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Introduction générale

L’allégement des structures de transport (avion, train, automobile) ainsi que la
réduction de l’émission de gaz à effet de serre qui en découle est un des enjeux
majeurs du XXIème siècle.

C’est sous cette bannière de protection environnementale que s’inscrit le projet
WASPE (Weight Saving for Aerospace Packaging Equipments), qui se situe dans le
domaine du packaging des équipements électroniques et électriques embarqués pour
les applications aéronautiques, spatial et défense.

Actuellement, le packaging des calculateurs électroniques embarqués est réalisé
majoritairement à partir d’alliages d’aluminium car il s’agit à ce jour du meilleur
compromis entre performance et coût, lié à la démocratisation de l’utilisation de ce
matériau. Cependant, l’utilisation de ces alliages a atteint ses limites en termes de
performances thermiques et mécaniques, ne permettant plus d’envisager des gains
de masse significatifs.

Dans les projets aéronautiques actuels, la masse de l’électronique embarquée re-
présente approximativement 1 tonne repartie sur environ 300 équipements majeurs.
Au cours des programmes, la part du packaging n’a cessé d’augmenter pour arriver
aujourd’hui à 50% de la masse globale du système.

L’objectif du projet WASPE est d’apporter des solutions industrielles nouvelles
et ambitieuses pour inverser cette tendance en :

� proposant une gamme de nouveaux assemblages matériaux qui permettront
de réaliser un gain de 20 à 40% de masse sur le packaging d’équipements
électroniques embarqués,

� proposant des techniques de mise en oeuvre de ces matériaux adaptées et ma-
tures industriellement, qui permettent de produire en accord avec les exigences
en particulier de l’aéronautique civile et de la défense,

� permettant l’émergence et la structuration de filières industrielles régionales
de fabrication issues des technologies retenues.

L’état de l’art a montré que les recherches effectuées jusqu’à aujourd’hui sont
orientées soit uniquement « matériaux » soit uniquement « architectures de packa-
ging ». Par conséquent, elles n’abordent pas les solutions multi-matériaux pour les «
systèmes packaging », ni ne permettent de résoudre les transferts de fonctions tech-
niques majeures entre les pièces non métalliques des systèmes (thermiques, CEM 1,
mécaniques, etc. . . ).

Les axes d’innovation de WASPE répondront aux principaux objectifs techniques
fixés parmi lesquels :

- La conception d’assemblages de matériaux issus de filières différentes (métal-
liques, plastiques, composites) pour assurer une multifonctionnalité, en adap-
tant leurs caractéristiques aux exigences techniques requises.

1. Compatibilité ÉlectroMagnétique
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- L’adaptation des techniques de mise en oeuvre des matériaux aux exigences
technico-économiques des packagings de systèmes embarqués.

- L’augmentation importante du transfert des fonctions techniques majeures
d’un packaging (thermique, CEM, mécanique) entre différents constituants
non métalliques par le développement de nouvelles interfaces multifonc-
tionnelles de pièces et de concepts d’assemblages spécifiques devant répondre
à des contraintes liées à la maintenance.

La synthèse et les caractérisations mécanique, physico-chimique, ther-
mique et CEM des matériaux innovants ainsi que les di�érentes interfaces
mises en jeu représentent le coeur du projet.

Comme il a été spécifié ci-dessus, l’un des axes d’innovation du projet est le déve-
loppement de nouvelles interfaces multifonctionnelles et des concepts d’assemblages
spécifiques. L’une des techniques retenue pour assembler les différents matériaux est
le collage structural qui est intéressant en termes de coût, d’allégement de structures
et d’esthétique.

Néanmoins, le problème de l’augmentation de l’intervalle d’utilisation du joint
en température reste un verrou scientifique majeure. Des solutions ont été propo-
sées telle que l’utilisation d’un joint multi adhésifs. Mais ce concept a montré ses
limites et a permis le développement de nouveaux concepts tels qu’un joint dont les
propriétés sont continues le long de la surface encollée.

Le sujet de thèse va donc permettre d’étudier et de mettre en place ce nou-
veau concept de joint qui permettrait le transfert des fonctions techniques majeurs
entre différents constituants d’une structure collée sur un intervalle de température
important. Ce travail va s’articuler sur la compréhension des mécanismes physico-
chimiques et mécaniques qui régissent la modularité de l’adhérence au sein d’interface
polymère à l’état vitreux.

Cette étude sera e�ectuée sur le joint au cours de la conception de la structure
collée et lorsque cette structure est en service.

Pour ce faire la première partie de ce travail va se consacrer à la détermination de
l’énergie d’adhérence par essai de tack lors de la réticulation de l’adhésif, donc du-
rant la phase d’encollage. Ainsi, la compétition entre phénomènes adhésion/cohésion
serait étudiée.

La deuxième partie de cette étude va s’intéresser à mesurer l’adhérence quand
la structure collée est en service par le biais du test de clivage en coin. Ceci nous
renseignera sur la fiabilité des joints collés.

Cette étude a été réalisée au sein du laboratoire Génie de Production (LGP) de
l’Ecole nationale d’Ingénieurs de Tarbes (ENIT).

L’ensemble du travail qui va être présenté est divisé en quatre chapitres. Le
manuscrit débutera par une revue des différentes études menées sur les différents
concepts d’un joint multi adhésifs qui ont été développés.

Le choix de la matrice de base pour la réalisation d’un joint à gradient de pro-
priétés continues est primordial. Le deuxième chapitre va donc décrire les matériaux
utilisés, ainsi que les méthodes servant à accéder à leurs différentes caractéristiques
physico-chimiques.
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Les troisième et quatrième chapitres représentent le coeur de ces trois années de
thèse. Ces chapitres suivent le même fil conducteur : dans un premier temps, une
revue littéraire est effectuée, donnant au lecteur un aperçu global de chaque test
mécanique. Ensuite, le protocole expérimental y est décrit. Enfin, les résultats des
tests y sont présentés, d’abord pour les assemblages mono adhésif, des assemblages
avec un adhésif haute température ou adhésif basse température puis pour les as-
semblages avec un adhésif à gradient de propriétés. Chaque sous-partie présentant
un résultat particulier est conclue par une discussion sur les phénomènes importants
ayant été observés.

Le troisième chapitre traite de la mesure de l’adhérence des adhésifs thermodur-
cissables par un test de tack à poinçon plat. Ce genre de test est couramment utilisé
pour des adhésifs thermoplastiques uniquement. La mise au point de ce test pour
des adhésifs thermodurcissables a donc constitué un challenge au cours de ce travail.

Un joint d’adhésif, quelle que soit sa nature, doit être fiable en temps et en
service. Le quatrième chapitre quantifie l’adhérence des joints mono-adhésifs et du
joint à gradient de propriétés par un test de clivage en coin.

Le dernier chapitre conclue le manuscrit par une discussion visant à lier les
chapitres troisième et quatrième. Elle mettra aussi en évidence les propriétés du
JAPG étudié.
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Introduction
Les boitiers d’électronique de puissance, objets centraux du projet WASPE, sont

soumis à diverses contraintes électromagnétiques et électriques, mécaniques et ther-
miques en service. Dans le cas de la caractérisation CEM, ces boitiers doivent res-
pecter certaines normes (par exemple, les normes européennes CEI 1000-4-1, CEI
801-3, entres autres). Ces boitiers doivent accepter tous types d’interférences d’ori-
gine électromagnétique et ne doivent pas en émettre.

Les caractérisations mécaniques et thermiques des matériaux constituant le boi-
tier consistent notamment à déterminer les caractéristiques de base de ces matériaux
(module d’Young, conductivité thermique, durabilité, etc. . . ).

Les travaux réalisés dans le cadre de cette thèse et développés par la suite
concernent essentiellement l’assemblage par collage de ces matériaux. Le rôle d’un
joint adhésif est d’assurer un transfert continu des contraintes entre les différents
matériaux qu’il assemble (Hartshor, 1986 ; Bolger et al., 1983).

Il existe une grande variété de configurations permettant d’accéder aux propriétés
mécaniques d’assemblages collés (Mittal, 1976 ; Kinloch, 1982), et la configura-
tion la plus utilisée dans l’industrie est le joint à simple recouvrement (Hart-Smith,
1970). Bien que simple à mettre en oeuvre, un grand nombre d’études bibliogra-
phiques (Coppendale, 1977 ; Adams et al., 1997) ont montré les limites de cette
configuration.

Le problème majeur réside dans le fait que la distribution des contraintes n’est
pas uniforme, notamment due au non-alignement intrinsèque des substrats dans cette
configuration. Or, idéalement, un joint adhésif atteindra sa performance optimale
si cette distribution est homogène dans le joint (Carbas et al., 2014 ; Spaggiari
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et al., 2014 ; Breto et al., 2015).

Bien que certains auteurs aient proposé des solutions expérimentales permettant
d’améliorer les performances mécaniques de ce type de joint (Hart-Smith, 1973 ;
Adams et al., 1986), très peu d’études ont proposé des solutions prenant en compte le
comportement thermique du joint en température. Or, dans l’industrie aéronautique,
les températures en service peuvent varier entre - 100˚C et + 200˚C. Ces variations
créent des contraintes supplémentaires qui altèrent la performance d’un joint adhésif.
En effet, les contraintes thermiques proviennent essentiellement d’une différence de
coefficients d’expansion thermique 1 (CTE) (da Silva et al., 2006). Ces contraintes
thermiques modifient la distribution des contraintes dans le joint (Coppendale,
1977 ; Adams et al., 1992), et affectent la pérennité et la durabilité d’un assemblage
collé lorsqu’il travaille sur une large gamme de température.

La température de transition vitreuse (Tv) de l’adhésif conditionne l’intervalle
de température pour lequel l’assemblage collé pourra être utilisé. En effet, pour une
température bien inférieure à sa Tv, l’adhésif est dans un état vitreux et fragile. Pour
une température bien supérieure à sa Tv, l’adhésif est dans un état caoutchoutique
et souple. Dans les deux cas, l’adhésif ne peut assurer un transfert de contraintes
optimal.

La pérennité de l’assemblage ne peut donc être assurée que dans un intervalle
autour de sa Tv. Cet intervalle est appelé Zone de Résistance Optimale (cf : figure
1.0.1, (b)). Lorsque la température de service tombe dans la ZRO de l’adhésif, ce
dernier possède un couple ductilité - rigidité optimal (cf : figure 1.0.1, (a)). Un adhé-
sif, et donc un assemblage collé, ne sera performant que sur cette gamme restreinte
de température.

La problématique se traduit par une question simple : comment élargir la ZRO
d’un assemblage collé pour assurer sa pérennité sur une large gamme de tempéra-
ture ?

Figure 1.0.1 – Zone de Résistance Optimale (ZRO) pour un Joint
Multi-Adhésif (a) dans un diagramme Module massique - Ductilité ;

(b) dans un diagramme Résistance mécanique - Température.

1. Par exemple, le titane a un CTE de 8.5 ×10−6�C−1, alors qu’un adhésif époxy à un CTE
aux alentours de 55×10−6�C−1 (Lord et al., 1997)
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1.1 Concept du Joint Multi Adhésif (JMA)
Une solution développée pour pouvoir étendre la ZRO d’un assemblage collé

réside dans le concept du joint multi-adhésif (JMA), proposé originellement par
Hart-Smith (Hart-Smith, 1973).

Figure 1.1.1 – Concept du Joint Multi-Adhésif.

L’idée générale du concept est de combiner dans un même joint deux ou plusieurs
adhésifs ayant des ZRO différentes.

Un adhésif haute température (AHT) est combiné à un adhésif basse température
(ABT). Comme illustré en figure 1.1.2, la combinaison des ZRO de l’ABT et de
l’AHT confère au JMA une zone de résistance optimale qui s’étale des basses aux
hautes températures. En effet, si la température est proche de la Tv de l’adhésif
ABT, les deux adhésifs participent au transfert des charges entre les substrats, l’AHT
grâce à son haut module et l’ABT grâce à sa ZRO. Si la température est voisine
de la Tv de l’adhésif AHT, seul l’AHT assure le transfert des charges entre les
substrats. L’ABT est loin de sa ZRO et son module est trop bas pour participer à
la résistance de l’ensemble. Ainsi, cette combinaison devrait assurer une meilleure
tenue de l’assemblage collé sur une plus grande gamme de températures.

Figure 1.1.2 – Illustration de l’agrandissement de la ZRO du
concept du JMA par rapport à ses contreparties mono-adhésives.

Dans le cas de joints à simple recouvrement, le test provoque, en plus du ci-
saillement pour lequel il est utilisé, un moment de flexion due au non-alignement
des forces de sollicitation. Ce moment provoque alors des contraintes de pelage aux
extrémités de l’assemblage.
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Généralement, ce problème était résolu géométriquement par une augmentation
de la zone d’encollage, ou par une modification de la géométrie des substrats (Ris-
pler et al., 2000 ; Marques et al., 2008). Ces modifications peuvent être coûteuses
et complexes à mettre en oeuvre. Pour y remédier, plusieurs auteurs se sont penchés
sur une modification du joint adhésif et non du substrat.

L’idée proposée par Hart-Smith (Hart-Smith, 1973) consiste à placer l’adhésif
ABT, plus tenace, sur les extrémités de l’assemblage, de manière à mieux résister
aux contraintes de pelages. L’adhésif AHT, plus rigide, est placé au centre du joint,
de manière à assurer une résistance à la traction et au cisaillement optimale. Par
contre, l’utilisation de ce concept aux basses températures ne permet pas d’améliorer
l’efficacité d’un joint adhésif de manière significative, comparé à un joint mono-
adhésif constitué d’ABT. Il permet cependant d’améliorer la tenue du JMA par
rapport à un joint mono-adhésif constitué d’AHT.

Ce premier concept est un joint adhésif à module d’Young variable (MMBL en
anglais, pour « Mixed Modulus Bond Line »).

Ce concept a depuis été repris de manière théorique et expérimentale.

Pires et al (Pires et al., 2003) utilisent deux adhésifs de modules différents.
L’adhésif AHT est placé au centre, et l’adhésif ABT est placé sur les bords de l’as-
semblage. Ils testent le concept numériquement et expérimentalement par un test
à simple recouvrement. Numériquement, leur analyse montre que l’utilisation d’un
JMA permet d’abaisser les contraintes de pelage en bord d’assemblage. Ils montrent
aussi, par l’expérience, que le JMA permet d’augmenter la résistance à la rupture
de l’assemblage (jusqu’à 22 %), comparé à l’utilisation de joints mono-adhésifs.

Fitton et al (Fitton et al., 2005) étudient un JMA, où la répartition est iden-
tique à celle de (Hart-Smith, 1973) ou (Pires et al., 2003). Par contre, la pro-
portion d’adhésif AHT et d’AHT est variable. Ils remarquent que l’utilisation d’un
tel joint ne permet d’améliorer la tenue d’un assemblage que si les adhésifs utilisés
séparément ont une tenue mécanique faible. Dans le cas contraire, aucune amélio-
ration n’est obtenue. Ils concluent que l’utilisation d’un JMA permet de réduire les
concentrations de contraintes présentes au sein de l’assemblage.

Da Silva et al (da Silva et al., 2007a) testent ce concept en température, de
-55˚C à 200˚C. Ils remarquent qu’un JMA présente une meilleure tenue qu’un joint
mono-adhésif AHT à basse température (respectivement ABT à haute température).
Par contre, un JMA ne peut être meilleur qu’un joint mono-adhésif AHT à haute
température (respectivement ABT à basse température). Ils notent qu’une optimi-
sation de ce concept est nécessaire, selon les adhésifs et les substrats utilisés, tel
qu’une variation de l’épaisseur des substrats, ou un renforcement de l’assemblage,
par pose de cales ou de guides, par exemple.

Les mêmes auteurs (da Silva et al., 2007b) montrent que le concept du JMA
donne de meilleurs résultats pour des assemblages multi-matériaux lors de cycles
thermiques. Par contre, il est nécessaire que la température la plus haute ne dégrade
pas l’adhésif ABT. De la même manière, l’adhésif AHT doit conserver son intégrité
lorsque les basses températures sont atteintes. Cela reste dans l’idée d’une optimi-
sation dans le choix des adhésifs.
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Djilali et al (Djilali et al., 2010) utilisent un adhésif ABT obtenu en ajoutant
des microparticules caoutchoutiques (polysiloxanes) à un adhésif AHT. Cela permet
d’avoir un cycle de réticulation commun, puisque les deux adhésifs possèdent une
matrice commune. Ils montrent que l’utilisation du joint multi-adhésif permet d’ob-
tenir une distribution de contraintes plus homogène dans le joint, comparé à l’usage
d’un joint mono-adhésif. Ils notent également qu’un choix minutieux de l’épaisseur
d’adhésif ABT permet d’obtenir une distribution plus homogène des contraintes au
sein du joint.

Ces études ont montré que l’utilisation d’un JMA permet d’augmenter la péren-
nité de l’assemblage sur une large gamme de température, par rapport à l’utilisation
d’un assemblage mono-adhésif.

Par contre, comme l’ont montré Djilali et al, un JMA comme ceux présentés
ci-avant ne permet pas d’assurer une répartition continue des contraintes dans le
joint adhésif. En effet, les adhésifs AHT et ABT utilisés dans ces études ont des
caractéristiques thermomécaniques différentes, et notamment des modules d’Young
différents.

C’est donc sur la variation de module entre AHT et ABT que repose le concept
du JMA. Une solution pouvant répondre à ce problème a été proposée, tout en
conservant le concept du JMA : ce sont les joints adhésifs à propriétés variables, qui
font l’objet de la partie suivante.

1.2 Concept du Joint Adhésif à Propriétés Variables
(JAPV)

Le principe d’un matériau à propriétés variables est « utilisé » par la Nature.
Par exemple, dans le corps humain, divers tissus (muscles, muqueuses) sont reliés
aux os par des tissus intermédiaires. La liaison doit être capable d’accommoder des
matériaux aux propriétés mécaniques complétement différentes.

Le tissu biologique liant l’os et les tendons est constitué d’un matériau dont les
propriétés sont graduées entre celles du tendon et celles de l’os. Cette graduation
continue de propriétés permet d’éviter les concentrations de contraintes, et favorise
les transferts de contraintes d’un matériau à l’autre (Genin et al., 2009).

Rahbar et al (Rahbar et al., 2011) étudient quant à eux un tissu dentaire qui
relie les dents aux gencives. Ils notent que ce tissu possède des propriétés graduées
continue, ce qui permet d’équilibrer la différence qui existe entre le module d’Young
des dents et celui de la gencive. La présence de ce tissu gradué permet d’augmenter
la résistance à la fatigue de l’assemblage dent / gencive.

Ces exemples montrent que la graduation d’un corps intermédiaire permet de
diminuer les concentrations de contraintes dans un assemblage multi-materiaux, et
peut permettre de renforcer sa tenue mécanique. Le JMA développé dans la section
précédente peut être vu comme un joint adhésif gradué basique, où la graduation
est en forme de porte 2.

Il existe plusieurs méthodes reportées dans la littérature pour obtenir un adhésif
aux propriétés variables. La plupart des études utilisent des modèles numériques
pour optimiser la variation de propriétés, dans le but d’obtenir une distribution de

2. Le long du joint adhésif, le module ne prend que deux valeurs : celle de l’ABT (aux bords) et
celle de l’AHT (au centre).
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contraintes homogène sur la surface d’encollage (Sancaktar et al., 2000 ; Staple-
ton et al., 2012 ; Carbas et al., 2014 ; Spaggiari et al., 2014 ; Breto et al., 2015 ;
Nimje et al., 2015). Des variations linéaires et non linéaires (par exemple, une varia-
tion exponentielle) du module d’Young de l’adhésif sont implémentées. En général,
ces études simulent un test de rupture d’un joint à simple recouvrement.

Les conclusions de ces différentes études numériques convergent : elles montrent
qu’un JAPV permet d’obtenir une distribution de contraintes plus homogène, quel
que soit la nature des substrats assemblés. Il faut également noter que, comme pour
un JMA (figure 1.2.1, (a)) la variation de module n’est pas continue (figure 1.2.1,
(b)). Le concept de JAPV permet donc d’améliorer les performances à la rupture
d’un joint à simple recouvrement, mais ne permet finalement pas de s’approcher
des exemples biologiques cités en début de section, pour lesquelles la variation est
continue (figure 1.2.1, (c)).

Un autre point important à soulever concerne le fait que la plupart des solutions
implémentées numériquement sont difficiles, voire impossibles, à mettre en oeuvre,
surtout d’un point de vue industriel.

Néanmoins, plusieurs de ces auteurs ont tenté de mettre en oeuvre expérimen-
talement un JAPV.

Figure 1.2.1 – Evolution du concept de joint adhésif à proprié-
tés variables. (a) Concept du JMA ; (b) concept du JAPV (d’après
(Breto et al., 2015)) ; (c) Concept d’un JAPV où la variation est

continue (cf : section 1.4).

Sancaktar et al et Stapleton et al (Sancaktar et al., 2000 ; Stapleton et al.,
2012) modifient « sélectivement » le module d’Young de l’adhésif en y incorporant
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des microparticules à l’adhésif. Ces auteurs choisissent de placer les charges à des
endroits bien précis du joint.
Sancaktar et al remarquent qu’un ajout de particules de caoutchouc sur les bords
de la surface d’encollage (là où sont concentrées les contraintes) permet d’obtenir
des performances au moins égales à une microstructuration homogène, lors d’un test
à simple recouvrement. Par contre, l’ajout de ces particules diminue les caractéris-
tiques mécaniques de l’adhésif (notamment son module d’Young et sa contrainte à
la rupture), comme expliqué en section 1.3.
Stapleton et al chargent un adhésif époxyde avec des billes de verre micrométriques.
Ils montrent, par le même type de test mécanique, qu’un ajout manuel de billes de
verre permet d’obtenir des performances améliorées par rapport à un joint micro-
structuré homogène.

