesse est déterminée a partir de la dérivée de la
courbe cinétique entre 0 et 10 minutes, comme cela est indiqué sur la Figure IV-11
en rouge.

e La vitesse pendant la phase ou leffet thermique est prédominant (Phase 3) notée
ViR Effet Thermique ; Cette vitesse est calculée avec la dérivée du profil cinétique

sous IR entre 35 et 50 minutes, également fournie dans la Figure IV-11 en rouge.

Dans le Tableau IV-1, ces deux vitesses sont comparées a la vitesse globale calculée lors

d’une polymérisation a I’étuve a la méme température, appelée Vituve.

Tableau IV-1 : Vitesses calculées pendant la polymérisation sous lampe infrarouge a 50 °C, comparative-

ment a la vitesse lors d’une polymérisation en thermique pure.

VEffet non thermique VEffet thermique VEtuve

[s7] [s7] [s7]

(75+0,2)107* | (1,9+0,2)107* | (1,9 £ 0,2)107*

Aux faibles taux de conversion (pendant la phase 1), la vitesse maximale est 4 fois plus
importante que la vitesse lorsque l'effet thermique gouverne seul ’avancement de réac-
tion (pendant la phase 3). Cette derniére est la méme que celle observée par analyse
thermique en mode isotherme pendant une polymérisation purement thermique. Cela
permet de mettre en avant, quantitativement, que les infrarouges entrainent une aug-
mentation de la cinétique de réaction pendant les premieres minutes de la polymé-
risation. De prime abord, ces résultats semblent atypiques et il est difficile d’apporter

une explication a partir de ces résultats seuls.

Avant de présenter les différentes hypotheses envisagées et les essais réalisés pour la
détermination des causes de cet effet non thermique?, les effets de la température et du

substrat sont étudiés afin d’exposer entierement 1’effet non thermique des infrarouges.

2 L’identification des causes et la proposition du mécanisme de leffet thermique de la polymérisation

infrarouge sera présenté dans ce méme chapitre, au paragraphe 3.3, page 133.
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Chapitre IV. Etude cinétique de 1’adhésif polymérisé sous infrarouge

2.3. Influence de la température

Dans cette partie, I’objectif est de déterminer ’effet de la température induite lors

de la polymérisation sous infrarouge, notamment la présence ou non de I’effet non ther-

mique et son ampleur. Dans les mémes conditions que 'essai de référence (Figure IV-8),

la régulation de I’émission du rayonnement infrarouge de la lampe est réalisée grace au

thermocouple TC,, fixée a différentes températures, de 40 a 100 °C. Dans la Figure

IV-12, les cinétiques de polymérisation sous lampe infrarouge sont représentées par les

points (@), alors que les courbes continues (==) correspondent aux modeles en étuve aux

mémes températures.
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Figure IV-12 : Taux de conversion du mélange DGEBA-TETA a différentes températures sous lampe in-

frarouge (®), comparativement aux modeles cinétiques aux mémes températures (==

).
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Chapitre IV. Etude cinétique de 1’adhésif polymérisé sous infrarouge

Pour plus de lisibilité, les températures de I'adhésif et du substrat pendant les essais ne
sont pas directement présentées sur la Figure IV-12, mais résumées dans le Tableau V-2,
en considérant les valeurs moyennes.

Tableau IV-2 : Synthese des températures relevées pendant les essais de polymérisation sous lampe infra-

rouge, pour différentes températures de consigne.

Temp. de consigne [°C| | Temp. du substrat [°C| | Temp. de ’adhésif [°C]
40,0 40,1 415 (+ 3,7 %)
50,0 50,5 52,8 (+ 5,6 %)
60,0 60,8 63,1 (+ 3,1 %)
80,0 815 85,0 (+ 6,2 %)
100,0 99,7 104,6 (+ 4,6 %)

—_ |~ |~

La température du substrat est égale en moyenne a la température de consigne. Dans
tous les cas de figure, la température de I’adhésif est 1égerement supérieure a la tempé-
rature de consigne et du substrat. En moyenne, la température de I'adhésif est plus
importante de l'ordre de 5 % que la température du substrat. Afin de mettre en avant
correctement l'effet du rayonnement infrarouge sur la cinétique de réaction de 'adhésif
modele, les courbes cinétiques de références sur la Figure IV-12, ont été calculées a partir

du modele de Bailleul avec les températures moyennes enregistrées dans I’échantillon.

Concernant la polymérisation sous rayonnement infrarouge, 1’effet non thermique est pré-
sent pour les faibles températures (40, 50 et 60 °C) et semble décroitre avec 'augmenta-
tion de la température : a 40 °C, l'effet non thermique est observable pendant toute la
durée de la polymérisation (c.a.d. 140 minutes), a 50 °C, pendant 40 minutes et a 60 °C,
pendant seulement 10 minutes. Ensuite, a 80 et 100 °C, I'effet non thermique n’est plus
discernable : les cinétiques de polymérisation sous lampe infrarouge sont les mémes que
celles obtenues en thermique pur (a I'incertitude de mesure pres). Par conséquent, 1'utilité
de la polymérisation sous lampe infrarouge par rapport a une polymérisation purement
thermique prend tout son sens seulement a basse température (c.a.d. en dessous
de 80 °C). Ceci explique que cet effet n'a jamais été observé jusqu'a présent, car la poly-
mérisation infrarouge a toujours été étudiée lorsque les températures induites sont tres
élevées [102,104,105].

Comme dans la fin de la partie 2.2 de ce chapitre, les vitesses pendant les phases ther-

miques et non thermiques (phase 3 et 1, respectivement) peuvent étre déterminées. Dans
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Chapitre IV. Etude cinétique de 1’adhésif polymérisé sous infrarouge

la Figure IV-13, ces deux vitesses (Vir-rhermique €6 Vik-Non thermique) SONt tracées comparative-
ment a la vitesse globale de réaction en thermique pur (Viwwe), en fonction de la tempé-
rature induite. Rappelons que la vitesse Vig-non thermique (@) €st calculée aux faibles taux de
conversion lors de la phase 1 et que la vitesse Virthermique (M) est calculée aux forts taux

de conversion lors de la phase 3.
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Figure IV-13 : Vitesses de polymérisation de 1'adhésif DGEBA-TETA sous rayonnement lampe infra-

rouge a différentes températures.

Sur la Figure IV-13, la vitesse pendant la phase 3 est la méme que la vitesse calculée
pendant une polymérisation a I’étuve (A ), aux incertitudes pres. Cela signifie que pour
les taux de conversion et/ou les températures élevées, l'effet non thermique est négli-
geable et que les infrarouges ne permettent pas une augmentation significative de la
vitesse de polymérisation autrement que par une augmentation de la température de
I’adhésif. En revanche, pour les faibles taux de conversion (Phase 1) et pour les tempé-
ratures de polymérisation faibles, la vitesse de polymérisation est gouvernée par 'effet
non thermique du rayonnement infrarouge. Il est important de noter que la vitesse due
a l'effet non thermique augmente avec I'augmentation de la température induite : en
d’autres mots, méme si l'effet est non thermique, il semble tout de méme corrélé, au

moins indirectement, a la température de polymérisation®.

3 Dans la prochaine partie (Chapitre IV-2), des essais concernant la décorrélation du flux radiatif et de la
température est proposée, et la partie qui suit (Chapitre IV-3) tentera d’expliquer l'origine de cet effet
non thermique.
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Chapitre IV. Etude cinétique de 1’adhésif polymérisé sous infrarouge

Outre les vitesses de réaction, d’autres données cinétiques peuvent étre collectées depuis
la Figure IV-12. Ainsi, dans la Figure IV-14, les valeurs tvigitication €6 Ovax SONt présentées
en fonction de la température induite de 'adhésif et comparées aux valeurs obtenues en
thermique pure. De la méme maniere, les temps de gel (tca), déterminés sur le graphique

depuis les données de 1’équation de Flory y sont également reportés.
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Figure IV-14 : Temps caractéristiques & différentes températures de la réaction DGEBA/TETA, polymé-
risée sous rayonnement infrarouge (déterminées par analyses thermiques en mode dynamique), compara-

tivement aux données cinétiques de la réaction réalisée en thermique pure.

Premierement, le temps au gel est plus court sous lampe infrarouge, mais cette avance
diminue lorsque la température induite augmente. La différence est alors négligeable lors-
que la température est supérieure ou égale a 60 °C. La méme observation peut étre faite
pour le temps a la vitrification. Enfin, la polymérisation sous infrarouges n’entraine pas
un taux de conversion maximal plus élevé. Pour aller plus loin, une analyse thermique a
été réalisée sur un échantillon de chaque essai pour déterminer les températures de tran-
sition vitreuse infinie (aprés une post polymérisation pour atteindre un taux de conver-
sion de 1) ; elle est toujours la méme (entre 134 et 138 °C). Cela montre que le réseau

final est le méme.
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Chapitre IV. Etude cinétique de 1’adhésif polymérisé sous infrarouge

Pour terminer, a partir des données cinétiques de la Figure IV-12, les ordres partiels de
réaction sont déterminés et présentés dans la Figure IV-15, comparativement aux ordres

partiels de réaction en thermique pure.
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Figure IV-15 : Ordres partiels de la réaction DGEBA /TETA sous lampe infrarouge calculées & partir des
analyses thermiques en mode non-isothermes a différentes températures, comparativement aux données

issues des polymérisations a 1'étuve.

Pour rappel, la réaction époxyde-amine est caractérisée par une vitesse de réaction qui
augmente avec les fonctions hydroxyles, qui sont les produits de la réaction : appelée
autocatalyse. Ainsi, dans les profils cinétiques, il existe deux phases avant la vitrification :
une phase ou la vitesse est non catalysée représentée par I'ordre m et une phase ou la
vitesse est catalysée par les fonctions hydroxyles, représentée par 'ordre n. Dans le cha-
pitre 3, il a ainsi été démontré que plus la température augmentait, plus m et n augmen-
taient également. En d’autres termes, les vitesses catalysées et non catalysées sont accé-
lérées par la température. D’apres la Figure IV-15, sous rayonnement infrarouge et a
faible température, 'ordre partiel m est proche de 0. La réaction n’est donc plus repré-
sentée que par une seule réaction : la réaction n’est plus autocatalytique. Ensuite,
comme n(IR) > n(thermique), il est possible de penser que la réaction époxyde-amine
est accélérée par le rayonnement infrarouge de maniere si importante que les produits de
la réaction (les fonctions OH) ne peuvent plus augmenter significativement la vitesse de
réaction une fois formés. En outre, lorsque la température augmente, l'ordre partiel de
réaction n(/IR) n’augmente pas. Cela signifie donc que l'effet des infrarouges n’est pas

directement corrélé a la température : cet effet est alors appelé effet non thermique.
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En revanche, 'ordre partiel m(IR) augmente ; cela signifie donc que l'autocatalyse sous
rayonnement IR est négligeable a basse température mais devient de plus en plus impor-
tante avec augmentation de la température. A partir de 100 °C, il n’existe plus de
différence des ordres n, m et n 4+ m suivant le type de polymérisation (sous infrarouge
ou a l’étuve). Cela signifie qu'une compétition de l'effet thermique et non thermique
existe et I'effet non thermique devient négligeable devant I’effet thermique a haute tem-

pérature.

L’augmentation des ordres partiels de réaction par le changement du moyen de polymé-
risation a déja été observée dans le cas de I'utilisation des micro-ondes. Dans son étude,
Johnston [153] montre que les ordres partiels de réaction d’'un adhésif polyépoxy est
de 2,55 en thermique pure (m=0,67 et n=1,98) et augmente jusque 5,3 avec l'utilisation

des micro-ondes (m=1,16 et n=4,11).

Dans la Figure IV-16, les effets non thermiques et thermiques sont représentés en fonction
de la température. Il est important de noter que ce schéma n’est pas calculé a partir de
données cinétiques, mais constitue plutot une représentation simplifiée de ce qui a été

discuté ici.

Effet thermique

Effet non thermique

Température [°C]|

Figure IV-16 : Schématisation simplifiée de la compétition entre 1'effet thermique et non thermique.

Par conséquent, I'intérét des infrarouges prend tout son sens a basse température mais
ne devient rien de plus qu'un moyen d’augmenter la température de I'adhésif a haute

température.
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2.4. Influence du substrat

Industriellement, les liquid Shim sont appliqués sur différents substrats comme les com-
posites ou les alliages base aluminium (le 2024-T3 par exemple). Les substrats peuvent
modifier la cinétique de polymérisation de plusieurs manieres : une interphase modifiant
la cinétique de réaction peut se former comme cela a été montré dans le Chapitre III, au
paragraphe 2.3. De plus, dans le cas des infrarouges, la conductivité et le spectre d’ab-
sorption du substrat peuvent constituer des parameétres importants [104]. Par consé-
quent, l'influence de la nature du substrat comme le composite ou l'alliage AA 2024-T3
sera étudiée dans ce paragraphe. Par ailleurs, en souhaitant analyser les mélanges en
spectroscopie proche infrarouge, le verre, utilisé comme porte échantillon transparent aux
proches IR, s’est avéré étre un matériau modifiant la cinétique de polymérisation sous
rayonnement infrarouge. Par conséquent, méme si 'adhésif n’est pas appliqué de maniere

industrielle sur un tel substrat, I'influence du verre sur la cinétique sera présentée.

2.4.1. Etude de la polymérisation sur alliage aluminium AA 2024-T3

Dans cet essai, les conditions de réalisation sont tres proches de l'essai sur aluminium
revétu de PE présenté dans le paragraphe 2.1 de ce chapitre. Il s’agit ici de déterminer
I'effet de la formation d’interphase pendant la polymérisation sous rayonnement infra-
rouge. Deux variantes de ’essai sont proposées : une premiere ou la polymérisation sous
lampe infrarouge a lieu a l'instant méme ou l'adhésif est placé sur le substrat, et une
seconde ou le mélange DGEBA-TETA est laissé en contact de l'aluminium pen-

dant 1 heure avant d’étre placé sous la lampe IR.
Variante 1 : polymérisation sous lampe infrarouge au temps initial

Les thermocouples TC; et TC, sont placés respectivement dans ’adhésif et sur le subs-
trat. La régulation de la température, fixée a 50 °C se fait sur TC,. Cela permet de fixer
le flux radiatif de la lampe pour que le substrat soit a 50 °C (cas similaire a l’essai de
référence) et de suivre une possible augmentation ou diminution de la température in-
duite de I'adhésif. Le taux de conversion (o) est déterminé par analyse thermique en
mode non isotherme par détermination du pic de post-polymérisation. Ainsi, dans la Fi-
gure IV-17, la cinétique sous rayonnement IR du mélange DGEBA-TETA sur substrat
aluminium, comparée a celle du méme substrat revétu de PE est présentée. La courbe
continue est la modélisation de la cinétique a 52,8 °C suivant le modele de Bailleul ; elle

constitue la référence de ’essai.
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Figure IV-17 : Taux de conversion du mélange DGEBA-TETA sur AA 2024-T3, polymérisé sous infra-
rouge (@), comparativement au méme suivi sur PE (M) et au modéle cinétique a la température de 'es-
sai (50 °C)(—).
La cinétique sous lampe infrarouge sur alliage d’aluminium est la méme (aux incertitudes
pres) que la cinétique sur aluminium revétu de PE. Sur la durée de l’essai, il ne semble
donc pas y avoir formation d’interphase. Les données du Tableau IV-3 confirment cette
hypothese : en effet, les vitesses mises en jeu pendant cette polymérisation sont les mémes
sur les deux substrats (AA 2024-T3 revétu de PE ou non).

Tableau IV-3 : Vitesses calculées pendant la polymérisation sous lampe infrarouge a 50 °C
sur AA 2024-T3.

Conditions de pOlymérisatiOH VEffet non thermique [S-l] VEffet thermique [S-l]
Sous infrarouge, sur PE (7,5+0,2)107* (1,9+02)10™*
Sous infrarouge, sur AA 2024-T3 (7,8+0,2)107* (1,6 £0,2)107*

L’absence d’interphase dans cette configuration était attendue : en effet, les temps de
gélification et de vitrification sont respectivement d’environ 30 et 60 minutes. Or, il a été
démontré qu’environ 1 heure était nécessaire pour que I'interphase puisse se former [60].
La polymérisation sous lampe IR augmentant la vitesse de réaction, la formation de
I'interphase est par conséquent limitée par une vitrification du mélange époxyde-amine
trop rapide. De plus, apres une post polymérisation, la Ty est égale a celle sans inter-

phase, ce qui confirme encore que sa formation est bloquée par une polymérisation rapide.
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Variante 2 : Polymérisation sous lampe infrarouge aprés 1 heure a

température ambiante sur alliage d’aluminium

Afin de s’assurer de la formation de 'interphase, le mélange DGEBA-TETA est déposé
a une épaisseur de 1 mm sur de l'alliage d’aluminium pendant 1 heure. Ce systeme est
alors ensuite placé sous la lampe infrarouge, réglée pour entrainer une augmentation de
la température de 1'adhésif de 50°C. L’idée de cette variante est de laisser le temps a
I'interphase de se former (pendant la polymérisation a température ambiante), puis de
déterminer si celle-ci ne modifie pas la polymérisation infrarouge de 'adhésif. Dans la Fi-
gure IV-18, les taux de conversion de I'adhésif modele polymérisé sous infrarouge a 50 °C
apres 1 heure a I'ambiante (®) sont comparés aux taux de conversion obtenus avec le

méme essai réalisé en thermique pure (H).
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Figure IV-18 : Taux de conversion du mélange DGEBA-TETA sur AA 2024-T3, polymérisé sous infra-
rouge (@) apres 1 heure & température ambiante, comparativement au méme essai polymérisé par voie

thermique (température ambiante puis 50 °C) ().

Tout d’abord, notons que la mesure a 60 minutes est réalisée juste avant que le mélange
ne soit placé sous la lampe infrarouge. Ainsi, la réaction n’est pas bloquée et la formation
de linterphase est possible. Dans le cas de la polymérisation purement thermique (H), le
taux de conversion maximal est de 0,70. Pour rappel, cela a été montré dans le cha-
pitre III (cf. la Figure I11-18), la formation d’une interphase entraine une diminution de
la vitesse de réaction et une diminution du taux de conversion maximal. Comme pour
une polymérisation a 50 °C sans formation d’interphase, le taux de conversion maximal

est de 0,82, il semblerait que I'heure a 'ambiante avant la polymérisation a 50 °C ait été
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suffisante pour permettre a une interphase de se former : pendant les 60 premiéres mi-
nutes, 'amine (TETA) a été modifiée par le substrat AA 2024-T3.

Ensuite, en considérant la polymérisation sous rayonnement infrarouge (@), la cinétique
de réaction est la méme que le mélange polymérisé en thermique pure a la méme tempé-
rature. Par conséquent, les infrarouges ne modifient pas la cinétique de réaction lorsque

I’amine est modifiée : I'effet non thermique n’est plus présent sur les courbes cinétiques®.

Synthese des variantes 1 et 2

Pour résumer les effets du rayonnement infrarouge dans le cas de la polymérisation de
I’adhésif modele sur substrat AA 2024-T3, la Figure IV-19 est proposée. Les va-

riantes 1 (sans interphase) et 2 (avec interphase) sont résumées dans la méme figure.

A A BB C

Adhésif transparent 6 .

Substrat AA 2024-T3

Figure IV-19 : Mécanisme proposé de l'interaction du rayonnement infrarouge avec le systeme adhésif

modele/AA 2024-T3 avec et sans formation d’interphase.

Sur cette figure, les mécanismes A et A’ sont respectivement les effets thermique et non
thermique qui ont pu étre observés dans ’adhésif en volume. Ensuite, lorsque la polymé-
risation sous lampe infrarouge est effectuée juste apres le dépot de ’adhésif modele sur
la surface de l'alliage (variante 1), aucune interphase n’a le temps de se former : c’est le
mécanisme B. Dans le cas de la formation d'une interphase avant polymérisation sous
lampe infrarouge (variante 2), l'effet des infrarouges a la surface de 'alliage est décrit

par le mécanisme B’. Il a été vu que le rayonnement infrarouge ne modifiait probablement

4 11 n’est pas possible avec les éléments présentés jusqu’a maintenant de conclure sur la disparition de
Peffet non thermique avec la formation d’une interphase. Cependant, pendant I’étude et la proposition du
mécanisme de polymérisation infrarouge, une explication a ce phénomene particulier sera apportée : cf. par-

tie 4.3 de ce chapitre, a partir de la page 144.
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pas l'interphase. Enfin, la cinétique de réaction DGEBA-TETA dans l'interphase en pré-
sence d’infrarouge est mise en avant par le mécanisme C. Il a été démontré que ce méca-

nisme était exempt d’effet non thermique.

2.4.2. Etude de la polymérisation sur substrat composite

Dans cet essai, I’émission du rayonnement infrarouge est régulée sur la température du
substrat, fixée a 50 °C. La température de 1'adhésif est mesurée tout au long de 1’essai,
mais ne sert pas a réguler I’émission du rayonnement infrarouge. La Figure IV-20 présente

les températures relevées par les thermocouples TC; et TCs.
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Figure IV-20 : Températures cibles et du substrat lors de 1'essai de cinétique sous rayonnement infra-

rouge et substrat composite.

La température du substrat composite, qui a servi a réguler le flux émis d’infrarouge, est
bien restée constante au cours de l'essai (en moyenne 50,5 °C) mais la température du
mélange a atteint en moyenne 63,5 °C. Le premier effet du substrat composite est d’en-
trainer une augmentation de la température de I'adhésif, lorsque celle-ci n’est pas régulée
directement. Par ailleurs, afin de s’assurer que cette exothermie se produit uniquement
dans le cas d'une polymérisation sous infrarouge, le suivi de la température lorsque d’une
polymérisation a 1’étuve est réalisée. Pour cela, deux pastilles thermosensibles Clock 5
sont placées sur un substrat composite. Elles se présentent sous la forme de pastilles
rondes adhésives de 14 mm de diametre sur laquelle sont affichés 5 paliers pour le controle
de température. La premiere est thermosensible pour les températures de 40 °C, 43 °C,
46 °C, 49 °C et 54 °C (Figure IV-21), la seconde pour les températures de 60 °C, 65 °C,
71 °C, 77 °C et 82 °C.
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Figure IV-21 : Exemple d'une pastille thermosensible Clock 5 températures Thermax & 40, 43, 46, 49 et
54 °C.
Ces pastilles permettent de virer irréversiblement au gris clair ou noir lorsque la tempé-
rature correspondante est atteinte. Les deux pastilles sont placées directement sur le
composite ou placés sur le composite et recouvertes de 'adhésif. Cela permet de déter-
miner simplement les températures maximales atteintes. Ainsi, apres 3 heures dans une
étuve a 50 °C, les pastilles montrent que la température maximale du substrat et de
I’adhésif atteinte est comprise entre 49 et 54 °C. Par conséquent, 'augmentation de la
température du mélange DGEBA-TETA, observé sur la Figure IV-20 n’a lieu que dans

le cas de la polymérisation sous infrarouge.

Ensuite, la cinétique de polymérisation sous infrarouge et sur composite avec deux réfé-
rences différentes est présentée dans la Figure IV-22 : dans une premiére courbe (A), la
cinétique est donnée avec comme point de référence, le méme essai sur substrat PE (avec
pour rappel une température de régulation et induite de 50 °C). Ici, les conditions simi-
laires sont donc les conditions de régulation de la température (par conséquent la méme
émission du rayonnement infrarouge). Dans une seconde courbe (B), la référence est I'es-
sai sur substrat PE mais lorsque la température régulée et induite est de 60 °C. Dans
cette référence, le rayonnement infrarouge est différent, mais la température induite est
la méme (63,5 °C sur composite et 63,1 °C sur PE). Ainsi, les deux courbes discontinues

violettes (@) représentant la cinétique de polymérisation sous lampe infrarouge du mé-

lange DGEBA-TETA sur composite sont comparées a la cinétique de polymérisation sous
infrarouge et sur substrat PE a 50 °C (m) et a 60 °C (m). Les courbes de référence (=)

sont les cinétiques obtenues selon le modele de Bailleul a 50 °C (B) et a 60 °C (C).
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Figure IV-22 : Taux de conversion du mélange DGEBA-TETA sur composite, comparativement a une

polymérisation sur substrat PE & 50 °C (au-dessus), a 60 °C (au-dessous).