Carbas et al (Carbas et al., 2014) conçoivent également un joint adhésif dont
le module d’Young varie en marche d’escalier le long du joint, avec une rigidité
maximale au centre, et minimale sur les bords. Pour obtenir un tel joint, ils réticulent
par induction l’adhésif, où le temps et la température sont modifiés selon la position
de l’inducteur dans l’assemblage. Ainsi, l’adhésif ne réticule pas de la même manière
selon sa position dans le joint adhésif. Toujours par un test à simple recouvrement, ils
montrent que la variation créée dans le joint adhésif permet une meilleure résistance
à la rupture. Ils notent également que plus la longueur d’encollage est importante,
plus l’impact de la variation est important.

Lobel et al (Lobel et al., 2016) étudient une configuration différente, plus proche
du JMA. Ils utilisent dans un même joint un adhésif époxyde et un adhésif thermo-
plastique. Ce dernier, plus ductile que l’adhésif époxyde, est placé au milieu de la
zone d’encollage. Il est entouré de l’adhésif époxyde. Ils montrent que l’utilisation
d’un tel joint hybride permet d’augmenter la résistance à la propagation de fissure
dans un assemblage collé, dans une configuration de double cantilever (DCB). Par
contre, leur configuration ne semble pas améliorer les performances mécaniques d’un
joint à simple recouvrement.

Figure 1.2.2 – Comparaison entre un joint adhésif uniforme
(gauche), un joint chargé uniforme (milieu) et un joint gradué
(droite). Epoxy chargé de bille de verre. Image tirée de (Stapleton

et al., 2012).

Ces études, réalisées sur un assemblage à simple recouvrement, montrent que
l’utilisation d’un joint adhésif à module variable permet d’améliorer les performances
mécaniques d’un assemblage collé.

Expérimentalement, la variation de propriétés est obtenue en ajoutant des mi-
croparticules à l’adhésif. Par contre, lorsque les propriétés des adhésifs chargés sont
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connues, elles montrent que l’ajout de microparticules peut avoir un effet néfaste sur
les propriétés de l’adhésif (Sancaktar et al., 2000).

Des progrès récents ont rendu possible la structuration d’un adhésif à une échelle
submicronique. L’intérêt premier de la structuration est d’augmenter la ténacité
d’adhésifs originellement fragile. La section suivante traite des mécanismes attenants
au renforcement d’adhésifs fragiles par ajout de charges, et de la manière d’obtenir
une structuration submicronique.

1.3 Renforcement d’adhésifs époxy par micro / nano-
structuration

Les adhésifs structuraux sont souvent fragiles en dessous de leurs températures
de transition vitreuse. Un moyen de les rendre plus tenaces consiste à les flexibiliser,
en les micro-structurant.

L’ajout de particules (à base de caoutchouc, d’argile ou de polymères thermo-
plastique) permet à l’adhésif de dissiper plus d’énergie lors de la propagation d’une
fissure. Cela revient à augmenter la ténacité de l’adhésif, c’est-à-dire sa capacité à
absorber de l’énergie. Cette augmentation s’explique par plusieurs phénomènes.

Par observation microscopique de faciès de rupture de mélanges d’adhésifs époxy
et de particules siliconées, Pearson et al (Yee et al., 1986 ; Pearson et al., 1991 ;
Pearson et al., 1993) répertorient 4 régimes de propagation de fissure (cf : figure
1.3.1) pouvant être attribué à une augmentation de la ténacité :

i) La fissure peut être piégée par les particules (« crack pinning ») (figure 1.3.1,
(1)). Le piégeage est dû à une différence de ténacité entre la matrice et les
particules. Ces dernières sont considérées comme des obstacles que la fissure
ne peut traverser. Dans ce cas, elle ne peut que contourner ces objets, ce qui
requiert une énergie supplémentaire.

ii) La présence de particules peut dévier la fissure, à défaut de la piéger (figure
1.3.1, (3)). La surface créée est plus importante lorsque la fissure est déviée, ce
qui explique l’augmentation de ténacité. La fissure peut dans ce cas se séparer
en plusieurs branches, ce qui augmente encore la surface crée par son passage.
Des microfissures, situées autour des particules en amont de la tête de fissure,
sont observées dans les spécimens présentant ce genre de faciès (figure 1.3.1,
(6)).

iii) Les particules peuvent aussi plastifier lors du chargement. D’une part, ce phé-
nomène de plastification peut provoquer une baisse de leurs modules d’Young,
qui crée un contraste avec la matrice et provoque une concentration de contrainte
au niveau des particules (figure 1.3.1, (4)). Ce phénomène conduit à l’appa-
rition de bandes de cisaillement dans la matrice, mécanismes permettant une
dissipation importante d’énergie lors du chargement, qui se traduit par une
augmentation de la ténacité. D’autre part, la plastification des particules pla-
cées en amont de la tête de fissure réduit l’intensité des contraintes en tête
de fissure, et peut en empêcher l’ouverture (figure 1.3.1, (5)). Si la fissure est
ouverte, les particules peuvent former un pont (une fibrille) entre ses deux
surfaces, ralentissant ainsi son ouverture (figure 1.3.1, (2)).

iv) Les particules peuvent caviter, créant des cavités (vides) dans la matrice qui
augmentent la surface créée par le passage de la fissure.
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Figure 1.3.1 – Représentation schématique des différents méca-
nismes de renforcement. (1) Piégeage, (2) pontage, (3) déviation, (4
et 5) plastification, (6) microfissuration. Image tirée de (Pearson

et al., 1993).

La microstructuration d’adhésifs époxydes, dans le but d’augmenter leur téna-
cité, se fait principalement par ajout de particules caoutchoutiques.

Ce phénomène est accompagné d’une chute de la température de transition vi-
treuse de l’adhésif (Sultan et al., 1971 ; Kunz-Douglass et al., 1980 ; Pearson
et al., 1991 ; Djilali et al., 2010 ; Wang et al., 2012). En effet, les particules uti-
lisées ne sont pas complétement miscibles avec l’époxy. Cela crée une morphologie
bi-phasique, où les particules créent une phase continue, l’autre phase étant consti-
tuée de l’adhésif époxy.

Plusieurs auteurs (Pearson et al., 1993 ; Chae et al., 2012) ont remarqué que
la taille ainsi que la distribution des particules a un effet majeur sur le renforcement
d’adhésifs époxydes. Notamment, ils ont démontré que plus la taille des particules
est petite, plus l’effet de renforcement est grand. Pour trouver un compromis entre
renforcement et stabilité physico-chimique du mélange adhésif - particules, il faut
d’une part se diriger vers une augmentation de la miscibilité des particules avec
la matrice époxyde. D’autre part, il est nécessaire d’avoir des particules de taille
submicronique.

D’autres auteurs se sont penchés sur le renforcement d’adhésifs époxyde par
l’ajout de polymères thermoplastiques (TP). L’avantage de ces derniers sur les élas-
tomères provient de leur miscibilité naturelle avec les adhésifs époxydes. Plusieurs
auteurs (Girard-Reydet et al., 1999 ; Girodet et al., 1996 ; Remiro et al., 2001)
notent ainsi que le mélange epoxyde / TP permet d’augmenter la ténacité sans dé-
précier la Tv. La miscibilité des TP dépend aussi du couple époxy / durcisseur utilisé.

Une solution proposée pour que les TP restent miscibles tout au long de la
réaction (au moins jusqu’à ce que le point de gel soit passé) réside dans la fonction-
nalisation des TP. Notamment, l’utilisation de copolymères permet d’assurer une



1.3. Renforcement d’adhésifs époxy par micro / nanostructuration 13

séparation de phase, en plus d’avoir la possibilité de ne fonctionnaliser qu’un seul
des blocs au choix.

De plus, il est possible d’utiliser des copolymères à blocs qui s’auto-organisent lors
du mélange. Cela permet une structuration à l’échelle nanométrique. Pour cela, des
copolymères dont un des blocs est miscible avec la matrice époxyde, alors que l’autre
bloc est immiscible, sont utilisés. Par exemple, Girard et al (Girard-Reydet et al.,
1999) proposent l’utilisation de copolymères tri-blocs de la forme (X-b-E-b-Y), où
les blocs X et Y sont miscibles avec la matrice. Plusieurs auteurs utilisent des co-
polymères amphiphiles diblocs ou triblocs (Maiez-Tribut et al., 2007 ; Barsotti,
2009 ; Chen et al., 2012 ; Gómez-Del Río et al., 2014).

Ils ont montré que, dans la plupart des cas, l’utilisation de ce type de copoly-
mères permet d’augmenter significativement la ténacité sans abaisser la Tv de la
matrice. L’augmentation de la ténacité provient ici de la morphologie adoptée par
les copolymères lors de la réticulation (figure 1.3.2). Les mécanismes qui expliquent
l’augmentation de la ténacité sont identiques, selon les morphologies obtenues, à
ceux listés en section 1.3. Dans le cas de mélange époxy / TP, l’augmentation de la
ténacité est couramment attribuée à la capacité des particules TP à caviter, puis à
faire plastifier la matrice environnante (cas (iii) et (iv) exposés ci-avant) (Kinloch
et al., 1983 ; Davy et al., 1989 ; Bucknall et al., 1989 ; Jansen et al., 2001a ; Zilg
et al., 1999).

Figure 1.3.2 – Morphologies adoptées par des copolymères triblocs
de type A-B-C. Image tirée de (Bates, 2000).

En particulier, les copolymères à blocs (TP) amphiphiles s’auto-organisent, à
l’échelle nanométrique, sous forme de particules (vésicules, micelles sphériques ou
micelles cylindriques, schéma d, g, i et k de la figure 1.3.2). Ces morphologie sont
souvent associées à une augmentation de la ténacité pour des mélanges époxy /
TP (Jansen et al., 2001b ; Pena et al., 2003 ; Jansen et al., 2001a), par les méca-
nismes (iii) et (iv) cités ci-avant. Remiro et al (Remiro et al., 2001) remarquent que
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la morphologie de la structuration ainsi que l’efficacité du renforcement dépendent
des paramètres de réticulation (concentration en TP, masse molaire, température de
réticulation, viscosité du milieu). Ils en concluent que, pour obtenir la nanostructu-
ration souhaitée, le mélange doit se faire au-delà de la Tv du bloc miscible.
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1.4 Concept du Joint Adhésif à Propriétés Graduées
(JAPG)

Lors de la section 1.1, il a été vu que le concept de JMA peut être étendu par
l’utilisation de JAPV. Les JAPV utilisés sont basés sur une variation de module
d’Young le long de la longueur d’encollage.

Il a été montré en section 1.2 que la microstructuration entraine souvent une
chute de la Tv des adhésifs, qui contrebalance l’amélioration des propriétés mé-
caniques. De fait, de tels joints adhésifs ne peuvent assurer une continuité des
contraintes lors d’un cyclage thermique (Djilali et al., 2010).

L’intérêt premier du JMA est de combiner deux adhésifs. L’adhésif permettant
au joint de travailler à basse température, l’adhésif ABT, est le plus ductile. Cet
adhésif possède donc une ténacité élevée à basse température. L’adhésif AHT assure
une bonne tenue à haute température, grâce à sa Tv haute.

Le problème majeur réside dans le fait qu’à haute température, l’adhésif ABT
peut commencer à se dégrader. Une solution possible consisterait à augmenter sa Tv.
Par contre, augmenter sa Tv revient à s’éloigner du concept du JMA, en réduisant
la ZRO de l’assemblage. Il faut donc trouver un compris qui permet de respecter les
conditions suivantes :

- Les adhésifs utilisés sont compatibles chimiquement.

- Les adhésifs AHT et ABT doivent tenir les hautes températures

- Un contraste de ténacité suffisamment élevé doit exister pour assurer la tenue
du joint à basse température.

Le meilleur compromis réside donc dans la capacité à augmenter la Tv de l’adhésif
ABT tout en conservant une ténacité élevée.

L’idée principale de la thèse est donc de proposer un joint JAPV qui permette
de répondre à ces trois conditions. En s’appuyant sur les travaux de (Djilali et al.,
2010), il a été décidé d’utiliser des adhésifs chargés. Cette fois, les adhésifs seront
nanostructurés, ce qui permettra de bénéficier des avantages de la nanostructuration.

Il a été vu en section 1.3 que la meilleure solution pour obtenir une structuration
à l’échelle submicronique réside dans l’ajout de copolymère thermoplastique. En
effet, la nanostructration se fait dans ce cas par auto-organisation des copolymères
dans la matrice époxy.

L’idée est alors de partir d’un adhésif AHT, choisi pour sa haute Tv. L’ajout de
copolymères à cet adhésif permet d’obtenir un adhésif ABT, possédant une ténacité
plus élevée mais une Tv équivalente. L’utilisation de tels adhésifs dans un JMA
permet de répondre aux trois conditions. De plus, puisque les adhésifs ABT et AHT
ont la même matrice époxyde, leur utilisation dans un JMA devrait favoriser une
interdiffusion.

C’est dans ce phénomène d’interdiffusion que réside l’idée principale d’une évo-
lution du concept du JMA. En effet, les copolymères étant thermodynamiquement
compatibles avec la matrice époxyde-amine, il devrait y avoir diffusion des copoly-
mères de l’adhésif ABT vers l’adhésif AHT. Or, la ténacité de l’adhésif dépend de sa
teneur en copolymères. Le JMA obtenu présenterait alors un gradient de concentra-
tion en copolymères, ce qui se traduirait par un gradient de propriétés mécaniques.

Le concept proposé dans cette thèse est donc un joint adhésif aux propriétés gra-
duées (JAPG), pour lequel la variation de propriétés est continue (cf : figure 1.2.1,
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(c)).

Une étude précédente (Brethous, 2013) s’est penchée sur le développement
d’adhésifs nanostructurés permettant une interdiffusion des copolymères. Les ma-
tériaux étudiés dans le présent manuscrit sont identiques à ceux utilisés dans cette
étude. Une description détaillée des matériaux sera donnée dans le Chapitre 2.

Figure 1.4.1 – Principe du suivi de la diffusion. (a) : montage ex-
périmental ; (b) mesure de la diffusion des copolymères. La viscosité
(représentée par le module visqueux, G′′) au cours de la diffusion
évolue de celle d’un adhésif AHT (trait rouge) vers un adhésif ABT

(trait bleu).

Un des objectifs de ces travaux (Brethous, 2013) était de déterminer expé-
rimentalement la diffusion des copolymères, et de la caractériser dans un espace
restreint. En effet, un joint adhésif ne dépasse rarement le millimètre d’épaisseur.

Grâce à un rhéomètre (cf : Chapitre 2, section 2.2.2), la diffusion entre l’adhésif
ABT et l’adhésif AHT a été étudiée notamment en fonction de l’épaisseur d’adhésif.
Pour cela, il place un adhésif ABT dans une coupelle. Ensuite l’adhésif AHT est
posé sur l’adhésif ABT. L’épaisseur totale du mélange varie entre 1.2 et 2 mm.
Connaissant les viscosités respectives des adhésifs AHT et ABT seules, ils mesurent
la viscosité du mélange.

Le plateau supérieur étant au contact de l’adhésif AHT, la viscosité de cet adhésif
est initialement mesurée. Au fur et à mesure que le temps passe, la viscosité augmente
et tend vers la viscosité de l’adhésif ABT. Sur la figure 1.4.1, la viscosité varie
entre celle d’un adhésif AHT (ligne rouge) vers celle d’un adhésif ABT (ligne bleu).
La diffusion est donc effective sur toute l’épaisseur d’adhésif étudié. Dans cette
configuration, aux températures de l’étude (50˚C et 80˚C), les copolymères peuvent
diffuser sur une distance allant jusqu’à un millimètre. La diffusion peut prendre
jusqu’à une heure.

Ils proposent ensuite une modélisation analytique qui prend en compte la dyna-
mique de diffusion en fonction de la température et du confinement. Ils montrent
notamment que, pour un entrefer constant, une augmentation de la température
permet de diminuer le confinement. Autrement dit, la diffusion est favorisée par une
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augmentation de la température.

Le présent manuscrit traite de la conception et de la caractérisation mécanique
d’un JAPG.

Le défi à relever réside dans la définition de tests mécaniques suffisamment sen-
sibles pour pouvoir détecter une variation de propriétés d’adhésion et/ou d’adhérence
entre le joint adhésif et le substrat.

Par ailleurs, des méthodologies pour caractériser l’adhérence donnée par le JAPG
seront mises en place. Cela permettra d’évaluer d’une part l’impact de l’ajout des
nanoparticules sur l’adhérence d’assemblages collés, et d’autre part la performance
mécanique d’un JAPG.

1.5 Caractérisation de l’adhérence des adhésifs
Les tests mécaniques servent à étudier la résistance à la fracture ou à l’endom-

magement d’assemblages divers. L’étude de la résistance à la fracture d’assemblages
collés peut être formalisée dans le cadre de la mécanique de la rupture élastique
linéaire (LEFM, pour Linear Elastic Fracture Mechanic).

Dans ce formalisme (Griffith, 1921), une fissure se propage dans un milieu
linéaire élastique si, d’un point de vue énergétique, le taux de restitution de l’énergie
est supérieur à l’énergie de fracture.

Le taux de restitution de l’énergie correspond à l’énergie mécanique libérée par
le système lors de la fracture d’une surface unité. Il est noté G. La résistance à la
fracture peut être vue comme l’énergie requise pour séparer deux surfaces unité. Elle
est notée R. Lorsque la fracture est réversible, on a G = R = ω, où ω est l’énergie
de surface du matériau, ou énergie d’adhésion.

Dans le cas idéal, un test mécanique permet donc de remonter à l’énergie d’adhé-
sion entre l’adhésif et le substrat. Or, l’énergie nécessaire pour décoller un polymère
est très dépendante de la vitesse de séparation et peut atteindre des valeurs bien
plus grandes que l’énergie des liaisons interfaciale (Gent et al., 2001 ; Ciccotti
et al., 1998). En d’autres termes, il vient G(v) � ω. Le formalisme de la LEFM
n’est applicable que si la dissipation due à la viscoélasticité se fait dans le volume
de l’adhésif. Cette zone donc être de faible dimensions devant les dimensions du
système.

Lorsqu’une fissure se propage dans un milieu élastique infini, l’énergie d’adhé-
rence peut être modélisée par une loi de puissance, donnée par l’équation 1.1 et
illustrée sur la figure 1.5.1 :

G(v) = ω(1 + aT v
n) (1.1)

Où la vitesse, v, est la vitesse de propagation de la fissure.
L’équation 1.1 est un cas particulier de l’équation

G(v) = ω(1 + �(v, T )) (1.2)

Où �(v, T ) est une fonction qui représente les phénomènes dissipatifs inhérents
aux polymères. La loi 1.1 illustre le fait que l’énergie de fracture est proportionnelle
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Figure 1.5.1 – Représentation de l’évolution de l’énergie de rupture
en fonction de la vitesse de sollicitation.

à l’énergie thermodynamique d’adhésion, et dépend aussi de la vitesse de sollici-
tation (Gent et al., 1969 ; Kendall, 1971). Le coefficient aT correspond au fac-
teur de translation temps-température par la loi WLF (loi Williams-Landel-Ferry)
(Williams et al., 1955).

La première branche positive (branche A-B de la figure 1.5.1) correspond à une
propagation stable d’une fissure. Dans le cas où la vitesse de propagation de la
fissure est nulle, le cas G = ω est retrouvé : aucune dissipation viscoélastique n’a
lieu lors de la séparation (Barquins et al., 1986 ; Kendall, 1971). La branche
négative (branche B-D) correspond à un régime de vitesse de propagation instable.
La propagation de la fissure est saccadée, et est communément appelé « stick-slip ».
La fissure subit successivement des phases d’arrêts (appelée stick, brancheB-D) et
de propagations (appelée slip, branche C-D).

La dernière branche (branche C-D) correspond à nouveau à une propagation
stable, mais cette fois-ci pour des vitesses de propagation proches de celle de la vitesse
du son dans le matériau (Ondes de Rayleigh). Le formalisme de la LEFM indique
que la propagation d’une fissure d’une distance da permet au système d’abaisser son
énergie totale, Ut (Kendall, 1971)

dUT
da
≥ 0

L’énergie totale peut être séparée en deux contributions :

- Une énergie de séparation, Us, qui est utilisée pour créer la fissure.

- Une énergie mécanique motrice, Um, qui correspond à l’énergie apportée par
l’extérieur et à l’énergie potentielle élastique.

La quantité Us peut être vue comme la résistance du matériau à la rupture. Il
existe alors une résistance critique, Gc, pour laquelle une fissure peut se propager si

G � Gc (1.3)
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Où G est égal à dUm/da, et correspond au taux de restitution de l’énergie. La
condition d’équilibre est donnée par

G = Gc = R (1.4)

Où R est la résistance à la fissuration du matériau. La stabilité de la propagation
d’une fissure est donnée par le signe de la quantité

dG

dS
(1.5)

où S est la surface créee par l’avancée de la fissure. La fissure se propage de ma-
nière stable si l’avancée de la fissure provoque une diminution du taux de restitution
de l’énergie, et donc une baisse globale de l’énergie du système

dG

dS
� 0 (1.6)

Dans le cas contraire, la propagation est instable.

Dans ce travail, le choix s’est porté sur deux tests complémentaires : les tests de
tack et de clivage en coin. Ces deux tests permettront d’évaluer l’impact de l’ajout
de nanoparticules sur l’évolution des propriétés d’adhérence des différents adhésifs
étudiés.