La cinétique de polymérisation sur composite est tres proche des courbes cinétiques sur
substrat PE (que ce soit a 50 ou 60 °C) pour les faibles taux de conver-
sion (c.a.d. @ < 0,4). Cela signifie que sur les premiéres minutes, 'augmentation de la
cinétique sous infrarouge est principalement apportée par l'effet non thermique. En re-
vanche, a partir de 15 min, une analyse différente peut étre apportée. Les taux de con-
version obtenus sur composite sont supérieurs a ceux obtenus sur PE a 50 °C (alors que
le rayonnement infrarouge est le méme puisque la température de régulation est la méme)
et sont tres proches des taux de conversion obtenus sur substrat PE a 60 °C. En d’autres
mots, cela signifie que pour des taux de conversion avancés, c¢’est 'effet thermique qui

est majoritaire.

Pour synthétiser, la polymérisation infrarouge sur composite entraine une augmentation
de la température de ’adhésif, supérieure a celle observée sur un substrat tel que le
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polyéthylene. Ensuite, il a été démontré que pour les faibles taux de conversion, 1'effet
non thermique est plus important que 'effet thermique alors que pour les taux de con-
version avancés, c’est l'inverse. Pour schématiser la polymérisation sous rayonnement
infrarouge sur un substrat composite, trois interactions peuvent étre considérées : 'inte-
raction infrarouge/adhésif (mécanisme A et A’ qui représente respectivement les effets
thermique et non thermique), l'interaction infrarouge/composite (mécanisme B) et 'in-
teraction induite composite/adhésif (mécanisme C). Avec ces données, un mécanisme

d’interaction du rayonnement infrarouge est proposé dans la Figure 1V-23.

A A B C

Adhésif transparent . 6

Substrat composite noir

Figure IV-23 : Mécanisme proposé de l'interaction du rayonnement infrarouge avec le systeme adhésif
modele/composite.
Dans cette figure, les mécanismes A et A’ représentent 1’effet thermique et non thermique
du rayonnement infrarouge (indépendant de la nature du substrat). Par ailleurs, le rayon-
nement infrarouge peut atteindre le substrat qui dans ce cas absorbe enticrement le
rayonnement infrarouge, et absorbe 'ensemble du rayonnement, ¢’est le mécanisme B. A
partir de 1a, cela entraine une augmentation de la température de ’adhésif par conduction

thermique, c¢’est le mécanisme C proposé.

2.4.3. Etude de la polymérisation sur substrat verre

Pour cet essai, la démarche a été initialement différente. Il ne s’agissait pas d’étudier
I'influence du verre (qui ne trouve pas d’application industrielle dans le cadre de cette
these). Les essais sur substrat verre ont été initialement réalisés afin de vérifier la ciné-
tique du systeme DGEBA-TETA pendant une polymérisation sur demande par analyse
spectroscopique en Proche Infrarouge (PIR). Dans cette configuration, une entretoise en
téflon d’épaisseur 1 mm est collée sur un substrat en verre. Le mélange DGEBA-TETA
est ensuite disposé dans le dispositif et placé sous la lampe infrarouge. A intervalle de

temps régulier, un échantillon est retiré et une seconde plaque en verre est placée par-
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dessus pour 'analyse spectroscopique en proche infrarouge (Figure IV-24). Une fois I’ana-
lyse terminée, 1’échantillon ne peut pas étre repositionné sous lampe infrarouge, il y a

donc autant d’échantillons que d’analyses spectroscopiques souhaitées.

Polymérisation sous Infrarouge Analyse par spectroscopie infrarouge (PIR)

/ Adhésif \
<+—— Entretoise ——»
<+— Verre —/»

Figure IV-24 : Dispositif mis en place pour suivre la réticulation du systéme DGEBA-TETA par analyse

spectroscopique en proche infrarouge (PIR).

Il est important de noter que la régulation de I’émission des infrarouges de la lampe est
effectuée grace au thermocouple placé dans 'adhésif (TC;) et que la température du
substrat est également suivie (TC,). Pendant toute la durée de l'essai, les tempéra-
tures TC; et TC, sont égales a 50 °C. La Figure IV-25 présente les résultats de 'analyse

spectroscopique en PIR en comparaison des résultats de cinétique obtenus lors d’une

polymérisation thermique a 50 °C (la référence).
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Figure IV-25 : Taux de conversion du mélange DGEBA-TETA sur substrat verre, polymérisé sous infra-
rouge, obtenue a partir du suivi du pic époxyde (m) et du pic amine (m) en analyse spectrosco-
pique (PIR).

Le taux de conversion peut étre calculé a partir du pic caractéristique des époxydes ou
des amines. Pour cet essai, le suivi cinétique obtenu suivant les deux méthodes donne le

méme résultat. La cinétique de polymérisation de ’adhésif polyépoxy sur substrat verre
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sous lampe infrarouge est tres rapide et ne présente pas de plateau de polymérisation,
contrairement aux essais réalisés sur composite ou film PE. Ainsi, le taux de conversion
maximal est atteint en 35 minutes, contre 90 minutes dans les mémes conditions sur
substrat PE. Notons que ce temps de polymérisation ne peut pas étre comparé a celui
obtenu sur composite puisque la température induite par la polymérisation sur demande

n’est pas la méme (c.a.d. 60 °C).

Pour synthétiser, une proposition des effets des infrarouges sur le systéme adhésif/subs-

trat est faite dans la Figure 1V-26.

Adhésif transparent é i .

Substrat en verre

Figure IV-26 : Mécanisme proposé de l'interaction du rayonnement infrarouge avec le systeme adhésif

modéle /verre.
Dans I'adhésif en volume, les effets thermiques (mécanisme A) et non thermiques (méca-
nisme A’) sont de nouveau représentés. Le mécanisme B représente 1’absorption des in-
frarouges par le substrat et le mécanisme B’ la réflexion des infrarouges par le substrat.
Afin d’expliquer le phénomene B’; il faut prendre en compte une conclusion qui n’a
jusqu’ici pas encore été démontré (cf. Figure IV-37, a la page 148) : I'effet non thermique
est fonction du flux radiatif avec un effet plafond (& partir d’une certaine quantité d’éner-
gie infrarouge, I’effet non thermique est maximal et n’augmente plus avec ’augmentation
du flux. Sur substrat verre, la réflexion du rayonnement infrarouge entraine une augmen-
tation de la quantité d’énergie reque par I'adhésif. Ainsi, aux faibles temps (inférieurs
a 15 minutes), la cinétique de réaction sur verre n’est pas différente de I’essai de référence
sur PE. En effet, méme si la quantité d’énergie recue est plus importante, ’effet non
thermique est déja maximal. En revanche, aux temps plus importants (supérieurs a 15
minutes), le flux radiatif de la lampe diminue ; comme cela a été montré précédemment
dans la Figure IV-10, a la page 117). Cela entraine dans ’essai de référence sur subs-
trat PE, une diminution de l'effet non thermique (appelé alors plateau). Mais comme le
verre réfléchit le rayonnement, cela permet d’augmenter 1’effet non thermique. Par con-

séquent, méme si le flux de la lampe diminue, 'effet non thermique reste constant.
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2.4.4. Discussion

Cette premiere partie est consacrée a I’étude de 'effet du substrat sur la cinétique de
polymérisation de I’adhésif sous lampe infrarouge. Les substrats étudiés sont le PE, le
composite et le verre. La synthese des résultats présentés précédemment est proposée
dans la Figure IV-27.
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Figure IV-27 : Evolution du taux de conversion du systéeme DGEBA-TETA sur différent substrat (film
PE, composite et verre), sous lampe infrarouge.
La polymérisation sous rayonnement infrarouge entraine une cinétique différente de celle
observée en thermique pur. Ainsi, la polymérisation sur demande via cette voie de poly-
mérisation est possible. L’analyse plus approfondie des phénomenes observés sera présen-
tée dans le paragraphe suivant. Cependant, plusieurs observations concernant ’effet du

substrat ont pu étre mises en évidence :

e Polymérisation sur Aluminium revétu d’un film PE. Ce substrat est inerte, au-
cun effet n’est observé.

¢ Polymérisation sur l'alliage d’aluminium 2024-T3. La polymérisation sur de-
mande est tellement rapide que l'interphase n’a pas le temps de se former. En
revanche, si celle-ci est déja formée, le rayonnement infrarouge n’entraine plus
d’accélération de la cinétique par effet non thermique.

¢ Polymérisation sur composite : Une augmentation de la cinétique de polyméri-
sation entrainée par une augmentation de la température de l'adhésif a été mise
en évidence. Ainsi, le substrat composite permet d’accroitre I'effet thermique

de la polymérisation sous infrarouge.
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e Polymérisation sur verre : Une augmentation de la cinétique de polymérisation a
été observée. Mais l'allure de cette cinétique est différente. Cet effet, bien que
devant étre vérifié, est probablement di a la réflexion des infrarouges sur le subs-
trat ou possiblement a la formation d’une interphase. Ainsi, le substrat verre per-

met d’accroitre ’effet non thermique de la polymérisation sous infrarouge.

3. Décorrélation du flux radiatif et de la tempéra-

ture induite

Puisque 1'effet non thermique diminue avec 'augmentation de la température induite, il
est probable que le flux radiatif (le parameétre qui permet de contrdler la température
induite) gouverne indirectement cet effet. Deux modifications de l'essai de réfé-
rence (IR-®au) sont alors proposées : la polymérisation en chambre froide et la poly-
mérisation sur Carboglace™ (CO, solide a -79,5 °C). Le premier essai consiste a diminuer
la température de polymérisation en conservant la méme quantité d’énergie radiative
recue par l'adhésif ; cet essai sera ainsi noté IR-Twmim. Quant au second essai, il repose
sur l'augmentation du flux radiatif en conservant constante la température in-
duite (50 °C) de I'adhésif ; il sera noté IR-®uax. Le Tableau IV-4 présente les variables
de chacun de ses essais afin de mettre en avant les parametres qui changent d’un essai a
I’autre.

Tableau IV-4 : Températures et flux radiatifs de 1'essai de polymérisation sous lampe infra-

rouge (IR-®auo) et de ses deux variantes IR-Tyin et IR-Puiax.

Température Flux radiatif moyen | Flux radiatif maximal
de I’échantillon [W/m?] [W/m?]
[°C]
IR-Pauto 50 1 500 5 00
IR-Thin 20 () 1 500 (=)° 5000 (=)
IR-Pyax 50 (=) 5 000 (1) 8 000 (1)

L’objectif de ce paragraphe est de répondre a la question suivante : ’effet non ther-

mique et le flux radiatif sont-ils corrélés ?

> Pendant cet essai en chambre froide, le flux radiatif n’a pas été mesuré. Mais comme la consigne de
température est la méme que pour l'essai de référence, il sera convenu dans la suite de ces travaux que le

flux radiatif recu entre les essais IR-Thyi et TR-®ayo est identique.
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3.1. Polymérisation en chambre froide (IR-Tuin)

L’objectif de cet essai en chambre froide est de diminuer la température de polymérisation
tout en maintenant constant le flux radiatif. La température choisie n’est pas prise au
hasard : le but est de placer 'adhésif modele a une température telle que la polymérisa-
tion soit extrémement lente. D’apres les données de la Figure IV-28, le thermogramme
quitte sa ligne de base autour de 20 °C ; cela signifie qu’a cette température, la réaction

est possible dans 1’échelle de temps de la manipulation.
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Figure IV-28: Analyse thermique du mélange DGEBA-TETA au temps initial ( gauche) et un zoom
entre -50 °C et 80 °C.

Pour cela, l'essai de déroule dans une chambre frigorifique maintenue a 5 °C pendant
toute sa durée. Le mélange DGEBA-TETA est placé sur un substrat AA 2024-T3 revétu
d’un film de PE a 20 cm de la lampe infrarouge. Le thermocouple TC; est plongé dans
I’adhésif pour suivre la température tout au long de l’essai. Le thermocouple TC,, qui
permet la régulation de I’émission des infrarouges, est quant a lui placé plus proche de
I’émetteur, a 10 cm. En d’autres mots, pendant ’essai, la lampe émet des infrarouges
d’une intensité telle que le thermocouple 2 atteint 50 °C et ’adhésif étant placé plus loin
de I’émetteur dans un environnement de 5 °C regoit la méme quantité d’énergie par unité
de surface, mais aura une température induite diminuée. La Figure IV-29 représente
schématiquement les conditions de cet essai dans une chambre froide. Cela permet donc,
comparativement a l'essai de référence, d’effectuer une polymérisation a iso-flux, mais a

plus basse température, ainsi appelé essai IR-T .
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Chambre climatique a 5 °C

TCa

DGEBA-TETA .

TC

Figure IV-29 : Dispositif mis en place pour la réalisation de la polymérisation sous lampe infrarouge IR-Tn.

Pendant les 4 heures de l'essai, la température de 'adhésif (mesuré par TC;) est restée
constante, entre 20 °C et 25 °C et la température du thermocouple TC, a oscillé
entre 38 °C et 43 °C. Contrairement a l'essai de référence, celui-ci n’a pu étre réalisé
qu’en une seule fois. Par conséquent, avec un temps d’analyse en DSC supérieur aux
temps entre chaque prélevement, les échantillons apres prélevement ont été placés
a -25 °C (soit une température tres inférieure a I'onset de la courbe de polymérisation)
afin d’arréter la réaction en attendant de pouvoir étre analysés. Dans la Figure IV-30, le
résultat des analyses thermiques en mode non-isotherme sont données, comparativement

au modele de cinétique de réaction du mélange DGEBA-TETA a 20 °C.
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=
1
—
\

Modele eindtique X 20 °C

1 } ® Palymd sisation sous 1R 20°0;

-
-

0 80 100 130 200 250 40O 330 400 J50 500
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Figure IV-30 : Taux de conversion du mélange DGEBA-TETA polymérisé sous infrarouge a 20 °C (M) et

le modele cinétique & 20 °C (—).
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A 20 °C, la cinétique de réaction est lente comme le montre le modele cinétique, et
I’autocatalyse est visible pendant les premieres minutes de la réaction. Sous rayonnement
infrarouge, 'effet non thermique est toujours présent et l'autocatalyse n’est plus obser-

vable ; ainsi, la vitesse maximale de réaction est atteinte des la premiere minute.

Pour exprimer cette observation de maniére quantitative, les données cinétiques (temps
de gel et de vitrification ainsi que les vitesses maximales en jeu) sont fournies dans le Ta-
bleau IV-5. Deux références sont alors fournies : les données cinétiques de la polymérisa-
tion a 20 °C et celles de la polymérisation sous IR a 50 °C, température menant classi-
quement au méme flux infrarouge.

Tableau IV-5 : Données cinétiques de la réaction DGEBA /TETA par analyse thermique lors d’une poly-

mérisation sous infrarouge a 20.

Flux ra- ¢ tvitrifica- ViR-Non ther- Vmax Ou
POlym- diatif o tion mique VIR—Thermique
[Min]
[W/m?] [Min] [s7] [s7]
. (4,1
A20° - 2 2 N/A
0 °C 00 320 / 1 0,2)10-5
o (7,5 (1,9
Sous IR — 50 °C 5 000 10 50 1+0,2)10- 10,2)10-*
Sous IR — Chambre = 000 60 550 (1,5 ]
froide (20 °C) +0,2)107*

Sous IR dans une chambre froide, le temps de gel est plus proche de celui obtenu sous IR
a 50 °C que celui obtenu pour une polymérisation en thermique pur a la méme tempéra-
ture. C’est-a-dire que si la température est plus faible, la cinétique de réaction aux faibles
taux de conversion et donc le temps de gel, sont principalement gouvernés par 1'effet
non thermique. En revanche, le temps de vitrification pour I’essai réalisé dans la chambre
froide est plus faible que la polymérisation en thermique pur a la méme tempéra-
ture (250 minutes contre 320 minutes), mais pas suffissamment pour étre comparable a
I'essai réalisé a 50 °C sous IR (250 minutes contre 50 minutes). En d’autres termes, I’ef-

fet non thermique n’est pas suffisamment important aux forts taux de conversion pour

% Le nombre de mesures n’est pas suffisant pour calculer la vitesse dans la phase 3, ot Ueffet des infrarouges

est principalement thermique. La valeur de Vig-Themiqe € peut donc pas étre fournie.
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diminuer significativement le temps de vitrification. Ces essais mettent en avant la com-
pétition qu’il existe entre l'effet thermique (c.a.d. 'augmentation de la température de

I'adhésif) et Peffet non thermique’.

3.2. Polymérisation sur Carboglace™ (IR-®nx)

Afin de décorréler la température du flux radiatif de la lampe, une autre variante de
I’essai est proposée. Il s’agit, comparativement a 1’essai de référence, d’effectuer une po-
lymérisation sous IR avec une température induite de 50 °C et un flux radiatif émis
maximal, alors appelé IR-®Pyax. Pour cela, le mélange DGEBA-TETA, qui est au préa-
lable déposé sur un alliage d’aluminium revétu d’un film PE, est placé sur un bloc de

M), Ainsi, le substrat est maintenu a une température

glace carbonique (Carboglace
de -79 °C. Par conséquent, afin d’atteindre la température consigne de 50 °C du mé-
lange DGEBA-TETA, I’émetteur infrarouge est contraint d’émettre un flux radiatif

beaucoup plus important. Le schéma du dispositif est donné dans la Figure IV-31.

!

DCEDA-TETA

Carboglace (-70 °C)

Figure IV-31 : Dispositif mis en place pour la réalisation de la polymérisation infrarouge IR-®Max.

Dans ces conditions, les températures du substrat et de I’adhésif ne peuvent pas étre
proches. Ainsi, la régulation du flux radiatif se fait cette fois sur le thermocouple TCj,
plongé dans I'adhésif. Dans cette disposition, le flux radiatif requ par 'adhésif et la tem-
pérature induite ont été mesurés. Dans la Figure 1V-32, ces données (températures et
flux radiatif pendant 'essai IR-®y.x) sont fournies en comparaison de 'essai de réfé-

rence IR-®au0.

" Cette compétition a déja été mise en avant lors de 'interprétation des ordres partiels de réaction pour
une polymérisation sous lampe infrarouge en fonction de la température induite : cf. le paragraphe 2.3, a

la page 112.
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Figure IV-32 : Température du mélange (a gauche) et le flux radiatif de I'émetteur infrarouge (& droite)
des essais IR-®Pux (®) et IR-Pauo ().
En considérant la polymérisation sur glace carbonique IR-®y.x (@), le flux radiatif aug-
mente de maniere non continue pendant les 15 premieres minutes et varie périodiquement
autour d'une valeur moyenne (environ 5 000 W/m?) dans le temps, sans diminution
notable de la tendance. L’amplitude du flux radiatif est trés importante : de 1'ordre
de 5 000 W/m?2, alors que pour l'essai de référence IR-®auo (o), 'amplitude est a peine
visible sur ce schéma, mesurée a environ 150 W/m?. A limage du flux radiatif, la tem-
pérature induite de l'adhésif est tout aussi chaotique, oscillant autour d’une valeur

moyenne de 48 °C, avec une amplitude de 20 °C.

La cinétique de réaction du mélange DGEBA-TETA pour la polymérisation IR-®y. (m)
est présentée dans la Figure IV-33, pour différentes températures induites. Les courbes
de références (==) sont les cinétiques de réaction aux mémes températures, a 'étuve, et

les courbes en pointillé ne sont que des guides visuels pour aider a la lecture de la figure.
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Figure IV-33 : Taux de conversion du mélange DGEBA-TETA sous lampe infrarouge (IR-® Max) a dif-

férentes températures.

Pour les polymérisations sous lampe infrarouge avec un flux radiatif maximum (IR-®yy),
l'effet non thermique est constaté pour toutes les températures, mais semble de moins en
moins significatif & mesure que la température augmente. De plus, a partir de 80 °C, cet
effet non thermique semble négligeable. En d'autres termes, les effets thermiques et
non thermiques ne semblent pas étre corrélés, mais plutot en concurrence, conduisant au
méme réseau final (c'est-a-dire que la Ty et le spectre infrarouge sont identiques pour
les adhésifs de modele & durcissement thermique et infrarouge). Au fur et a mesure que
la température augmente, 1'augmentation de la cinétique par effet thermique devient

prédominante, annihilant 1'observation de 1'effet non thermique.

Ensuite, dans la Figure IV-34, les données cinétiques de 1’essai IR-®P.x sont présentées.
Elles sont comparées aux données cinétiques obtenues pour l'essai de référence sous in-
frarouge (IR-®auo) et I'essai de référence en thermique pur (a I'étuve). Comme jusque
maintenant dans les analyses des courbes cinétiques, les données fournies concernent le

temps de gélification, de vitrification, la conversion maximale atteinte et la vitesse de
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réaction ; dans le cas des essais sous rayonnement infrarouge il s’agit de la vitesse Vi

Non thermique, €6 dans le cas de la polymérisation en thermique pure de Viax.
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Figure IV-34 : Temps caractéristiques de la réaction DGEBA/TETA par analyse thermique lors d’une
polymérisation (& gauche) et les vitesses de polymérisation de 'adhésif DGEBA-TETA (a droite) sous
infrarouge IR-®,y & différentes températures induites, comparativement a l'essai de référence IR-® a0 €t

a l'essai en thermique pur a I'étuve (& gauche).

Les vitesses de polymérisation observées avec IR-®uax sont plus rapides
qu’avec IR-®ay0 ; ainsi, les temps de gélification sont plus courts. Comme le plateau de
polymérisation observé dans les essais IR-®auwo (Phase 2) n’existe plus dans ce nouvel
essai, les temps de vitrification sont également beaucoup plus courts. En revanche, la
conversion maximale est exactement la méme, traduisant un réseau polymere iden-
tique (également vérifié par spectroscopie infrarouge et par la mesure de la Ty). Par
conséquent, il semblerait que la vitesse de polymérisation pendant la phase non ther-
mique (VirNon themique) €st fonction du flux radiatif émis : Vir_Non Thermique = f(®) . En
définitive, il n’y a pas de relation de causalité entre 1’effet non thermique et la tempéra-
ture induite, mais plutét entre l’effet non thermique et le flux radiatif. En revanche,
comme ’émetteur IR régule la quantité d’énergie en fonction de la température induite,

elle reste un moyen indirect de controler cet effet non thermique.

Enfin, pour terminer cette analyse cinétique, les données concernant les ordres partiels
et globaux de la réaction sont fournies dans la Figure IV-35. Les informations concernant

I’essai IR-Pyix sont fournies comparativement a IR-®y.x et a la référence.
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Figure IV-35 : Données cinétiques de la réaction DGEBA /TETA sous lampe infrarouge (IR-®Max) cal-

culées a partir des analyses thermiques en mode non isotherme a différentes températures induites.

Concernant la polymérisation infrarouge dans le mode maximal, 'ordre global de réac-
tion (m+n) ne varie pas avec la température et reste tres proche de l'ordre global de la
réaction sous rayonnement infrarouge en mode automatique. Ensuite, comme pour le
mode automatique, le mode IR-®\.« est caractérisé par un ordre partiel de réaction n qui
ne dépend pas de la température. Cela confirme bien que l'ordre partiel de la réaction
catalysée sous infrarouge n’est pas un effet thermique (appelé effet non thermique). En-
fin, a haute température (a partir de 80 °C), tous les ordres de réaction, peu importe les
voies de polymérisation considérées, ont les mémes ordres de réaction partiels. Cela
montre bien encore une fois qu’a partir d’une certaine température, 1’effet non thermique
n’est plus prédominant. La seule observation issue de l’analyse des ordres partiels de
réaction sur le mode IR-®y.« qui ne valide pas les observations faites jusqu’a présent est

la présence d’un ordre partiel de réaction m non nul a basse température®.

8 Pour rappel, lors du paragraphe 2.3, & partir de la page 8, Panalyse des ordres partiels de réaction avait
conduit a 'hypotheése suivant laquelle « la réaction époxyde-amine est accélérée par le rayonnement infra-
rouge de maniere si importante que les produits de la réaction (les fonctions OH) ne peuvent plus augmen-

ter significativement la vitesse de réaction une fois formées ».
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3.3. Role du flux radiatif

Dans cette partie, la relation entre le flux radiatif émis par la lampe IR et I'effet non ther-
mique est étudiée. Pour cela, les cinétiques de l'essai de référence (IR-®auwo présenté dans
la Figure IV-11) et 'essai sur Carboglace™ (IR-®yux présenté dans la Figure IV-33) sont
reprises en soustrayant la courbe obtenue en polymérisation sur demande et la courbe de
conversion obtenue en thermique pur. Le résultat de cette opération est donné dans
la Figure IV-36, avec a gauche le résultat pour IR-®au0, et & droite IR-®Pynx. Ces deux

courbes cinétiques sont comparées au flux radiatif mesuré pendant les essais.
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Figure IV-36 : Taux de conversion induit par effet radiatif (calculé) pour les mélanges DGEBA-TETA et
TGMDA-TETA, sous lampe infrarouge.

Le flux radiatif émis par la lampe semble suivre la sinusoide de la courbe de polymérisa-

tion provoquée par l'effet non thermique. Une hypothese peut étre émise. La présence du

palier de conversion, observée précédemment, serait due a la diminution du flux radiatif

émis de la lampe.

Pour aller plus loin, I'expression du taux de conversion par effet non thermique en fonc-
tion du flux radiatif de la lampe est proposée (Figure IV-37). Cela permet de vérifier s’il

existe une relation de proportionnalité entre ces deux grandeurs.
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Figure IV-37 : Corrélation entre le taux de conversion de 1'effet non thermique et le flux radia-
tif (en W /m2).
Une relation de proportionnalité est observée entre le taux de conversion di a l'effet
non thermique et le flux radiatif émis par la lampe pour un flux radiatif compris
entre 1 500 W/m? et 2 200 W/m?2 Au-dessus de 2 200 W/m?, I'augmentation du flux
radiatif n’entraine pas d’augmentation du taux de conversion associé¢ a 'effet non ther-
mique : en d’autres mots, 'effet non thermique présente un effet plafond. C’est cet effet
plafond qui permet d’expliquer que dans le sous-paragraphe précédent, la cinétique de
réaction avec IR-®Pynx était continue alors que 'amplitude du flux radiatif était tres im-
portante (comprise entre 3 000 W/m? et 7 000 W/m??). En effet, malgré cette forte am-
plitude, la cinétique de réaction due a l’effet non thermique est la méme, puisque le flux
radiatif est supérieur au plafond a 2 000 W/m?. Par ailleurs, l'effet non thermique est
aussi caractérisé par un effet seuil. En effet, en deca de 1 500 W/m?, le taux de conver-
sion dii a I'effet non thermique n’est pas ou peu observable. Une étude plus approfondie,
notamment en imaginant des essais dont le flux radiatif est réduit, permettrait de déter-

miner de maniere plus précise cet effet seuil.

9 Pour rappel, ces résultats étaient présentés dans la Figure IV-32.
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4.Mécanisme de polymérisation sous lampe in-

frarouge

Jusqu’a présent, ’effet non thermique et sa relation avec le flux radiatif de la lampe ont
pu étre mis en avant. L’objectif, maintenant, est d’étudier plus en détail cet effet
non thermique et de répondre a la question suivante : quel est le mécanisme de Peffet

non thermique du rayonnement infrarouge ?

Tout d’abord, plusieurs hypotheses peuvent étre écartées : I'énergie du rayonnement in-
frarouge n’est pas suffisante pour créer des radicaux ou des ions, comme c’est le cas des
ultra-violet ; la réponse est donc ailleurs. Pour répondre a cette interrogation, plusieurs
hypothéses sont alors avancées ; elles sont issues principalement de lectures bibliogra-
phiques démontrant l'effet non thermique observées lors de polymérisation sous micro-
ondes [85,86,91-93] (pour plus de détails concernant 1’effet non thermique des micro-
ondes, se référer au paragraphe 3.1 du chapitre I, a partir de la page 38.) ou de réflexions

personnelles. Ainsi, 'augmentation de la vitesse de réaction pourrait étre due a :

* une augmentation des propriétés de transport des molécules ;
e une augmentation de la température locale (Hot Spot) ;
* une augmentation de ’agitation moléculaire ;

e a formation d’'intermédiaires réactionnels.

Tout d’abord, concernant les propriétés de transport des molécules, le seul phénomene
qui modifie les propriétés de transport est la vitrification. Avant que la vitrification ne
se produise, le transport des polymeres est analogue, méme lorsque la gélification se
produit ; c¢’est pour cela que la gélification ne modifie pas la vitesse de réaction. Ensuite,

I

I’hypothese de la température locale, les essais sur Carboglace™ aurait di limiter cet

effet s’il était existant. Hors 'effet non thermique était encore plus important sur Car-

10

boglace™, il semble difficile d’envisager réellement cette voie'. C’est ainsi que ’hypo-
these la plus probable semble étre ’augmentation de 1’agitation moléculaire. Ce troisiéme
paragraphe tente d’étudier cette piste en proposant des essais complémentaires et une

proposition de mécanisme.

107] faut noter que la présente de hot spot a tenté d’étre aussi mise en avant par I'utilisation de pastilles
thermosensibles « Clock 5 températures Thermax », comme celles utilisées pour les essais de polymérisa-
tion sous lampe IR et sur substrat composite. Ces essais n’ont rien donné : soit parce que les hot spot ne

se produisent pas, soit parce qu’ils ne sont pas détectables de cette maniere.
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4.1. Energies d’activation des réactions sous lampe infra-

rouge

Le but de ce qui suit est de quantifier et de proposer une explication plus fondamentale
du phénomene d’effet non thermique. Comme le suivi de la conversion n'est pas suffisant,
le calcul de 1'énergie d'activation de la réaction époxyde-amine est proposé afin d'aller
plus loin. Pour cette premiere approche, la réaction époxyde-amine est considérée comme
se déroulant en une seule étape ou plus précisément, 1'énergie d'activation considérée est
celle de la réaction époxyde-amine dans son ensemble (amine primaire-époxyde et amine
secondaire-époxy). Les résultats de calcul d’énergie d’activation sont donnés dans la Fi-

gure [V-38.
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Polvmeérisation sous IR - @A 1

m Polymérisation sous IR - @) Jax ‘i: G
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Figure IV-38 : Les énergies d'activation du mélange DGEBA-TETA polymérisé thermiquement (@), sous

IR-®auto (O) et IR-Prpax (M), les courbes en pointillés (- - -) ne sont qu'un guide pour les yeux.

Tout d'abord, il faut noter que 1'énergie d'activation diverge a partir des taux de con-
version de 0,7 pour les trois types de polymérisation. Cette divergence est corrélée au fait
que les conversions utilisées pour le calcul sont des conversions absolues' [12,52]. En
effet, pour des températures de polymérisation inférieures a la température maximale de
transition vitreuse (i.e. Ty < 138 °C pour notre systeme DGEBA-TETA), les conversions

maximales ne sont pas égales a 1. Par conséquent, apres vitrification de 1'adhésif du

! Le taux de conversion relatif est donné par a, = a/aMax. Ainsi, si le calcul des énergies d’activation est
effectué sur les taux de conversion relatifs, la vitrification et donc lallongement des temps de réaction
s’opereront au méme moment. Par conséquent, la divergence des valeurs d’énergies d’activation ne se

produira qu’aux abords des taux de conversion proches de 1.
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modele, 1'énergie d'activation calculée tend mathématiquement vers l'infini. Continuons
maintenant avec les énergies d'activation du systéeme polymérisé thermiquement (e).
Pour les conversions inférieures a 0,7, les énergies d'activation sont d'environ 57 kJ.mol!
pendant la polymérisation. Cette valeur est conforme a la littérature sur les réactions
époxyde-amine [51,53,54]. Analysons maintenant ce qui est obtenu pour la polymérisa-
tion infrarouge. Pour IR-®auo (O) et IR-Pyax (M), les énergies d'activation pour les faibles
conversions sont tres faibles (< 40 kJ.mol") et augmentent pour atteindre un plateau
de 40 kJ.mol* pour IR-®uu (c.a.d. un flux d’environ 5000 W/m?) et 47 kJ.mol?!
pour IR-®aue (c.a.d. un flux d’environ 1 500 W/m?2). De plus, pendant tout le processus
de polymérisation, les énergies d'activation restent inférieures a celles obtenues lors du
durcissement thermique. Ceci indique clairement le caractere catalytique de l'effet
non thermique. Dans la littérature, la diminution de 1’énergie d’activation a déja été
observée pour des polymérisations non conventionnelles comme le cas des micro-ondes.
Par exemple, Lewis [78] observe une diminution de I'énergie d’activation de la réaction
d’imidization de 105 a 55 kJ.mol!, indépendamment de I’augmentation de la température

générée par I'utilisation de micro-ondes.

Malheureusement, 1'une des limites de ce modele tient au fait que 1'hypothese de départ
expose que la réaction époxyde-amine se produit en une seule étape, ce qui ne permet
pas de différentier les énergies d'activation de la réaction époxyde-amine primaire de
celles de la réaction époxyde-amines secondaires. Cela tend & prouver que seule la réaction
époxy-amine primaire est accélérée. D'autre part, cette hypothese est tirée de 1'énergie
d'activation qui augmente jusqu'a une conversion de 0,3, ce qui correspond parfaitement

a la diminution de la concentration des amines primaires.

4.2. Role des groupements réactifs

Il est évident que le rayonnement infrarouge ne permet pas I’ouverture du cycle époxyde,
ou lionisation de certaines especes. Par conséquent, 'explication d’un mécanisme de
I’effet non thermique n’est pas triviale. L’hypothese proposée admet que I'augmentation
de la cinétique de polymérisation sous lampe infrarouge par effet non thermique, serait
due a ’absorption du rayonnement infrarouge par les groupements réactifs ; cela entrai-
nerait une diminution des énergies de liaison et favoriserait la réaction époxyde-amine.
Cette hypothese est avancée, car le spectre d’absorption du mélange DGEBA-TETA et
celui d’émission de la lampe infrarouge se recouvrent sur la gamme des moyens infra-

rouges (Figure IV-39).
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Figure IV-39 : Spectre d’émission de la lampe infrarouge et d'absorption du mélange DGEBA-TETA.

Dans I'adhésif modele, les groupements réactifs sont les groupements époxydes et des
amines primaires et secondaires. Afin de vérifier cette hypothese, deux essais sont propo-
sés. L’idée est de déterminer la cinétique de polymérisation de ’adhésif lorsque le spectre
infrarouge émis par la lampe est filtré, afin de ne transmettre que les infrarouges excitants

les groupements réactifs, respectivement les groupes époxydes et amines.

Les fonctions amines

Ici, le spectre d’émission de la lampe infrarouge est filtré pour ne transmettre que dans
la gamme 3 200-3 600 cm™, c’est-a-dire que la longueur d’onde transmise est centrée au-
tour de I’absorption des infrarouges par 1’élongation N-H des amines primaires et secon-
daires (c.a.d. 3 400 cm™). Pour cela, un filtre passe-bande fourni par Edmund Optics a
été utilisé ; il sera nommé « Filtre amine ». Le filtre est un substrat circulaire en sa-
phir (AlOs) avec un revétement de nature inconnue. Le filtre est d’épaisseur 1 mm et de
diametre 25 mm. Il transmet 65 % de la longueur d’onde a 2,95 pm (3390 cm™) avec une
largeur a mi-hauteur de 0,11 pm. Le spectre d’absorption du mélange DGEBA-TETA,
ainsi que le spectre d’émission de la lampe au travers du filtre, vu par I’adhésif est donné
dans la Figure IV-40.
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Figure IV-40 : Spectre d'absorption du mélange DGEBA-TETA et d'émission de la lampe infrarouge au
travers du Filtre dit amine.

Ensuite, la polymérisation sous lampe infrarouge du mélange DGEBA-TETA avec le

filtre amine est effectuée. Les résultats sont présentés dans la Figure IV-41. Aussi, les

courbes de référence (polymérisation a 50 °C en thermique pure) et de polymérisation

sous rayonnement infrarouge non filtré sont indiquées.

Polymérisation thermique (Référeuce)

*  Polymérisation soua infraronges
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1
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Figure IV-41 : Cinétique de polymérisation du mélange DGEBA-TETA sous rayonnement infrarouge fil-

tré autour de 3 300 cm™.
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Le profil cinétique du mélange sous rayonnement infrarouge filtré est le méme que celui
d’une polymérisation en thermique pure. En d’autres termes, I'effet non thermique de la
polymérisation sous lampe infrarouge n’est plus observable lorsque le rayonnement est

filtré pour ne laisser passer que les infrarouges qui excitent les groupements amines.

Les fonctions époxydes

Dans la réalisation de cet essai, le spectre d’émission de la lampe infrarouge est filtré
pour ne transmettre que dans la gamme 820 - 1 100 cm™, c¢’est-a-dire que l'intervalle est
centré autour de l'absorption des infrarouges par 1’élongation C-O du groupement
époxyde (c.a.d. 915 cm™). Pour cela, un filtre passe-bande fourni par Edmund Optics a
été utilisé et sera appelé « Filtre époxyde ». Le filtre est un substrat circulaire de Ger-
manium de 1 mm d’épaisseur et de diametre 25 mm. Il transmet 90 % de la longueur
d'onde a 10,6 pm (c.a.d.944 cm?) avec une largeur &  mi-hauteur
de 1,5 pm (c.a.d. £ 120 em™). Le spectre d’absorption du mélange DGEBA-TETA ainsi
que le spectre d’émission de la lampe au travers du filtre, vu par 'adhésif est donné dans
la Figure IV-42.
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Figure IV-42 : Spectre d'absorption du mélange DGEBA-TETA (=) et d'émission de la lampe infra-

rouge (==) au travers du filtre dit époxyde.

La cinétique de réaction du systeme DGEBA-TETA polymérisé sous rayonnement infra-
rouge filtré autour de la bande époxyde est réalisée pour une température induite

de 50 °C (Figure IV-43). Les courbes de référence (polymérisation a 50 °C en thermique
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pur) et de polymérisation sous rayonnement infrarouge non filtré sont rappelées égale-

ment.
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Figure IV-43 : Cinétique de polymérisation du mélange DGEBA-TETA sous lampe infrarouge a 50 °C
filtrés autour de 900 cm™.
Le profil cinétique de polymérisation est le méme, a l'incertitude pres, lorsque le rayon-
nement infrarouge est filtré ou non. En revanche, mis a part le point mesuré a 5 minutes,
le profil cinétique ne semble pas présenter de plateau. En d’autres mots, que le spectre
infrarouge soit a large spectre (c.a.d. 400 - 4 500 cm™) ou centré autour des groupements
époxyde, l'effet des infrarouges est le méme. L’effet non thermique peut alors étre attri-
bué a I’absorption des infrarouges par les fonctions époxydes uniquement ; les fonctions
amines ne semblant pas affectées par le rayonnement infrarouge. Pour aller plus loin, il
convient maintenant de déterminer quelles étapes de la cinétique de réaction du mé-

lange DGEBA-TETA sont accélérées sous rayonnement infrarouge.

Pour approfondir, la mesure du flux radiatif avec le filtre est réalisée pour une tempéra-

ture induite de 50 °C ; les résultats sont donnés dans la Figure IV-44.
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Figure IV-44 : Température du mélange (=), le flux radiatif de 1'émetteur infrarouge en mode automa-

tique (- - -) et en mode automatique avec le filtre époxyde (=).

Pour cette mesure, le flux radiatif est mesuré au travers du filtre époxyde. La température
mesurée correspond a la température de consigne telle que relevée sur le support dissipatif
en aluminium. I n’a pas été possible dans cet essai de placer le mélange DGEBA-TETA
sur le capteur. La courbe du flux radiatif pour un rayonnement filtré est différente du
profil originellement obtenu pour l'essai de référence IR-®auo : premierement, le flux ra-
diatif ne présente pas d’overshoot sur la phase de mise en température et deuxiémement,

le flux radiatif émis est globalement beaucoup plus faible que celui de ’essai de référence.

De prime abord, ces résultats pourraient sembler illogiques : comment 'effet thermique,
directement fonction du flux radiatif, peut étre quantitativement le méme pour deux
rayonnements (filtré et non filtré) caractérisés par deux flux radiatifs completement dif-
férents 7 Le flux radiatif mesuré par le capteur correspond au flux représentatif de tout
le spectre (de 400 a4 000 cm™). Jusqu’a présent, I'effet non thermique a été mis au regard
du flux radiatif total, mais il aurait été plus précis de le comparer au flux radiatif absorbé
par les fonctions époxydes uniquement (puisque ce sont ces fonctions qui, a priori, sont
a 'origine de 'effet thermique). Par conséquent, ces essais permettent de conclure qu'une
énergie de 500 W/m? entierement absorbée par les fonctions époxydes est suffisante pour
permettre un effet non thermique continu (cf. I’absence de plateau sur le profil cinétique
de la Figure IV-43).
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4.3. Etapes de la réaction époxyde-amine accélérée par le

rayonnement infrarouge

En se référant aux mécanismes de réaction des systemes DGEBA-TETA (Figure 1V-45),
les groupements époxyde peuvent réagir avec des amines primaires, secondaires ou avec

eux-mémes (homopolymérisation).
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Figure IV-45 : Mécanismes réactionnels des réactions époxyde-amine [18].

L’objectif, maintenant, est de déterminer la ou les réactions affectée(s) par leffet

non thermique. Pour cela, une modification du mélange DGEBA-TETA est proposée :

. Réaction C - Homopolymérisation : DGEBA seule ou DGEBA - DBU
. Réaction B — Epoxyde/amine secondaire : DGEBA — DMEDA
. Réaction A — Epoxyde /amine primaire : DGEBA — EDA

Les essais de polymérisation sous rayonnement infrarouge de chacun des systemes sont
présentés ci-apres. Le détail de chacune des nouvelles molécules testées sera également

décrit.

Homopolymeérisation

L’importance du groupement époxyde dans l'effet non thermique de la polymérisation
infrarouge a été démontrée. Dans un premier temps, il est important de vérifier si cette

réactivité augmentée n’influe pas sur la réactivité entre les groupements époxydes eux-
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mémes. Afin de vérifier I'accélération de la cinétique de I’homopolymérisation sous émet-
teur infrarouge, deux modifications du systéme sont proposées ; d’abord, par le prépoly-
meére époxyde seul, puis par un mélange DGEBA-DBU (1,8-Diazabicyclo [5.4.0] undéc-
7-éne). Le DBU est une amine tertiaire, qui ne réagit pas directement avec le prépolymere
époxyde mais qui catalyse I’homopolymérisation. La quantité de DBU est de 15 phr. La

formule semi-développée de cette molécule est rappelée dans la Figure 1V-46.

Figure IV-46 : Formule semi-développée du 1,8-Diazabicyclo [5.4.0] undéc-7-éne.

Les cinétiques d’homopolymérisation de la DGEBA seule ou catalysée par le DBU sont
synthétisées dans la Figure IV-47. Il est important de noter que le suivi cinétique d’ho-
mopolymérisation de la DGEBA est impossible en DSC (enthalpie de réaction trés peu
visible). Ainsi, la mesure de la cinétique a été rendue possible par le suivi du pic carac-

téristique de la bande époxyde a 915 cm™.

e _IM— DC EBA-DBUI—

O Polyuwreation s LR - d’\'“,” O Palymétisation sons 111 - d"‘"l,
* Al

—
E B Polyvidization tenumue (REErenced 2 B Polyusrsation e Rifxare]
- 020 a0 ]
! b

% 7]

< L

z g

P -

201 8o 0 P
e <

] o 3

- -

% n é 0.10

= v

S = '

0,07 4 ol 4 -+
T ] ¢

] ¢ T

0,00 -|-l-|-|'r'|-'- T [ e L B —p—r——v—1
O 20 10 G0 R0 10D 120 L0 160 1N 0 20 0 60 =0 100 1N L0 L1G0 1s0

Temps [Minutes| Pemps [Minutes|
Figure IV-47 : Cinétique de polymérisation de la DGEBA seule et du mélange DGEBA-DBU sous lampe
infrarouge.
La réaction d’homopolymérisation de la DGEBA seule est négligeable a 50°C, que ce soit

dans I’étuve ou sous lampe infrarouge. Concernant le mélange DGEBA-DBU, I’homopo-

lymérisation du prépolymere époxyde intervient des les premieres heures a 50°C, mais ne
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semble pas catalysée par le rayonnement infrarouge. En conséquence, la polymérisation

sous lampe infrarouge ne semble pas accélérer I'homopolymérisation (Réaction C).

Réaction Epoxyde/Amine secondaire

Le durcisseur utilisé dans ’adhésif modele est de fonctionnalité 6 avec deux amines pri-
maires (4 hydrogenes réactifs) et deux amines secondaires (2 hydrogenes réactifs). Afin
de vérifier I'accélération de 1'étape B de la réaction de polymérisation de I’époxyde, le
suivi cinétique sous émetteur infrarouge de la DGEBA polymérisée avec la N,N’-Dimé-
thyléthyléne diamine est effectué. Ce co-monomere aminé, aussi appelé DMEDA, consiste
en une chaine carbonée présentant deux amines secondaires : CH;-NH-CH,-CH,-NH-CHs.
La Figure IV-48 présente le résultat du suivi cinétique sous lampe infrarouge et en ther-

mique pur a 50 °C.
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Figure IV-48 : Cinétique de polymérisation du mélange DGEBA-DMEDA sous lampe infrarouge.

Les deux profils cinétiques sont, a l'incertitude pres, les mémes. En d’autres termes, la
réaction DGEBA-DMEDA ne présente pas d’effet non thermique et n’est accélérée que
par 'augmentation de la température. Cela signifie que la réaction époxyde-amine secon-

daire (réaction B) n’est pas catalysée par I’absorption du rayonnement infrarouge.

Réaction Epoxyde/ Amine primaire

La possible accélération de la réaction époxyde/amine primaire (Réaction A) est étudiée.
Pour cela, le prépolymere époxyde DGEBA est polymérisé grace a un durcisseur ne pré-
sentant que des amines primaires, 1’éthyléne diamine (EDA) : NH,-CH>-CH,-NH,. Le
suivi cinétique sous lampe infrarouge est réalisé et le résultat (comparativement a la
cinétique du mélange DGEBA-EDA a 50 °C) est présenté dans la Figure IV-49.
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Figure IV-49 : Cinétique de polymérisation du mélange DGEBA-EDA sous lampe infrarouge.

La cinétique de polymérisation sous rayonnement infrarouge du mélange DGEBA-EDA
possede le méme profil que les essais du mélange initial DGEBA-TETA. En effet, une
forte accélération de la polymérisation est observée pendant les dix premieres minutes,
suivie du ralentissement et de la reprise suivant le profil de cinétique obtenu en ther-
mique. Par conséquent, l'effet non thermique est expliqué uniquement par la réaction
époxyde-amine primaire.