1.5.1 Le test de tack

Le test de tack peut être schématisé par un doigt touchant une surface. Cette
situation très courante permet d’apprécier la pégosité de la surface (entres autres).
Plus la surface est pégueuse, plus il sera difficile d’y décoller le doigt. La surface
aura donc une adhérence élevée.

Le test de tack prend tout son sens dans l’industrie des adhésifs sensibles à la
pression (PSA). En effet, ces adhésifs doivent être capables de coller à une surface
dans un temps très court, sous une faible pression. De plus, ils doivent s’en décoller
difficilement, donc posséder de bonnes propriétés adhérentes. Le test de tack permet
donc de caractériser l’adhérence de polymère fondu, lors de la phase d’encollage
des assemblages. De par la faible élasticité des polymères fondus, ce test permet
d’étudier en détail la dissipation visqueuse de ces polymères.

Dans l’optique de caractériser ce genre d’adhésifs plus rigoureusement qu’avec le
doigt, différents tests de tack ont été développés. Ces tests peuvent être séparés en
deux catégories (Aymonier-Marçais, 2001 ; Creton et al., 2002) :

- Les tests qualitatifs utilisés pour des contrôles rapides en fin de chaîne de
production : test de tack à la boucle (Loop tack), test de tack à la bille (Rolling
ball/cylinder tack).

- Les tests quantitatifs, utilisés en laboratoire, qui permettent de contrôler in-
dépendamment les paramètres pertinents (pression d’application, temps de
contact, vitesse de remontée et température) : tests de tack à poinçon (Probe
tack).

Le test de tack à poinçon consiste à amener un poinçon cylindrique ou sphérique
au contact de l’adhésif. Pour ce test, il existe deux catégories de poinçon :

- Un poinçon sphérique permet de s’affranchir de l’alignement entre le poinçon et
le plan de l’adhésif. Une bonne reproductibilité des mesures est alors possible.
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L’étude du mouvement d’une fracture circulaire et l’utilisation de la mécanique
de la fracture permet d’évaluer le taux de restitution de l’énergie critique
(Méthode dite JKR, (Johnson et al., 1971). La méthode JKR ne s’appliquera
que pour des adhésifs relativement élastiques.

- Le poinçon plat est plus adapté aux adhésifs mous ou faiblement réticulés, car
ils permettent d’appliquer un déplacement uniforme à l’adhésif. Cela facilite
l’analyse de la fibrillation. La géométrie du poinçon plat est bien adaptée à
l’étude de l’effet du confinement sur les mécanismes d’endommagement et de
rupture de ces polymères au-dessus de leur Tv.

Quatre parties peuvent décrire ce test lorsque le poinçon est plat (Aymonier-
Marçais, 2001) :

- Une étape de compression, où le poinçon est amené au contact de l’adhésif ;

- L’initiation de la fracture par la formation de cavités et de fracture à l’interface
ou en volume ;

- La formation d’une structure en forme de mousse, étirée dans la direction
normale au plan de l’adhésif ;

- La séparation des deux interfaces, par fracture cohésive (il reste de l’adhésif
sur le poinçon, d’un point de vue macroscopique) ou adhésive.

Figure 1.5.2 – Principe de fonctionnement du test de tack (Creton
et al., 2002).

Ce test permet de mesurer l’énergie d’adhérence, c’est-à-dire l’énergie requise
pour séparer le poinçon de l’adhésif. Cette énergie est calculée en prenant l’aire sous
la courbe hachurée, et est notée W (cf : figure 1.5.2).

Le test de tack dépend d’un ensemble de paramètres mécaniques et rhéologiques.
Notamment, l’état de réticulation de l’adhésif peut être déterminé par ce test. En
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effet, Zosel (Zosel, 1991) a montré que l’énergie d’adhérence passe par un maximum
lorsque l’adhésif a légèrement passé le point de gel 3. L’influence de ce paramètre sur
les résultats d’un test de tack sera abordée en détail au Chapitre 3.

Un premier challenge relevé sera de proposer et de réaliser une méthodologie
pour mesurer l’adhérence d’adhésifs thermodurcissables par ce test. Ensuite, il sera
donc possible, le long d’un JAPG, de mesurer l’adhérence. Une comparaison directe
pourra être effectuée entre les différentes zones du JAPG, de manière à évaluer
comment la diffusion des copolymères influe sur l’adhérence.

1.5.2 Le test de clivage

L’étude de la propagation et de la stabilité d’une fissure au sein d’un assemblage
collé se fait généralement par DCB (Double Cantilever Beam).

Le test DCB existe en deux versions : une version à force imposée (Ripling
et al., 1964 ; Mostovoy et al., 1966 ; Kanninen, 1974 ; Whitney et al., 1982),
où une force constante est appliquée à l’extrémité libre de l’assemblage. L’autre
version consiste à imposer un déplacement constant à une extrémité de l’assemblage
(Benbow et al., 1957).

Figure 1.5.3 – Schéma d’un test de clivage en coin.

Le « test de clivage en coin » est une variante du test DCB à déplacement imposé.
Ce test consiste à insérer un coin d’épaisseur donnée au sein d`un assemblage collé,
par une extrémité qui n’est pas collée (figure 1.5.3). L’insertion du coin provoque la
flexion des substrats, lesquels emmagasinent alors de l’énergie, sous forme d’énergie
potentielle élastique. Le coin est inséré dans l’assemblage jusqu’à ce qu’une fissure
soit créée dans le joint adhésif.

L’avantage du test de clivage en coin réside dans le fait qu’une fois le coin posi-
tionné, aucune intervention n’est nécessaire. Dans ce cas, la condition 1.6 est vérifiée,
et la fissure se propagera de manière stable, jusqu’à un éventuel arrêt. En effet, l’éner-
gie utilisée pour propager la fissure est prise sur l’énergie potentielle stockée dans les
bras (le coin est immobile). Cela provoque alors une diminution de l’énergie globale
du système.

Ce test permet alors, en mesurant la longueur de fissure, de remonter au taux
de restitution de l’énergie. En effet, la partie décollée du substrat est couramment
modélisée par une poutre. La partie collée est considérée comme encastrée, et le

3. Zosel utilise un adhésif silicone, le PDMS. Le point de gel peut être défini par la présence
d’une macromolécule traversant de part en part l’échantillon.
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coin impose un effort tranchant à l’extrémité libre du substrat. Le taux de restitu-
tion de l’énergie, pour un assemblage symétrique (c.-à-d.,lorsque les deux substrats
possèdent la même rigidité en flexion) est donné par

G = 3Eh2e3

16L4 (1.7)

Où les grandeurs pertinentes sont représentées figure 1.5.3.
Le désavantage de ce test réside dans l’impossibilité de mesurer la force que le

coin impose aux substrats pour les fléchir. La mesure de la résistance à la fracture
de l’assemblage, Gc, passe par la mesure de la longueur de fissure. Cette longueur
est souvent difficile à mesurer précisément, ce qui induit des erreurs importantes sur
le calcul de Gc.

Pour que le formalisme de la LEFM soit applicable, la flexion imposée par le
coin ne doit pas déformer de manière irréversible les substrats, et l’adhésif doit être
infiniment rigide (Cognard, 1988). Dans ce cas, lorsque le système est à l’équi-
libre, il est possible de remonter à la résistance de l’assemblage à la fracture, R, et
Gc = R. Si la fissure est interfaciale, alors Gc représente la résistance à la fracture
de l’interface. Si la fissure est cohésive dans l’adhésif, Gc devrait être un paramètre
matériau.

Le test de clivage en coin est classiquement utilisé dans un environnement agres-
sif, qui sert de moteur à la propagation de la fissure (Cognard, 1988 ; Armstrong,
1997 ; Sargent, 2005). Ce test est couramment mis en oeuvre pour étudier la dura-
bilité d’assemblages collés (Hart-Smith, 1999). Un assemblage est alors considéré
comme durable si la fissure reste cohésive dans l’adhésif tout au long du vieillisse-
ment, et ne se propage pas. Outre le test de contrôle qualité, ce test permet aussi
d’étudier l’évolution d’une interface selon le type d’environnement. Contrairement
au test à simple recouvrement ou au DCB, le test de clivage est un des rares tests
mécaniques à être capable de discriminer deux traitements de surface différents, à
adhésifs et substrat identiques. De la même manière, ce test est adapté à la discri-
mination d’adhésifs, à substrats et traitement de surface identiques (Armstrong,
1997).

D’autres auteurs ont détourné l’utilisation classique du test de clivage en coin
(Glessner et al., 1989 ; Chen et al., 2001 ; Lacroix et al., 2010 ; Dillard et
al., 2011) : le coin est inséré en continu dans l’assemblage. Les substrats subissent
constamment un chargement, ce qui provoque plusieurs avancées de la fissure. Cela
revient à imposer une vitesse constante au coin pour que la fissure explore les
branches de vitesse B-C-D de la figure 1.5.1. De plus, les sauts de fissure sont
constants si la fissure reste dans l’adhésif tout au long du test. En effet, lorsque
la fissure est à l’arrêt, il faut enfoncer le coin d’une certaine quantité pour provoquer
un saut de fissure. Une fois cette profondeur atteinte, la fissure se propage. Pour
propager la fissure à nouveau, il faut enfoncer le coin d’une quantité équivalente, ce
qui provoquera un nouveau saut de fissure. Une condition supplémentaire est que
la vitesse de pénétration du coin doit être inférieure à la vitesse de propagation de
la fissure. Plus le coin est fin et la vitesse de pénétration élevée, plus le nombre de
sauts de fissure est grand (Dillard et al., 2011). Les profils de charge en fonction
du déplacement sont en général difficiles à exploiter (Adams et al., 2009 ; Dillard
et al., 2011).

Ce type de clivage en coin est alors un test pertinent pour déterminer l’homogé-
néité d’un joint adhésif. En effet, si le joint est hétérogène, les sauts de fissures ne
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seront pas constants. A partir de ces résultats, le test de clivage apparait pertinent
pour caractériser un assemblage JAPG. En effet, ce moyen permettra de détecter
facilement un gradient de propriétés, qui ne sera pas homogène par définition.

Conclusion
L’utilisation d’assemblages collés en vue de remplacer d’autres méthodes tradi-

tionnelles (boulonnage, vissage, rivetage, etc. . . ) se heurte à deux problèmes majeurs.
Dans un premier temps, l’utilisation d’un joint mono-adhésif restreint l’utilisation de
l’assemblage sur une gamme étroite de température. Deuxièmement, un joint adhésif
n’atteint sa performance optimale que lorsque la distribution de contraintes en son
sein est homogène.

Une solution permettant de répondre à la première problématique a été concep-
tualisée par le Joint Multi-Adhésif (JMA). L’idée simple de combiner un adhésif
basses températures (ABT) avec un adhésif hautes températures (AHT) a permis
de répondre efficacement à cette problématique. Par contre, la deuxième probléma-
tique n’est toujours pas résolue.

En réponse à cette deuxième problématique, les joints à propriétés variables
(JAPV) ont vu le jour. Ils reprennent le concept du JMA, la variation de propriétés
se faisant par petits incrément, de l’ABT vers l’AHT. Bien que ce type de joints
soit performant d’un point de vue numérique, il reste difficile à mettre en oeuvre
expérimentalement.
La solution proposée dans ce manuscrit consiste à proposer une variation continue
de propriétés à gradient : un joint adhésif à propriétés graduées (JAGP).

Ce joint est obtenu par interdiffusion de copolymères thermoplastiques amphi-
philes. La suite du manuscrit a pour objectif de concevoir et caractériser les proprié-
tés mécaniques d’un tel joint adhésif.
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Introduction
Le concept du Joint Multi Adhésifs, en combinant un adhésif ductile sur les

bords libres de l’assemblage et un rigide au centre, assure une meilleure distribution
des contraintes et une résistance mécanique plus importante sur un large intervalle
de température. Cependant, ce concept a montré des limites à son utilisation. En
effet, la présence de deux adhésifs chimiquement différents implique deux histoires
thermiques différentes et par suite deux Zones de Résistance Optimales ne couvrant
pas la gamme de température de service.

Pour pallier à cette problématique, la solution proposée par (Brethous, 2013)
est l’utilisation d’un joint unique à gradient de propriétés. Ce joint résulte de la
diffusion de copolymères triblocs à l’interface d’une résine modifiée par ces copoly-
mères et de cette même résine non modifiée.

Le présent chapitre introduit donc les matériaux utilisés lors de l’étude, ainsi que
les méthodes de caractérisation qui permettent de déterminer les grandeurs physico-
chimiques des adhésifs. Les matériaux utilisés sont des adhésifs thermodurcissables
qui peuvent être nanostructurés par des copolymères triblocs, où chaque bloc est
constitué d’un polymère thermoplastique.

Le choix des matériaux permet de répondre à la problématique exposée précé-
demment, tout en assurant une continuité avec une étude précédente (Brethous,
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2013) dans laquelle a été justifié aussi bien le choix du système époxy-amine, que
celui des copolymères à ajouter.

La partie suivante résume succinctement les propriétés natives des matériaux
utilisés. Ensuite, les méthodes de caractérisations physico-chimiques des adhésifs
ainsi que les principaux résultats obtenus par ces caractérisations sont présentés.

2.1 Matériaux
Les adhésifs utilisés sont des adhésifs thermodurcissables. Ils sont composés d’un

pré-polymère époxyde mélangé à un durcisseur amine. Les adhésifs nanostructurés
possèdent le même système époxy-amine que l’adhésif de référence. Ils contiennent
en plus des nanoparticules, qui sont des copolymères thermoplastiques triblocs.

2.1.1 Le système époxyde

La résine époxyde

Figure 2.1.1 – En haut, schéma d’une molécule de DGEBA. En
bas, groupement fonctionnel oxyrane (noté E sur le schéma du haut)

La résine époxyde utilisée pour cette étude est un pré-polymère dérivé du Bis-
phénol A, qui est condensé avec l’épichlorhydrine et donne un diglycidyléther. Il en
résulte le DiGlycidylEther de Bisphénol A (DGEBA), contenant des cycles oxyranes
aux extrémités de la chaine oligomère (Figure 2.1.1). La résine époxyde utilisée dans
cette étude est la DER 332 de chez Sigma Aldrich. C’est une macro-molécules ayant
une masse molaire avoisinant les 340 mol/g, et un ayant un faible degré de polymé-
risation (n=0.03). Les attributions des bandes d’absorption observées sur le spectre
infrarouge à Transformée de Fourier de la DER 332 sont regroupées dans le tableau
2.1.1 (Brethous, 2013).

Le durcisseur aminé

C’est une macro-molécule ayant une masse molaire de 340 mol/g.
Le durcisseur tétrafonctionnel utilisé est un durcisseur aminé, le 4,4-Méthylène-

Bis(2,6-DiEthylaniline) (MDEA) commercialisé par Lonzacure et schématisé en Fi-
gure 2.1.2. Ce durcisseur a été choisi car il doit garantir le maintien d’une viscosité
du système assez faible pour que le mélange de la matrice avec les copolymères
puisse avoir lieu tout en prévenant le début de la réaction de réticulation, tant que
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nombre d’ondes (cm−1) Attribution
3066 νIR CH aromatique
2968 νIR CH de CH3
2934 νIR CH de CH2
2882 νIR CH de CH
1609 νIR cycle aromatique
1509 νIR CC semi-insaturé du phényle
1463 δIR CH2 du phényle
1385 δIR C-CH3 de la DGEBA
1364 νIR CH secondaire aliphatique

1244-1181 νIR ph-C-ph
1110-1095 δIR CH aromatique

972 δIR=(ph)-O-C ou δ CH aromatique dans le plan
916 νIR C-O-C cycle oxyrane
832 δIR (ph)-H de la DGEBA

762-735-727 δIR CH aromatique hors plan
νIR : vibration élongationnelle ; δIR : vibration de déformation ; ph : phényle

Tableau 2.1.1 – Attribution des bandes infrarouges de la DER 332.

le mélange n’est pas fini. Il est composé de deux cycles aromatiques et de deux
groupements contenant des amines primaires en bout de chaîne. L’attribution des
bandes de sa signature infrarouge est reportée dans le tableau 2.1.2.

nombre d’ondes (cm−1) Attribution
3450 νIR NH2 amines primaires
3032 νIR CH aromatique
2959 νIR CH de CH3
2936 νIR CH de CH2
2861 νIR CH de CH
1623 δIR NH2 amines primaires
1612 νIR cycle aromatique
1462 δIR CH de CH3
1372 δIR CH2 amines primaires
1313 νIR C(ph)-N

1156-1136-1058 δIR CH aromatique
938 δIR CH aromatique de dans le plan

886-850-779-745 δIR CH aromatique hors du plan
* νIR : vibration élongationnelle ; δIR : vibration de déformation ; ph : phényle

Tableau 2.1.2 – Attribution des bandes infrarouges du MDEA.

La réaction de polymérisation se fait par ouverture du cycle oxyrane, qui est pro-
voquée par l’amine. La tétra-fonctionnalité du MDEA permet le pontage de quatre
oligomères époxydes, deux à chaque extrémité du durcisseur. Le cycle oxyrane ré-
agit en premier lieu avec un des hydrogènes présents sur l’amine. Cette première
réaction « libère » le groupement amine, qui peut réagir à nouveau avec un second
cycle oxyrane (cf : Figure 2.1.3).
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Figure 2.1.2 – Schéma du durcisseur amine.

Figure 2.1.3 – Schéma du principe de la polymérisation entre la
DERR 332 et le MDEA.

2.1.2 Les copolymères

Figure 2.1.4 – Représentation des blocs constituant les copoly-
mères.

La structuration du réseau époxyde à l’échelle nanoscopique est effectuée grâce
à des copolymères triblocs, composés de trois blocks de polymère thermoplastiques,
présentés en Figure 2.1.4 : deux blocs Poly(MéthAcrylate de Méthyle) (PMMA) en
bout de chaine, qui prennent en sandwich un bloc Poly(Butyle Acrylate) (PBA),
illustré en Figure 2.1.5.

Le copolymère désigné par l’acronyme M52 est donc un copolymère triblocs
(PMMA-b-PBA-b-PMMA). Celui désigné par l’acronyme M22N est également un
copolymère tribloc (PMMA-b-PBA-b-PMMA), mais contient du diméthylacryla-
mide (DMA) (un agent polaire) sur les blocs PMMA du M22N, ce qui est indiqué
par le suffixe N à la fin de l’acronyme. L’attribution des bandes infrarouges est
reportée tableau 2.1.3.

Le greffage de DMA sur du PMMA permet d’augmenter sa miscibilité avec di-
vers systèmes époxy-amine (Maiez-Tribut et al., 2007), dont celui utilisé dans la
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Figure 2.1.5 – Copolymères tribloc utilisé pour la nanostructura-
tion.

nombre d’ondes (cm−1) Attribution
3450-3560 νIR -OH de l’eau

2963 νIR CH de CH3
2948 νIR CH de CH2
2909 νIR CH de CH
1729 νIR C=O carboxyl acrylate
1644 νIR C=O cétone
1456 δIR CH de CH3

1403 et 758 δIR C-CH3
1250-1150 νIR C-O-C asymétrique
994-975-848 νIR C-O-C symétrique

*νIR : vibration élongationnelle ; δIR vibration de déformation

Tableau 2.1.3 – Attribution des bandes infrarouges des copoly-
mères.

présente étude. Une autre différence importante réside dans le fait que le copolymère
M52 possède un bloc PBA plus long que le M22N.

Ces copolymères ont la particularité d’être thermodynamiquement compatible
avec le système époxy-amine. Le bloc PMMA est miscible dans l’époxy, alors que
le bloc PBA est immiscible. Cela permet d’obtenir une ségregation de phase, qui
amène à une nanostructuration du matériau (Barsotti, 2009 ; Fine, 2009 ; Chen
et al., 2012 ; Brethous, 2013).

L’ajout de copolymères a pour effet principal une augmentation de la ténacité
(tableau 2.1.4), qui peut atteindre 40% dans le cas d’ajout de 10% copolymères M52
en masse (Brethous, 2013). La ténacité est mesurée par un test de rupture sur des
échantillons massiques entaillés (Williams, 1988).

Adhésif AHT ABT M22N 10% ABT M52 10%
Ténacité KIC (MPa.m1/2) 0.89 ± 0.05 0.98 ± 0.05 1.24 ± 0.03

Tableau 2.1.4 – Valeurs de ténacité en fonction de la nature des
copolymères introduits dans la matrice AHT.
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2.1.3 Les adhésifs - mélanges et préparation

Les adhésifs sont obtenus en mélangeant en proportions stoechiométriques la
résine époxyde avec le durcisseur aminé. Ces proportions permettent de s’assurer
que les fonctions oxyranes et amines soient introduites en nombre de moles égales.
Théoriquement, ces groupements devront être entièrement consommés une fois la
réaction de polymérisation terminée

Préparation de l’adhésif dit � de référence �

La résine époxyde se présente sous forme solide. Elle est liquéfiée par chauffage à
80˚C et agitée mécaniquement pour permettre d’homogénéiser le mélange. Il restera
présent jusqu’à l’étape finale. Une fois la résine liquéfiée, la température est augmen-
tée jusqu’à 160˚C, température qui favorise le mélange DER332/MDEA. Lorsque
la température est stabilisée, le durcisseur est ajouté. Le mélange est ensuite agité
vigoureusement, jusqu’à obtention d’un liquide transparent homogène. Les mélanges
sont préparés en proportions stoechiométriques. Ces proportions sont déterminées
selon les fonctionnalités (respectivement f�epoxyde et fdurcisseur pour la résine époxyde
et le durcisseur) et le nombre de moles (respectivement n�epoxyde et ndurcisseur) des
sites réactifs de chaque espèces, à savoir la résine époxyde et le durcisseur. Le rapport
stoechiométrique, r, est donné par

r = f�epoxyde × n�epoxyde
fdurcisseur × ndurcisseur

(2.1)

Pour se placer dans les conditions de stoechiométrie (c’est-à-dire, r = 1), il faut
mélanger 0.32 part de durcisseur pour 0.68 part de résine époxyde. Cela équivaut
à mélanger 6.8g de résine époxyde et 3.2g de durcisseur pour obtenir 10g d’adhésif.
Cet adhésif sera nommé par la suite AHT, pour Adhésif Hautes Températures.