Cette conclusion permet d’apporter un élément de réponse sur les essais de polymérisation
du mélange DGEBA-TETA sous lampe infrarouge réalisés sur un substrat AA 2024-T3.
Pour rappel, dans la Figure IV-18, il a été montré que l'effet non thermique n’était plus
observable lorsqu’une interphase avait été formée au préalable. Dans les faits, la forma-
tion d’une interphase est expliquée dans la littérature par une réaction époxyde-amine
menant a la formation et a la diffusion d’un chélate organométallique [63-68]. Ce chélate,
entraine un déplacement de la stoechiométrie, mais diminue également la quantité
d’amine primaire présente dans le mélange. Il est par conséquent possible que la concen-
tration en amine primaire dans le mélange apres 1 heure a température ambiante soit
tres faible (soit parce que les amines primaires ont déja réagi avec les groupements
époxydes, soit parce qu’ils sont impliqués dans des complexes organométalliques) ; ainsi,

sans amines primaires, 1’effet non thermique n’est plus possible.
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5. Conclusions

Ce chapitre a été dédié a I’étude de la cinétique de réaction du mélange DGEBA-TETA
sous rayonnement infrarouge. Cette polymérisation sur demande a été réalisée grace a
I’émission d’infrarouge depuis une lampe utilisée dans le milieu aéronautique, entrainant
une augmentation de la température de 'adhésif polyépoxy et controlée en maitrisant le
flux radiatif émis. Ce quatrieme chapitre a été structuré en quatre parties afin de ré-

pondre a quatre problématiques particulieres, a savoir :

*  Quelles sont les caractéristiques de la lampe 7
*  Que se passe-t-il lors d’une polymérisation sous une lampe infrarouge ?
e [’effet non thermique est-il corrélé a la température induite ?

®  Quel est le mécanisme de ’effet non thermique ?

D’abord, la lampe infrarouge a été caractérisée. Pour cela, le spectre du rayonnement
infrarouge émis par le dispositif a été mesurée principalement dans la gamme des infra-
rouges moyens (500 — 4 000 cm™) et dans une moindre mesure dans le proche infrarouge.
L’analyse temporelle du spectre a permis de conclure que la répartition spectrale n’est
pas modifiée au cours du temps. Seule 'amplitude du rayonnement évolue. Pendant les
deux premieres minutes, I'amplitude augmente fortement et de maniere continue. En-
suite, un régime pendant lequel 'amplitude du signal varie de maniere sinusoidale
existe : le régime stationnaire. Enfin, concernant la mesure du flux, deux phases ont pu
étre observées. La premiere est une augmentation constante du flux jusqu’a atteindre la
température consigne (ici, 50 °C) et la seconde est caractérisée par le flux radiatif absolu
émis qui diminue au cours du temps jusqu’a atteindre un régime stationnaire (c.a.d. pen-

dant lequel la température et le flux radiatif émis sont constants).

Deuxiemement, il a été démontré que la polymérisation sous lampe infrarouge entraine
une cinétique différente de celle observée en thermique pur. Ainsi, la polymérisation sur
demande via cette voie de polymérisation est possible. Cependant, plusieurs observations

concernant l'effet du substrat ont pu étre mises en évidence :

¢ e film PE est inerte puisqu’aucun effet n’est observé ;

¢ la polymérisation sur composite est caractérisée par une augmentation de la ci-
nétique de polymérisation due a l'augmentation de la température de ’adhé-
sif ; ainsi, le substrat composite permet d’accroitre ’effet thermique de la po-

lymérisation sous lampe infrarouge ;
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e la polymérisation sur verre distinguée par une augmentation de la cinétique de
polymérisation dont I'allure est différente ; ainsi, le substrat verre permet d’ac-

croitre ’effet non thermique de la polymérisation sous émetteur infrarouge.

Ensuite, des essais de polymérisation sous lampe infrarouge réalisés dans une chambre
froide ou sur un bloc de Carboglace™ ont permis de produire des expériences dont la
température induite est décorrélée du flux radiatif émis. L’étude cinétique dans ces con-
ditions a permis de montrer que l’effet non thermique du rayonnement infrarouge était
plutot corrélé au flux radiatif émis avec un effet plafond. En d’autres termes, a
partir d’une certaine quantité d’énergie, I’effet non thermique est maximal et ne peut

étre augmenté.

Ensuite, apreés avoir démontré de maniere phénoménologique que 1’énergie d’activation
de la réaction époxyde-amine diminuait sous rayonnement infrarouge, 1'utilisation de
filtres placés entre ’émetteur infrarouge et ’adhésif modele a permis de mettre en avant
que l'effet non thermique est dii a ’absorption du rayonnement par les groupements
époxydes. Effectivement, 1’effet non thermique n’est plus observable lorsque le rayonne-
ment est filtré pour ne laisser passer que les infrarouges qui excitent les groupements
amines mais reste le méme si le rayonnement excite uniquement les fonctions époxydes.
L’hypothese qui semble la plus probable est que les fonctions époxydes absorbent le
rayonnement infrarouge, entrainant une agitation locale du groupement réactif : la
fonction époxyde est alors plus réactive. Enfin, la modification de I’adhésif modele montre
que cette réactivité accrue n’est pas vérifiée pour toutes les fonctions amines alors mises
en jeu. En effet, il semblerait que seule la réaction époxyde-amine primaire soit facilitée

par le rayonnement infrarouge.
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Préambule

Ce cinquiéme chapitre est consacré a ’étude d'une partie des propriétés finales de ’ad-
hésif apres une polymérisation sous rayonnement infrarouge : 'adhérence, les modules et
contraintes a rupture en traction et en flexion. Ces propriétés ont été choisies car elles
constituent les propriétés basiques des adhésifs. Dans le cas des liguid shim, les propriétés
en flexion sont rarement étudiées, mais la résistance a la compression I'est systématique-
ment. Méme si ces travaux sont issus de ’application des liguid shim, un choix plus large
des propriétés est proposé afin de rendre plus « universels » les résultats obtenus. Apres
un premier paragraphe qui résume comment le traitement de surface et la méthode de
test ont été déterminés pour la mesure de ’adhérence, cette derniere ainsi que les pro-
priétés en traction et flexion du mélange DGEBA-TETA sont déterminées apres une
polymérisation sous rayonnement infrarouge en mode automatique (IR-®awo a 50 °C).
Ces résultats seront comparés aux caractéristiques du méme adhésif modele polymérisé
thermiquement a 50 °C. Pour terminer, I'influence des parametres expérimentaux de
la lampe IR sur les propriétés finales de I'adhésif sera étudiée. A 'aide des plans d’expé-
rience!, la rampe de température, la température induite et la distance entre la lampe et
I’échantillon seront optimisées afin de proposer un adhésif polymérisé sous infrarouge
avec les meilleures caractéristiques possibles (c.a.d. une adhérence, des contraintes a rup-
ture et modules les plus élevés possible). A ces fins, le chapitre V est divisé en trois

parties qui tentent chacun de répondre a une problématique particuliere :

e  Quelle préparation de surface et quel test pour mesurer I'adhérence de maniere
fiable 7

*  Quelles sont 'adhérence et les propriétés en traction et flexion de ’adhésif poly-
mérisé sous lampe infrarouge ?

® (Quel sont les parametres significatifs sur les propriétés mécaniques de I'adhésif
modele

e Peut-on optimiser les parametres expérimentaux de la lampe IR afin améliorer

I’adhérence et les propriétés en traction et en flexion de 'adhésif

! Le terme couramment utilisé en anglais est « Design of Experiment » (DoE).
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1.Détermination du test pour la mesure de ’adhé-

rence et de la préparation de surface adaptée

La mesure précise et fiable de I'initiation de rupture dans des multi-matériaux ou assem-
blages collés n'est pas anodine. Parmi les différentes méthodes évaluées dans la littéra-
ture [154], le test dit de « Pull-off » [131,155-160] et le joint & simple recouvre-
ment (Single Lap Shear -SLS-) [161-165] sont largement utilisés pour le développement
de produits commerciaux. Cependant, un troisieme test d'adhérence, 1'essai de flexion
trois-points est connu pour toujours fournir la quantification de l'adhérence dans une
structure collée, quelle que soit 1'affinité de 1'adhésif avec le substrat [66,131,166-168].
Pour cela, une étude expérimentale et statistique de ces trois tests d’adhérence pour un
adhésif époxy-amine modele collé sur une surface AA 2024-T3, ayant été traité de neuf
manieres différentes a été réalisé. L’ensemble de cette étude est présenté dans ’annexe 2,
a la page 221, tel que publié dans '« International Journal of Adhesion and Ad-
hesives n°79 (2017) ». Un résumé rapide est cependant proposé dans cette premiere par-
tie pour assurer la continuité de ce chapitre. Dans cette étude, trois tests ont été utilisés
pour étudier 1'adhérence. Apres les essais, la charge a la rupture Funx, la variabilité des
résultats ainsi que le mode de défaillance ont été étudiés. Ensuite, deux analyses d'études
statistiques conformément a l'analyse de Weibull et a l'analyse en composantes princi-

pales (ACP) ont été effectuées.

En ce qui concerne le traitement de surface, il a été démontré que la force a la rupture
était augmentée avec une surface abradée par rapport a un simple traitement a l'acide
chlorhydrique, et encore mieux avec un dégraissage suivi d'une désoxydation a l'acide
nitrique. De méme, l'application d'un primaire a augmenté la force a la rupture, ainsi
que la fiabilité. Par conséquent, la préparation de surface permettant une quantification
la plus fiable possible de I’adhérence au sens de Weibull, avec un module le plus élevé
possible réside dans un traitement de surface Sococlean/Socosurf, suivi de I’applica-

tion du Socogel'.

Ensuite, la comparaison des trois tests d'adhérence a été faite. Il a été remarqué que
Iinitiation de rupture était toujours adhésive pour le joint a simple recouvre-

ment (Mode IT ou I + II) et l'essai de flexion trois-points (Mode I), et inconnue pour

! Pour en savoir plus sur le traitement de surface et 'application du sol-gel, se référer & 'annexe 3, & la

page 233.
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l'essai de Pull-off (Mode II). Malgré cette différence, la méme tendance a été observée
entre les trois tests d'adhérence. Notons que 1'échelle de mesure est plus importante pour
le test SLJ et le test de flexion trois-points, ce qui conduit a une meilleure différenciation
entre les différents niveaux d'adhérence. Cependant, l'essai de Pull-off reste efficace
comme essai de routine car la réponse mécanique ne dépend pas de 1'épaisseur de 1'adhésif
ou du substrat, a condition que le substrat soit suffisamment épais pour ne pas se défor-
mer pendant l'essai. L'analyse de Weibull a montré que le test le plus fiable était le test
de flexion trois-points, en comparaison avec le test SLJ et le test de Pull-off. Grace a
I'ACP, il a été démontré que l'essai de Pull-off mesure 1'équilibre entre les propriétés
intrinseques (la cohésion) et 1'adhérence de 1'adhésif, alors que les essais de flexion SLS
et de flexion trois-points ne mesurent que l'adhérence dans le cas de 'adhésif modele

utilisé, fragile dans les conditions des tests.

2. Adhérence et propriétés mécaniques de I’adhésif

modele polymérisé sous lampe infrarouge

Dans cette partie, les propriétés mécaniques et d’adhérence de I'adhésif polyépoxy poly-
mérisé sous rayonnement infrarouge sont étudiées. Les conditions de polymérisation sous
lampe infrarouge sont les mémes que celle de 'essai de référence (IR-®auo) @ une tempé-
rature induite de 50 °C, dont le flux radiatif est régulé automatiquement par I’émetteur.

Les propriétés étudiées sont :

e l'adhérence en flexion trois-points sur 2024-T3 désoxydé et revétu d'un sol-gel ;
¢ la contrainte a rupture et le module en flexion ;

® la contrainte a rupture et le module en traction.

Ces résultats seront comparés aux propriétés de l'adhésif polymérisé en thermique pure
a 50 °C et a 150 °C (30 minutes a 60 °C suivi de 30 minutes a 90 °C et enfin 30 mi-
nutes & 150 °C) et permettront de répondre a la question suivante : quelles sont les

propriétés finales de ’adhésif polymérisé sous lampe infrarouge ?

Pour I'ensemble des réponses étudiées, trois cycles de polymérisation seront considérés.
D’abord la polymérisation sous lampe infrarouge avec une température induite
de 50 °C (pendant 2 heures) sera comparée a une polymérisation a 'étuve a 50 °C (pen-
dant 2 heures). Pour terminer, il faut noter que, contrairement a ce qui a été fait jusqu’a
présent, les barres d’incertitudes sur les figures sont les écarts-types et non l'erreur sur

la mesure.
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2.1. Adhérence en flexion 3 points

Pour mesurer ’adhérence de ’adhésif modele polymérisé sous lampe infrarouge, la pré-
paration differe légerement de ce qui a été réalisé jusqu’a présent. En effet, les différents
types de polymérisation (étuve ou rayonnement infrarouge) peuvent mener a des taux de
réticulation différents et donc des modules de I'adhésif différents. Or, comme le montre
la Figure V-1, la force a rupture en flexion trois-points (Fuax) dépend non seulement de
ladhérence elle-méme (Waa), mais aussi des raideurs des substrats (Wsu...) et des
plots (Wpit). Ainsi, la mesure de l'adhérence en étudiant Fu. n’est possible que si les

raideurs du substrat et du plot sont les mémes d’un essai a 'autre.
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Figure V-1 : Représentation de 1'énergie d'adhérence (Waa) et de 1'énergie de déformation élastique du
plot (Wpig) et du substrat (Wsuwsuat), d’apres [133].
Par conséquent, il est important de s’assurer que le plot est polymérisé dans les mémes
conditions d’un essai a ’autre, menant a un taux de conversion identique. Pour cela, une
nouvelle préparation des échantillons de flexion trois-points est proposée. Sur ’alliage
d’aluminium dégraissé, désoxydé et revétu d’un sol-gel, 'adhésif modele est appliqué sur
une épaisseur de 0,3 mm. Cet échantillon est ensuite placé immédiatement sous lampe
infrarouge pour effectuer la polymérisation. Une fois la polymérisation effectuée, les plots
de flexion trois-points sont réalisés selon la méthode habituelle décrite dans le Chapitre II.
La Figure V-2 présente la méthode choisie pour la détermination de ’adhérence apres

une polymérisation sous rayonnement infrarouge.
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Figure V-2 : Méthode de préparation des échantillons de flexion trois-points.

Il est important de noter que cette méthode particuliere a été mise en place afin de

s’assurer que la mesure de la force a rupture en flexion trois points était possible en :

e g’affranchissant des problématiques de pénétration du rayonnement infrarouge ;
e et en s’assurant que le plot est exactement le méme entre la polymérisation sous
rayonnement infrarouge et en thermique pure (c.a.d. la méme énergie de déforma-

tion de I’adhésif).

Pour rappel, la polymérisation est réalisée de trois maniere différente : la polymérisation
sous rayonnement infrarouge comme précédemment décrite, comparativement a une po-
lymérisation en thermique pur a la méme température, et enfin, une polymérisation
a 150 °C par palier (30 minutes & 60 °C suivi de 30 minutes a 90 °C et enfin 30 minutes
a 150 °C). Pour chacune de ces trois polymérisations, quatre échantillons sont réalisés et
testés en flexion trois-points afin de déterminer la force a rupture, caractéristique de

I’adhérence : les résultats sont présentés dans la Figure V-3.
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Figure V-3 : Adhérence du mélange DGEBA-TETA en fonction de la voie de polymérisation.
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Tout d’abord, I'ensemble des échantillons testés jusqu’a la rupture présentent une rup-
ture qui est interfaciale (c.a.d. qu’a l'ceil nu, la rupture est adhésive) ; les valeurs de
forces a rupture sont donc représentatives de ’adhérence (initiation adhésive de la rup-
ture) pour les trois voies de polymérisation. A Dincertitude pres, la force nécessaire a
I'initiation de rupture est la méme selon les trois voies de polymérisation. En d’autres
mots, le niveau d’adhérence suite a la polymérisation sous lampe infrarouge est la méme
que pour une polymérisation a 1'étuve et la température de polymérisation ne modifie
pas I'adhérence du mélange DGEBA-TETA. Il semblerait donc au travers de ces premiers
essais que le rayonnement infrarouge n’entraine pas de modification significative de I'in-

teraction polymere/métal.

Pour comparaison, dans la littérature, la polymérisation par micro-onde (qui est égale-
ment caractérisé par un effet non thermique) entraine une augmentation de 'adhérence

mesurée par essai de joint a simple recouvrement [169].

2.2. Résistance en traction (Haltére)

Dans cette partie, les propriétés en traction sont déterminées avec des échantillons sous
forme d’haltere selon la norme ISO 37. Les valeurs de contraintes a rupture et de module

en traction sont fournies dans la Figure V-4, selon trois voies de polymérisation.
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Figure V-4 : Contrainte a la rupture (I) et module de traction (||) du mélange DGEBA-TETA en fonc-

tion de la voie de polymérisation.

Tout d’abord, la contrainte a rupture et le module en traction sont, a l'incertitude pres,

les mémes pour les polymérisations en thermique pure a 50 et 150 °C. En d’autres mots,
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les contraintes a rupture des deux mélanges DGEBA-TETA sont égales a 36 MPa
et 37 MPa pour les polymérisations a 50 °C et 150 °C respectivement ; il peut cependant
étre noté une tres légere tendance qui va vers l'augmentation de la contrainte a rupture
et la diminution du module avec 'augmentation de la température, mais les écarts-types
des mesures ne permettent pas de conclure fermement. Ces valeurs mesurées dans le
cadre de ces travaux de these sont en deca de ce qui est trouvé dans la littérature, qui
décrit pour un mélange DGEBA-TETA complétement polymérisé (dans les conditions
similaires a la polymérisation a 150 °C dans notre cas), une contrainte a rupture
de 54 + 3 MPa et un module de 2,33 + 0,13 GPa [170]. Il faut noter que dans ce cas,
la TETA utilisée est pure et non un mélange d’amine comme dans notre
cas (D.E.H.™ 24).

Ensuite, dans le cas de la polymérisation sous infrarouge, les résultats sont plus prononcés
et le rayonnement infrarouge permet d’obtenir un matériau plus résistant a la trac-
tion (+ 60 %), mais qui présente dans le méme temps un module qui a U'incertitude pres
est le méme que pour une polymérisation thermique. L’augmentation des propriétés mé-
canique en traction a déja pu étre observée dans le cas d'une polymérisation sous infra-
rouge [106] ; lexplication avancée dans le cas de cet article, et qui semble compatible
avec la polymérisation sous lampe infrarouge réalisée dans ces travaux de these consiste
en une polymérisation plus homogene sous rayonnement infrarouge entrainant une ré-
duction des contraintes résiduelles dans le matériau®’. En revanche, I'utilisation de la
lampe infrarouge n’a pas permis de mettre en avant l’effet non thermique et aucune
corrélation n’est faite entre I’amélioration des propriétés en traction et la cinétique de

réaction différente.

2.3. Résistance en flexion (Flexion 3 points)

L’autre propriété mécanique étudiée en fonction des différentes voies de polymérisation
est la résistance en flexion (en trois points avec une distance entre appuie de 36 mm) sur
des échantillons en forme de poutre. Dans cette configuration, la Figure V-5 montre les
contraintes a rupture (or) et les modules en flexion (Ef) pour une polymérisation ther-

mique a 50 et 150 °C comparativement a une polymérisation sous lampe infrarouge selon
le mode TR-Pxuto.

2 Cette hypothése sera débattue dans la partie 2.4 de ce Chapitre, & la page 179.
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Figure V-5 : Contrainte 4 la rupture (J) et module de flexion ([) du mélange DGEBA-TETA en fonction
de la voie de polymérisation.
Concernant les voies de polymérisation thermique (50 et 150 °C), les contraintes a rup-
ture et valeurs de modules sont différentes. En effet, la contrainte a rupture est plus
faible lorsque la température de polymérisation augmente (120 +£7 MPa a 50 °C
pour 113 + 7 MPa a 150 °C) mais reste comprise dans les incertitudes de mesures res-
pectives ; il est par conséquent difficile de conclure quant a une influence de la tempéra-
ture. En outre, le module en flexion est également plus faible dans le cas d’une tempéra-
ture de polymérisation de 150 °C : 4,05 + 0,17 GPa a 50 °C pour 2,41 + 0,15 GPa
a 150 °C, soit une diminution de 40 %). Les valeurs dans le cas de la polymérisation
a 150 °C sont parfaitement comparables aux valeurs relevées dans la littérature : respec-
tivement de 111 + 3,6 MPa et 2,41 + 0,04 GPa pour la contrainte et le module [170].
Pour rappel, la polymérisation a 150 °C a été effectué par palier afin d’éviter les con-
traintes internes. Malgré cela, une diminution du module lorsque la température de po-
lymérisation augmente est observée ; cela n’était pas attendue. Il n’y a pas d’explication
a ce phénomene, si ce n’est la quantité d’échantillon qui est faible pour une comparaison
statistique (quatre spécimen), méme si les différences de module a 50 °C et 150 °C sont
supérieures aux écart-types. Ensuite, le module en flexion du mélange DGEBA-TETA
polymérisé sous rayonnement infrarouge est le méme que la polymérisation par voie ther-
mique (en considérant la méme température). Enfin, la contrainte a rupture en flexion
augmente de plus de 20 % avec la polymérisation sous lampe infrarouge (146 + 8 MPa
pour 120 + 7 MPa). Ce phénomene a déja été observé dans le cas de la polymérisation
sous micro-ondes de composites CFRP [171]. Dans le cas du composite étudié, les con-

traintes a rupture en flexion évoluent de 1552 + 44 MPa sous micro-ondes a
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1326 + 29 MPa en thermique pure. Dans ces travaux, 'augmentation de la contrainte
a rupture est expliquée par la diminution de la quantité d’air présente dans le maté-
riau (bulles d’air) : ainsi, dans une autoclave (sous vide), la contrainte a rupture en
flexion augmente alors jusque 1651 £+ 32 MPa. Ramenés a ces travaux de these, la pré-
sence de bulles d’air, ou de contraintes interne (les deux peuvent étre liées) sont deux
pistes sérieuses pour 'explication de I'augmentation de la contrainte a rupture en flexion
du mélange DGEBA-TETA.

2.4. Synthese

Pour aider a la lecture de cette synthese, les effets du rayonnement infrarouge sur les

propriétés étudiées sont résumés dans le Tableau V-1 sous forme de tendance.

Tableau V-1 : Synthese des évolutions des propriétés d'adhérence et mécanique due au rayonnement in-

frarouge.