Préparation des adhésifs nano-structurés

Les adhésifs nano-structurés sont obtenus en ajoutant les copolymères (M52 ou
M22N) à l’adhésif de référence. Dans un premier temps, la résine époxyde est agitée
et chauffée à 80˚C. Une fois liquéfiée, la température est amenée à 160˚C.

Les copolymères utilisés se présentent sous forme de poudre. Ils sont ajoutés
graduellement en faible quantités, ce qui permet d’éviter des problèmes d’agglomé-
ration de poudres. Une fois la totalité des copolymères incorporés, le durcisseur est
alors ajouté. Ces adhésifs seront nommés d’après les copolymères qui les composent :
ABT M52 et ABT M22N, pour Adhésifs Basses Températures.

2.1.4 La réaction de réticulation

Au début de la réaction de réticulation, peu de produits sont formés. L’adhésif
est majoritairement constitué de réactifs non consommé. Les réactifs peuvent donc
facilement former des produits. Au fur et à mesure que la réaction avance, de plus
en plus de produits sont formés.

Selon la taille, et donc l’encombrement stérique des produits formés, et la tempé-
rature de la réticulation, la cinétique de réticulation peut être plus ou moins ralentie.
En effet, les réactifs encore présents doivent parcourir une distance plus longue avant
de se rencontrer (leur temps de reptation est plus grand).

Jusque-là, l’adhésif est encore à l’état liquide, et sa viscosité augmente au fur et
à mesure de la formation de produits.
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Le point de gel est un moment particulier de la réticulation, et est atteint après un
certain temps : le temps de gel. Un adhésif à l’état de gel présente un comportement
fortement viscoélastique, c’est-à-dire qu’il se comporte à la fois comme un solide et
comme un liquide.

Selon les conditions de sollicitation, il favorisera l’un ou l’autre comportement.
Passé le point de gel, un réseau 3D se forme. Tant que la température de l’essai
dépasse la température de transition vitreuse du réseau, la réticulation continue. Le
moment où la Tv du réseau 3D en formation dépasse la température de réticulation
est appelée vitrification (Lairez et al., 1992 ; Bilyeu et al., 2000).

À partir du moment où l’adhésif vitrifie, la fin de la réticulation se fait par
diffusion des réactifs restant. La diffusion étant un processus très lent, elle explique
la longue durée de la plupart des cycles de réticulation des adhésifs époxy, même
à hautes températures. Par exemple, il sera vu plus loin que, pour une réticulation
isotherme à 160 ˚C, les adhésifs étudiés atteignent le point de gel en 40 minutes,
mais que la réaction est complète au bout de 4 heures.

Différentes grandeurs (temps de gel, Tv, vitrification) sont caractérisables en la-
boratoire. Notamment, l’utilisation de la calorimètrie différentielle à balayage (DSC)
permet de suivre l’évolution de l’avancement de la réaction, via la mesure d’enthal-
pie de réaction, laquelle permet ensuite de remonter au taux de conversion. La DSC
permet aussi de mesurer une signature thermique du système, la température de
transition vitreuse (Tv).

Une réaction de réticulation peut aussi être suivie par un rhéomètre. Il permet
notamment d’accéder au point de gel (et donc au temps de gel) et à la vitrification
du système réticulant.

Ces méthodes font l’objet d’une description plus rigoureuse dans la section sui-
vante.

2.2 Méthodes de caratérisation physico-chimique

2.2.1 Calorimètrie Di�érentielle à Balayage (DSC)

Principe

La DSC permet d’étudier les différentes transitions de matériaux, que ce soit des
transitions du premier ordre (comme une fusion) ou du second ordre (comme une
température de transition vitreuse).

Dans le cas des systèmes époxy-amine, l’ouverture du groupe oxyrane libère
de l’énergie : la réticulation est une transformation exothermique. La quantité de
chaleur émise lors de la réticulation est proportionnelle aux nombres de site réactifs
provoquant la réticulation, ce qui provoque alors des variations d’enthalpie (Fox
et al., 1994).

Sous l’hypothèse que la réticulation se fait à pression constante, les variations
d’enthalpie d’un système sont directement proportionnelles au flux de chaleur émis.
La DSC permet d’estimer les variations d’enthalpies associées à une réticulation en
mesurant le flux de chaleur émis. La technologie de l’appareil est détaillée en Annexe
A.1

Il existe actuellement deux méthodes pour mesurer le flux de chaleur. Dans
un cas, l’appareil mesure une différence de température entre l’échantillon et une
référence, ces derniers étant soumis à la même rampe de température. La mesure
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se fait par des thermocouples étant en contact avec les deux capsules (Boersma,
1955).

La deuxième méthode (Watson et al., 1964 ; O’Neill, 1964) consiste à chauffer
la cellule qui contient l’échantillon et la référence. La température de ces derniers
est régulée individuellement par des résistances électriques de manière à ce que la
différence de température entre les deux soit nulle. C’est cette méthode qui est
utilisée dans la présente étude. Cette méthode a l’avantage de présenter en meilleur
contrôle de la température dans la cellule de test.

Mesure de l’enthalpie de réaction

L’enthalpie de réaction représente la quantité de chaleur émise par un système en
train de réticuler. C’est une chaleur massique, qui dépend de la capacité du matériau
à emmagasiner de la chaleur.

Une enthalpie de réaction se mesure donc en J/g, et est notée ∆H.
En DSC, l’enthalpie de réaction est communément mesurée en appliquant une

rampe en température à un échantillon de quelques milligrammes encpasulé. Lors de
la rampe, l’adhésif émet de la chaleur, ce qui se traduit par un pic exothermique sur
un thermogramme. La polymérisation est arrêtée lorsque ce pic présente un profil
symétrique, comme illustré en Figure 2.2.1. L’enthalpie est estimée comme l’aire
sous la courbe, ramené à la masse de l’échantillon testé.

Figure 2.2.1 – Thermogramme sur lequel est mesurée l’enthalpie
maximale, ∆Hmax, lorsque la réaction de réticulation est complète.

L’aire du pic exothermique, et donc ∆H, dépendent de la rampe appliquée.
Une rampe rapide n’est pas forcément la rampe qui donnera la réticulation la plus
complète. En effet, une rampe énergétique favorisera la formation d’un réseau 3D
très rapidement, lequel piégera les réactifs n’ayant pas eu le temps de réagir. De
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la même manière, une rampe très lente ne donnera pas non plus une réticulation
optimale. En effet, la rampe étant peu énergétique, les réactifs n’auront pas assez
de mobilité pour se rencontrer.

Il existe donc une rampe de température donnant une réticulation optimale, à
laquelle l’enthalpie de réaction associée est notée ∆Hmax. Cette dernière est déter-
minée en évaluant, pour une rampe en température donnée, les Tv post-réticulation.
Pour cela, pour une rampe en température donnée, un premier balayage est effectué
jusqu’à symétrisation du pic exothermique. Après refroidissement de l’échantillon
jusqu’à température ambiante, un second balayage est effectué à la même rampe
pour déterminer la Tv. La mesure de Tv est répétée autant de fois selon la même
méthode jusqu’à sa stabilisation. La rampe donnant la Tv la plus élevée sera alors
définie comme la rampe optimale.

Dans notre cas, la rampe optimale est à 3˚C/minutes pour les trois adhésifs.
Dans la suite du manuscrit, tous les échantillons passés en DSC sont soumis à la
rampe optimale, soit 3˚C/minutes.

Détermination du taux de conversion

Dans le cas où l’adhésif n’est pas complètement réticulé, un pic exothermique
plus faible sera observé lors d’une rampe : il s’agit d’un pic exothermique résiduel.
A ce pic est associée une enthalpie résiduelle de réaction : ∆Hr, comme illustré en
Figure 2.2.2.

Figure 2.2.2 – Thermogramme permettant de mesurer de l’enthal-
pie résiduelle, ∆Hr, lorsque la réaction de réticulation est incomplète.
La courbe en pointillée correspond à la réaction de réticulation com-

plète.



2.2. Méthodes de caratérisation physico-chimique 33

Le rapport entre ∆Hr et ∆Hmax est appelé taux de conversion. Il représente
la quantité de réactifs ayant réagis après un cycle de réticulation donné. Pour cela,
∆Hmax et ∆Hr sont déterminées à la même rampe de température.

Le taux de conversion est directement relié à la quantité d’espèces qui ont ré-
agi. Au fur et à mesure de la réticulation, ce taux augmente, jusqu’à atteindre un
maximum une fois toutes les espèces consommées. Le taux de conversion permet
donc d’apprécier l’avancement d’une réaction de réticulation, dans des conditions
données, lorsqu’il est possible d’effectuer un prélèvement de matière.

Le taux de conversion calculé comme le rapport entre l’enthalpie de réaction
maximale et de l’enthalpie résiduelle est en fait un taux de conversion direct. Dans
le reste du manuscrit, le taux de conversion résiduel sera utilisé (Fuller et al.,
1975). Il est défini comme :

� = 1− ∆Hr

∆Hmax
(2.2)

Le taux maximum est égal à 1 (ou de 100%) lorsque la réaction est complète, ce
qui suppose que la mesure de ∆Hmax a été faite pour une réticulation totale.

Le taux de conversion est accessible soit par des mesures isothermes (Bor-
chardt et al., 1956 ; Ellerstein, 1970), soit par des mesures anisothermes multi-
rampes (Kissinger, 1956 ; Ozawa, 1965). Dans le présent manuscrit, le taux de
conversion sera utile pour caractériser l’avancement de la réticulation en fonction de
la nature des surfaces sur lesquelles sera déposé l’adhésif. Dans notre cas, la réticu-
lation d’un échantillon se fera de manière isotherme. Un prélèvement sera ensuite
effectué sur l’échantillon après un certain temps de réticulation, puis ce dernier sera
soumis à une rampe de 3 ˚C/minutes en DSC. Le thermogramme correspondant per-
mettra d’accéder à l’enthalpie résiduelle, ∆Hr. Le taux de conversion sera déterminé
par la formule 2.2, pour un couple (temps d’isotherme - surface de réticulation).

Le taux de conversion permet aussi d’accéder à la cinétique de réticulation des
adhésifs, à partir de mesures multi-rampe (Nguyen, 2007 ; Bilyeu et al., 2000). La
cinétique de réticulation est directement reliée à la variation d’enthalpie par

d�

dt
= 1

∆Hmax

dH

dt
(2.3)

Les figures 2.2.3 et 2.2.4 représentent respectivement le taux de conversion et la
cinétique de réticulation en fonction de la température, tous deux estimés à partir
de l’équation 2.3, pour une rampe de 3˚C/minutes, pour les trois adhésifs.

Toutes les courbes de la figure 2.2.4 ont une allure de sigmoïde, caractéristique
d’un mécanisme auto-catalytique (Ghaemy et al., 2004).

Il est clair que l’ajout de copolymères modifie la cinétique de réticulation. L’adhé-
sif ABTM52 démarre sa réticulation plus tôt que les deux autres tout en la finissant
sur des durées supérieures lors du premier passage en rampe de température. De
plus, à température de réticulation équivalente, il a un taux de réticulation plus
élevé pouvant expliquer un pic exothermique beaucoup plus étalé en température et
donc dans le temps, à cause de la diffusion lente des entités réactives au cours de la
réaction de réticulation.

Au regard de la Figure 2.2.3, l’adhésif ABT M22N semble avoir la cinétique la
plus rapide bien que très proche de l’AHT. Par contre la cinétique pour l’ABT M22N
est décalée vers des plus basses températures comparativement à l’AHT.
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Figure 2.2.3 – Taux de conversion en fonction de la température,
calculés à partir de l’équation 2.3 pour une rampe de 3˚C/minutes.
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Figure 2.2.4 – Cinétique de réticualtion en fonction de la tem-
pérature, calculés à partir de l’équation 2.3 pour une rampe de

3˚C/minutes.

Détermination de la température de transition vitreuse (Tv)

Dans le présent chapitre, les Tv sont déterminées en DSC. Dans ce cas, la Tv
est visible sur un thermogramme par une inflexion de la courbe, comme montrée en
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Figure 2.2.5.

Figure 2.2.5 – Thermogramme de l’adhésif AHT (complétement
réticulé) illustrant le principe de la mesure de la Tv.

Le tableau2.2.1 regroupe les Tv des trois adhésifs. La Tv de l’adhésif AHT est
proche de 170 ˚C, valeur communément trouvée dans la littérature (Mansfeld F.
et al., 2001 ; Pascault et al., 1990 ; Brethous, 2013). L’ajout de copolymères ne
modifie pas significativement la Tv, aux incertitudes près. Sur la gamme de tempéra-
ture testée, une seule Tv est mesurée pour les adhésifs ABT. Sachant que le PMMA
est miscible avec la résine époxyde et que sa Tv est proche de 100˚C, il est normal
de ne voir apparaître qu’une seule Tv sur la gamme de température testée puisque
la Tv du Pba non miscible est autour de -50˚C.

AHT ABT M52 10% ABT M22N 10%
Tv (˚C) 167± 3 170± 3 164± 3

Tableau 2.2.1 – Comparaison des Tv des trois systèmes époxy-
amine étudiés.
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Calcul de l’énergie d’activation

L’énergie d’activation associée à un phénomène particulier correspond à l’énergie
à fournir au système pour provoquer ce phénomène. Elle est exprimée en kJ/mol.

La manière de déterminer cette énergie dépend du phénomène étudié. De manière
générale, l’énergie d’activation d’un phénomène thermiquement activé suit une loi
de type Arrhenius

K = exp (−Ea/RT )

Où k est le phénomène thermiquement activé, Ea est l’énergie d’activation, R
la constante des gaz parfaits et T la température en Kelvins. Il est possible de dé-
terminer l’énergie nécessaire à amorcer une réaction de réticulation par des mesures
multi-rampes en DSC (Kissinger, 1957). Plusieurs rampes en températures sont
appliquées, et la vitesse du balayage, �, est reliée à la position (en température) du
pic exothermique, Tpic, par

ln
 

�
T 2
pic

!
= −Ea

R
× 1
Tpic

La température Tpic représente un paramètre isoconversion ; quel que soit la
rampe en température, le taux de conversion est supposé identique au moment du
pic d’exothermie.

Le tableau 2.2.2 regroupe les énergies d’activation de réticulation associées à
chaque adhésif. Plus cette quantité est faible, plus les entités réactives ont une grande
mobilité (Park et al., 1968). Les valeurs trouvées sont proches des valeurs publiées,
pour des systèmes DGEBA-amine (Hassoune, 1998 ; Montois, 2003 ; Djilali,
2007). Il apparait que les adhésifs ABT ont une énergie d’activation légèrement plus
faible. La réticulation est donc amorcée plus facilement (ou plus tôt, pour une rampe
en température donnée) pour les systèmes ABT. Ce résultat confirme les résultats
obtenus en figure 2.2.3 et 2.2.4.

AHT ABT M52 10% ABT M22N 10%
Energie d’activation (kJ/mol) 60.2± 1.6 57.6± 0.7 55.5± 1.8

Tableau 2.2.2 – Energie d’activation pour les systèmes époxyde-
amine étudiés.

2.2.2 Rhéologie

Un rhéomètre permet de déterminer les grandeurs rhéologiques de fluides com-
plexes. L’utilisation d’un rhéomètre a permis de déterminer les intervalles de gélifi-
cation utiles pour les expériences de tack.

Dans la présente section, cet appareil a été utilisé d’une part en torsion rectan-
gulaire, afin d’évaluer la tenue mécanique des adhésifs réticulés en température.

D’autre part, une géométrie cuvette-plan est utilisée afin de suivre la réaction
de réticulation des adhésifs étudiés. Le moteur permet d’appliquer une déformation
ainsi qu’une fréquence de déformation à l’échantillon. La réponse de l’échantillon est
traduite sous forme de modules de cisaillement, G’ (module élastique) et G” (module
visqueux).
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Etude thermomécanique

L’appareil utilisé est un rhéomètre à déformation imposé (ARES, Rheometrics),
dont la technologie est détaillée en annexe A.2.3.

Les essais ont pour but d’évaluer le module dynamique de cisaillement élastique
G’, afin de déterminer l’impact des copolymères sur la tenue mécanique des adhé-
sifs en température. L’évolution de ces paramètres est effectuée sur une gamme
de températures comprise entre 20˚C et 200˚C. Ces essais sont réalisés par tor-
sion rectangulaire, en déformation imposée sur des éprouvettes parallélépipédiques
(40× 10× 4)mm3, réticulées suivant le cycle défini par Salgueiro et al (Salgueiro
et al., 2006). Un rhéomètre ARES (Rheometrics) est utilisé pour ces essais. Après
avoir déterminé le domaine viscoélastique linéaire, c’est-à-dire la zone de déforma-
tions pour laquelle le module élastique G’ et le module visqueux G” restent constants,
le rhéomètre est programmé pour appliquer une déformation de 0,3% à une pulsation
angulaire de 1 rad/s, et une rampe de température de 3˚C/min. La réticulation du
système époxy-amine a nécessité un palier de 190˚C pendant 1h15. Afin d’éliminer
les contraintes créées lors du refroidissement, chaque échantillon est chauffé jusqu’à
une température de 10˚C supérieure à la Tv, puis refroidi à une vitesse de 3˚C/min
avant de déterminer le comportement thermomécanique.

La courbe thermomécanique de l’adhésif AHT seul est comparée avec celle des
adhésifs ABT (figure 2.2.6). L’encart de cette figure zoome sur la partie des courbes
lorsque la température de l’essai est voisine de 95˚C. Cette température est repré-
sentative des essais de durabilité effectués sur des échantillons de clivage en coin.

Figure 2.2.6 – évolution du module élastique G’ lors d’une rampe
en température, sur des échantillons massiques d’adhésifs réticulés.
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La comparaison des différentes courbes montre que, jusqu’à 70˚C le module
élastique de cisaillement dynamique, G’, est constant quel que soit le matériau.
Au-delà de cette température, et notamment à la température d’intérêt (95˚C),
le module de l’adhésif ABT M52 semble le plus faible. Cependant, cette baisse est
moins faible pour l’adhésif contenant du M22N.

Les adhésifs ABT contiennent des copolymères à base de PMMA et Pba. A
95˚C, cette température peut commencer à dégrader le bloc Pba, puisque sa Tv est
à -50˚C. Par contre, le PMMA aurait une Tv proche des 100˚C. Le passage de la Tv
du PMMA, combiné à une dégradation possible du bloc Pba, peut donc expliquer
cette baisse.

Ces essais ont donc montré que les adhésifs ABT ont une réponse élastique plus
faible lors d’un essai thermomécanique.

Etude de la réticulation par suivi isotherme

L’appareil utilisé est un rhéomètre à contrainte imposé (MCR 302, Anton Paar),
dont la technologie est détaillée en annexe A.2.2.

Le suivi de l’évolution des modules s’est fait en isotherme. Contrairement à
la DSC, la rhéologie permet d’accéder au temps de gel des adhésifs. En effet, la
gélification au sens microscopique du terme (c.-à-d., la présence d’une unique ma-
cromolécule traversant tout l’échantillon (Bilyeu et al., 2001)) n’est généralement
pas détectable en DSC (Prime et al., 1981).

La Figure 2.2.7 illustre un exemple de suivi de réticulation isotherme, pour
l’adhésif AHT à une température de 120˚C. Ce type de graphe peut être découpé en
trois parties, qui témoignent de la cinétique de réticulation décrite en section 2.1.4.

La zone (I) correspond au début de la mesure ; les adhésifs sont dans l’état li-
quide. Cela résulte en un nuage de point, ce qui signifie que le rhéomètre n’est pas
assez sensible pour mesurer des valeurs de modules. D’un point de vue moléculaire,
la polymérisation à proprement parlé n’a pas encore eu lieu. Quelques réactifs ont
réagi, mais ces produits sont trop éloignés les uns des autres pour interagir.

Dans la zone (II), la réaction a avancée ; le module de perte G” augmente, ce
qui indique le début de la gélification : les produits formés dans la zone (I) com-
mencent à interagir fortement avec soit d’autres produits, soit des réactifs proches.
C’est le début de la polymérisation, marquée par une augmentation de la viscosité
de l’adhésif.

La fin de cette zone et le début de la zone (III) correspond au croisement des
modules. Ce croisement correspond au point de gel pour des réseaux idéaux (Cham-
bon et al., 1985 ; Chambon et al., 1987).

Au-delà de ce point, la gélification est terminée et la création du réseau 3D
commence. L’adhésif est maintenant dans un état vitreux. La vitrification du réseau
est visible par la bosse qui se situe après le croisement des modules, sur la courbe de
G” (Lairez et al., 1992). D’après (Bilyeu et al., 2000), la vitrification correspond
à la transition entre un état caoutchoutique et un état vitreux. Cette transition est
le signe que la Tv de l’échantillon devient supérieure à la température de cuisson.