Propriétés Variation sous rayonnement IR

Adhérence (Fax) =

Contrainte a rupture en traction (o) T
Module en traction (E) =
Contrainte a rupture en flexion (oy) T

Module en flexion (Ef)

Tout d’abord, les infrarouges n’améliorent ni ne diminuent ’adhérence de I'adhésif mo-
dele sur substrat AA 2024-T3. Cela signifie que le rayonnement infrarouge ne modifie
pas l’interaction substrat/polymeére. Pour rappel, I'interaction métal/polymere sous
rayonnement infrarouge a déja été étudié d'un point de vue cinétique dans le cha-
pitre IV ; il avait été démontré que le rayonnement infrarouge n’empéchait pas ou n’ac-
célérait pas la formation de l'interphase polymere/substrat, caractéristique de l'interac-
tion amine/métal. Concernant les propriétés mécaniques, les valeurs des modules en
flexion et traction ne sont pas différentes aprés une polymérisation sous rayonnement
infrarouge. Mis en regard de la Ty du mélange DGEBA-TETA qui reste la méme apres
la polymérisation sous infrarouge (une des observations faites dans le chapitre précédent),
il semble donc tres probable que le réseau formé ne soit pas modifié par le rayonne-
ment infrarouge. Ensuite, en partant de cette hypothese, la meilleure explication a 1'aug-
mentation des contraintes a rupture en flexion et traction semble étre que le rayonnement
infrarouge permet une polymeérisation plus homogene que la polymérisation par voie ther-
mique pure, réduisant les contraintes internes. Dans la littérature, les contraintes
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internes sont connues pour les adhésifs polyépoxy comme une résultante des variations
de volume qui ont lieu pendant la polymérisation. Les deux phénomenes qui entrainent
une variation de volume sont le retrait (appelé aussi Shrinkage) di aux réactions chi-
miques de polymérisation et I'expansion ou la contraction thermique due aux variations
de température pendant la phase de refroidissement [172-174]. Quelque peu différent de
la polymérisation infrarouge, mais dont des similitudes ont déja été observées, la poly-
mérisation par micro-ondes est également connue dans la littérature pour entrainer une
modification des propriétés mécaniques de l'adhésif par libération des contraintes in-

ternes [153].

3. Effet des parameétres de la lampe IR

Jusqu’a présent, les effets des infrarouges sur les propriétés mécaniques et d’adhérence
ont été vérifiés suivant les conditions de I'essai de référence (IR-®auwo). Dans cette partie,
les parametres de la lampe infrarouge sont modifiés suivant un plan d’expérience afin de
corréler ces parametres aux propriétés d’adhérence, de traction et de flexion de I’adhésif
modele. Par ailleurs, une optimisation de ces parametres afin d’obtenir les propriétés

maximales (modules et contraintes a rupture en traction et flexion) sera étudice.

3.1. Plan d’expérience de type composite faces centrées

Grace au plan d’expérience, les effets de trois facteurs sont étudiés : la distance entre
I’émetteur infrarouge et I’échantillon en centimetre (A), la température induite de 1’ad-
hésif en °C (B), et la vitesse de chauffe en °C/min (C). Les facteurs et les niveaux associés

sont présentés dans le Tableau V-2.

Tableau V-2 : Facteurs et niveaux choisis pour le plan d'expérience.

Niveaux
Facteurs
-a -1 0 1 +a
A : Distance [cm] 16,8 20 30 40 43,1
B : Température [°C] 452 50 65 80 84,7
C : Vitesse de chauffe [°C/min] 2.2 3 5,5 8 8.8

Il faut noter que ces trois facteurs ont été choisis pour deux raisons bien précises. Tout
d’abord, il s’agit des trois parametres que l'utilisateur de la lampe peut controler. Ainsi,

d’un point de vue industriel, il sera possible de proposer un paramétrage optimisé de la
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lampe pour obtenir les propriétés mécaniques souhaitées. Mais surtout, ces parametres
vont permettre de décorréler les influences de la température et du flux radiatif ; en
d’autres termes l'effet thermique et non thermique. En effet, le facteur vitesse de chauffe
et distance auront un impact sur le flux radiatif émis, le premier pendant les premieres
minutes (c.a.d. les faibles taux de conversion), 'autre pendant toute la durée de 1’essai.
Enfin, le facteur température aura un impact sur les effets thermique et non thermique
en méme temps. Par conséquent, ’étude des facteurs significatifs permettra de déterminer
le role des effets thermique et non thermique dans 1’évolution des propriétés mécaniques.
Dans le Tableau V-3, la corrélation attendue entre les effets thermique/non thermique
et les facteurs significatifs est donnée. Ainsi, Ueffet thermique des infrarouges (unique-
ment 'augmentation de la température) sera expliqué par la température (facteur B)
comme parametre influent unique. Si le facteur température est significatif avec les inte-
ractions AC, AB ou BC, alors les effets thermique et non thermique (couplés) seront a
I’origine des variations de la réponse. Enfin, si les facteurs influents sont les parametres A,
C, leur effets quadratiques ou leurs interactions respectives, alors seul 'effet non ther-

mique sera a 'origine des variations de propriétés mécaniques.

Tableau V-3 : Portée des facteurs significatifs dans la résolution du plan d'expérience.

Effet Effet
Les deux
thermique non thermique
Facteurs
B, B2 A, A% C, C? AB, BC, AC |B+ AC,B + AB, B + BC
significatifs

Ensuite, le Tableau V-4 fournit le nombre d’essais réalisés selon le plan d’expérience.
Pour chaque série d’expériences, quatre échantillons sont réalisés. Les séries DOE-01 a
DOE-06 correspondent a différents essais avec les mémes valeurs de facteurs ; cela permet
de vérifier que les réponses étudiées donnent des résultats reproductibles et sont adaptées
au plan d’expérience choisi. En d’autres mots cela permet de tester la robustesse du
systeme. Il est cependant important de noter que ’ensemble de ces six points ne seront
pas pris en compte pour la résolution du plan d’expérience : seulement le premier. Pour
chaque réponse étudiée, une analyse de Weibull sera effectuée avec les valeurs de ces six
séries. En outre, d’autres séries sont effectuées plusieurs fois a différentes dates afin de
vérifier la reproductibilité : les séries DOE-11 et DOE-12 correspondent aux mémes pa-

rametres, ainsi que les séries DOE-17 et DOE-18.
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Tableau V-4 : Liste des essais du plan d'expérience.

A B C
Série A B C Distance Température Vitesse de chauffe
[cm] [°C] [°C/min]

DOE-01 0 0 0 30 65 5,5
DOE-07 +1 -1 +1 40 50 8
DOE-08 -1 -1  +1 20 50 8
DOE-09 -1 -1 -1 20 50 3
DOE-10 +1 -1 -1 40 50 3
DOE-11 0  -o O 30 452 5,5
DOE-13 +4a 0 0 43,1 65 5,5
DOE-14  -o O 0 16,8 65 5,5
DOE-15 0 0  -o 30 65 2,2
DOE-16 0 0  Ha 30 65 8,8
DOE-17 0 +o 0 30 84,7 5,5
DOE-19 -1 | +1 -1 20 80 3
DOE-20 -1 | +1 +1 20 80 8
DOE-21 +1 +1 +1 40 80 8
DOE-22 +1 +1 -1 40 80 3

Pour chaque série d’essais, cingq réponses seront étudiées : 'adhérence (en flexion trois-
points), les propriétés de traction (contrainte a rupture et module) et les propriétés de
flexion (contrainte a rupture et module). Dans la suite de cette partie, I'influence des

parametres sur la réponse sera étudiée, dans l'ordre, avec :

e Ja détermination des facteurs influents : valeur-p > 0,005 ;
e la résolution de 'Equation 44 : ¥ = ay + Y a;X; + X ai; X X; + XayXP + ¢ ;
e ¢t enfin, I'expression de la réponse en fonction des parametres significatifs sur un

graphique 2D.
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3.2. Influence des parametres de la lampe sur la réponse en
adhérence

La résolution du plan d’expérience par le logiciel Design Expert® permet de souligner que
les termes significatifs sont les parametres C (la vitesse de chauffe pour une va-
leur-p < 0,0001), le parametre A2 ('effet quadratique de la distance pour une wva-
leur-p de 0,0041) et que les parametres A et C sont corrélés et sont significatifs (une
valeur-p de 0,0071 pour la corrélation distance/rampe). Dans une moindre mesure, le
parametre A (la distance pour une valeur-p de 0,1203) a une forte probabilité d’étre si-
gnificatif. [’équation finale avec les facteurs codés pour la prédiction de 'adhérence du
mélange DGEBA-TETA aprés une polymérisation sous infrarouge est fournie par I'Equa-
tion 45 et la méme équation avec les facteurs réels (en cm pour la distance et en °C/min

pour la vitesse de chauffe) est donnée dans 'Equation 46.

Adh.[N] = 197,7 — 9,7.A + 34,4.C + 22,6.AC + 37,7. A Fquation 45

Adh. [N] = 484 — 18,4 x Distance — 13,4 X Rampe

Equation 46
+ 0,9 x Distance X Rampe + 0,2 x Distance® quation

Ensuite, afin d’évaluer la qualité du modele, les résidus Studentisés sont exprimés dans
la Figure V-6.

Bésidus « Siudentisés o

Figure V-6 : Tracé des résidus "Studentisés" pour les données d'adhérence mesurées en flexion trois-

points.

La répartition des résidus Studentisés semble en adéquation avec les valeurs théoriques

tirées de I’Equation 45 et 'Equation 46. Dans les bornes des paramétres utilisés pour le
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plan d’expérience, ces équations peuvent étre utilisées pour prédire les valeurs d’adhé-
rence du mélange DGEBA-TETA sur AA 2024-T3 apres une polymérisation sous infra-
rouge. Ensuite, dans la Figure V-7, 'adhérence est donnée en fonction des parametres
AC pour une valeur de température fixée a 65 °C. Les autres courbes 3D pour d’autres
valeurs de rampe ne sont pas fournies, mais les conclusions restent les mémes (c.a.d. les

tendances sont identiques).

Fnotenr fxe

r e e T e e = 65 "7
L]

Adbdrence [N

Figure V-7 : Influence des parametres sur la mesure de 1'adhérence en flexion 3 points, suivant les para-

metres AC.

Sur cette figure, la dépendance de 'adhérence par rapport a la vitesse de chauffe (C) et
a leffet couplé de la vitesse de chauffe et de la distance (AC) est clairement visible.
L’adhérence passe de 275 N pour une vitesse de chauffe et une distance maximale & un
peu plus de 150 N pour une vitesse de chauffe minimale et une distance maximale. En
revanche, a une vitesse de chauffe donnée, les valeurs d’adhérence changent peu en fonc-
tion du parametre distance seul (parametre A peu significatif). Cette premiere réponse
du plan d’expérience ne valide pas les observations faites dans la comparaison simple
d’une polymérisation a 50 °C en thermique et sous rayonnement infrarouge dans la partie
précédente. Sur la Figure V-3, il avait été observé que la polymérisation infrarouge ne
modifiait pas le niveau d’adhérence du mélange DGEBA-TETA sur AA 2024-T3 (res-
pectivement 240 N et 255 N). Le plan d’expérience, et c’est 'avantage de la méthode,
montre bien que la polymérisation infrarouge entraine une modification de 1’adhé-
rence (de 150 a 300 N suivant les parametres utilisés). En outre, en étudiant plus atten-
tivement les facteurs significatifs, il est démontré que c’est l'effet non thermique qui
entraine une modification de I’adhérence, avec la vitesse de chauffe (C), la distance (A)
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et 'interaction des deux (AC) comme facteurs significatifs. Ainsi, un flux radiatif impor-
tant en début de polymérisation (c.a.d. une vitesse de chauffe élevée) entraine une aug-

mentation significative de I’adhérence.

3.3. Influence des parameétres de la lampe sur la réponse en

traction
3.3.1. Contrainte a rupture en traction

Les essais réalisés suivant le plan d’expérience permettent de souligner que les para-
metres A et C sont significatifs (la distance et la rampe pour des valeur-p respectives
de 0,0002 et 0,0482) et que la corrélation des parametres A et B est également significa-
tive (avec une valeur-p de 0,0013). L’équation finale avec les facteurs codés pour la pré-
diction de la contrainte en traction du mélange DGEBA-TETA aprées une polymérisation
sous infrarouge est fournie par I'Equation 47 et la méme équation avec les facteurs ré-
els (en cm pour la distance et en °C/min pour la vitesse de chauffe et en °C pour la

température) est donnée dans 'Equation 48.

o, [MPa] = 44,45 + 8,09A — 5,63B + 2,00C + 8,56AB Fquation 47

o,[MPa] = 82,54 — 0,18 X Distance — 0,81 X Température
+ 0,799 x Rampe Equation 48
+ 7,19.1073 x Distance X Température

Pour évaluer la qualité du modele, mais sans conclusions outre mesure, les résidus Stu-

dentisés sont exprimés dans la Figure V-8.

Percentile [V]

Résidus « Studentisdos »

Figure V-8 : Tracé des résidus "Studentisés" pour les données contraintes en traction.
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Les valeurs de la contrainte a rupture en traction suivant les parametres A, B, C et AB
de I'Equation 47 et I’'Equation 48 sont bien en adéquation avec les contraintes a rupture
mesurées dans les essais du plan d’expérience. Cela signifie que le modele déterminé est
fiable pour la prédiction de la contrainte en traction suivant les parametres distance,
rampe et température contenus dans les bornes telles qu’utilisées dans le plan d’expé-

rience.

En outre, la contrainte a rupture en traction est exprimée en fonction des parametres A

et B dans la Figure V-9 dont le parametre C (la vitesse de chauffe) est fixé & 5,5 °C/min.
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Figure V-9 : Influence des parametres sur la mesure de la contrainte a rupture en traction, suivant les
parametres AB.
La corrélation des parametres A et B est vraiment visible sur ce graphique avec une
augmentation importante de la contrainte a rupture lorsque la température diminue a
une faible distance et une faible diminution de la contrainte lorsque la température di-
minue a distance plus importante. Bien que AB soit significatif, le facteur B (tempéra-
ture) ne l'est pas ; alors que les facteurs A, et C le sont. Cela indique clairement que les
variations de contrainte a rupture en traction sont gouvernées par I'effet non thermique

du rayonnement infrarouge.
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3.3.2. Module de traction

Parmi les parameétres du plan d’expériences, seule la corrélation des parametres B
et C (BC donc) est significative sur la réponse « module de traction » (avec une valeur-p
de 0,0211). L’équation finale avec les facteurs codés pour la prédiction du module en
traction du mélange DGEBA-TETA apres une polymérisation sous infrarouge est fournie
par I’Equation 49 et la méme équation avec les facteurs réels (en °C/min pour la rampe

et en °C pour la température) est donnée dans I’Equation 50.

E.[GPa] = 1,74 + 3,11.1073B + 0,06C — 0,093BC — 0,10B2 Fquation 49

E,.[GPa] = —1,02 + 0,067 X Température + 0,186 X Rampe

E .
— 2,48.1073 x Température x Rampe quation 50

Bien que le facteur BC soit significatif, le poids de ce facteur sur le modele est tres faible.
En d’autres mots, 'influence du rayonnement (c.a.d. 'effet non thermique) sur le module

en flexion n’est pas avéré ; et s’il existe, il est négligeable et ne peut pas étre utilisé pour

optimiser les valeurs du module.

Le tracé des résidus Studentisés dans la Figure V-10 permet d’évaluer la qualité du mo-

dele déterminé a l'issue des données du plan d’expérience.
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Résidus « Studentisés »

Figure V-10 : Tracé des résidus "Studentisés" pour les données de module en traction.

L’étude des résidus studentisés montre qu’une tres bonne adéquation entre les données

du modele et de 'expérience existe. Ainsi, le modele proposé est robuste.
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Pour terminer, la Figure V-11 exprime le module en traction en fonction des para-

metres B et C.
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Figure V-11 : Influence des parametres sur la mesure du module en traction, suivant les parametres BC.

Sur cette figure, il est clairement identifiable que les parametres B et C séparément ne
sont pas significatifs et que c’est bien la corrélation des parametres B et C qui joue un

role dans la réponse étudiée.

3.4. Influence des parameétres de la lampe sur la réponse en

flexion

3.4.1. Contrainte en flexion

La résolution du plan d’expérience a permis de montrer que les facteurs significatifs pour
la contrainte a rupture en flexion sont la température et la distance. La résolution du
plan d’expérience montre que les termes significatifs sont les parametres B (la tempéra-
ture pour une valeur-p de 0,0009), le parametre B? (I'effet quadratique de la température
pour une valeur-p de 0,0009) et le parametre C? (I'effet quadratique de la rampe pour
une valeur-p de 0,0263). En revanche, les parametres A et C, seuls, ne sont pas signifi-
catifs, mais le parametre AB I’est dans une moindre mesure (valeur-p de 0,0993). L’équa-
tion finale avec les facteurs codés pour la prédiction de la contrainte en flexion du mé-
lange DGEBA-TETA aprés une polymérisation sous infrarouge est fournie par I'Equation
51 et la méme équation avec les facteurs réels (en cm pour la distance, en °C/min pour

la rampe et en °C pour la température) est donnée dans ’'Equation 52.
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o, [MPa] = 148,83 + 0,21A — 19,92B — 0,43C + 12,79AB — 21,65B% Equation 51
— 14,76C?

o, [MPa] = —76,26 — 5,52 X Distance + 8,62 X Température

+ 25,79 x Rampe + 0,08 X Distance X Température Equation 52
— 0,096 X Température? — 2,36 X Rampe?

Par ailleurs, afin d’évaluer la qualité du modele, les résidus Studentisés sont exprimés
dans la Figure V-12.

Percentile [
[-*1]

Reésidus « Studentisés »

Figure V-12 : Tracé des résidus "Studentisés" pour les données de contraintes a rupture en flexion trois-
points.

Ici, et méme plus encore que pour l'adhérence, le modele prédictif de la contrainte en

flexion en fonction des parametres de polymérisation sur demande par rayonnement in-

frarouge est fiable. En effet, les résidus Studentisés sont en accord avec les valeurs théo-

riques du modele représentées par la ligne rouge. Le modele proposé est robuste et pourra

ainsi étre utilisé pour 'optimisation des parametres dans la partie 4 de ce chapitre.

Dans la Figure V-13, la contrainte en flexion est exprimée en fonction des parametres A
et B (A étant significatif et AB peu significatif) pour une valeur fixe de la vitesse de
chauffe a 5,5 °C/min.
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Figure V-13 : Influence des parameétres sur la contrainte en flexion trois-points, suivant les para-

metres AC.

Sur cette figure, le parametre B (la température) apparait bien comme étant significatif
puisque pour des valeurs de vitesse de chauffe et de distances fixes, la contrainte en

flexion varie de 90 a 160 MPa.
3.4.2. Module en flexion

Ensuite, grace au plan d’expérience et au logiciel Design Expert, il est démontré que seule
la température est un terme significatif (le parametre B pour une wvaleur-p de 0,0110).
Tous les autres parametres (A et C), corrélés ou non (AB, AC et BC), quadratique ou
non (A2, B2 et C2) ne sont pas significatifs. Les équations du module en flexion en fonc-

tion de la température sont fournies :
E,[GPa] = 3,09 — 0,41B Equation 53
E,[GPa] = 4,89 — 0,028 x Température Equation 54

Pour évaluer la qualité du modele, mais sans conclusions outre mesure, les résidus Stu-

dentisés sont exprimés dans la Figure V-14.
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Prababilité (%]

Résidus « Studentisés »

Figure V-14 : Tracé des résidus "Studentisés" pour les données de module en flexion.

Ici encore, I'étude des résidus studentisés démontre que le modele prédit par le plan

d’expérience est en adéquation avec les données expérimentales.

Par conséquent, dans la Figure V-15, le module en flexion n’est exprimé qu’en fonction
du parametre B pour une valeur fixe de la vitesse de chauffe a 5,5 °C/min et une distance

fixe de 30 cm.
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Figure V-15 : Influence des parameétres sur la mesure du module en flexion, suivant le parametre B.

D’apres cette figure, la valeur du module diminue avec I'augmentation de la température.

En reprenant les données de la Figure V-5 de la partie précédente, plusieurs conclusions
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peuvent étre tirées. Tout d’abord, le module en flexion du mélange DGEBA-TETA di-
minue bien avec la température. Ensuite, le rayonnement infrarouge ne semble pas avoir
d’effet négatif ou positif sur la valeur du module en flexion. En d’autres termes, la dimi-
nution du module observée dans la Figure V-15 n’est pas caractéristique du rayonnement
infrarouge, mais plutdt de 'augmentation de la température (qu’elle soit réalisée dans
une étuve ou par un émetteur infrarouge). Par conséquent, les parametres de la lampe
ne permettront pas, outre le contréle de la température induite, d’optimiser la valeur du
module en flexion : I'effet non thermique n’entraine aucune modification de la valeur de

module en flexion.

3.5. Vérification du point de référence

Avant de débuter les essais d’optimisation, il est important de vérifier que les résultats
obtenus dans les conditions de I'essai de référence IR-® a0 sont conformes aux résultats
prédis par les modeles du plan d’expérience. Cette validation est d’autant plus importante
que les conditions de l'essai de référence (50 °C a 20 cm pour une vitesse de chauffe
de 5,5 °C/min) ne font pas parties d’un point du cube du plan d’expérience. Dans le Ta-
bleau V-5, ces résultats sont présentés.

Tableau V-5 : Résultats des propriétés mécaniques de 1'adhésif polymérisé par rayonnement infra-

rouge (IR-®awo) comparativement aux prédictions fournies par le modéle.

o, E o E, Fpax
[MPa] | [GPa] [MPa] [GPa] [N]
Données expérimentales 60+ 7|1,8+£04|146 +£15|4,3 +0,5|255 + 14
Données du plan d’expérience | 55 + 9 | 1,7+ 0,1 | 1563 + 14 3,6 251
Erreur (%) 8,5 % 5,5 % 4.8 % 16 % 1,5 %

La correspondance entre les propriétés prédites par le modele et celles mesurées en pra-
tique est tres bonne pour le module en traction, la contrainte en flexion et I'adhé-
rence (moins de 5 % d’écart). La prédiction sur la contrainte a rupture est accep-
table (moins de 10 % d’écart), mais est assez éloignée de la réalité dans le cas du module

en flexion (environ 15 % d’écart).
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4.Optimisation des parametres initiaux

Dans cette derniere partie, 'objectif est de déterminer les parametres expérimentaux de
la lampe infrarouge afin d’optimiser les propriétés de I'adhésif polymérisé par rayonne-
ment infrarouge. Pour cela, les équations obtenues précédemment sont réutilisées. A par-
tir de ces équations, il est possible de figer certaines données d’entrées et de hiérarchiser
les réponses souhaitées en fonction de leur importance. Plusieurs scénarios ont été réali-
sés. Plusieurs informations seront présentées pour analyser les résultats des optimisations.
Tout d’abord, les parametres optimaux seront présentés sur des diagrammes avec les
valeurs minimales et maximales du plan d’expérience. Il est a noter que toutes les opti-
misations seront comprises dans le domaine expérimentale (c.a.d. qu’aucun point en de-
hors du cube ne sont possibles). Ainsi la valeur de 'optimum (-e- pour les facteurs
et -e- pour les réponses) sera placée sur un diagramme dont la valeur minimale du plan
d’expérience est a gauche et la valeur maximale a droite. En étudiant la position des
réponses dans le domaine expérimental, il est possible de calculer la désirabilité qui
correspond a la moyenne des positions de chacune des réponses (par exemple une désira-
bilité de 0,75 signifie qu’en moyenne les réponses optimisées sont a 75 % des valeurs

maximales de I’ensemble du plan d’expérience).

Dans certains cas, une seconde figure sera présentée avec l'influence de la modification
des parametres température et distance sur 'optimum calculé (la température et la dis-

tance sont les deux parametres les plus significatifs sur ’ensemble du plan d’expérience).

4.1. Parametres libres et réponses optimisés sans pondéra-

tion (compromis)

Cette premiere optimisation permet de déterminer quels sont les parametres de la lampe
afin d’obtenir un adhésif dont les propriétés mécaniques (adhérence, contrainte a rupture
et module en flexion et traction) sont les plus élevés. Pour cela, les données d’entrées

choisies sont :

¢ une distance comprise entre 20 et 40 cm, sans optimum recherché ;
¢ une température entre 40 et 100 °C, sans optimum recherché ;

e une rampe entre 2 et 10 °C/min, sans optimum recherché.
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Les propriétés recherchées sont :

e une adhérence la plus élevée possible (pondération 1) ;

e une contrainte a rupture en traction la plus élevée possible (pondération 1) ;
e un module en traction le plus élevé possible (pondération 1) ;

® une contrainte a rupture en flexion la plus élevée possible (pondération 1) ;

e un module en flexion le plus élevé possible (pondération 1).