Le tableau 2.2.3 regroupe les temps de gel (pris au moment où les modules se
croisent) pour deux températures d’isotherme différentes. Comme attendu, le point
de gel est atteint plus rapidement lorsque la température d’isotherme est plus élevée.
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Figure 2.2.7 – Isotherme de réticulation à 120˚C par suivi des
modules G’ et G”, pour l’adhésif AHT.

Temps de gel (minutes) AHT ABT M52 10% ABT M22N 10%
Isotherme de 120˚C 200 ± 4 177 ± 1 205 ± 11
Isotherme de 160˚C 36 ± 1 19 ± 1 40 ± 3

Tableau 2.2.3 – Temps de gel des trois adhésifs lors d’un suivi de
réticulation isotherme.

L’adhésif ABT M52 atteint le point de gel plus tôt pour les deux températures
que les deux autres adhésifs. La présence des copolymères M52 permet donc un
amorçage plus rapide de la réticulation. Les adhésifs AHT et ABT M22N atteignent
le point de gel au même moment. Or, d’après l’étude par DSC, l’adhésif ABT M22N,
tout comme l’adhésif ABT M52, amorce la réticulation bien plus tôt que l’adhésif
AHT. Ce résultat à priori contradictoire peut être expliqué par les hypothèses sui-
vantes :

- Il a été montré (Brethous, 2013) que la présence de copolymères polaires au
sein de l’adhésif ABT M22N augmente la viscosité du mélange deux fois plus
qu’au sein de l’ABT M52.

- La polarité des copolymères peut réduire la mobilité des agents réactifs lorsque
la réticulation est bien entamée.

Ces hypothèses sont étayées par la mesure de la durée de la zone (II), pour
chaque adhésif (cf : figure 2.2.8). Plus cette zone dure longtemps, plus la cinétique
de réticulation est lente. Pour l’adhésif ABT M52, cette zone dure en moyenne 85
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minutes lors du suivi de réticulation isotherme à 120˚C. Cet adhésif possède bien la
cinétique la plus lente. La zone (II) de l’adhésif ABT M22N dure 78 minutes, alors
que celle de l’adhésif AHT dure 38 minutes. Comme vu en section 2.2.1, les adhésifs
ABT amorcent leurs réticulations plus tôt, mais possèdent une cinétique plus lente.

Figure 2.2.8 – Isotherme de réticulation pour le trois adhésifs, à
120˚C.

La présence des copolymères modifie la cinétique de réticulation de la matrice
époxy-amine. Il est donc essentiel d’utiliser une méthode robuste pour pouvoir dé-
terminer l’état de gel des adhésifs, qui sera une étape clé dans la mise au point du
test de tack (cf : Chapitre 3, Section 4.2).

Plusieurs méthodes existent pour déterminer le point de gel d’un polymère :

i) Une mesure de viscosité complexe en fonction de la fréquence (Chambon et
al., 1985 ; Winter, 1987 ; Mat¥jka, 1991 ; Hesekamp et al., 1996). Au point
de gel, la viscosité complexe décrit une droite sur toute la gamme de fréquence
balayée, dans un diagramme log(�∗)− log(ω).

ii) Dans le même ordre d’idée que le point (i), l’évolution des modules G’ et G”
en fonction de la fréquence permet de déterminer le point de gel. En effet, il a
été montré pour des systèmes variés (Chambon et al., 1985 ; Martin et al.,
1989 ; Muller et al., 1991 ; In et al., 1993 ; Chiou et al., 1996 ; Hodgson
et al., 1990) qu’au point de gel, les modules G’ et G” décrivent tous deux une
droite de pente 1

2 sur une large gamme de fréquences. Dans le cas de réseaux
idéaux, les droites sont confondues.
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iii) La mesure du facteur de perte tan(δ) lors de plusieurs suivis de réticula-
tion à une fréquence différente Grillet et al., 2012, ou une mesure mutli-
fréquentielle (la déformation et la fréquence sont modulées) lors d’un suivi
de réticulation Holly et al., 1988. Le point de gel est indépendant de la fré-
quence ; de fait, les courbes de tan(δ) à différentes fréquences se croisent toutes
au point de gel. Ce fait découle directement de la propriété énoncée au point
(ii).

iv) L’évolution du module de relaxation, mesuré après un temps d’isotherme
donné, permet aussi de déterminer l’état de gel d’un matériau (Winter, 1987 ;
Martin et al., 1989). En effet, le module de relaxation décrit une droite de
pente −1 dans un diagramme log(G(t))− log(t).

v) Lors du suivi de réticulation isotherme, le module G” subit un changement de
pente ; d’après Harran et al., 1985, ce changement de pente correspond au
temps de gel.

vi) Une mesure par DSC est aussi une méthode de détermination du point de gel.
En effet, il est possible de déterminer le taux de conversion au point de gel
(Bilyeu et al., 2001 ; Flory, 1941 ; Muller et al., 1991), comme :

Pc =
�1
r

1
(f1 − 1)(f2 − 1)

� 1
2

Où Pc représente le taux de conversion, r la stoechiométrie du système (défi-
nition), f1 est fonctionnalité de l’amine et f2 est la fonctionnalité de l’époxy.
Pour les adhésifs étudiés, dans les conditions stoechiométriques (r = 1), il
vient : Pc = 0.57. Il suffit alors d’effectuer un prélèvement sur un échantillon
à différents moments lors de la réticulation, et de comparer le taux de conver-
sion obtenue grâce à la mesure de l’enthalpie résiduelle au taux de conversion
théorique.

Dans le présent manuscrit, les méthodes (i) et (vi) seront utilisées.
La méthode (i) sera utilisée pour définir les bornes de l’intervalle de gélification.

En effet, il est essentiel pour réaliser un test de tack que l’adhésif se comporte comme
un gel. Ladite méthode est le moyen le plus simple et le plus fiable pour caractériser
le comportement d’un adhésif, après une histoire thermique donnée.

La méthode (vi) servira quant à elle à déterminer le taux de conversion, ce qui
permettra de se placer à isoconversion lors des discussions sur les résultats du test
de tack. Cela permettra également de vérifier la prédiction de Zosel pour les adhésifs
utilisés dans cette étude. En effet, selon Zosel (Zosel, 1992), le point de gel (lorsque
p = pc) est associé à une énergie d’adhérence maximale lors d’un test de tack, lorsque
le taux de conversion est la variable. Le protocole expérimental - de la détermination
de l’état de gel à la définition de l’intervalle de gélification- sera détaillé au Chapitre
3, Section 3.2.4.

2.2.3 Méthode de caractérisation InfraRouge à Transformée de Fou-
rier (IRTF)

Cette méthode d’analyse spectrale permet de caractériser la structure chimique
de matériaux et de suivre une signature spécifique à ces matériaux. Elle permet de
caractériser l’absorption par un échantillon d’ondes infrarouge (de 2.5 à 25 microns).
L’appareil utilisé (Perkin-Elmer) est utilisé de manière a effectuer une mesure par
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réflexion (ATR). Le principe de fonctionnement est détaillé en annexe A.3.

Cette méthode est utilisée tout au long du manuscrit pour caractériser la diffusion
et la présence de copolymères lors de la réalisation de joints à gradients de propriétés.
Pour cela, la signature chimique des copolymères sera suivie. En effet, (Brethous,
2013) a montré que le suivi de la diffusion peut être suivie par IRTF. Les copolymères
présentent une bande signature à 1730 cm−1, qui est due à la vibration du groupe
carboxyle acrylate (C = O) présent dans les blocs PMMA, comme illustré en figure
2.2.9.

Avant toute comparaison, la ligne de base des signaux bruts est corrigée, puis les
spectres sont normalisés par rapport à la bande à 1508 cm−1 (cette bande correspond
à la vibration des liaisons C = Cdu cycle aromatique de la DGEBA (Ramírez et al.,
2008 ; Braun et al., 2006)), qui apparait constante pour chaque adhésif.

Dans le cas de comparaison d’échantillons différents, le spectre de référence est
normalisé par rapport à sa bande 1508 cm−1. Le spectre à comparer est d’abord
normalisé par rapport à sa bande 1508 cm−1. Ensuite, il est normalisé par la bande
1508 cm−1 du spectre de référence.

Figure 2.2.9 – Spectres IRTF pour chaque adhésifs. Encart : zoom
centré sur la bande 1730 cm −1.

La figure 2.2.9 illustre la différence entre les trois adhésifs. Les spectres dans
leurs ensembles ne présentent pas de différence significative, exceptée pour la bande
1730cm−1. L’encart de la Figure 2.2.9 permet de mieux apprécier la différence entre
les adhésifs AHT et ABT, au niveau du pic caractéristique.

Le suivi de l’intensité de cette bande signature permet aussi de quantifier la
diffusion des copolymères. Lors d’un test (de tack ou de clivage), la diffusion sera
validée par IRTF : des prélèvements successifs seront réalisés sur les joints adhésifs,
puis l’intensité de la bande signature à 1730 cm−1 sera suivie. Lors de la diffusion,
la concentration en copolymère varie dans la direction de diffusion. L’intensité du
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pic signature (c.-à-d., l’aire sous la courbe du pic) est reliée à la concentration en
copolymère : moins il y a de copolymères, plus l’intensité de la bande est faible.

2.2.4 Etude hygrothermique et thermo-oxydative des adhésifs mas-
siques

Cette section regroupe les données inhérentes au vieillissement massique des
adhésifs lors de trois vieillissements. Le premier vieillissement (95˚C - 95% HR)
reproduit les conditions subies par les échantillons de clivage, lors de l’étude sur la
durabilité des assemblages. Les deux autres vieillissements (resp. 30˚C - 95% RH
et 95˚C - 0 % HR) ont été réalisés pour découpler les effets hygrothermiques et
oxydatifs sur les adhésifs.

L’étude gravimétrique montre que les trois adhésifs ont un comportement simi-
laire, quel que soit le vieillissement (figure 2.2.10). L’adhésif ABT M52 prend le
plus de masse au cours des vieillissements en humidité, et perd, malgré de fortes
incertitudes, le moins de masse pour le vieillissement oxydatif.

Figure 2.2.10 – Prise en masse d’échantillons massiques d’adhésifs
lors de divers vieillissements.

Pour le vieillissement (95˚C - 0% HR), les adhésifs montrent une perte de masse
dès les premiers temps de vieillissement (figure 2.2.10).

La figure 2.2.10 montre que pour (30˚C - 95% HR), la prise en eau des trois
adhésifs sse stabilise à 1.2% ± 0.2%. Pour un vieillissemnt humide à 95˚C, la prise
en eau se stabilise autour de 0.8% ± 0.1% jusqu’à 175 heures, suivie par une perte
en masse, très probablement due à la scission des chaînes macromoléculaire par hy-
drolyse.

La diffusion de l’eau est plus importante pour le vieillissement (95˚C - 95% HR)
par rapport au (30˚C - 95% HR). Ce phénomène est attendu puisque la diffusion
de l’eau est un phénomène thermiquement activé. La différence des masses à satu-
ration pour (95˚C - 95% HR) et (30˚C - 95% HR) s’explique par la dégradation
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des échantillons par oxydation dès les premiers temps de vieillissement.

Pour le vieillissement (95˚C - 95% HR), une perte de masse est visible à partir
de 375 heures. Cette perte peut s’expliquer par la scission des chaînes macromolé-
culaires due à l’oxydation des adhésifs, comme observé lors du vieillissement (95˚C
- 0% HR). A 95˚C, le phénomène d’évaporation de l’eau peut avoir lieu mais n’a
pas un grand impact sur la perte de masse.

Les mesures gravimétriques sont complétées par des mesures de spectroscopie
infrarouge. Juste après la pesée, à chaque temps de la figure 2.2.10, pour chaque
vieillissement, les échantillons sont passés au spectroscope infrarouge afin d’observer
des modifications structurales liées aux attaques de l’eau et de l’oxygène. Chaque
spectre est normalisé par sa bande 1508 cm−1.

Tout d’abord, une courte revue bibliographique des modifications attendues des
adhésifs lors de l’attaque par de l’eau ou de l’oxygène est effectuée.

D’après Bockenheimer et al (Bockenheimer et al., 2004), l’apparition de bandes
à 1730 cm−1et 1660 cm−1 indique une dégradation thermique du système époxy. Ces
bandes peuvent être attribuées soit à des groupes C = O (carbonyl), C = N (imine)
ou C = C. D’après eux, l’oxydation n’a lieu en surface que si la Tv n’est pas modifiée,
comparée à une référence. D’après Dao et al (Dao et al., 2006), l’augmentation de la
bande 1180 cm−1 est due à l’oxydation de l’adhésif par scissions des groupes C−O.
D’après Xiao et al (Xiao et al., 1998), les modifications de cette bande peuvent
également être attribuées à des scissions de chaînes par hydrolyse de groupes C−C.

D’après Bockenheimer et al (Bockenheimer et al., 2003), lors d’un vieillisse-
ment hygrothermique, une augmentation des longueurs d’onde comprises entre 3600
cm−1et 3100 cm−1 témoigne du gain en groupement −OH. La variation des bandes
comprises entre 3000 cm−1 et 2800 cm−1 est aussi une conséquence du vieillissement
sur les groupements −CH présents.

Le vieillissement (95˚C - 0% HR) provoque l’apparition de bandes à 1730 et
1660 cm−1. De plus, une augmentation des bandes 1180 et 1600 cm−1 est observée,
ainsi qu’une augmentation de la bande couvrant la zone 3600 - 3000 cm−1 pour
l’adhésif AHT. Les adhésifs ABT subissent le même type de modification montrant
une oxydation des systèmes polymères. Une mesure de Tv sur les échantillons en fin
de vieillissement confirme une oxydation profonde des adhésifs : la Tv chute de 6%
en moyenne pour les trois adhésifs.

Le vieillissement (30˚C - 95% HR) provoque une augmentation de la bande cou-
vrant la zone 3600 - 3000 cm−1, pour l’adhésif AHT. Les adhésifs ABT voient, en
plus de l’augmentation de la bande 3600 - 3000 cm−1, une augmentation de celle
à 1230 cm−1. Une mesure de Tv sur les échantillons en fin de vieillissement montre
une modification de la structure de l’adhésif : la Tv chute de 12% en moyenne pour
les trois adhésifs.

Les graphes suivants montrent les effets hygrothermiques et oxydatifs simultanés
sur les adhésifs. L’effet du vieillissement (95˚C - 95% HR) sur la structure de l’adhé-
sif AHT est illustré en Figure 2.2.11. Les bandes caractéristiques d’une oxydation
y sont retrouvées : les bandes situées à 1660 et 1730 cm−1 apparaissent, alors que
l’intensité de la bande 1180 cm−1 augmente. Il est aussi observé une augmentation
de la bande située à 1230 cm−1, qui n’a pas pu être attribuée. Enfin, l’intensité de la
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zone couvrant les bandes 3000 - 3600 cm−1 augmente, preuve d’une augmentation de
la quantité de produits -OH au sein de l’adhésif. La Tv de l’adhésif AHT a diminuée
de 6% environs à la fin du vieillissement.

(a) Partie 650
- 1500 cm−1 du

spectre.

(b) Partie 1500
- 4000 cm−1 du

spectre.

Figure 2.2.11 – Evolution du spectre FTIR associée à l’adhésif
AHT, après 600 heures de vieillissement (95˚C - 95% HR).

(a) Partie 650
- 1500 cm−1 du

spectre.

(b) Partie 1500
- 4000 cm−1 du

spectre.

Figure 2.2.12 – Evolution du spectre FTIR associée à l’adhésif
ABT M52, après 600 heures de vieillissement (95˚C - 95% HR).

Pour les adhésifs nanostructurés ABT M52 et ABT M22N, dont les spectres
sont donnés respectivement en figure 2.2.12 et 2.2.13, l’augmentation de la bande
située à 1180 cm−1 témoigne de leur une oxydation. La bande située à 1730 cm−1

peut être écrantée par la vibration des copolymères. Il y est retrouvé l’augmentation
de la bande située à 1230 cm−1, qui n’a pu être attribuée. Enfin, l’intensité de la
zone couvrant les bandes 3000 - 3600 cm−1 augmente, témoignant de la présence
supplémentaire de produits −OH au sein de l’adhésif. Les Tv des adhésifs subissent
également une chute de 6% environs après vieillissement.
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(a) Partie 650
- 1500 cm−1 du

spectre.

(b) Partie 1500
- 4000 cm−1 du

spectre.

Figure 2.2.13 – Evolution du spectre FTIR associée à l’adhésif
ABT M22N, après 600 heures de vieillissement (95˚C - 95% HR).

Conclusion
La formulation des Adhésifs Hautes et Basses Températures s’est basée sur l’uti-

lisation d’un système époxyde-amine grâce à leurs bonnes propriétés adhésives. Pour
éviter deux cycles de réticulation, les adhésifs AHT et ABT sont réalisés à partir
d’un même système époxyde-amine. Les adhésifs ABT sont obtenus par ajout de 10
% de copolymères M52 et M22N en masse.

Les différents outils de caractérisation ont montré que l’ajout de copolymères
triblocs a permis l’obtention d’adhésifs avec une ségrégation de phase à l’échelle
nanoscopique avec une augmentation de la ténacité sans dépréciation de la tempé-
rature de transition vitreuse.

Cela permet d’envisager la réalisation d’un joint bi-adhésif qui répond à la pro-
blématique de discontinuité des contraintes énoncée lors du Chapitre 1. De plus, les
adhésifs ABT possédant le même système époxy-amine que les adhésifs AHT, il est
aussi possible d’envisager la réalisation d’un joint à gradient de propriétés, puisque
les copolymères peuvent diffuser d’un adhésif à l’autre (Brethous, 2013).

La spectroscopie FTIR sera le moyen de caractérisation privilégié pour suivre
l’évolution de la concentration en copolymères lors de la réalisation d’un tel joint.
Les copolymères peuvent en effet être suivis par la détection d’une bande spectrale
attribuée aux C=O des blocs PMMA.

L’étude thermomécanique des adhésifs massiques a montré que la présence de
copolymères implique une baisse prématurée du module élastique de cisaillement,
G’, lors d’une rampe en température. La chute devient significative à partir de 90˚C.
Cette température est proche de la Tv du bloc PMMA et bien supérieure à la Tv du
bloc Pba (-50˚C). Lorsque la température du test dépasse cette Tv, les propriétés
structurales de l’adhésif diminuent, entrainant une réponse élastique plus faible.

L’étude gravimétrique a montré que la prise en masse des trois adhésifs est simi-
laire, pour un type de vieillissement donné. Pour le vieillissement à 95˚C-95%HR,
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les trois adhésifs subissent une perte de masse à partir de 175 heures, due à la scis-
sion des chaines du réseau polymère.

Cette étude a été complétée par un suivi FTIR qui a montré que les trois adhésifs
subissent les mêmes mécanismes de vieillissement pour les temps de vieillissement
étudiés.

Il a aussi été vu grâce à l’étude par DSC, par la détermination des énergies
d’activation, que les adhésifs ABT ont tendance à amorcer la réaction de réticulation
plus tôt que l’adhésif AHT. L’étude rhéologique a montré d’une part que la cinétique
de réticulation dépend de la nature des copolymères. La polarité de ces derniers
semble jouer un rôle majeur dans la cinétique de réticulation des adhésifs. D’autre
part, cette étude a permis de définir le point de départ de la mise en place du test
de tack pour les thermodurcissables.
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Chapitre 3

Caractérisation de l’adhérence
par un test de tack
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3.1 Etat de l’art

3.1.1 Introduction

Le tack est un test mécanique adapté à l’étude de la dissipation viscoélastique
d’adhésifs à base de polymères thermoplastiques ou d’élastomères (Hooker et al.,
2000), tels que les PSA. Ces polymères sont considérés comme de bons adhésifs s’ils
sont capables de former un contact intime sous des conditions de faibles pressions et
de temps de contact court. De plus, ils doivent dissiper une grande quantité d’énergie
lorsqu’ils sont séparés de cette surface.
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Un test de tack se compose de trois étapes, (qui miment l’action d’un doigt
touchant une surface) :

i) Un poinçon (plat ou sphérique) est amené à vitesse constante au contact de la
surface à tester, afin de contrôler la mise en pression de l’adhésif. Le poinçon
sphérique permet de s’affranchir de tous les réglages d’alignement, assurant
une bonne reproductibilité. Par contre, l’analyse du décollement est complexe
et fait appel à des éléments de la mécanique du contact (Johnson et al., 1971).
Le poinçon plat permet d’imposer un déplacement uniforme à l’adhésif, ainsi
que de contrôler le confinement de ce dernier lors du test.

ii) Une étape de compression est effectuée une fois le contact établi entre l’adhé-
sif et le poinçon. Les paramètres à contrôler lors de cette étape sont la force
appliquée et le temps de contact entre le poinçon et la surface. Il est possible
de piloter le poinçon soit en force, soit en déplacement. Dans le premier cas,
une force constante est appliquée à l’adhésif lors de l’étape de contact. Cela re-
vient à faire fluer l’adhésif, et la surface de contact augmente au cours de cette
étape. Dans le second cas, un entrefer (c’est-à-dire que le poinçon est arrêté à
une profondeur donnée dans l’adhésif) constant est imposé une fois le contact
établi. L’adhésif relaxe alors les contraintes. Zosel (Zosel, 1997) et Creton
(Creton et al., 1996) ont montré que l’énergie d’adhérence mesurée par essai
de tack est inversement proportionnelle au module de relaxation E(t), ce qui
se traduit par une augmentation de l’énergie nécessaire au décollement avec
le temps de contact, tous les autres paramètres étant constants. Dans certains
cas, l’énergie d’adhérence ne varie plus même si le temps de contact est aug-
menté : une saturation de l’énergie d’adhérence est observée. Ce phénomène de
saturation existe aussi lorsque la force de contact est variable. (Zosel, 1992).
Par ailleurs, augmenter la pression d’application revient à augmenter la pro-
fondeur de pénétration du poinçon dans l’adhésif. La diminution de l’épaisseur
d’adhésif qui en résulte ne permettra pas une interprétation aisée des résul-
tats, à cause de la complexité du champ de contraintes sous le poinçon (Zosel,
1997). De manière générale, la pression d’application et le temps de contact
dépendent de la capacité de l’adhésif à relaxer les contraintes ;

iii) Une fois le temps de contact atteint, le poinçon est retiré à vitesse constante.
Durant la remontée du poinçon, l’enregistrement de la force et du déplacement
permet de remonter aux contraintes et déformations subies par l’adhésif. Cette
étape dépend fortement de la capacité de l’adhésif à se déformer. Plusieurs
mécanismes permettent à l’adhésif de se déformer, et chacun de ces mécanismes
dépend de plusieurs paramètres : le rapport d’aspect du test, le module de
relaxation de l’adhésif ainsi qu’un temps de relaxation caractéristique (dans
ce cas, la durée du test est comparée au spectre de relaxation, permettant
de savoir si l’adhésif répond de manière vitreuse ou visqueuse), et enfin des
propriétés surfaciques du poinçon.

Les performances d’un film adhésif sont communément caractérisées par l’énergie
dissipée lors de l’étape (iii). Elle est estimée en calculant l’intégrale qui correspond à
l’air sous la courbe dans un diagramme Force – Déplacement. L’énergie de rupture
est alors calculée en divisant l’énergie dissipée par l’aire de contact maximale (qui est
l’aire de contact au début de l’étape (iii)) selon l’équation 3.1 (Creton et al., 2016)),



50 Chapitre 3. Caractérisation de l’adhérence par un test de tack

ce qui revient à estimer l’aire sous la courbe Contrainte – Déformation, multipliée
par h0, qui est la hauteur initiale d’adhésif lors du décollement du poinçon

W = h0

∫ εmax

0
σ(ε)dε (3.1)

Où W est l’énergie de fracture, et où

σ = F

Amax
(3.2)

ε = h− h0
h

(3.3)

Avec σ la contrainte normalisée par l’aire de contact maximale, Amax, lors de
l’étape de compression, F la force mesurée au cours du test et h la hauteur d’adhésif
à un instant donné.

L’aire sous la courbe peut être séparée en plusieurs parties, ce qui permet d’attri-
buer une contribution au tack à chaque phénomène observé. La Figure 3.1.1 illustre
une manière de découpler la contribution de la cavitation de celle de la fibrillation
(Lakrout et al., 1999). La cavitation consiste en l’apparition de bulles d’air au sein
du matériau, ou à une interface (adhésif / substrat ; adhésif / poinçon). La fibrilla-
tion consiste en la formation d’un pont de matière entre le poinçon et le substrat. La
fibrillation peut être vue comme la conséquence de la cavitation. En effet, les fibrilles
ne peuvent être formées que là où l’adhésif n’a pas cavité. En général, un bon PSA,
donc à énergie d’adhérence élevée, cavite puis fibrille. Son adhérence élevée est alors
le résultat d’une compétition entre ces deux phénomènes.

Figure 3.1.1 – Détermination graphique de la contribution au tack
(a) de la cavitation, et (b) de la fibrillation.

Lors d’un test de tack, le comportement d’un adhésif lors du décollement dépend
de ses propriétés rhéologiques. En effet, un adhésif ne peut être pégueux s’il est trop
réticulé. Cette généralité a été énoncée sous la forme d’un critère par Dahlquist
(Dahlquist, 1969) : « un matériau polymère est pégueux si son module élastique
de cisaillement est inférieur à 105Pa ». En effet, si le module d’Young de l’adhésif
dépasse cette limite, l’adhésif n’est plus capable de former un contact intime avec
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le poinçon 1. De plus, le temps de relaxation caractéristique devient trop court par
rapport à la durée du test. L’adhésif ne pourra ni caviter, ni fibriller. Dans ce cas,
l’adhésif peut être considéré comme un adhésif dur. Si le module de perte (ou vis-
queux), G′′, est bien supérieur au module de conservation 2 (ou élastique), G′, il
perd son caractère viscoélastique au profit d’un comportement plutôt liquide : la
dissipation est majoritairement visqueuse. L’adhésif sera alors considéré comme un
adhésif mou.

La figure 3.1.2 montre des profils de courbes traditionnellement rencontrées lors
d’un test de tack (Lakrout et al., 1999).

Figure 3.1.2 – Courbes obtenues dans un diagramme contraintes –
déformations, selon le paramètres qui varie (Lakrout et al., 1999).

Les allures des courbes présentées en figure 3.1.2 peuvent être observées pour
plusieurs paramètres. La masse molaire de l’adhésif (Zosel, 1992 ; Peykova et al.,
2012), la rugosité du poinçon (Peykova et al., 2010 ; Fuller et al., 1975 ; Chiche
et al., 2000), la température (Zosel, 1989 ; Zosel, 1998 ; Dahlquist, 1969 ; Moon
et al., 2005), la vitesse de remontée du poinçon (Lakrout et al., 1999 ; Josse et
al., 2004 ; Ondarçuhu, 1997), le taux de réticulation de l’adhésif (Zosel, 1991), le
temps de contact et la pression d’application (Zosel, 1992 ; Zosel, 1997), sont des
paramètres matériaux qui influent sur l’adhérence mesurée.

Par exemple, ce spectre de courbes peut être obtenu en faisant varier le taux
de réticulation de l’adhésif (Zosel, 1991) : lorsque l’adhésif est très peu réticulé,
ce dernier se comporte comme un liquide. Un pic de force est mesuré, suivi d’une
diminution relativement lente de la force, ce qui correspond à une courbe de type
I. Lorsqu’il atteint le point de gel, la courbe présente un plateau attribué à la fi-
brillation, comme pour une courbe de type IV. Enfin, pour un taux de réticulation
élevé, l’adhésif a un comportement solide, illustré par une courbe de type V. Ce
type de courbe présente un pic de force suivi d’une chute brutale de force à zéro. Ce
comportement est attribué à une densité de noeuds de réticulation élevée, et donc
une incapacité de l’adhésif à se déformer.

La vitesse de remontée a un effet similaire sur l’allure de la courbe. Pour des vi-
tesses relativement faibles, l’adhésif se comporte comme un liquide (courbe de type
I). Pour des vitesses élevées, l’adhésif se comporte comme un solide (courbe de type
V). Il existe une vitesse dans cet intervalle qui permet à l’adhésif de se comporter

1. Au premier ordre, le module d’Young est proportionnel au module de cisaillement, lorsque ce
dernier atteint une valeur plateau, lors d’un balayage en fréquence ; de fait, les deux modules sont
proportionnels tant que la fréquence de sollicitation reste dans le plateau du module de cisaillement
G.

2. Grandeurs définies en annexe A.2.1
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comme un gel (courbe de type IV) : la vitesse est suffisamment grande pour amener
de grandes déformations de l’adhésif, mais reste suffisamment faible pour lui per-
mettre de s’écouler.

Dans la littérature, l’allure des courbes est associée à un ou plusieurs mécanismes
dissipatifs. Le pic de force est attribué à la croissance rapide des cavités ; dans
le cas où la courbe présente un plateau, ce dernier est attribué à la formation et
l’étirement de fibrilles (Creton et al., 2002). Dans certains cas (courbe de type III),
un épaulement peut être visible juste après le pic de force. Il est attribué aux cavités
placées à l’interface adhésif / poinçon qui résistent à la traction (Poivet et al.,
2004) (voir le cas (1) de la Section 3.1.2). Enfin, la force diminue rapidement jusqu’à
zéro, ce qui correspond à la rupture de l’adhésif. Certains adhésifs rhéodurcissent
avant rupture, phénomène visible par une remontée de la force sur la courbe (courbe
de type IV). La rupture finale peut être aussi bien cohésive en volume dans l’adhésif
ou interfaciale à l’une des deux interfaces.

L’allure des courbes dépend donc de la capacité d’un adhésif à caviter ou à fibril-
ler. L’allure des courbes, et également l’énergie d’adhérence (c’est-à-dire, l’énergie
dissipée lors d’un test de tack) sont le résultat d’une compétition entre ces phéno-
mènes. Plusieurs cas de figures existent, et leurs descriptions sont détaillées dans la
section 3.1.2.

3.1.2 Description des mécanismes dissipatifs en compétition lors
d’un test de tack

Description du phénomène de cavitation

La cavitation est un mécanisme qui apparait lorsqu’un liquide est soumis à une
pression hydrostatique négative (Plesset, 1949 ; Brennen, 1995) 3. Ce phénomène,
pour des polymères, doit être vu comme la croissance de cavités préexistantes. Pour
un polymère semi-cristallin par exemple, la cavitation provient de cavités préexis-
tantes entre lamelles cristallines (Pawlak et al., 2014). La croissance de ces bulles
préexistantes dépend de l’élasticité du matériau (Gent et al., 1959).

La cavitation dépend de la pression appliquée (qui doit être au moins inférieure
à la pression atmosphérique), de la tension de surface (la différence de pression entre
l’intérieur et l’extérieur de la cavité dépend de la tension de surface du matériau),
ainsi que du lieu d’amorçage du phénomène. Le nombre de cavités dépend du rapport
d’aspect du test (Teisseire et al., 2007), de la vitesse de remontée du poinçon (Gay
et al., 1999), ainsi que de la pression appliquée lors de l’étape de compression (Gent,
A. N. and Tompkins, 1969), qui doit être supérieure à 2.5G, où G est le module
élastique de cisaillement.

Dans tous les cas, le gaz à l’intérieur de la cavité subira une dilatation lors de
la phase d’expansion. Il existe une taille minimale en deçà de laquelle une cavité ne
pourra croitre, pour une pression hydrostatique donnée (Gent, A. N. and Tomp-
kins, 1969). Il existe donc, dans un adhésif, des cavités qui ne pourront être enlevées
dans une enceinte à vide (Poivet et al., 2004).

Ces cavités préexistantes seront donc des lieux d’amorçage préférentiel pour la
cavitation, lors d’un essai de tack.

3. Dans le cas de l’eau par exemple, si une pression hydrostatique négative inférieure à la pression
de vapeur saturante de l’eau est appliquée, des bulles se forment dans l’eau : l’eau cavite.
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De plus, le gaz dissout déjà présent dans l’adhésif a peu de chance de diffuser
de l’adhésif vers la cavité, car l’expansion des cavités est beaucoup plus rapide que
la cinétique de diffusion du gaz. Il est aisé d’imaginer que pour une vitesse suffi-
samment lente, les cavités vont pouvoir s’accommoder de la chute (infinitésimale)
de pression. Dans ce cas, la diffusion du gaz dissout vers la cavité est à prendre
en compte. Cependant, des vitesses de remontée inférieures à 1µm/s sont rarement
utilisées (Hooker et al., 2000). Dans la suite du chapitre, la diffusion du gaz dissout
sera négligée. Selon le rapport d’aspect du test défini précédemment, le module de
relaxation de l’adhésif et la tenue interfaciale entre le poinçon et l’adhésif (représen-
tée par le taux de restitution de l’énergie Gc), plusieurs cas de figure peuvent être
observés.

Cas (1) : Compétition cavitation - �ssuration

La cavitation a lieu à l’une des deux interfaces, et la coalescence des cavités
peut être vue comme la propagation d’une fissure à l’interface. La cavitation est
nommée « fissure interne » par Crosby et al (Crosby et al., 2000). Une fissure
peut aussi se propager à l’interface, de la périphérie du poinçon vers le centre. Cette
dernière est contrôlée par le taux de restitution de l’énergie, noté Gc. Une telle fissure
sera nommée « fissure externe » dans la suite du présent manuscrit. Ce cas de figure
implique d’avoir un degré de confinement important, c’est-à-dire un rapport d’aspect
petit. La cavitation à l’interface et la propagation d’une fissure sont des phénomènes
en compétition (Teisseire et al., 2007) :

i) Le taux de restitution de l’énergie est donné par un critère similaire au cri-
tère de Griffith ((GcW/b)1/2), avec b le diamètre du poinçon. Si ce critère est
dominant, une fissure sera amorcée avant toute cavitation éventuelle ;

ii) Lorsque la pression au sein de l’adhésif tombe sous la pression atmosphérique,
les cavités situées à l’interface peuvent croitre. Si ce critère domine, les cavités
seront amorcées à l’interface avant toute propagation de fissure externe.

L’allure des courbes correspondant au cas (ii) ressemble à celles des courbes de
type III de la figure 3.1.2. Le pic de force est attribué à l’expansion rapide des
cavités, ce qui marque la fin de la cavitation à proprement parler. Lorsqu’un épau-
lement est visible, il témoigne de la présence de cavités à l’interface, et donc d’une
fissure interne qui se propage. Tant que les fissures ne peuvent communiquer avec
l’air extérieur et reste piégées dans l’adhésif, l’épaulement existe. La coalescence des
cavités ou la pénétration de l’air dans l’adhésif provoque à nouveau une chute de
force (Teisseire et al., 2007).

Dans le cas (i), une fissure se propage sans que la cavitation ne puisse avoir lieu.
La fissure, qui peut être soit adhésive (souvent à l’interface poinçon/adhésif), soit
cohésive dans l’adhésif, se propage et sépare complétement le poinçon du substrat.
Ce cas est souvent observé, et a plus de chance d’arriver, si l’adhésif est fortement
réticulé, c’est-à-dire lorsque le critère de Dahlquist n’est plus respecté. Bien que ce
critère ne soit plus respecté, il est possible de mesurer une énergie d’adhérence.

Une analyse mécanique est possible, car le mode de décollement est contrôlé par
le taux de restitution de l’énergie (Crosby et al., 2000), qui dépend notamment
du rapport d’aspect du test, c’est-à-dire le rapport entre l’épaisseur d’adhésif ef-
fectivement comprimée par le poinçon et le rayon du poinçon. Ce rapport d’aspect
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permet d’expliquer pourquoi, pour un jeu de paramètres rhéologiques donnés, les
modes de décollement peuvent être différents. Par exemple, pour une bonne tenue
interfaciale (une forte adhésion) entre l’adhésif et le poinçon, ce mode de décollement
ne s’observe que pour des rapports d’aspect inférieur à l’unité. A tenue interfaciale
et rapport d’aspect fixés, un adhésif dur présentera ce type de décollement (fragile),
alors qu’un adhésif mou aura tendance à caviter (Crosby et al., 2000). L’allure de
la courbe de type V de la figure 3.1.2 illustre le cas de décollement fragile. Le pic
de force est attribué à la résistance de l’adhésif à se déformer. En général, une force
élevée est enregistrée, et l’aire sous la courbe est faible.

Cas (2) et (3) : Compétition cavitation - �brillation

Cas (2) : Compétition cavitation / écoulement élongationnel (� nervuration �)

La cavitation peut avoir lieu à l’interface ou en volume. Les cavités croissent
comme « aspirées » par le poinçon. Un écoulement élongationnel (qui peut être vu
comme un écoulement dans la direction de traction), provoqué lui aussi par la re-
montée du poinçon, empêche les cavités de croitre. En effet, pour des films d’adhésif,
la contrainte normale est maximale au centre du poinçon (Shull et al., 2000), ce
qui provoque l’écoulement élongationnel. Ce dernier provoque un rétrécissement de
la section du liquide aspiré, comme si une fissure externe circulaire se propageait
en volume. Ce cercle se déforme ensuite sous forme d’instabilités, similaires à celle
de Saffman-Taylor (Saffman et al., 1958). Les adhésifs étant en général des solides
viscoélastiques, l’instabilité est provoquée par un gradient de contraintes normales.
Le même type d’instabilités est observable pour des élastomères (Ghatak et al.,
2000 ; Ghatak et al., 2003), ainsi que pour des solides (Fields et al., 1976) 4. Le
cas (2) est observable lorsque l’adhésif est suffisamment mou pour se déformer lors
du décollement, et que l’interface est suffisamment forte pour ne pas céder. Comme
pour le cas précédent (cas (1)), deux phénomènes sont en compétition (Crosby
et al., 2000 ; Shull et al., 2000 ; Poivet et al., 2004) :

- La croissance des cavités due à la diminution de la pression au sein de l’adhésif.

- L’écoulement de l’adhésif, induit par une différence de pression, et qui peut
être décrit par un écoulement de Poiseuille.

La compétition entre ces deux phénomènes dépend aussi du rapport d’aspect du
test ; si le rapport d’aspect est élevé (donc le confinement est élevé), la cavitation
sera amorcée en premier. Pour des rapports d’aspect plus faible, c’est l’écoulement
élongationnel qui sera amorcé. Lors du test de tack, le mode de déformation peut
changer. En effet, lorsque l’adhésif est étiré, la surface de contact au niveau du
poinçon varie très peu. Le rapport d’aspect est alors diminué au fur et à mesure que
l’adhésif est étiré ; s’il est suffisamment mou pour s’écouler sans rompre, l’adhésif
cavite d’abord, puis l’écoulement élongationnel prend le relais. Cet écoulement se
présente comme une fibrille unique dont la forme n’est pas parfaitement circulaire,
dont un schéma est montré sur la figure 3.1.3 (Ozturk, 2012)

L’allure des courbes correspondant à ce cas ressemble à celle des courbes de type
I et II de la Figure 3.1.2. Le pic de force est suivi d’une chute de force relativement
lente. Cette chute de force témoigne d’une compétition entre l’expansion des cavi-
tés et la mise en place de l’écoulement. Par ailleurs, ce type de courbe indique que

4. Ces instabilités sont provoquées respectivement par un gradient d’interactions électrostatique
et un gradient de plasticité.
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Figure 3.1.3 – Test de tack schématisant une « nervuration » lors
de l’écoulement élongationnel (Ozturk, 2012).

l’amorçage est fait par cavitation, suivi de « nervuration ».

Cas 3 : Compétition cavitation / fibrillation (écoulement � de cisaillement �)

La fibrillation dans ce cas correspond à l’étirement de l’adhésif. Dans un pre-
mier temps, l’adhésif s’écoule. Cet écoulement correspond en fait à un écoulement
élongationnel, comme évoqué dans le cas (2). La fibrillation à proprement parlé
intervient au moment où l’adhésif ne peut plus s’écouler. Il est alors étiré car les
chaînes polymères sont orientées dans la direction de la traction.

Une vitesse de remontée suffisamment faible permettra aux chaînes orientées de
glisser et de relaxer la déformation imposée, ce qui amènera une grande élongation de
l’adhésif. Au contraire, pour une grande vitesse de remontée, les chaines polymères
ne peuvent relaxer, et l’adhésif rompra. Un cas particulier de fibrillation est observé
lorsque l’adhésif rhéoépaissit : les fibrilles ont atteint leur élongation maximale, mais
l’adhésif reste tout de même accroché au poinçon.

Il a été constaté que la fibrillation dépend de la compétition entre (Lakrout
et al., 1999 ; Crosby et al., 2000 ; Creton et al., 2002) :

- Le taux de restitution, de l’énergie (Gc), qui contrôle la tenue interfaciale. Si
l’interface est faible, le décollement se fera à l’interface adhésif / poinçon. Dans
le cas contraire, la rupture sera cohésive dans le volume de l’adhésif.

- L’élasticité du matériau. L’aptitude de l’adhésif à fibriller dépend directement
du critère de Dahlquist. Si l’adhésif ne respecte pas ce critère, il rompra de
manière fragile, sans fibriller (cf : cas (1)).

- La capacité de l’adhésif à plastifier lorsqu’il rhéoépaissit

Les critères de cavitation sont identiques à ceux énoncés au cas (1). Lors du test
d’adhérence, deux cas de figure peuvent être envisagés :
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- L’adhésif cavite, puis présente une étape d’écoulement élongationnel. A la fin
de cette étape, l’adhésif est étiré. Dans ce cas, l’adhésif est suffisamment mou
pour s’écouler jusqu’à un certain seuil, puis est étiré.

- L’adhésif cavite puis fibrille directement. Ce cas est couramment observé pour
des PSA.

L’allure des courbes correspondant à ce cas ressemble à celle des courbes de type
III et IV de la Figure 3.1.2.

Conclusion

Cette partie a permis de voir que le test de tack est un test relativement simple à
mettre en oeuvre, mais complexe lorsqu’il faut interpréter les résultats. Sa complexité
réside dans le fait qu’il dépend d’un grand nombre de paramètres aussi bien méca-
niques que matériau. Les travaux effectués jusqu’à maintenant ont surtout porté sur
des adhésifs thermoplastiques, ou des élastomères modèles parfaitement élastiques.

Le présent chapitre traite de la caractérisation d’adhésifs thermodurcissables par
un test de tack, dans le but d’étudier un joint à gradient de propriétés obtenu par
diffusion de nanoparticules, comme présenté au chapitre 1. Le choix du test de tack
repose sur la volonté d’étudier l’influence de l’ajout de copolymères sur la dissipation
viscoélastique d’adhésifs thermodurcissables. Ce test permet aussi de caractériser de
faibles quantités d’adhésifs.