Dans la Figure V-16, les parametres optimaux et les réponses associées sont présentés.
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Figure V-16 : Parameétres de la lampe infrarouge calculés a partir des modeles issus du plan d'expérience
pour 'optimisation n°l1.

D’apres les modeles déterminés a partir des données du plan d’expérience, les parametres
optimaux de la lampe sont une distance entre 1’échantillon et I’émetteur de 20 cm, une

rampe de montée en température de 8,4 °C/min avec une température induite de 47 °C.

Par ailleurs, dans la Figure V-17, I'influence de 1’évolution des parametres température

et distance sur cette optimisation est présentée sous forme de graphique en 2D.
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Figure V-17 : Influence de la température et de la distance sur les réponses, a partir de 'optimum.

D’apres cette figure, le parametre le plus sensible dans I'optimisation est la température.
En effet, les réponses changent peu si la distance est modifiée. En revanche, la tempéra-
ture est déterminante et une petite modification de celle-ci entraine de grandes variations

dans les réponses.

4.2. Température minimisée/réponses optimisés sans pon-

dération

Cette seconde optimisation a pour objectif de déterminer la température la plus basse
possible tout en conservant un compromis dans les réponses. Cette optimisation vise a
simuler les conditions et parametres industriels de la polymérisation infrarouge (polymé-

risation sur demande a basse température). Ainsi, les données d’entrées choisies sont :

¢ une distance comprise entre 20 et 40 cm, sans optimum recherché ;
e une température entre 40 et 100 °C, la plus faible possible ;

e une rampe entre 2 et 10 °C/min, sans optimum recherché.
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Les propriétés recherchées sont :

e une adhérence la plus élevée possible (pondération 1) ;

e une contrainte a rupture en traction la plus élevée possible (pondération 1) ;
e un module en traction le plus élevé possible (pondération 1) ;

® une contrainte a rupture en flexion la plus élevée possible (pondération 1) ;

e un module en flexion le plus élevé possible (pondération 1).

La Figure V-18 présente les résultats de cette optimisation (facteurs et réponses).
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Figure V-18 : Parameétres de la lampe infrarouge calculés a partir des modeles issus du plan d'expérience
pour 'optimisation n°2.
Dans cette seconde optimisation, les parametres ne sont finalement pas si différents de
la précédente optimisation : la distance et la vitesse de chauffe sont les mémes et la
température est légerement plus faible. Ainsi, il est démontré ici qu'une polymérisation
sur demande est possible, méme a basse température, tout en optimisant les propriétés
mécaniques. Par exemple, la contrainte et le module en traction sont parmi les plus élevés
de 'ensemble des résultats du plan d’expérience (points bleus —e— tres proches de la

valeur maximale) : la désirabilité est ainsi de 0,81.
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4.3. Parameétres libres/adhérence prépondérante

Dans cette troisieme optimisation, le but est de déterminer les parametres optimaux afin
de proposer un adhésif dont ’adhérence est la plus élevée possible. Ainsi, les données

d’entrées choisies sont :

¢ une distance comprise entre 20 et 40 cm, sans optimum recherché ;
® une température entre 40 et 100 °C, sans optimum recherché ;

e une rampe entre 2 et 10 °C/min, sans optimum recherché.
Les propriétés recherchées sont :

e une adhérence la plus élevée possible (pondération 5) ;

® une contrainte a rupture en traction la plus élevée possible (pondération 1) ;
e un module en traction le plus élevé possible (pondération 1) ;

® une contrainte a rupture en flexion la plus élevée possible (pondération 1) ;

e un module en flexion le plus élevé possible (pondération 1).

La Figure V-19 fournit les parametres optimaux calculés par le logiciel pour cette opti-

misation et les résultats mécaniques prédits a partir du modele.
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Figure V-19 : Parameétres de la lampe infrarouge calculés a partir des modeles issus du plan d'expérience

pour 'optimisation n°2.

Pour cette troisieme optimisation, les parameétres optimaux sont différents des deux pré-
cédents. La distance est de 40 cm avec une température de l'adhésif induite d’envi-

ron 60 °C et une vitesse de chauffe de 9,56 °C/min. Avec ces parametres, 'adhérence est
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excellente (plus de 95 % de la valeur maximale possible), tout en conservant une désira-

bilité moyenne de 80 %. En revanche, il est vrai que la température induite est élevée

par rapport a ce qui a été fait dans ces travaux et les besoins industriels.
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Figure V-20 : Influence de la température et de la distance sur les réponses, a partir de 'optimum n°3.

Pour cette troisieme optimisation, une modification des parametres de la lampe entraine

une forte fluctuation dans la réponse. Par conséquent, il est possible de proposer des

parametres qui entrainent une adhérence maximisée, mais les propriétés mécaniques ob-

tenues sont moins robustes.
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5. Conclusions

Ce dernier chapitre a été consacré a ’étude des propriétés mécaniques (adhérence, con-
trainte a rupture et module en traction et flexion) de I’adhésif modele apres polymérisa-
tion infrarouge. Il a été structuré en cinq parties afin de répondre a cinq problématiques

particulieres, a savoir :

e  Quelle préparation de surface et quel test pour mesurer I'adhérence de maniere
fiable 7

*  Quelles sont 'adhérence et les propriétés en traction et flexion de ’adhésif poly-
mérisé sous lampe infrarouge ?

® (Quel sont les parametres significatifs sur les propriétés mécaniques de I'adhésif
modele 7

e Peut-on optimiser les parametres expérimentaux de la lampe IR afin améliorer

I’adhérence et les propriétés en traction et en flexion de 'adhésif ?

A la premiére question, une étude statistique (analyse de Weibull et analyse en compo-
sante principale) de I'adhérence du mélange DGEBA-TETA a permis de valider le
choix du traitement de surface de l'alliage d’aluminum AA 2024-T3 et la méthode de
test pour la mesure de I’adhérence : la flexion trois-points sur de 'alliage aluminium,

dégraissé, désoxydée et revétu d’un sol-gel.

Ensuite les propriétés mécaniques étudiées dans ce chapitre ont été déterminées pour
I’adhésif modele polymérisé sous infrarouge (selon les conditions de l'essai de référence
de ces travaux de these : IR-®au,) comparativement a une polymérisation en thermique
pure a la méme température (50 °C). Les résultats observés montrent que les propriétés
d’adhérence et les modules en traction et flexion ne sont pas modifiés par le rayon-
nement infrarouge. En revanche, les contraintes a rupture en traction et en flexion
augmentent lorsque la polymérisation sous rayonnement infrarouge est considérée, avec
une augmentation de 60 % et de 20 % respectivement pour la traction et la flexion. Cette
différence est expliquée par I’hypothese selon laquelle les infrarouges permettent une po-

lymérisation plus homogene et réduisent les contraintes internes de l’adhésif modele.

Par ailleurs, une troisieme partie a été consacrée a l’étude des facteurs influents de la
polymérisation sous lampe infrarouge. Pour cela, un plan d’expérience (DoE) compo-
sites faces centrées a été réalisée avec la distance, la température induite et la vitesse de
chauffe pour facteurs ; les réponses du plan d’expérience sont les cinq propriétés méca-

niques étudiées jusque-la (adhérence, contraintes et modules en traction et flexion). Le
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plan d’expérience a permis de déterminer les facteurs significatifs pour chacune des
réponses en proposant un modele mathématique pour la prédiction des valeurs des
propriétés mécaniques. La prédiction des propriétés mécaniques pour l'essai de réfé-
rence IR-®ay0 est en adéquation avec les valeurs obtenues expérimentalement et permet-
tent de montrer que le modele proposé est valide. En outre, la détermination des facteurs
significatifs ont permis de montrer que les améliorations des contraintes a rupture en
traction et flexion apres polymérisation infrarouge étaient expliquées par D’effet non

thermique du rayonnement infrarouge.

Pour terminer, 'optimisation des parametres expérimentaux (autrement dit les facteurs)
a ¢été proposée selon plusieurs scénarios : soit pour une optimisation orientée pro-
cédé (température la plus basse possible avec les propriétés mécaniques les plus élevées
possibles) soit selon une optimisation orientée produit (adhérence la plus élevée possible).
Cela permet de proposer différents parametres d’utilisation de la lampe infrarouge en

fonction des propriétés de I'adhésif modele recherchées.
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Conclusion générale et

perspectives

Les travaux réalisés pendant ces trois années de these portent sur I’étude de la polymé-
risation sur demande par rayonnement infrarouge d’un adhésif modele. Ce dernier est
composé d'un mélange steechiométrique entre un prépolymere époxyde (DGEBA) et un
durcisseur aminé (Triéthylene tetramine). Resitués dans le contexte industriel, ces tra-
vaux de these font référence aux liquid Shim (en frangais, pates de calage). Ces derniers
sont appliqués en grande quantité sur les structures d’aéronefs dont la problématique
industrielle porte sur les temps technologiques : afin d’avoir un temps de manipula-
tion suffisant (environ 1 heure), le temps de complete polymérisation est extrémement
long (une dizaine d’heures) et allonge les temps de fabrication des structures. Idéalement,
les constructeurs aéronautiques souhaiteraient une pate de calage qui polymérise len-
tement a température ambiante et qui puisse étre activée sur demande. Afin de
répondre a cette attente industrielle forte, les deux grands themes de recherche exposés
dans cette theése ont été 1’étude cinétique de la réaction époxyde-amine sous rayonnement

infrarouge puis la détermination de propriétés mécaniques apres cette polymérisation.
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Le premier objectif de ces travaux était donc de définir les cinétiques de réaction du
mélange DGEBA-TETA par voie thermique (réalisée dans une étuve). Différentes mé-
thodes de suivi de réaction ont été utilisées, comme ’analyse spectroscopique (MIR et
PIR) ou l'analyse thermique (DSC en mode isotherme ou dynamique). Ainsi, la perti-
nence de ces trois méthodes a été vérifiée en suivant la cinétique du systeme modele a
différentes températures. A température ambiante, le taux de conversion maximal du
systeme modele est de 0,7 et atteint la valeur maximale de 1 uniquement pour des tem-
pératures de réticulation supérieures ou égales a 150 °C. Cela s’explique par le fait que
pour atteindre un taux de conversion de 1, la température de réticulation doit étre au-
dessus de la température de transition vitreuse infinie pour que le systeme reste dans un
état caoutchoutique jusqu’a complete réticulation. L’évolution de la vitesse maximale de
réticulation a été mise en évidence en fonction de la température et comme attendu, il
apparait que I'augmentation de la température entraine une augmentation non linéaire
de la vitesse de réticulation. Ensuite, comme la formation d’interphase a été considé-
rée dans l'ensemble de ces travaux, une deuxieme partie de 1’étude cinétique par voie
conventionnelle a été réalisée sur un mélange DGEBA-TETA modifiée par I'alliage alu-
minium 2024-T3. Malgré des vitesses de réaction entre les mélanges avec et sans inter-
phase identiques, la polymérisation compléte du systéme est obtenue pour un léger exces
d’amine dans le cas de la formation d’interphase (1,1 a 1,2). En d’autres termes, la for-
mation d’interphase déplace la stoechiométrie du mélange et se traduit par une diminu-

tion de la température de transition vitreuse.

La suite de ce projet a été consacré a 1’étude cinétique sous rayonnement infrarouge.
Méme si beaucoup de travaux seraient encore a accomplir sur ce theme de recherche, de
nombreuses conclusions ont pu étre apportées. Apres avoir caractérisé la lampe infra-
rouge (détermination du spectre d’émission dans le MIR et le flux radiatif), 1'essai de
référence (IR-®au0) a permis de démontrer que la polymérisation sous lampe infrarouge
entraine une cinétique différente de celle observée en thermique pure avec un effet ther-
mique (augmentation de la température de 'adhésif) et non thermique (effet direct
du rayonnement sans augmentation de température). Ainsi, sans modification de la for-
mulation (par exemple ’ajout de photoamorceurs), la polymérisation sur demande via
cette voie de polymérisation est possible, avec parfois des effets différents suivant les
substrats utilisés. Alors qu’un substrat en PE est parfaitement inerte, la polymérisation
sur composite entraine une augmentation de la cinétique de polymérisation par une

augmentation de la température de ’adhésif. Ainsi, le substrat composite permet d’ac-
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croitre 'effet thermique de la polymérisation sous lampe infrarouge. Quant a la polymé-
risation sur verre, elle permet une augmentation de la cinétique de polymérisation avec
un profil cinétique différent probablement due a la réflexion du rayonnement infrarouge
sur le substrat. Ainsi, un substrat en verre permet d’accroitre I’effet non thermique de la
polymérisation sous émetteur infrarouge. Ensuite, en modifiant les conditions expérimen-
tales des essais de polymérisation sous rayonnement infrarouge (dans un réfrigérateur ou

M) il a été facilement démontré que l'effet non thermique était corrélé au

sur Carboglace
flux radiatif de la lampe. Une étude plus approfondie a permis également de mettre en
avant la présence d'un effet plafonné des infrarouges : c¢’est pourquoi, au-dela d’une
certaine quantité d’énergie, 'augmentation du flux radiatif n’entraine pas d’augmenta-
tion de I'effet non thermique. Cette conclusion reste partielle car elle est issue d’un faible
nombre d’expériences. Des essais supplémentaires en modifiant 1’adhésif modele pourront

venir confirmer cette observation.

Par la suite, le mécanisme de l'effet non thermique a été étudié. Il est important de
noter que parmi les hypotheses possibles, I'ionisation ou 'excitation physique de 1'oxy-
gene de l'oxirane n’est pas possible : le rayonnement infrarouge n’est pas suffisamment
énergétique. Plusieurs essais ont alors été réalisés pour proposer un mécanisme de 1'effet
non thermique. D’abord, I'utilisation de filtres placés entre I’émetteur infrarouge et 1’ad-
hésif modele a permis de démontrer que 'effet non thermique mettait en jeu les fonc-
tions époxydes. En effet, un filtre ne laissant passer que les infrarouges qui interagissent
avec les groupements époxydes conserve l'effet non thermique ; ce qui n’est pas le cas
avec un autre filtre qui ne laisse passer que le rayonnement qui interagit avec les fonctions
amines. Par ailleurs, la modification du mélange DGEBA-TETA a permis de mettre en
avant que cet effet non thermique ne fit possible que si la réaction époxyde-amine
primaire était considérée. En effet, un mélange entre un prépolymere époxyde et un
durcisseur ne contenant que des amines secondaires ne présente plus d’effet non ther-
mique sous rayonnement infrarouge. Pour terminer les essais sur le mécanisme, les éner-
gies d'activation entre les polymérisations en thermique pure et sous rayonnement infra-
rouge ont été calculées. Ainsi, pour les faibles taux de conversions, les énergies d’activa-
tion sont faibles (< 40 kJ.mol") et augmentent pour atteindre un plateau de 45 kJ.mol ™.
De plus, pendant tout le processus de polymérisation, les énergies d'activation de la
réaction ayant lieu sous rayonnement infrarouge restent inférieures a celles obtenues lors
d’une polymérisation thermique Par conséquent, I’hypothese que le rayonnement in-
frarouge interagit avec les groupements époxydes et s’accompagne d’'une agitation

locale du groupement réactif semble la plus probable. Cependant, ’approche retenue dans
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ces travaux de these est purement phénoménologique (c.a.d. issue d’expériences au labo-
ratoire) et réalisée avec peu d’itérations et sans expériences croisées. Pour aller plus loin,
il semblerait approprié¢ de poursuivre la piste phénoménologique en conduisant certaines

expériences au laboratoire, avec :

e d’autres modifications du mélange DGEBA-TETA en faisant intervenir des mo-
nomeres de fonctionnalité 1 afin de cibler plus particulierement ce qui se produit
entre les groupements réactifs ;

e ['utilisation d’un laser qui n’émet qu’a 915 cm™ afin de confirmer les conclusions
de l'essai réalisé avec le filtre époxy ;

e la réalisation d’essais de polymérisation sous rayonnement infrarouge en contro-

lant le flux radiatif en lieu et place de la température.

Dans le méme temps, il serait pertinent de considérer également une approche mécanis-

tique durant laquelle :

¢ [’interaction rayonnement-matiere serait étudiée de maniere locale avec la modé-
lisation a 1’échelle atomique de ce qui peut se produire lorsque les fonctions
oxiranes sont excitées par un rayonnement infrarouge. En effet, les interactions
époxyde-amine ont déja été étudiées dans la littérature par DF'T (Density Func-
tional Theory)[175].

e Les réactions se produisant avec d’autres intermédiaires réactionnels seraient étu-
diées, grace a la modélisation par DFT. Pour cela, certaines publications traitent
déja des intermédiaires réactionnels de la réaction époxyde-amine, comme par
exemple les travaux de Okumoto [176]. Selon cette méthode, il serait alors possible
de modéliser les interactions époxydes-amines primaires qui amenent a des éner-

gies d’activation similaires a celles calculées de maniere phénoménologique.

La derniere partie de ce manuscrit a été consacrée a 1’étude des propriétés méca-
niques (adhérence, contraintes a rupture et modules en traction et flexion) de 1’adhésif
modele apres polymérisation sous rayonnement infrarouge. D’abord, grace a ’analyse de
Weibull et I'analyse en composante principale, la validation du choix du traitement de
surface de l'alliage d’aluminum AA 2024-T3 et la méthode de test pour la mesure de
I’adhérence a été possible : il s’agit de la flexion trois-points sur de I’alliage aluminium,
dégraissé, désoxydé et revétu d’un sol-gel. Ensuite les propriétés mécaniques étudiées
ont été déterminées pour 'adhésif modele polymérisé sous infrarouge comparativement a

une polymérisation en thermique pure a la méme température (50 °C). Les résultats
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montrent que le rayonnement infrarouge ne modifie pas les propriétés d’adhérence et
les modules en traction et flexion, mais que les contraintes a rupture en traction et
en flexion augmentent respectivement de 60 % et de 20 %. Cette différence est expli-
quée par I'hypothese selon laquelle les infrarouges permettent une polymérisation plus
homogene et réduisent les contraintes internes de 1’adhésif modele. Par ailleurs, une
derniere partie a été consacrée a 1’étude des facteurs influents de la polymérisation sous
lampe infrarouge. Pour cela, un plan d’expérience (DoE) composites faces centrées a
été réalisé avec la distance, la température induite et la vitesse de chauffe comme fac-
teurs ; les réponses du plan d’expérience sont les cing propriétés mécaniques étudiées
jusque-la (adhérence, contraintes et modules en traction et flexion). Le plan d’expérience
a permis de déterminer les facteurs significatifs pour chacune des réponses en propo-
sant un modele mathématique pour la prédiction des valeurs des propriétés méca-
niques. La prédiction des propriétés mécaniques pour 'essai de référence IR-®Pay0 est en
adéquation avec les valeurs obtenues expérimentalement et permettent de démontrer que
le modele proposé est valide. En outre, la détermination des facteurs significatifs a permis
de montrer que les améliorations des contraintes a rupture en traction et flexion apres
polymérisation infrarouge étaient expliquées par D’effet non thermique du rayonne-
ment infrarouge. Pour terminer, 'optimisation des parameétres expérimentaux (autre-
ment dit les facteurs) a été proposée selon plusieurs scénarios : soit pour une optimisa-
tion orientée procédé (température la plus basse possible avec les propriétés mécaniques
les plus élevées possibles) soit selon une optimisation orientée produit (adhérence la plus
élevée possible). Cela permet de proposer différents parametres d’utilisation de la lampe

infrarouge en fonction des propriétés de I’adhésif modele recherchées.

En définitive, ces travaux de these ont permis de mettre en avant de nombreux phéno-
menes qui sont peu décrits dans la littérature : l'effet non thermique est connu et étudié
dans le cas de la polymérisation par micro-ondes mais n’a jamais été mis en avant pour
les infrarouges ; il faut noter qu’aujourd’hui encore cet effet est sujet a controverse. Les
essais et conclusions permettent ’émergence d’hypotheses, plus ou moins étayées mais
beaucoup de travaux de recherche restent encore a réaliser pour en tirer des conclusions
définitives : 'approche mécanistique par des modeles est une possibilité. Ensuite, I’adhésif
utilisé est un mélange modele entre la DGEBA et la TETA. Il semble important de
réaliser la méme étude cinétique et mécanique dans le cas d’adhésifs formulés. Par
exemple, la nature des substrats joue un role dans I’effet non thermique des infrarouges :

qu’en est-il alors g’ils sont ajoutés directement a la formulation ? L’ajout de fibres de
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carbone permettrait par exemple de reproduire les observations faites sur substrat com-
posite et I'ajout de billes de verre celles pour le substrat en verre. Cela permettrait
donc de proposer un adhésif dont les effets thermique et non thermique du rayonnement
infrarouge seraient amplifiés. Enfin, 'augmentation de la cinétique est observée par effet
non thermique des infrarouges : qu’en est-il de la présence de catalyseur 7 L’ajout de
catalyseurs phénoliques ou a base d’amine tertiaires pourrait étre envisagé. Existe-il alors
une synergie entre 'effet non thermique (catalyse physique en quelque sorte) et la pré-

sence de catalyseurs (catalyse chimique), ou les effets s’annulent-ils ?
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1.Spectres infrarouges des produits purs

Les spectres en absorbance en moyen infrarouge (de 400 a 4000 cm™) des produits purs
DGEBA et TETA sont présentés dans la Figure 0-1.

1,2 DGEBAI , —
1608 1035 915

1.0 -
0.8
0.6 -
0,4 -
0.5
0,0 T T T T : T : | T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

6 TETAI
_)__ 3357 3284 )30

Absorbance [u.a.]

! T ¥ ¥ T ¥ T ' T 7 T
4000 3300 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde [cm™]

Figure 0-1 : Spectres en absorbance en moyen infrarouge (MIR) de la TETA (D.E.H.™ 24), & gauche et
de la résine DGEBA (D.E.R.™ 332), a droite.

Sur le spectre du prépolymere époxyde (en haut), la lecture est assez difficile, mais I'iden-
tification des fonctions époxydes a 830 et 915 cm™ puis les doubles liaisons des aroma-
tiques qui sont également bien définis a 1608 cm™ est retrouvée. De maniere plus exhaus-

tive, les pics caractéristiques de ce spectre sont donnés dans le Tableau 0-2.
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Tableau 0-1 : Attribution des pics caractéristiques du prépolymere époxyde DGEBA dans le moyen in-

frarouge [119,125,177].

Nombre

d’onde [cm]

Mode de vibration

Env. 3500 Elongation O-H

3057 Elongation C-H du cycle époxyde

2965-2870 Elongation C-H aliphatique

1608-1580 Elongation C=C aromatique

1509 Elongation C-C aromatique

1455 Déformation asymétrique du C-H des groupements CH, et CH3

1363-1340 Déformation symétrique CH des diméthyles

1246 Elongation de C-O

1184 Elongation C-O de ’alcool primaire

1035 Elongation C-O-C

915 Elongation asymétrique du cycle époxyde

930 Déformation asymétrique C-H aromatique et CH, du groupe-
ment époxyde

771 Déformation asymétrique de CH,

571 Elongation de C-O-C

Sur le spectre en absorbance du durcisseur (en bas), les pics caractéristiques de la molé-

cule sont trés bien définis. Dans le Tableau 0-2 sont résumés les pics principaux, avec

notamment une identification des amines primaires et secondaires.

Tableau 0-2 : Attribution des pics caractéristiques de la TETA dans le moyen infrarouge [125].