L’objectif est de déterminer sa pertinence pour discriminer le comportement dis-
sipatif des adhésifs étudiés à différents taux d’avancement de la réaction. De plus,
ce test est sensible à de fortes variations d’adhérence : en effet, il est possible de
discriminer deux états de réticulation suffisamment éloignés. Un des défis relevés
lors de cette thèse est de vérifier que ce test peut être sensible à de faibles varia-
tions d’adhérence. Ce choix est alors pertinent pour la détection d’un gradient de
propriétés. La partie suivante décrit la mise au point du test, du dimensionnement
du montage jusqu’à la détermination du protocole expérimental. Notamment, toutes
les expériences se feront à iso-paramètres : la force appliquée, le temps de contact,
la vitesse de remontée, la température de l’essai ainsi que le diamètre et la rugosité
du poinçon seront fixés. Ainsi, le taux de conversion de l’adhésif sera le paramètre
pertinent de l’étude.
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3.2 Protocole expérimental

3.2.1 Mise au point du montage expérimental

Le test de tack est effectué à l’aide d’un rhéomètre commercial (MCR 302, Anton
Paar), contrôlé en contraintes. Un montage d’adaptation au rhéomètre a été réalisé
pour effectuer les essais. Le dispositif en U qui sert à fixer le substrat sur le rhéomètre
est usiné dans un bloc d’acier (figure 3.2.1, (a)). Il est ainsi possible de placer le
substrat sur la partie supérieure, et de fixer un miroir sur la partie inférieure. Un trou
est usiné dans la partie supérieure, pour que l’image des phénomènes soit réfléchie
par le miroir et envoyée aux caméras.

Figure 3.2.1 – Principe du montage de tack utilisé. (a) Représen-
tation schématique du porte échantillon. (b) Représentation schéma-

tique du test de tack.

L’axe du dispositif expérimental (montage d’adaptation + échantillon) est aligné
avec l’axe du bras du rhéomètre qui a une résolution de l’ordre du micron. De plus,
ce dispositif expérimental est lesté à l’aide de masses calibrées pour éviter toute fixa-
tion par vissage afin de ne prendre en compte que la complaisance du rhéomètre. Le
poinçon, usiné dans un cylindre plein en acier est inséré dans le bras du rhéomètre.
Son diamètre utile vaut 6 mm. La surface utile est polie avec une finition miroir,
ce qui donne une rugosité moyenne de 33 ± 7 nm. De fait, le poinçon utilisé peut
être classé dans la catégorie des poinçons lisses. Le logiciel fourni avec le rhéomètre
permet de contrôler indépendamment divers paramètres mécaniques, notamment la
pression d’application, le temps de contact ou encore les vitesses d’approche et de
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Figure 3.2.2 – Échantillon de tack.

remontée du poinçon. Le capteur de force auquel est accroché le bras du rhéomètre
possède une résolution de 0.05N, pour un maximum de force de 50N. Les outils
d’acquisition sont regroupés (capteur de force, de déplacement et de temps) dans un
bloc mobile, qui a une résolution spatiale de l’ordre du micromètre. La complaisance
totale du rhéomètre, une fois le bras et le poinçon installés, vaut 0.59 µN/m (donnée
constructeur). Les paramètres de tous les tests de tack du présent chapitre ( ont
été choisis de manière à povoir tester aussi bien un adhésif dans un état liquide que
dans un état solide. Le temps de contact, la force de contact ainsi que la vitesse de
remontée valent respectivement 10 secondes, 5 Newtons et 100 µm.s−1.

Afin de suivre les phénomènes qui ont lieu lors des essais, un système d’acquisition
optique composé de deux caméras synchronisées entre elles est utilisé. La centrale
d’acquisition permet de déclencher l’acquisition des deux caméras simultanément.
Une des caméras est placée de manière à filmer le décollement du poinçon par le côté.
La deuxième caméra est placée de manière à filmer l’adhésif par le dessous, en faisant
la mise au point sur le miroir. Les caméras offrent une résolution de 1624 × 1236
pixels pour une surface filmée d’environ 1,2 cm2 de coté. L’acquisition se fait au
rythme d’une image par seconde, tout au long de l’expérience. Un schéma résumant
le montage expérimental est présenté figure 3.2.1, (b).

3.2.2 Préparation des substrats

Les substrats utilisés sont en verre afin de permettre l’observation des phé-
nomènes ayant lieu au sein de l’adhésif par transparence. Ils ont une surface de
35x45mm2 et sont dégraissés par ultrason dans de l’acétone pendant 10 minutes.
Ensuite, un masque de PTFE 5 est déposé délicatement sur leur contour. Ce masque
permet d’une part de calibrer l’épaisseur d’adhésif initialement déposée, ainsi que de
délimiter la surface d’encollage qui est d’environ 30× 30× 0.3mm3. Les dimensions
du masque ont été choisies de manière à pouvoir effectuer jusqu’à quatre expériences
sur un même échantillon tout en évitant d’être trop près des bords. L’étude a été
réalisée avec des substrats ayant subis deux traitements de surface différents :

i) Le premier est un simple dégraissage avec l’acétone qui sera noté AU.

5. PolyTétraFluoroEthylène
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ii) Le second est un traitement par plasma atmosphérique (GS 5001, Plasma
Treat) après un dégraissage à l’acétone. Un arc corona ionise l’air ambiant au
contact du substrat. La buse se situe à 2 mm du substrat. Cette buse étant plus
petite que la surface à traiter, le substrat est traité par balayage. Ce dernier
est déplacé horizontalement à une vitesse de 2 mm/s, pour quatre passages
sous la buse, soit un temps d’exposition de 70 secondes. Ceci permet de greffer
des groupes -OH à la surface du verre (Zhou et al., 1990). Ce traitement de
surface sera noté par la suite P4P.

3.2.3 Préparation des échantillons

Figure 3.2.3 – Illustration du protocole expérimental pour la pré-
paration et réalisation des échantillons de tack.

Le protocole de préparation des échantillons est décrit sur la figure 3.2.3. La
première étape consiste à déposer l’adhésif sur le substrat. Un débullage est ensuite
réalisé avant une phase de réticulation à 120˚C (le choix de cette température
est argumenté par la suite), puis le refroidissement à température ambiante. Ce
protocole amène une incertitude estimée à ± 4 minutes sur les temps des isothermes
réalisés. Ce temps a été déterminé en plogeant un thermocouple dans l’adhésif tout
au long du protocole. Il correspond au temps de stabilisation de la température de
l’adhésif à respectivement 120˚C et 25˚C. La partie suivante met en lumière la
méthode qui permet de déterminer l’état de gel des adhésifs thermodurcissables, et
donc l’intervalle utile de gélification pour effectuer les tests de tack.

3.2.4 Détermination de l’état de gel

Contrairement aux PSA qui peuvent être testés à hautes températures, les ther-
modurcissables vont réticuler et passeront d’un état liquide à un état vitreux. Donc,
pour effectuer le test de tack sur des thermodurcissables, il faut que ces derniers
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soient à l’état de gel. Pour une température de réticulation donnée, il faut identifier
l’intervalle temps pendant lequel l’adhésif est à l’état de gel.

La première étape consiste donc à déterminer une température de réticulation
qui permet d’accéder à plusieurs états de gélification différents (ce qui équivaut à
plusieurs taux de conversion différents) afin d’étudier l’évolution de l’énergie d’adhé-
rence en fonction de l’avancement de la réaction de réticulation. Le point de départ
de cette étude a été le cycle de réticulation optimisé pour des assemblages de clivage.
Le cycle pour ces assemblages se compose d’un premier plateau à 160˚C, d’une du-
rée de 4h00, suivie d’un plateau à 190˚C, d’une durée d’1h15.

Pour déterminer le temps de gel à 160˚C, un suivi de réticulation isotherme
est effectué grâce au rhéomètre. Le protocole à suivre pour enregistrer un suivi de
réticulation isotherme a été décrit au chapitre 2, section 2.2.2. Les paramètres ont
été choisis de manières à minimiser le glissement du plateau lorsque le point de gel
est dépassé. L’évolution du module de stockage, G′, et du module de perte, G′′, est
suivie par le rhéomètre lors de la réticulation. La pente de la courbe de G′′ donne
une indication sur la cinétique de la réticulation. Plus la pente est verticale, plus
l’adhésif va réticuler sur un laps de temps court.

Figure 3.2.4 – Isothermes de réticulation à différentes tempéra-
tures, pour l’adhésif AHT. Les temps fléchés indiquent le croisement

des modules.

Les deux données pertinentes sont le temps au point de gel (qui correspond au
croisement des modules G′ et G′′), et la vitesse de réticulation jusqu’au point de gel
visualisable par la pente de G′′.

La figure 3.2.4, graphe de gauche, montre que pour une température de réticula-
tion de 160˚C l’adhésif AHT gélifie trop rapidement et trop tôt. En effet, le temps
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de gel est atteint en 40 minutes. Pour ralentir la cinétique de réticulation, il faut
alors diminuer la température à laquelle la réticulation s’effectue.

Pour une température de réticulation de 140˚C, le temps de gel est atteint au
bout de 75 minutes. Par contre, la vitesse de réticulation est encore trop rapide, et
ne permet pas de choisir des états de gel suffisamment espacés.

Pour une température de 120˚C, la vitesse de réticulation est suffisamment lente
pour pouvoir accéder à des niveaux de réticulation suffisamment éloignés. Il est alors
possible de choisir au moins 5 niveaux de réticulations, chacun espacés d’au moins
10 minutes, et ainsi déterminer l’énergie d’adhérence pour chaque niveau. C’est donc
la température de 120˚C qui sera utilisée comme température de réticulation pour
nos échantillons.

La première étape a permis de poser les bornes, de manière approximative, de
l’intervalle de gélification. La deuxième étape consiste donc à déterminer de manière
plus précise et plus robuste cet intervalle de gélification utile.

Lorsque l’adhésif est réticulé durant un temps contenu dans cet intervalle, il doit
se trouver dans un état de faible réticulation une fois refroidi à température
ambiante ! En effet, comme expliqué en introduction, un adhésif trop réticulé ne
peut être testé, notamment parce qu’il ne respecte plus le critère de Dalhquist. Si
le test de tack était effectué à 120˚C, il serait fort probable que le temps corres-
pondant au croisement des modules serait le dernier temps dans l’intervalle pour
lequel l’adhésif pourrait être testé par du tack. Il est alors intéressant de déterminer
l’état de gélification de l’adhésif au moment du croisement des modules, mais une
fois l’adhésif refroidi.

Chambon & Winter (Chambon et al., 1985 ; Chambon et al., 1987 ; Winter,
1987) ont proposé une méthode pour déterminer l’état de gélification en fonction de
l’avancement de la réticulation, comme expliqué au chapitre 2, section 2.2.2. Ils ont
suivi l’évolution de la viscosité complexe en fonction de la fréquence de sollicitation
pour un état d’avancement de réticulation donné (figure 3.2.5). Leur méthode ne
s’applique que pour des gels chimiques où la température du test est bien supérieure
à la Tv du système.

Ces comportements ont aussi été observés pour une DGEBA réticulée avec une
Jeffamine (Mat¥jka, 1991).

Lorsque l’adhésif se comporte comme un liquide, Chambon & Winter obtiennent
une droite horizontale aux basses fréquences. Lorsque l’adhésif se comporte comme
un gel (p = pc), la viscosité complexe suit une loi de puissance (donc une droite
en double échelle logarithmique), sur toute la gamme de fréquence balayée. Enfin,
lorsque l’adhésif se comporte comme un solide, sa viscosité complexe possède une
partie droite de pente -1 aux basses fréquences.

Cette méthode sera donc appliquée au trois adhésifs afin de déterminer l’inter-
valle temps pendant lequel ils sont à l’état de gel mais une fois la réticulation stoppée
après refroidissement. Le point de départ est le temps auquel les modules G′ et G′′
se croisent lors de la réticulation à 120˚C. Ensuite, chaque mesure sera effectuée
toute les 10 minutes, de manière décroissante : la seconde mesure sera effectuée 10
minutes avant le croisement, la troisième mesure sera effectuée 20 minutes avant
le croisement, et ainsi de suite. Lorsque le résultat sera une droite horizontale, il
n’y aura plus de mesure à faire, car dans ce cas, l’adhésif se comportera comme un
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Figure 3.2.5 – Evolution de la viscosité complexe en fonction de la
fréquence. D’après (Winter, 1987).

liquide. L’intervalle utile de gélification est défini comme l’intervalle entre le dernier
état liquide mesuré (celui qui donne une droite horizontale aux basses fréquences)
et le premier état solide mesuré (celui qui donne une droite de pente -1 aux basses
fréquences). Sur la figure 3.2.6, la viscosité complexe est tracée en fonction de la
fréquence pour les trois adhésifs.

Figure 3.2.6 – Viscosité complexe en fonction de la fréquence pour
les trois adhésifs.

Comme expliqué ci-dessus, la première expérience consiste à mesurer la viscosité
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Début de l’intervalle Fin de l’intervalle
(minutes) (minutes)

AHT 110 150
ABT M52 80 120
ABT M22N 80 140

Tableau 3.2.1 – Intervalle utile de gélification pour les tests de tack,
pour chaque adhésif.

complexe de l’AHT après 200 minutes à 120˚C, après refroidissement (figure 3.2.6,
(a)). La courbe obtenue est une droite de pente -0.98 sur toute la gamme de fréquence
balayée. L’adhésif se comporte alors comme un solide. Le temps de réticulation a
ensuite été diminué de 10 minutes en 10 minutes. Pour des temps de 190 minutes à
150 minutes, l’adhésif se comporte aussi comme un solide. Nous pouvons remarquer
que la pente des courbes correspondantes est aussi égale à −0.98 sur la gamme
de fréquence balayée. Contrairement à Winter, le comportement solide n’est pas
différenciable du comportement de gel car une droite est obtenue sur toute la gamme
de fréquences testée, avec une pente très proche de −1. Le principe de superposition
temps-température (Williams et al., 1955) ne pouvant pas être appliqué dans notre
cas, il nous est impossible d’accéder à des fréquences bien plus basses et compléter
ainsi la forme de la courbe.

Le premier état solide est donc mesuré après un temps de 150 minutes. Cela
indique aussi que le comportement de gel se situe entre 140 minutes et 150 minutes
pour l’AHT. Il est attendu que le test de tack présente un maximum soit après un
temps de réticulation de 140 minutes, soit après un temps de réticulation de 150
minutes, conformément aux observations de Zosel (Zosel, 1992). Le dernier état
liquide est mesuré après 110 minutes passées à 120˚C. En effet, la courbe est une
droite horizontale. L’intervalle utile de gélification de l’AHT va donc de 110 minutes
à 150 minutes. Les temps d’isotherme de 120 à 140 minutes présentent une partie
de pente −1 (à partir de 1Hz, et au-delà), et une partie horizontale aux basses fré-
quences (à partir de 1Hz, et en deçà).

Pour les adhésifs ABT, les copolymères participent à la réponse de l’adhésif aux
basses fréquences (Brethous, 2013). L’intervalle de tack contient au minimum cinq
temps, le dernier étant le premier comportement solide mesuré.
Le même type de courbe est obtenu pour l’ABT M52, présentée sur la figure 3.2.6,
(b). Le premier état solide est obtenu au bout de 120 minutes de réticulation et le
dernier état liquide au bout de 80 minutes. Par contre, contrairement à l’AHT, les
courbes précédant le point de gel ne présentent pas de changement de pente aux
basses fréquences.

Un jeu de courbes similaires est obtenu pour l’ABT M22N, présenté sur la figure
3.2.6, (c), graphe de droite. L’intervalle de gélification s’étend entre 80 et 140 min.
L’allure des courbes pour l’ABT M22N, pour les temps de 80 à 110 minutes, est
similaire à celles de l’ABT M52 (des droites sans changement de pente) ; les allures
pour les temps 120 et 130 minutes sont similaires à celles de l’AHT (des droites avec
changement de pente).

Les intervalles utiles de gélification sont résumés dans le tableau 3.2.1.
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3.2.5 Représentation des essais de tack

Une représentation intéressante des courbes Force - Temps (dont l’allure générale
est illustrée par la figure 3.1.2) peut être utilisée pour à mettre en évidence les
transitions et compétitions entre les différents mécanismes dissipatifs. Dans ce cas,
il faut représenter les courbes dans un diagramme log(Force) - log(Temps), pour une
série de tests où la vitesse de remontée est constante.

Les courbes de tack pourront être séparées en 4 zones, illustrées sur la figure
3.2.7 :

- Zone (I ) : Cette zone correspond à une augmentation importante de la force,
due à la croissance des cavités (voir section 3.1.2, Cas (2)). De manière géné-
rale, la dissipation associée à ce mécanisme de dissipation est plus importante
si sa durée est longue. De plus, une pente de plus en plus verticale indique une
difficulté croissante à faire croître les cavités.

- Zone (II ) : Cette zone correspond à une transition, traduite par une chute
de force. Elle correspond à la compétition entre l’expansion des cavités et un
écoulement élongationnel (voir section 3.1.2). L’expansion des cavités empêche
le liquide de s’écouler. Plus la pente est horizontale, plus l’écoulement prédo-
mine, et moins les cavités peuvent s’expanser. Cette zone est donc couplée à
la zone (I ).

- Zone (III ) : Cette zone correspond à un plateau. Cette zone correspond à
l’établissement de l’écoulement élongationnel. En général, ce plateau est pré-
sent lorsque les cavités sont suffisamment stables pour ne pas être aspirées par
l’écoulement. Durant ce plateau, un motif se forme (voir figure 3.1.3). L’adhé-
sif est alors aspiré par le poinçon. Plus la pente est horizontale, plus l’adhésif
résiste à l’écoulement. Cette étape peut être vue comme une orientation des
macromolécules. Dans certains cas, la pente remonte, ce qui indique que l’adhé-
sif est étiré. Dans ce cas, l’adhésif rhéoépaissit. Dans tous les cas, cette zone
ne devrait dépendre que des propriétés rhéologiques de l’adhésif.

- Zone (IV ) : Cette zone correspond à une zone d’écoulement, qui correspond à
la fibrillation, et indique que la plupart des macromolécules aspirées sont orien-
tées dans la direction de remontée du poinçon. Cette zone indique que l’adhésif
subit un écoulement de cisaillement. Plus l’adhésif résiste à l’écoulement, plus
la pente sera horizontale. Dans les cas extrêmes, les fibrilles cassent, ce qui
témoigne de leur incapacité à s’écouler, une fois les macromolécules orientées.
Cette zone ne dépend que des propriétés rhéologiques de l’adhésif.

La Figure 3.2.8 illustre les différentes courbes qui peuvent être obtenues lors d’un
essai de tack. Le graphe de gauche (figure 3.2.8a) est en échelle linéaire, alors que
graphe de droite (figure 3.2.8b) représente ce même faisceau de courbes, dans une
double échelle logarithmique. Sur ce graphe (figure 3.2.8b), les courbes de type I
ne présentent pas de cavitation, et montre majoritairement un phénomène d’écoule-
ment, comme attendu lorsqu’un polymère a un comportement liquide. Les courbes
de type II et III ne présentent pas de plateau élongationnel. La courbe de type IV est
identique à celle présentée en figure 3.2.7. Enfin, la courbe de type V représente un
décollement fragile (cf section 3.1.2). Dans notre cas, les courbes de la figure 3.2.8b
nous permettront d’identifier les phénomènes qui ont lieu au sein de l’adhésif lors
du test.
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Figure 3.2.7 – Interprétation des phénomènes dissipatifs lors d’un
essai de tack, en double échelle logarithmique.

(a) Représentation
classique (rappel de
la figure 3.1.2).

(b) Représentation en
double échelle logarith-

mique.

Figure 3.2.8 – Différentes représentations d’un essai de tack.
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3.3 Caractérisation de l’adhérence d’adhésifs thermo-
durcissables par un test de tack : application à des
assemblages mono-adhésifs.

Pour chaque adhésif et chaque temps de réticulation compris dans l’intervalle de
gélification utile, trois échantillons sont testés et quatre essais de tack sont réalisés.
Pour un temps de gélification, douze expériences de tack sont donc réalisés. La valeur
des énergies présentées ci-après sont une moyenne de ces expériences ; dans le cas
contraire, la valeur de l’énergie mesurée sera indiquée.

Comme vu en section 3.1.2, plusieurs phénomènes dissipatifs ont lieu lors de
l’étape de décollement ; selon les conditions, l’adhésif peut soit caviter, soit fibriller,
soit se fissurer. En général, une compétition entre plusieurs de ces phénomènes à
lieu. L’allure des courbes de tack obtenues à chaque point, ainsi que les observations
optiques permettent de déterminer les mécanismes de déformations prépondérants.

La section 3.3 traitera des observations effectuées, et de leurs corrélations avec
les courbes de tack obtenues, pour des échantillons mono-adhésifs pour chaque trai-
tement de surface. La section 3.4 abordera la réalisation d’un échantillon de tack à
gradient de propriétés, ainsi que des conséquences d’un tel joint sur l’énergie d’adhé-
rence mesurée. Enfin, la section 3.5 abordera l’interprétation des données observées
aux sections précédentes, en tenant compte des critères vus en introduction.

3.3.1 Test de tack sur joints mono-adhésifs

Il s’agit, dans cette section, d’étudier la réponse de chaque adhésif en fonction
du taux de conversion, qui est directement relié au temps de réticulation, ainsi que
du traitement de surface. Dans ces points, chaque adhésif sera étudié de manière
séparée. L’influence des nanoparticules sur le tack mesuré sera ensuite abordée,
par le biais d’une comparaison entre les adhésifs. Comme expliqué en début de
section, une expérience de tack est réalisée toutes les 10 minutes, à compter du
début de l’intervalle utile de gélification respectif à chaque adhésif (voir tableau
3.2.1). L’évolution de l’énergie est tracée en fonction du temps de réticulation en
figure 3.3.1.