Nombre d’onde [cm™]

Mode de vibration

3357 Elongation N-H des amines primaires (NH,)

3287 Elongation N-H des amines secondaires (NH)

2900 Elongation C-H aliphatique

1596 Déformation asymétrique N-H des amines primaires (NH,)

455 Déformation asymétrique du C-H des groupements CHs et
CH;

1363-1340 Déformation symétrique CH des diméthyles
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De la méme maniére que précédemment, les spectres en proche infrarouge des produits
purs DGEBA et TETA sont présentés dans la Figure 0-2.

1,0 5 DGEBAI
0.8 4
0.6 1623
0.4 ] 5990 |
= 0,2
« 1
S " ~—_ T
=3 0,0 y | y T ' T ' T ' | ; |
o 10000 9000 S000 7000 6000 5000 4000
()
-
'g 1,4 TETAI 1943 |
55 1~21 lmlz
2 1.0
= 0,84
< 0.6
0,4
0,2
0.0 — : , ,

. , . . : , .
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

Nombre d'onde [cm™!]

Figure 0-2 : Spectres en proche infrarouge de la DGEBA (au-dessus) et de la TETA (en-dessous).

Commengons par le spectre de 'amine (en-dessous). Résumés dans le Tableau 0-3, les
pics caractéristiques sont peu nombreux en proche infrarouge. EN proche infrarouge, les
amines sont observables autour de 6500 cm™ (harmoniques) et 5000 cm™ (bande de com-
binaison). Dans la région des harmoniques, l’absorption est connue pour étre due aux
amines primaires et secondaires [121,178]. Par conséquent, le pic a 6542 cm™ permet
d’identifier I’avancement de la réaction (puisque la diminution de la bande sera repré-
sentative de la consommation des amines primaires et secondaires) alors qu’a 4943 cm’,

I’identification des amines primaires est possible.
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Tableau 0-3 : Attribution des pics caractéristiques de la TETA dans le proche Infrarouge [121,125].

Nombre d’onde [cm™]

Mode de vibration

6542

Harmonique des -NH et -NH,

5800 Harmonique des -CH des groupements CH, et CH
4943 Combinaison des — NH de -NH,
4363 Elongation des -CH,

Coté prépolymere époxyde, les bandes caractéristiques sont moins bien définies (beau-

coup de recouvrements). Un extrait des bandes caractéristiques de la D.E.R.™ 332 sont

disponibles dans le Tableau 0-4. Parmi ces propositions, la bande du groupement époxyde

a 4530 cm™, caractérisée par la combinaison de la bande de déformation des ~CH, du

cycle époxyde (1460 cm™) avec la bande d’élongation des liaisons -CH de l’aroma-

tique (3050 cm™) peut étre retenue.

Tableau 0-4 : Attribution des pics caractéristiques du prépolymere époxyde DGEBA dans le proche in-

frarouge [114,118-120,125]

Nombre d’onde [cm™]

Mode de vibration

6067

Bande d’élongation -CH

5990 Bande d’élongation de la liaison C-H du phényle
5880 Premiere harmonique des élongations ~CH, et CH
Combinaison de la bande d’élongations des C=C des aro-
4681 matiques (1625 cm™) et la bande d’élongations des liaisons
—CH des aromatiques (3050 cm™)
Combinaison de la bande d’élongation C=C des aroma-
4623 tiques (1625 cm™) et la bande d’élongations des liaisons —
CH des aromatiques (3050 cm™)
Combinaison de la bande de déformation des —~CH, du cycle
4530 époxyde (1460 cm™) avec la bande d’élongation des liaisons
-CH de 'aromatique (3050 cm™)
4350 Elongation des -CH,
4159 Bande d’élongation des -CH aromatiques
4065 Combinaison de bandes des aromatiques

220




Annexes

2. Détermination du test d’adhérence et de la pré-
paration de surface de P’alliage AA 2024-T3
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dqunndiestion al the sdherenee [0 an sdheslvely bonded stnseiue,
whiteyrr the affinity of the adbealve m the mbstmes fe indesd, od-
ltiwe Jemctuiy Lelklatbon 6 alweys eapectdd sd lacallishle |9,0=-22],
But, s for 8L, the fmeture inlilstion fovee depends s the mbesta
thicknes,

Sxporimeninl csls sad 4 sudy plve biosnailon b the lbad st
Prresah, [ Fygaad, i wretiabsl By o resiin nod che fallure oode S a larpe
mmlnflhnm*ﬁumuﬁng&mﬂmadhmmmmi:l
aotivel, 1o U die lolerprelioe of bees” selisbiligy, aod the reteviice
af wurface prepnrations are pue Aol o aolar o @ess i varks-
hilfty, the mns. widely reparted snalyais of britlle sat=rial i the dis
telbnitlon funetbon propased by Walbull 129). i ihils modnl, foe hémded
irterphinse 45 rrmsidersd asa chain of severa) fieks, in which the fallire
of the nosteriale v led by the weakes ik, Thisy, the dispersios of ef-
tienl defeers oon be pvilwused and the rellabilliey of adbvisstics toats oe
expermentnd eonditiony (L the Wailnill moduine mi mn be defined
{34277, Tlantly, I gy o ol Lhet eorreltion. of e meeasicel
propemiles by each achertmeo fodl, ibe Drncipnl Compeeent Analyals
(POA) by Do hises, Eu.r.lll}- Itl.lmzuf.ﬂzn'rmfw[dilj wapeil ol
acaticel wols of moudtivacioie . poslysie. I L s socelioes sl
hidden fr non-trivial hieleractions evween the mow data by the: dent-
[ratdin ol thee principal compuinenis hers, the sihernce

Z, wmﬂ:mﬂﬂﬂtﬁﬂl
21 Mamnalr omd eoupevs preporatinms
211 Fulermm

The metallc pobsirae usesd was o csmmercial bare Alomioum Aoy
SOS4TI (AL S0T4-TH, wih a hichnsis of 5600 = D045 nam feden

lioebmll QmbH (Germany} (ne Pull-O0F tel, he Bare A% HE4-T4 mib-
vimte o o tldckne—s of 1O+ 0005 mm from Dochall Gmbil
vheEmany b for Singls Lap Jodul:and fran Baizer Almsiewm (000 e
ThreesPalnl fecding esta. The nonifnal chamlenl compoifton by
wel gl pereenisge of Uids allay s 3819 Ci, L23-18 Mg, (.3-0.8 Ma,
h50:50, 0,60 T, 0,25 En, 115 TL 0,10 Cr s fesser Umn 0,15 of ollmr
elemenin. Tl alum bmem mrfsce han been conaidered av identical snes
the chemicil compodtiom and (s temper cunditions of themateriul tre
alic-the pame while the mzceitr 1 the same conaldedng menmremmmt
mrrre. Alumninmm plate were reeefvnd @n | der' pamela from the mppher
mmd were then oot depeniding on the test specifratioos (e Seip 220,

213 Ferfoce preparmon

Thie surface prepasstite prorocals svalintell Ly dasedely ae eon-
;n:ﬂln!ﬂue:-m!m:uummnd.d&urwhirntm;ﬂmﬂqqﬂlﬂ-
Loms Taee Tabiv 0L

The fvt mafnre geontmiend, named “fydmchicio ncd coching™,
mﬂdﬂidlmﬁ:ﬂwﬂmﬂmphhﬂn:wﬂnﬂm of 3.7 vl
of  hydruchlude avid for fve minsde ol ooom  ieopesiure
{33100 R0, Eoeing [ dtelied wter for owo minues ot moem -
perstiore end depfog we 50 G in m oven for-thirty minale. The seoind
surfncw irearment, numed “degresaliyg fallowed by oliek sl deo-
intinlny”, consised of degreasing the midfaee with an alkaline solution
{10 vt uf SOCOCIEAN AL m distilied witer] g1 45 0 Jor [
atdivnes, rioalng (o dieflied weder for two il oitese po Epemiors,
dicaidizing the nushue wieh oo ackdie soluben (0wl of FCOSURF
ALASE + L0 vud¥h of SOCOSURN AIBOE i ddstilled woler) wi 500 oo
Iive onbaeilea; einabibp do dinifed wakte for two miolies ol coom e
nermreaed drying o 0 G in on oven for thiny mirutes. o treated,
aliioum panels have e proried or onded witliio 8 b, = veder w
preserve the ﬂn'fuc: rlrlrmm affectteneas. The thivd surface trai-
e, imted of abroding ihe mrénce for ity
lmﬂlw]lhl!tﬂl:h—llrlln el eliiining wilh e stoms-gstioig wipes
and fhon with dry wipea
) After the mirface te=znent, ofther the suhstraies wess honded ax
Lreaded (sse “Nome® lu Ui colims "Agplled peiner™ I Tubile 1) ar bwo
different cammerzdal primoy wern applied anto the Arfnes, The Aist
aoe was @ chromader podifie] epoxy comosion inhibitipg poimer
fuiged] BE- 197 [y Cyiee) called O prlater. Thia pilmer wea chosan & i
Iva srandard In the nemipace ndnsry o prosect thin prepared mrfoces
Tram Terther paddaiion befare bonding: B wm applisd by apoaying oo
dry prlmar drehivesy of 2 o, Uisn sl dried o Ualeey moleutes, pelog W
helng cored in sm matﬂﬂ'ﬂhrihlrlgmlmﬂ::.'l‘hﬂmﬂmm
a Sol-g=t comyvendin praduct {oiscomium sl acibvaded] by an ofsmo-
alllesn componna ). nmmed SOCOGEL BOL0L by Soenmarn, It was op-
plind by syraying oo the nurfee: mmeil {F was complstely warbed . e
welthioul prodacd Towing. ILwas defod Cne one huste al soon {enpesalue
tr & dry fol-gel thickness of 100 @

S LA Adheavd anid beediig deemal @i
The almimm mhoizats were achesiveiy honded I:;r applviog o
nefictire of an epoky pre-polymer aod an ambne ciclng st The mpoiy
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5 G reoi,

pre=puilymer lua hisphennl A& dighycidyl ether {DGERA nr LADGE, Epuxy
Eqivafent” Welghl = I71-175pec~!, DERT 292 [wd Dow
Chenmicaly) and the hardes Ilﬁtrﬂm.mdmnmnﬂ-n'lmkﬁm:
Hydragen Bqmivalsot Weight = 24 peq™, WEH" 24 from Daw,
Chentialey The “imodil mlbesive” usesl Im I'Jﬂl s{l.uly Vs atuidhin-
mstrlc mivtare 6 (KGERA with 195 pur per bnndsed. grams of resén
(phr} of TETA. Adier bending follvwing sach el condiliooy, cupone
wese kepd wl room (emperitue (or thees fionms, proor 1 holog moed b
m creen. Crapemn wrre heated from ranen emperiere up e G0 ' ot
F*Caaln™ ! for Mty wixioies, (hin besied op e 90 *C w5 0 mdn " for
thirry milpugee. folioved by o heatmg step ap 10160 0l 5 °Cmi
.Enlth‘l;_minﬂl.ﬁ.md:nul:ﬂduwnlnmmhmpmﬂ.mut
2 Conin™ " This corlag cpoe allowed o b schivg o complew paly-
merization of the noliesive (Le comemion ruee = |} B has been
evalunted by Tynmmie Scmamy Calorimeiry as the onsetaf the g
trsuulilom. dedyperabios (T} bus rewchield e psalnien glas tsosidon
temperature of the “mcdel adhesie=" (La 1y = Tpo where T2 =
108

3 Adhereice iy

#r ndher=nce mensrement, thres e methecds hove been oied: the
AL, the Pull-all ame the Thete-Poing bending lesis Chmﬁml:.l.ﬁ.lﬂ-ul:[
s Bl msalivazs often prangth e U segn Pascals), wiills Tloee-
1?411|1t'bmd!:ng; resaliv ars foron tarma (i Kmwtea | 1o this peper, all tha
fumialis feave been expressed tnly b foses ienss, This 1o poealble becmise
1t haa bean shmwn that sireugih At beek 8 maloly govearned by fhe
edge, more than the bomded ares [209] ood thok for wmnl] sreas, the ue=
of fotte anil strenpily glve lhe same funealidn oo idlwieice me-
surErmenr: (H],

HH7, Sl L Jalnt fne CARNUM, MF EN 254410

The Single Lap Joimt (800 test aqpliss 3 fomre: a orack m
indbiate nod propagale wil s eliding ousde (iype 17 Isclae oode),
thia confgarotion, siress= have been shenvn ox oocentrated @ the endl
of the ayerlip specially by Anlie slement oo that the mechanieal re
Apeisg qmmwwWMJMﬂemqu
thickmessss | 16 19 -adong with the: sdbesive thicknem imperfecdons
[0, Addidemnfly, & lee of seutlies have been mmblishiel in oxler w
deseribe the effoct af the bonring momonts (75 20,321,900, 1 2 well
describod that the hnding momesta aroumd the edgny o eemme
preclomibnenl smd are ndiiend by the eccenlrle geomelcy (Le. silhenss]
anid adbeslan thidkness) aod thespplled kad, 1 ixch A esan, the cracks
propagate vith o type]-+ 1 frotore mede, The 410 erwin considersd
necortiog o Ui NIVER E243-|. The paiids previiady described wers
dioowt 0 the cormet yequired dimeasion (2500 & 0Smm by
TEL = 5.l mm), I.:l‘l.ngnll:rlll ruiler {Fromaties, Prance). Al =
chivn jciane of dbe slumimaey wicfuce. beg ledn per
frrmied, the DEERATI A iquiz wivor van sppiied ooto the mafce
try enmuring that ik wos dobe noon e entire soriace. In cooformity
with the pormadive elorence, the ol hag &1 ayecap of
bt = 0w aned poweiclth of 25,0 =05 mam as shawe in Oy | Oes
meeemibled, e e of ndliesive bae beien removed with o spaluls.

Ay mskug mebilble packems, o spplis adbesives lisd 6 dhicknes af
W16 & My cnnsallisd after pmembly and curieg with = digleal
callper (o be ha the given faage, Serles af beelve Crdpoins wenk poepaed
and eestod for uneh confgurstive, ELY pest we pernmmed with n tmetle
mih:{ﬂmﬂﬁmﬂlmrm_m)md“:mﬁ:dmul
ros e eratiee (3300 = 350 ushigy & S0 N fidll-scabe losd cell willi

el e

LT & WS B

W N

Tl
Fais L L

Vg 1; Boghe Lag Jeiom geomey (no m amde; oo @ i

Freramiener darma af ddbesn o Adbegves 78O0 G-

a semmitlvdty of 0.5% of the meawmed waloes. The ends af the coupom
were Ughily feimpes] In e jaws ol e wusite machine. Packers e
uped o thnt thin jmyn are atigoed and-an imaginary straight line passes
tm.sh.rh:mpnlmnfﬂrhgmﬂhmﬂ:ufﬂrh:nﬂud.m.m
oo wasgtipped 5000 + 5.0 cun from e jubntedge. In snontanes
wiih rbe pormative rdﬂ'mm,ﬂmr'ﬂ:h;-dmhl 161 bie Between 2900
mnd S0 K min™%, ol 0 hax been cheten (oo dhde mudy bbb
000 et The menrded ourve 22 fppleally o joud-strein eerve
whimn the tnarl at break (¥, ) won mesnoed. Ummally, theuttimme Trad
b dlsdied by L coperlig Lo ey adicsie Ui lip dhear slrnt i { Oy, o
MiFay, bt 11 b Besn-stvwn dt the shenr srengih o % S50 5 matndy
grvemed by the leading edge, bed ot by the brmcdest ares [20] o other
wmd.hﬁnamjmﬂiniﬂhnnfﬂilﬂ;&u.ﬂmhudllhﬁkﬂqu
makey semie,

333 Pull-O0f e (APNOE, ASTM L4341 )

The Pull-a (e §2 ofton wsd (o determios the sdbesion. fom the
foren recuiresd o pull o tested adhesive 6ff 2 mrface. A large mumber ol
dluilios hae batim perioodied b dnder (b 8enmilne (e peyveral [Wilim
alfocting the mpeineced Jood st heeadk, Adbersod thicknes wffecte glz-
nificmily the t=mile stremgih md the filore mode. The lower the
thichness fs, ke moce (be sirengih sl bredh decressis while e e
1w [albiie & selhestve Oalaiisedal) [10,23], The iklekiiess usad fn iids
sy {1 that gives {1 the stendard of the b= {le. 1.6 mm). Accarding to
e Jitersture, for thle wcthenemnd thlckeess, the dlefimmuton of the k-
wtrate 0 Timited [10], snather smiree of voranee. remits from mis-
alignmesis ‘al the spplied Toree that mn ieiroduce bending forces S0
it pereepes e e ennennteied oty wige aid lend 1o g reduceog of
thir mrnerod mtvength (0] Hoeeea, the adhiesive thicknen B boen
shaws to hove bbile 1o do with Ibe ndberencs |h:u'u;ﬂ1 nr force (M)

‘o PUCHOIT b wog peeefronesd witly s sell-alipaiag wenals wnchloe
(PoalTest AT Aupamntic, by Defelba) occorling to the ASTH [ 4541,
Dure slumivuen stuts of 10,0 = 001 mmm Akmeles were usel, wilk o
dbspinewresnt speed of 1 M3~ For ikl bisk, e sulisraie needs ool
1 be ool Defire the polesive application. Alter the dhosen sl
jreparition of U dluninien sefece b Dee pecfoensd, 005 & ol e
DCERA-TEEA okl milsrs wug upplisy onbs th sudeee by eonuing
kol it wal dome across Ih:mﬁrzn:l':l':r__Thun]mnInnmm.th't
mlbyisdvely bomdied o Ui wgrpidieed acllyestive {eee Pl 2 and by applyley
& wompnt lend {44000 for | gk Fioally, e adbesive hes o he
lqu.uu_l:'ln::l. i The exoes wns cesmed prmend the fxore. The
Wdebnees ol Gty adhealve by ven mendured wiih o Qg callper, fid
arcepled 1T e e IG15 = 0,00 mem {the same as the ene Tor N1 et

Serioy of twislve sampley wers prepouis] umd sl Bor ssdi con-
Tejperution, Tao soconbed valoe gived by the dovice 8 cxpressed 1o BER
Fot the smme reason e 5laf l=st, the sbemph OfFa b s coneerisd o load
0, by mnum!ylngmesuugn: al breeh by Coe bonded sucines (Le,
L5 e

F 2, Three-Poins Somcdimg tret { AFRE, R0 fmlm

The ThireePiinl Beufing leal was pdonssl acoording e dse oo
mafive mferenes APNOH, 1500 146FSAIT, and the Thoee-feint
Teemuding bed wam p'r:n'u_n.ll].'ﬂﬂn'ih_d Frwmy 1 meechmmioal pioint af wime
(B 0a), The alwnioum pamey provionsly deacriled wire die-cut 10 o
oorreet dimemiima. 1he epotpamine adhistve wWas mpplntd onin ent
{100 0. mem by 4000 = 0] e} and prepaced Ad 3024-T3 (s
seclioc 2001 by agqrlyleg 0.5 0il with n gvetoge n @ sllcon modd bi-
tween twn clamping pltes fo form an. adhestve ook with 15 by G by
A gm® wlbmeysfors 17,19 2 | Qurien o bvshee sa.m.Flu wrErE prepsited

Mg L POt peemany (zotse s bmemens ool

223



Annexes

224

5 G reoi,

ais BT

_[ —or

el bt bid B fnch conlgieaiice, This (e wan pechaned with o Ledslles
machme [TNSTROR 1368, 'l'ﬂmi;l:rl.l.ﬂ. Trance), fiited with a SiKFH falls
stale o ool st sensilivity of .95 of themessued values mul wes
warried aut mrTnom Rempesmare (29 50 = 2L The dlaplacement mle
wia (RS04 ﬁ.nﬁ!mmll" m the Thres-Fmet confguration (=
Clp. ) Thee vlnErmate bangd, PhVae, wad considersd as the falhue itadon
TERIT TN,

Thi: lwnhllpdmudhiy[lh:.ﬂbeute:!ﬂr:uhﬂlumﬂmﬂn
tochee the seibelcaie dilchied and the shape of Uie adhedye cube (4]

2.8, soalsnien! aibeteaf fuilu

The by ol i diils cus ghve ool copceming Lhes loud al
Db, [ Frea s il yurfabdiity ol the reaicin or the fllnse aiede (inltadon
imd- crack propagstion ). Seyomd thiz interqreiation, & statisdom] 1ndy
iczem st el ipnl o loortion, Par thal puerpess e stadtical dhudles
regirding thy Welndl modei and the Principal Componenl fAnalysls
harvr lieen pedformed.

Bven 1 ihie desienl selbeshor 14 mnevsgopieslly lumag ™
frecturn bos o he consddersd sy o coopequence of @ probnhibioe of
fmilsre, Thés cbeervation om emby be croemiglared for befttle material
Litt us il bl olule erbiesiod 1s wplicabls S DOTAA-TETA wlhesiies
simernn ;|1'|l|Hr.|:|=fr_.r|111d'|n|1 el d.nrl'n; mrd:.l.ni_nl'l 'LEI'||:IR. Baard om
the comcept Bt e Gihice it dsd by e mosl serlisie Do [35)], Ui
cwmislitive Weoribuiion lscting of te Wallial Al iingian |s glven by

Yy qﬂ}“l
e “l [ Py (i8]
whiers P s the Cailfurs probubiley foe e stees o, oy (8 0 sormadeing
frcwnT; m, i the streas balow whilch thare s somm probabibity of fuile, m
in the Weibull mncuhm eod Vb the volome of the tedtre] spacmen
For edllnalleg the Welbull disediwiion pacanielecs, socliis
metfiodn ame propeand: the leaer squane method (LEMy the wolghoed
lengt acune: methed (WLEM), the mnammnum. kel ihood mathed (KM
i ihe meidvod of dsunents (MOB). Tor o sinnll wnepbe see [plowl
ey, 1 fne hema shown thar the L5 and WIS ontpediomm the KL
amd the KON [55] Comidering tbesmopls sice e thin gody (el
mid Ui faet e bol sededs s vy dlmpde, s LW bae bt
chrsem for estimatlng the Welkml dlstrbatlon. Arcarding tn the 1444,
many esimators fuve been proposed o cikalate Py ol te jlsizengi,
Ameng all e proposed eslbmalar [75], beyo aee dunmisaly s el
imnd;

FY)

N ()
wibiese N b de suanber ol teatel samples,

BEAGMAN {10 boe ghown that the dhoscs of the mon T=lzahis

Hmaine (4 b by e s ses When e aionber af sanple |8 giilie

Freramiener darma af ddbesn o Adbegves 78O0 G-

Flg. & Tioceouik Bindkig gecadny, (Rt
lii =il bswmEng ool

ltaw (L lemn than 50, Lhe mesl mllable sallooaloe B (he B, (10, This
s=hmnknr hll.hﬂ:nundﬁ:r'lhe'l.'ﬁlﬂzl]’mﬂyﬁ 1n this l:!d].'.'l'l'l'lun
thier cliffeisli b estimmis e thrshild strengil balow which the Bailue
mohahiling bozess {ug), To avald an everestimating of thia facmy, §i 1
widsly reommmenden] 1 omeider o, = 7 for brittle muoceriale 705G By
conglibarieg v, = @ Dy bedner telinbdlity, e logaithm of the gppailis
Temrithim af A (0] jjives thee momle as followx

-l —F1 = n, ) -, ek (V) [E1]

I e ernts fraf —fr{s = P} bl it s 4 Peimeileont of In 33, & llsear
Junetlan 1y obdnbned li whilch m ébe dee Welbidl msdulis) by thealogs
of the hest sraighi-fee riarnship, The Welbull mogiales b5 aed m
deseribe e variabilivy o seeegih ol britde moeriads. I die Mt i
lod by dhe weskest defoet, then the Wolbill modulus nessures th
distriEmeiim ol thete defecty, The hizher the Welmll muduls i (he
Troweiee Uhe clisrévabing o delect i, Tor @ saone wesed comiguestios mriong
thie three trats, n higher Wisholl madsiue wonld rewes] thae the test s
iflie mmnst rejialde {ormeasuring the sdbermss

IA& Peincial compandi awlety (PEAT )

Litemdly, the minin prrpose of PEA D8 1o tedace the number of foter-
crmrelated variables ok @ wmnller mumbes wf noticorrelated vardables
£07 | T beuler v lsenlbastion, twvo or Uheoe varlabiag (foe o display o
twn ar thoen dimensions] 1r peeforoble. 1o due stady, ibe prioolpel
pumpomert analyses wis deed o tosiime i ke vorialedes (vere the aul-
herénre tesls) wepe cuveluted Dwitheal reduring tbeir number), The
twn princlpal companes (P, tbe [arges vidsnee and PSR are
patied arthergrmal Ao enct gther This reull 5 abtaisd by walng
TSTAT (Addivech, B016; MLSTAT 2016 Dars Analyaie and Sadsticsd
finlusion fog Moot farel Farh, Fromee {20161). 'The ootve varioddes
are glven by the avesage o T,, within lhe b esis, e il
are glven by the cloo ¥, (ohtaiced with the virnar noface: treet-
memt), Thus, thee individuml show the mhorines af the sarfoee faat-
itnls vl dhee melive vadlables piprsenl llse mbusipess of Uie e
o onks,

A Mesyliv ond disrnmion

This ey hew beon condocted waing & model adhesive OGRS
TETA 1psiem applie] onin SA 20240 TE substmies. The tmpact of the
miliee prepasalion au ibe slbsiesss properien of te bboding el
memis has heen invessigated by tresting the alaminun, panels !l"II;Jl_r-l-
ther o cheeta] ara wechamical weismest, [ollowed ar nat by the ag-
pleadon of s sdherses prosmeting pelmer bolnss poocdloy, (see die
‘Tahle 10 provioaly described), For aach surface preparation and fest
smivigaged, twedve wmples bBuye leem prepinced o arder Lo ublain o=li-
able sesulis, Aler tostiag, the Dalluee mode of ane suogple for aach
mmfiguration hae besn dedermimed hy chomcterizing she mnrphalogy of
thie fracticres] siitfices wither with optiend sty b Scnnleg Ehecermn
Mieremiopy LSERT, AL the seaulin rélnted 19 e sdhismoes (en werd
then combined am n:d..':.um]]g.rmnp.nmd with wm itndime The Weis
il aniilysls anid ilse Principul Componsil- Aealieis (PLEAL
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(a) Single Lap Shear

{e] Pull-off [ adhesive
failura)

{d) Pull-off / Unkrown
initiation fracture

Fig A {3 PR of i adleiaieg Siereg Isibarivg
Ty Alagle Larw sdan ) () Ptizare of aliies
frotee tnitieien after Toree izt e wes (0}
Pormre of adbeces imamion dfter mikel et i0F
Miummm whar pal
o e

A1, Impieer of e peporaion o adlrenen

The fracure nbitatien has beon evaluniod by maonsaing the lead st
Timak [Foyed with thies chamcenpntlon ity namely ihe Pull(07, 811
and ThresTuind Bending tess. Then, ailsr sach {estivg, laifre ol
bwve beon dotermimed by charscterirng the factured surfacee mor:
phedngy-with optical microsenpy oz Thires-Somie Brnding onel KL an
SEM foer Publ-CH et TheeePabis Besdlng ek (Fie 45, Lél s vols tesi
ofl theps ploiwees, o poregity oo beohseried when te yolumo of the.
ailfimsiie vaed I impoetnnt {fe. i e cuse of he pallof tetand Thres
Pulat Beiling). This oty canivil b easily contiulled pml cmills
frm it entrnproent when thiy GEEAA-TETA, misture 6 made e of
d high vimosiey prepolymes god & low yincnity hasdenery, The filues
isnike 18 pepsnaimiagive of the diffeioses bolwem dye eoherivie iml ad-
hestlve eeslmnnee of the DGERATIA spatem, dlnce the Falure-arcurs at
thee puine if Imui redtnnee, fracure inilition o be sl o o
Dty Lotk 1m remdivd] dest we are Dereded (o ooy fadlue Lidosto
Aeiborssre Faihura shows n Froctare initistinn eecurring botwesn the nd-
hestivie amied dlve subsioae, wies cobsdve faiiv {s Tepssmuive o] &
Irmesbart |l bt sieeuselip to dbe el adheatee, Lot ue nae the dial,
wm&mﬂulllpﬂdnﬂhﬂimmmﬂmﬂ\u’
one coheslve with 3 wom-kvsbissble Filuce lidfsfon, Thes, 0

impasshin o concludy md quumify the pdbermee whon the fxilnre
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2.2. Discussion complémentaire a Darticle

Jusqu’a maintenant, les facies de rupture ont été observés visuellement. Pour aller plus
loin, il est intéressant de définir plus précisément la localisation de linitiation de la
fracture. Dans le cas des substrats sans revétement, reste-t-il une fine couche de polymere
en surface et dans le cas de la présence de primaire (chromaté ou sol-gel), I'initiation a-
t-elle lieu a linterface polymeére/primaire ou primaire/métal ? Pour répondre a cette
question, les facies de rupture visuellement adhésifs ont été étudiés au microscope élec-
tronique a balayage' (MEB) couplé a 'analyse élémentaire (EDS) pour les échantillons
de flexion trois-points. En étudiant les éléments adéquats, il est possible de déterminer
la localisation de ’initiation de rupture et le facies de rupture. L’imagerie MEB et la
cartographie X ont été réalisées sur des échantillons de flexion trois-points avec trois

préparations de surface différentes :

e Un dégraissage et une désoxydation seuls ;
e Un dégraissage et une désoxydation suivis de 'application du primaire chromaté ;

¢ Un dégraissage et une désoxydation suivis de I’application du sol-gel.

La cartographie X a été effectuée avec 1’élément Aluminium et Carbone & minima, et en
fonction de la préparation de surface, avec I’élément Chrome ou Zirconium respective-
ment pour I'application du BR® 127 (primaire chromaté) et du Socogel B0102 (sol-gel a
base de silane). La Figure 0-3, présente I'image MEB et la cartographie X pour un échan-

tillon de flexion 3 point dont le substrat a été simplement dégraissé et désoxydé.

! Le MEB couplé & lanalyse élémentaire est une technique qui n’a quasiment pas été utilisée pendant ces

travaux de these.
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Figure 0-3 : Image MEB et cartographie des éléments Aluminium et Carbone d'un échantillon de flexion
trois-points sur substrat 2024-T3 dégraissé et désoxydé sans application de primaire.

L’image MEB met en avant le rond d’initiation de la rupture, caractéristique des essais

de flexion trois-points [133], avec la propagation de la rupture qui est facilement obser-

vable. Sur ce cliché, la rupture semble effectivement adhésive. En outre, la cartographie

des éléments aluminium (-) et carbone () démontre que sur la zone d’initiation et

de propagation de rupture est riche en aluminium et tres pauvre en carbone. En d’autres

mots, la totalité de I'adhésif a été retirée, et la rupture est effectivement adhésive.

Ensuite, la Figure 0-4 regroupe 'image MEB et les cartographies X d’un échantillon de
flexion trois-points dont le substrat en aluminium a été dégraissé et désoxydé avec l'ap-
plication du primaire chromaté. Ainsi, les cartographies des éléments sont celles de 1’alu-

minium, le Carbone et le Chrome.
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Figure 0-4 : Image MEB et cartographie des éléments Aluminium, Carbone et Chrome d'un échantillon

de flexion trois-points sur substrat 2024-T3 dégraissé et désoxydé avec application du primaire BR® 127.

Sur cet échantillon, le rond d’initiation est plus difficilement visible. Les cartographies
et .montrent que la zone d’initiation de la rupture est riche en aluminium et pauvre en
élément carbone constitutif de I'adhésif, démontrant que la rupture est effectivement
adhésive également dans ce cas : la rupture adhésive ayant lieu soit a l'interface poly-
mere/primaire, soit primaire/métal. La cartographie .montre la présence importante
du chrome dans la zone d’initiation et de propagation de la fissure. Caractéristique de
I'inhibiteur de corrosion contenu dans ce primaire (Chromate de strontium - SrCrOy -),
cette cartographie démontre la présence du primaire apres ’essai de flexion trois-points,
témoin de l'initiation de rupture a I'interface entre le primaire et I’'adhésif’>. Pour nuancer
ces propos, il est important de noter que 'initiation de rupture n’est jamais entierement
adhésive a I’échelle moléculaire. En effet, il est impossible par analyse MEB de déterminer
s'il ne reste pas une fine couche (inférieure au nanometre) d’adhésif a la surface : le terme

de rupture adhésive apparente est alors préféré.

2 En outre et légérement hors contexte, cela démontre également que le traitement de surface utilisant le

Sococlean A 3431 et le Socosurf A1858/A1806 est adapté pour assurer une adhésion du primaire.
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Pour terminer, les résultats d’analyse au MEB couplés a la cartographie X sont fournis
dans la Figure 0-5. Dans cette analyse, la présence de la couche sol-gel est déterminée
avec la présence du Zirconium. Il aurait été théoriquement plus pertinent de détecter la
couche avec I’élément Silicium, mais le moule utilisé pour la fabrication des échantillons
de flexion trois-points est un élastomere silicone, polluant 1’échantillon et rendant impos-

sible toute déduction issue de cette cartographie.
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Figure 0-5 : Image MEB et cartographie des éléments Aluminium, Carbone et Zirconium d'un échantil-
lon de flexion trois-points sur substrat 2024-T3 dégraissé et désoxydé avec application du primaire Soco-
gel B0102.

Sur l'image MEB, l'initiation de la rupture est facilement visualisable. Ici encore, la
présence de I'aluminium () et 'absence de carbone (.) a ’endroit de la rupture. En
revanche, la cartographie Zr indique la présence de l’élément sur toute la surface de
I’aluminium notamment dans la zone d’initiation et de propagation de la fissure ; il sem-
blerait que la rupture ait lieu a linterface adhésif/sol-gel. Cependant, ’épaisseur du
sol-gel étant faible (environ 100 nm) et la poire d’interaction MEB du rayon X

de 0 & 3 pm [179,180]., la détection de 1'élément est difficile et assumer une conclusion
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quant a l'interface de 'initiation de rupture est hasardeux®. Dans la Figure 0-6, le con-

cept de poire d’interaction est rappelé.
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Figure 0-6 : Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interac-

tions d'un faisceau d'électrons primaires avec un échantillon, d’apres [181].

3 Une analyse spectroscopie photo-électronique X permettrait de lever ces doutes et de statuer de facon

certaine sur la présence de la couche sol-gel apres le test d’adhérence.
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3. Préparation de surface sélectionnée pour les es-

sais d’adhérence en flexion trois-points

Lors des essais de flexion trois-points, 'adhésif modele a été appliqué sur la surface d’'un
alliage d’aluminium AA 2024-T3. Dans le paragraphe 1 du chapitre V, une analyse de
Weibull et en composante principale a permis de déterminer la préparation de surface la

plus fiable (parmi celles étudiées).

Nettoyvage Dépgraissage Diésoxydation

Diestone DLS Sococlean A 3131 Socosurf A 186874 1806
p—— -| Ringagn e, Flsnnw»
l 15 °C ‘:;j 2 winut ; S0 g J"‘ il
‘:'j L5 minutes :) 5 minutes

Figure 0-7 : Préparation de surface constituée d'une préparation de surface au Diestone DLS et d’un bain
de dégraissage Sococlean A 3431, suivi d’un traitement de surface dans un bain de désoxydation Soco-

surf A 1806-A 1858.
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4. Parametre de Weibull dans le plan d’expérience

4.1. Adhérence en flexion trois-points

Tout d’abord, 'analyse de Weibull est réalisée sur les données des six premieres séries
réalisées indépendamment, soit 24 valeurs. Dans la Figure 0-8, le digramme de Weibull
est tracé en percentile en fonction de la force a rupture. Pour rappel, les parametres
expérimentaux de la lampe infrarouge sont une température induite de 65 °C avec une

vitesse de chauffe de 5,5 °C par minute et une distance lampe-échantillon de 30 cm.

Probabilité de Weibull de 'adliérence en flexion trois points
Maodule de Weibull = 10.0

00 .0 4
a4 | O Percentiles

-------Courbe de référence
()4 |—— Percentile supérieur | 8
—— Percentile inféneur =

Percentile

. ' S ——
120 110 160 150 200 2200 20 2060
Force a rupture [N]

Figure 0-8 : Probabilité de Weibull de 1'adhérence en flexion trois-points.

Pour compléter les données de la figure, les valeurs moyennes des forces a rupture pour

les six premieres séries sont fournies dans le Tableau 0-5.

Tableau 0-5 : Valeur moyenne des Fuux en flexion trois-points (Adhérence) des six premieres séries du

plan d'expérience.

s DOE- DOE- DOE- DOE- DOE- DOE-
érie
01 02 03 04 05 06
Valeur moyenne
IN] 202 216 222 207 212 201

Tout d’abord, la valeur du module de Weibull (10,9) est élevée si 'on considere les mo-
dules de Weibull observés jusque-la et relativement proche du module observé dans le
cas de la flexion trois-points sur substrat dégraissé/désoxydé et recouvert de sol-gel (9,9
pour les conditions de polymérisation thermique a 50 °C). En d’autres mots, les condi-

tions de polymérisation sous infrarouge permettent d’obtenir un module de Weibull et
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donnent une fiabilité acceptable. Au regard des données du Tableau 0-5, la valeur
moyenne a total est de 210 4= 10 N, soit une erreur de moins de 5 %. Par conséquent, les
données suivant le plan d'expérience semblent montrer que la répétabilité des résultats

est suffisante pour étudier les propriétés en flexion.
4.2. Contrainte a rupture en flexion trois-points
Comme pour la section précédente, une analyse de Weibull est d’abord réalisée sur

les 24 essais que constitue le centre du cube du plan d’expérience. Le tracé de Weibull

est représenté dans la Figure 0-9.

Probabilité de Weibull en contrainte en flexion

Madule de Weibull = 13.7

9.9 4
99 S

O Percentile
------ Courbe de référence
Percentile supérieur
—— Percentile inférieur

00 4

50 -

Percentile

T T
6O s0 1l

W b i R i
)N 120 140 160 180 200 220

Contrainte a rupture [MPa]
Figure 0-9 : Probabilité de Weibull de la contrainte en flexion.

Sur cette figure, il peut étre facilement observé que les premiéres valeurs (celles avec des
niveaux de contrainte faibles) forment un module de Weibull différent, et plus faible que
pour le reste des valeurs de contraintes. Ce type de répartition, dite bimodale, est carac-
téristique d’une double répartition du défaut critique (souvent observé dans les matériaux
poreux comme les céramiques). Dans notre cas, il ne s’agit pas d’une répartition bimodale
d’un défaut critique mais plutot de deux défauts dont la répartition est différente. Dans
le cas de matériaux fragiles, il s’agit généralement de bulles d’air présent dans certains

échantillons qui diminuent les valeurs de contrainte a rupture. Partant de cette hypothese
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et pour un calcul plus précis du module de Weibull, les quatre premieres valeurs aber-
rantes sont retirées ; le module de Weibull obtenu est alors de 13,7. Cette valeur est
élevée pour notre matériau et démontre une bonne reproductibilité/fiabilité des résultats

obtenus en contrainte en flexion suivant le plan d’expérience.

En retirant les valeurs probablement dues aux défauts de porosité dans le matériau, les

moyennes de chaque série constitutive du centre du cube du plan d’expérience sont don-

nées dans le Tableau 0-6.

Tableau 0-6 : Valeurs moyennes des contraintes a rupture en flexion des six premieres séries du plan

d'expérience.

DOE- DOE- DOE- DOE- DOE- DOE-
01 02 03 04 05 06

Série

Valeur moyenne

150 170 160 146 161 155
[MPa]

La valeur moyenne au total est de 156 + 16 MPa. Au regard de ces valeurs et du module

de Weibull, les mesures de contraintes a rupture sont répétables dans les conditions du

plan d’expérience.

4.3. Module en flexion trois-points

Afin de vérifier la répétabilité de la mesure du module en flexion, le tracé de Weibull

our les essais de validation du plan d’expérience (c.a.d. les six séries du centre du cube)

est donné dans la Figure 0-10.

Probabilité de Weibull en module en flexion
Modile de Weibull = 6.5

99.9
09

O Percentile
------ Courbe de référence
— Percentile supérieur
—— Percentile inférieur

4

5l 4

Percentile

Module en flexion [GPa]

Figure 0-10 : Probabilité de Weibull du module en flexion.
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Tout d’abord, la double répartition du module de Weibull n’est plus observée comme
discuté précédemment dans le cas de la contrainte en flexion. Cela permet de valider le
fait que le double module de Weibull était bien di a la présence de bulles d’air. En effet,
quelques bulles d’air dans un matériau fragile constituent des défauts critiques qui en-
traineront une rupture prématurée du matériau, mais ne modifient pas le module de
I’adhésif, qui est une caractéristique intrinseque. Par ailleurs, le module de Weibull dans
ce cas est moins élevé (6,5 contre 13,7 dans le cas de la contrainte a rupture). Par con-
séquent, la mesure du module est moins précise, avec une dispersion des résultats plus
grande. Cela peut étre associé au fait que le calcul de la contrainte est une fonction de
I’épaisseur au carré (o = f(d?) dans I'Equation 36) alors que le module de flexion est
fonction de I’épaisseur au cube (E = f(d?) dans 'Equation 37). En d’autres mots, une
faible variation de 1’épaisseur de 1’échantillon entraine une variation des résultats plus

importante dans le cas du calcul du module que du calcul de la contrainte.

Dans le Tableau 0-7, les valeurs moyennes des modules en flexion pour chaque série

d’essais du point central du plan d’expérience sont fournies.

Tableau 0-7 : Valeur moyenne des modules en flexion des six premieres séries du plan d'expérience.

DOE- DOE- DOE- DOE- DOE- DOE-
01 02 03 04 05 06

Série

Valeur moyenne

3.08 4,04 3,64 3.78 3.47 3.50
[GPa]

Malgré le fait que le module de Weibull soit plus faible, les données du module en flexion
dans les conditions expérimentales du centre du plan d’expérience est répétable. En ef-
fet, chacune des valeurs moyennes de chaque série est bien comprise dans la moyenne de
I'ensemble des six séries (3,6 + 0,5 GPa).

4.4. Contrainte a rupture en traction

Tout d’abord, 'analyse statistique de Weibull a été réalisée sur les 24 échantillons (syn-
these des échantillons de 6 essais différents, mais dans les mémes conditions : 60 °C,

30 cm et 5,5 °C/min). Le résultat est représenté dans la Figure 0-11.
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Probabilité de Weibnll de la coutraiute & rupture en traction

Module de Weilmll = 7.4

(
")"3')(‘:: O Percentile

R | =aas Courbe de référence
ty) ||~ Percentile supérieur
——— Percentile inférieur

30 4

Percentile

Contrainte & rupture [MPa]
Figure 0-11 : Probabilité de Weibull de la contrainte a rupture en traction.

Comme pour les parties précédentes, les valeurs moyennes des six premieres séries du

plan d’expérience (les parametres étant les mémes pour vérifier la répétabilité) sont don-
nées dans le Tableau 0-8.

Tableau 0-8 : Valeur moyenne des contraintes a rupture en traction des six premieres séries du plan d'ex-

périence.
o DOE- DOE- DOE- DOE- DOE- DOE-
érie
01 02 03 04 05 06
Valeur moyenne
46 51 44 46 49 45
[MPa]

L’ensemble des 24 échantillons donne une valeur moyenne de contrainte a rupture en
traction de 47 + 4 MPa. L’incertitude de la mesure, combinée a un module de Weibull
suffisamment élevée permet de conclure a la robustesse de la réponse. Ainsi, la contrainte

a rupture en traction est une réponse étudiée suivant le plan d’expérience.
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4.5. Module en traction

Le module de Weibull est déterminé a partir de I’analyse statistique des six premieres

séries du plan d’expérience, comme synthétisé dans la Figure 0-12.

Probabilité¢ de Weibull en mwodule de traction
Module de Weibull = 13,1

00 )
J?th_ O Percentile

------- Courbe de référence
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Percentile inférieur
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Percentile

1.2 1.4 1.6 18 2

Module en traction [GPa]

o
o]

Figure 0-12 : Probabilité de Weibull du module de traction.

Les valeurs moyennes des séries 1 a 6 permettant de statuer de la répétabilité de la

réponse par rapport au plan d’expérience sont données dans le Tableau 0-5.

Tableau 0-9 : Valeur moyenne des modules de traction des six premieres séries du plan d'expérience.

o DOE- DOE- DOE- DOE- DOE- DOE-
érie
01 02 03 04 05 06
Valeur moyenne
1,80 1,81 1,83 1,86 1,79 1,75
[GPa]

Avec les valeurs du tableau et le module de Weibull élevé (13,1), caractéristique d’une

bonne fiabilité, les valeurs de module en traction sont répétables et peuvent étre évaluées
suivant le plan d’expérience.
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Physico-chimie d’adhésifs polymérisés par voie non conventionnelle
et adhérence sur alliage base aluminium

L’utilisation d’adhésifs polyépoxy et plus particulierement de pate de calage dans
I’aéronautique est chose tres courante. L’augmentation des cadences de production des
aéronefs poussent les fournisseurs a adapter les temps technologiques de ces pro-
duits (temps d’application et de compléte polymérisation) : ainsi, la cinétique de réti-
culation des adhésifs de demain devra étre lente a température ambiante et pouvant
étre accélérée a tout moment. Pour cela, la piste envisagée pour ces travaux est la
polymérisation sous rayonnement infrarouge. La cinétique de réaction a été éva-
luée par analyse thermique (DSC) ou par analyse spectroscopique (MIR ou
PIR). Les résultats obtenus ont mis en évidence un effet thermique et non thermique
du rayonnement infrarouge. Grace a plusieurs expérimentations, les résultats montrent
que le rayonnement infrarouge interagit avec les groupements époxydes dont 1’énergie
d’activation de la réaction avec les amines primaires diminue. Par ailleurs, 1'utilisation
d’un plan d’expérience a permis de montrer que I’adhérence et les propriétés mé-
caniques de ces adhésifs augmentaient suite a l'utilisation du rayonnement infrarouge.

Mots-clefs : Adhésif polyépoxy, adhérence, polymérisation sous rayonnement infrarouge, mesure ciné-

tique (DSC, spectroscopie infrarouge), plan d’expérience

Physical chemistry of adhesives cured on demand

and adhesion on aluminum alloys

The use of polyepoxy adhesives and more particularly of liquid shim in aeronautics
is very common. The increase in aircraft production rates is pushing suppliers to adapt
the technological times of these sort of products (application and complete curing
times): thus, the curing kinetics of tomorrow's adhesives must be slow at room tem-
perature and can be accelerated at any time. For this purpose, this work paves the
way of an infrared curing. The reaction kinetics were evaluated by thermal anal-
ysis (DSC) or spectroscopic analysis (MIR or NIR). The results obtained showed
a thermal and non-thermal effects of infrared radiation. Thanks to several experiments,
the results show that infrared radiation interacts with epoxide groups whose activation
energy with primary amines reaction decreases. In addition, by the use of Design of
Experiment (DoE) showed that the adhesion and mechanical properties of these
adhesives increased as a result of the use of infrared radiation.

Keywords : Polyepoxy adhesive, adherence, infrared curing, kinetic measurements (DSC, spectroscopy

analysis), Design of Experiment
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