Pour chaque adhésif, l’énergie d’adhérence mesurée lors du test de tack augmente
en fonction du temps de réticulation. Elle passe par un maximum pour diminuer
brutalement et s’annuler. Ce maximum est atteint respectivement pour les adhésifs
AHT, ABT M52 et ABT M22N après 140, 110 et 130 minutes de réticulation. Sur la
Figure 3.2.6, ces temps correspondent respectivement au temps précédant le premier
état solide.

Il est à noter que les adhésifs ABT possèdent une énergie environ 4 fois supé-
rieure à celle de l’adhésif AHT. En effet, la valeur maximale de l’énergie d’adhérence
mesurée pour l’adhésif AHT vaut 5mJ , contre 19mJ pour les adhésifs ABT. L’ajout
des nanoparticules augmente donc l’énergie dissipée lors du décollement du poinçon.

Chaque point des courbes de la figure 3.3.1 a été filmé par le système de caméra,
lors de la mesure du tack, afin d’observer le comportement global de l’adhésif lors
de l’étape de décollement.

Influence du taux de conversion

Le taux de conversion représentant l’avancement de la réaction est déterminé
par la méthode décrite au chapitre 2, section 2.2.1. Un prélèvement est effectué sur
toute l’épaisseur d’adhésif disponible, toutes les 10 minutes dans l’intervalle utile de
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Figure 3.3.1 – Evolution de l’énergie d’adhérence en fonction du
temps de réticulation.

gélification. Ce taux de conversion en fonction du temps d’isotherme est représenté
en Figure 3.3.2.

Le taux de conversion augmente logiquement au fur et à mesure que le temps de
réticulation augmente.

Pour l’adhésif AHT, le taux de conversion à 140 minutes, pour lequel est mesurée
l’adhérence maximale, vaut 0.52 ± 0.04. Le taux de conversion augmente beaucoup
autour de 130 minutes, passant de 0.22 à 0.52. Cela implique une accélération de
la réticulation. Le taux de conversion mesuré au maximum de l’énergie dissipée se
rapproche du taux de conversion théorique au point de gel calculé au Chapitre 2,
section 2.2.1, soit pc = 0.57. Cela rejoint les observations de Zosel (Zosel, 1992).

La cinétique de réticulation des ABT est plus lente que pour l’AHT. Les taux
de conversions mesurés au maximum de l’énergie d’adhérence (respectivement 0.3 et
0.4 pour les adhésifs ABT M22N et M52) sont bien inférieurs à la valeur théorique
correspondant au point de gel, soit pc = 0.57. Or, d’après la figure 3.3.1, il est tout
de même possible de mesurer une adhérence pour ces taux de conversion. Le fait
que les adhésifs ABT contiennent des copolymères triblocs, lesquels ralentissent la
cinétique de réticulation (cf : chapitre 2, 2.2.1) peut expliquer ce résultat. De plus,
la théorie ne prend pas en compte la chimie des adhésifs.

Les paragraphes suivants décrivent en détails l’évolution du comportement de
chaque adhésif pour tous les points de la Figure 3.3.1. Le suivi se fait donc en fonc-
tion du temps de réticulation, qui est directement relié au taux de conversion. Les
résultats relatifs à l’adhésif AHT sont d’abord présentés, puis viendront ensuite les
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Figure 3.3.2 – Taux de conversion en fonction du temps d’iso-
therme, pour un traitement de surface AU.

adhésifs ABT M52 et ABT M22N.

L’évolution du comportement de l’adhésif AHT sollicité par essais de tack est
représenté en Figure 3.3.3 pour un substrat AU. Chaque courbe représente l’allure
obtenue lors d’un essai de tack, dans une double échelle logarithmique (cf : figure
3.2.8b), pour un temps d’isotherme donné. Le jeu de courbes montre que, au fur et à
mesure que le temps d’isotherme augmente, l’adhésif AHT passe d’un comportement
liquide (pour un temps d’isotherme de 110 minutes) à un comportement solide (pour
un temps d’isotherme de 150 minutes). Dans le paragraphe suivant, une description
détaillée des mécanismes dissipatifs associés à chaque courbe de la figure 3.3.3 est
effectuée.

Au premier temps de l’intervalle de gélification (110 minutes), l’adhésif, très peu
réticulé, se comporte comme un liquide. L’allure de la courbe Force - Temps est
similaire à une courbe de type II : l’adhésif cavite. L’expansion « en 3D » des cavi-
tés correspond au pic de force, alors que la compétition entre expansion « en 2D »
(c’est-à-dire latérale) des cavités et écoulement élongationnel est visible par un épau-
lement sur la figure 3.3.3 : les bulles sont aspirées, comme « décollées » de leurs sites
de nucléation, par l’écoulement élongationnel. Une fois les cavités aspirées, l’adhésif
forme une « nervuration » qui s’amincit rapidement. La formation de cette colonne
d’adhésif provoque la chute de la force à zéro. Il reste de l’adhésif sur le poinçon. Ce
comportement, typique d’un liquide, peut être reproduit avec n’importe quel type
de liquide confiné entre deux plaques (Poivet et al., 2004).
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Figure 3.3.3 – Evolution de l’allure des courbes Force-Temps pour
l’adhésif AHT réticulé sur un substrat AU, en fonction du temps de

réticulation.

Après 120 minutes d’isotherme, l’adhésif cavite, puis un écoulement élongation-
nel aspire les cavités formées. L’allure de la courbe associée est moins horizontale.
Cela traduit une compétition plus intense entre l’expansion des cavités et l’établis-
sement de l’écoulement élongationnel. Les cavités sont finalement aspirées par la
formation de la colonne d’adhésif. La description effectuée ci-avant est parfaitement
applicable pour 130 minutes d’isotherme. La différence entre les temps de 120 et 130
minutes réside dans la durée et l’intensité de chaque mécanisme.

Pour un temps de 140 min, l’énergie mesurée est maximale. La courbe associée
est représentée en double échelle logarithmique en figure 3.3.4.

Les images sous la courbe correspondent à différentes prise de vue durant le test.
Le contact n’est pas complet entre l’adhésif et le poinçon. Cela est du notamment au
fait que la topologie de l’adhésif n’est pas contrôlée lors de la réticualtion. L’allure
correspond à une courbe de type V.

Au début de l’expérience, des cavités nucléent et croissent, ce qui provoquent une
augmentation brutale de la force. L’expansion des cavités se fait en deux étapes :
en premier lieu se forment des bulles de taille importantes, peu nombreuses (A).
Ensuite, des bulles plus petites et plus nombreuses se forment (B). Les premières
bulles semblent être situées plus proche de l’interface que celles de la deuxième série.
Juste après le pic de force, l’adhésif ne peut plus être étiré.

La transition brutale observée entre les marqueurs (B) et (C) correspond à la
propagation d’une fissure externe. Durant l’expérience, un bruit est parfois entendu
lors du décollement, ce qui confirme une rupture durant cette étape. La fissure
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Figure 3.3.4 – Courbe Force - Temps pour l’adhésif AHT après 140
minutes à 120˚C.

externe semble bifurquer de l’interface vers le volume de l’adhésif (la fissure est
toujours cohésive, mais proche de l’interface substrat / adhésif).

L’allure de la courbe, qui ne présente pas d’épaulement, indique que l’étape
d’écoulement élongationnel n’a pas eu lieu. Cela peut s’expliquer par une densité de
noeuds de réticulation importante qui empêche le mouvement des chaines macromo-
léculaires au temps court. En effet, le taux de conversion a augmenté drastiquement,
passant à 0.52 contre 0.35 après 130 minutes à 120˚C (cf figure 3.3.2).

Par contre, des fibrilles sont formées. La variation d’énergie correspondante est
située entre (C) et (D). Les fibrilles sont cette fois-ci si fines qu’elles ne peuvent
coalescer. Elles se situent principalement à la bifurcation de la fissure, là où aucune
bulle n’a nuclées. De manière étonnante, elles peuvent être étirées sur plusieurs
centimètres sans contribuer à l’adhérence. La dissipation viscoélastique serait trop
faible pour être détectée.

L’adhérence mesurée est principalement due à la cavitation de l’adhésif, la fibril-
lation ne contribuant qu’à hauteur de 4%.

Pour un temps de 150 minutes, l’adhésif est trop réticulé et perd presque tota-
lement sa pégosité, si bien que l’énergie mesurée est très faible. Le décollement du
poinçon peut être vu comme la propagation d’une fissure externe adhésive. Cette
fois ci, aucune cavitation n’est observée : l’adhésif se comporte comme un solide. Ce-
pendant, il reste légérement pégueux, et la force nécessaire à décoller le poinçon est
maximale. Il est possible que l’adhésif cavite, mais qu’il soit trop rigide et empêche
la croissance des cavités. De plus, cette rigidité ne lui permet pas de se déformer,
d’où une résistance très élevée et très courte au décollement (ce qui explique la force
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élevée et une adhérence très faible).

L’expansion des cavités serait donc un obstacle à l’écoulement, et nécessiterait
alors un supplément de force pour « décoller » les bulles et les aspirer. Quand la force
devient nulle, l’écoulement élongationnel est terminé. A ce moment, la fibrillation
prend le relais. Le diamètre des fibrilles rétrécit au fur et à mesures de l’étirement de
l’adhésif. Certaines fibrilles coalescent, si bien qu’il ne reste qu’une ou deux fibrilles
à la fin de l’expérience. Ces fibrilles peuvent être étirées sur plusieurs centimètres,
malgré qu’aucune force ne soit détectée lors de l’étirement. Cette fibrillation se fait
par drain de matière.

En effet, une fois l’écoulement élongationnel terminé, il se forme un motif. Ce
motif rétrécit au cours de l’expérience, ce qui indique que la matière se déplace lors
du test. Ce drain de matière alimente la base des fibrilles (par le bas et par le haut),
leur permettant ainsi de s’étirer. L’étirement des fibrilles peut ici être vu comme un
écoulement de cisaillement : les chaines macromoléculaires formées sont trop courtes
pour être enchevêtrées, d’où la faible élasticité développée. La dissipation est majo-
ritairement visqueuse, et est principalement due aux composés qui n’ont pas encore
réagi. Ces derniers permettent une « lubrification » entre chaines macromoléculaires
(Muller et al., 1991).

En conclusion, l’avancement de la réaction augmente la densité de noeuds de ré-
ticulation, donc de la viscosité, ce qui traduit par une augmentation de la résistance
à l’écoulement. Le principal mécanisme dissipatif de l’adhésif AHT est la cavitation.
D’après les observations e�ectuées, la présence d’un écoulement élongationnel (ner-
vuration) est représentative d’un comportement liquide. En e�et, pour des isothermes
de 110, 120 et 130 minutes, le comportement de l’adhésif AHT est similaire à ce-
lui des huiles silicones (qui sont des liquides viscoélastiques)(Poivet et al., 2004).
L’adhésif AHT peux présenter un comportement de gel (solide viscoélastique). Cet
état est atteint après 140 minutes, et l’énergie mesurée y est maximale. Le méca-
nisme de dissipation associé est une compétition entre la cavitation et un écoulement
élongationnel. Ce changement de mécanisme de dissipation est dû à un changement
de conformation au sein de l’adhésif, elle-même dû au fait que le comportement
élastique de l’adhésif prédomine, car il est de plus en plus réticulé.

Influence de l’ajout de nanoparticules

Le comportement de l’adhésif AHT a été décrit en détails dans la partie pré-
cédente. La présente partie suit le même cheminement que la précédente, pour les
adhésifs ABT.

Caractérisation de l’adhésif ABT M52 10%

Nous rappelons que l’adhésif ABT M52 se compose d’une matrice AHT chargée
à 10% en masse de copolymères triblock M52 (PMMA-Pba-PMMA)(voir chapitre
2, section 2.1).

La figure 3.3.5 présente l’allure des courbes Force-Temps en fonction de l’état
de réticulation de l’adhésif. L’adhérence maximale est atteinte après 110 minutes de
réticulation, pour un taux de conversion de 0.42. Théoriquement, il était attendu
un taux de conversion proche de 0.57, comme pour l’adhésif AHT. Cette différence
montre que les nanoparticules ont une influence sur la cinétique de réticulation,
comme observé au 2, section 2.2.1.
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Figure 3.3.5 – Évolution de l’allure des courbes Force-temps pour
l’adhésif ABT M52 réticulé sur un substrat AU en fonction du temps

de réticulation.

Au début de l’intervalle de gélification, après 80 minutes à 120˚C, l’adhésif ABT
M52 présente déjà un comportement viscoélastique. Le mécanisme de dissipation est
la compétition entre expansion des cavités et écoulement élongationnel. Les cavités
sont aspirées, mais cette aspiration est ralentie car l’adhésif a du mal à s’écouler, de
part une viscosité importante. Cette résistance à l’écoulement se traduit par l’ap-
parition d’un « plateau » juste après le pic de force. La fin du plateau marque
l’aspiration des cavités, et le début de la fibrillation (écoulement de cisaillement).
A 90 et 100 minutes, les mécanismes dissipatifs sont les mêmes, seul leurs durées
respective augmente.

Le maximum du tack est atteint pour 110 minutes à 120˚C. L’allure de la courbe
est représentée en figure 3.3.6. L’allure de la courbe correspond à celle d’une courbe
de type IV, sans rhéoépaississmement.

Le pic de force correspond à la nucléation des cavités (A). Il existe une transition
entre les marqueurs (A) et (B), car la pente de ce segment n’est pas verticale.
Cette transition marque la compétition entre expansion des cavités et écoulement
élongationnel.

Cette transition est absente des temps de 80 à 100 minutes, car pour une temps de
110 minutes un nouveau mécanisme dissipatif apparaît. La droite entre les marqueurs
(B) et (C) correspond à une inclusion d’air dans les cavités les plus externe au point
(B). L’air pénètre ainsi dans les cavités adjacentes en « perforant » les « murs »
entre cavités, comme si les cavités les plus grosses « gobaient » les plus petites. Cette
inclusion d’air permet à l’adhésif de s’étirer plus facilement. Une fois que toutes les
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Figure 3.3.6 – Courbe Force - Temps pour l’adhésif ABT M52 après
110 minutes. Les images sous la courbe correspondent à différentes

prise de vue durant le test.

cavités ont été percées, il reste un motif formé d’une nervure légèrement branchée
(figure 3.3.6, voir images associées au point (D)).

La stabilisation de ce motif correspond à la fibrillation, et est repérable sur la
courbe par un changement de pente (C). Les fibrilles étirées dans ce cas s’amincissent
au fur et à mesure ; elles ne cassent pas mais certaines coalescent (D). L’adhésif est
étirable sur plusieurs centimètres, et subit 27% de déformation à la fin du test.

Après 120 minutes à 120˚C, l’adhésif a un comportement solide : ni cavitation
ni fibrillation ne sont observées ; la pégosité (qui se traduit par un pic de force élevé)
peut être vu comme la propagation d’une fissure externe : l’adhésif n’a pas le temps
de réagir à la sollicitation, et « casse » de manière fragile. Le mécanisme de dissi-
pation principal est ici une compétition entre cavitation et propagation de fissure
externe (voir section 3.1.2), bien que les cavités ne soient pas observables. Dans
certains cas, un morceau d’adhésif reste collé au poinçon, ce qui fait penser à une
rupture mixte (le morceau d’adhésif se détache en volume).

L’ajout de copolymères M52 favorise la résistance à l’écoulement, et favorise
également la formation de fibrilles. Cette résistance à l’écoulement provoque une in-
clusion d’air, laquelle fragilise la structure fibrillaire. D’un autre côté, l’inclusion
d’air permet à l’adhésif de s’étirer en diminuant la section des fibrilles. Les faibles
taux de réticulation enregistrés indiquent que la résistance à l’écoulement observé
provient de la part majoritairement visqueuse de l’adhésif. Pourtant, l’adhérence est
4 fois plus élevée que pour l’AHT. D’après les observations e�ectuées, la présence
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de copolymères M52 augmente donc l’adhérence.

Caractérisation de l’adhésif ABT M22N 10%

Nous rappelons que l’adhésif ABT M22N se compose d’une matrice AHT chargée
à 10% en masse de copolymères triblock M22N (PMMA*-Pba-PMMA*). Les blocks
PMMA* sont ici agrémentés de DMA, qui augmente la polarité du PMMA, dans le
but d’améliorer la miscibilité PMMA-époxy (voir chapitre 2, section 2.1).

Figure 3.3.7 – Evolution de l’allure des courbes Force-Temps pour
l’adhésif ABT M22N réticulé sur un substrat AU en fonction du

temps de réticulation.

De la même manière que pour l’adhésif M52, le mécanisme de dissipation prin-
cipal est la compétition entre l’expansion des cavités et l’écoulement élongationnel
induit par le poinçon. La description effectuée pour l’adhésif M52 à 80 minutes est
valable pour l’adhésif M22N, pour des temps allant de 80 à 90 minutes. La seule
différence réside dans la durée des différents phénomènes mis en jeu.

Pour les temps de 100 et 110 minutes, une inclusion d’air entre en jeu, ajoutant
un mécanisme de dissipation supplémentaire. La description des phénomènes pour
l’adhésif ABT M52 à 110 minutes s’applique parfaitement à ces temps.

Le comportement de l’adhésif M22N diffère à partir de 120 minutes. Pour ce
temps de réticulation, tous les phénomènes dissipatifs entrent en compétition en
même temps. Juste après le pic de force, la compétition (classique) entre expan-
sion des cavités et écoulement élongationnel a lieu. L’adhésif a beaucoup de mal à
s’écouler, ce qui empêche l’écoulement élongationnel de s’établir. Parallèlement, les
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cavités ne grossissent plus, et l’adhésif est étiré. La compétition entre ces trois phé-
nomènes fait qu’il n’y a pas de transition forte sur la courbe. Une fois que l’adhésif
est étiré au maximum (après 10 secondes de test), de l’air s’introduit. L’inclusion
d’air se fait progressivement, car aucune transition forte n’est visible sur la courbe.
Enfin, l’inclusion d’air permet de réduire la section effective des fibrilles, permettant
à l’adhésif de s’étirer.

L’énergie maximale est mesuré au bout de 130 minutes à 120˚C. A ce moment,
la compétition entre les trois mécanismes dissipatifs cités ci-avant atteint son pa-
roxysme. L’allure de la courbe est présentée en 3.3.8, et correspond à celle d’une
courbe de type IV.

Figure 3.3.8 – Courbe Force - Temps pour l’adhésif ABT M22N
après 130 minutes. Les images sous la courbe correspondent à diffé-

rentes prises de vue durant le test.

Juste après le pic de force (A), la formation des fibrilles a lieu en même temps
que la croissance des cavités. L’étirement des fibrilles implique une diminution de
leurs diamètres, bien que la zone de contact poinçon/fibrille reste constante. Cette
fois-ci, un écoulement élongationnel a lieu, visible par la transition (A) - (B).

L’écoulement ralenti la croissance des cavités, ce qui conduit à la formation d’un
motif, traduit par le plateau (B) - (C). La stabilisation du motif indique que l’adhésif
ne peut plus s’écouler. Il est alors étiré (la fibrillation par écoulement de cisaillement
est impossible ici), ce qui se traduit par une remontée de la pente de la courbe et de
la force : l’adhésif rhéoépaissit (C). Lors du rhéoepaississement, les fibrilles semblent
être aspirées vers le centre.

En effet, le marqueur (C) montre une inclusion d’air en volume, ce qui se traduit
sur la courbe par les deux premiers sauts de force. Cette inclusion d’air est visible
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optiquement par une soudaine augmentation du rayon apparent des fibrilles, ainsi
que par un changement marqué de courbure des fibrilles : avant la première chute de
force, les fibrilles sont courbées, comme aspirées vers le centre du poinçon. Après la
première chute de force, les fibrilles sont plutôt verticales. Le changement de courbure
des fibrilles fait penser à un phénomène de relâchement. En effet, l’inclusion d’air
permet à l’adhésif de relaxer un peu plus la déformation imposée par le poinçon,
et peut alors être étiré un peu plus. Ce phénomène est aussi observable pour des
liquides viscoélastiques (Shull et al., 2000 ; Teisseire et al., 2007).

Lorsque l’étirement maximal des fibrilles est atteint, elles rompent, ce qui se
traduit par une chute de force par paliers : chaque cassure de fibrille correspond à
une chute de force (D). Il est intéressant de noter que, juste avant rupture, les fibrilles
ont atteint une taille maximale « de groupe ». Après rupture du premier groupe, il
est possible d’étirer un peu plus les groupes restants, jusqu’à rupture du prochain,
et ainsi de suite. Par exemple, la première rupture a lieu à 19.6% de déformation,
alors que la dernière rupture se fait à 24.5%.

A partir de 140 minutes à 120˚C et au-delà, l’adhésif ABT M22N se comporte
comme un solide. Le décollement du poinçon se fait par rupture interfaciale, sans
cavitation, écoulement ou fibrillation.

L’ajout de copolymères M22N, plus polaires, semble avoir un e�et similaire à
l’ajout des copolymères M52, à savoir une augmentation de la dissipation viscoélas-
tique lors du test. Les taux de conversions associés sont les plus faibles mesurés. Les
copolymères M22N ont donc un e�et positif sur la cohésion de l’adhésif.

Conclusion

Ces observations montrent que l’ajout de nanoparticules augmente l’énergie adhé-
rence mesurée. L’augmentation est notamment due à l’établissement d’un écoule-
ment élongationnel et à la fibrillation, comme l’illustre la figure 3.3.9.

La croissance des cavités est plus lente dans le cas des adhésifs nanostructurés.
Les cavités sont plus nombreuses, et globalement plus petites que pour l’AHT.

L’établissement d’un écoulement élongationel est un mécanisme dissipatif d’une
grande importance pour les adhésifs ABT. Ce mécanisme suppose un drain de ma-
tière. Il correspond également à la propagation d’une fissure externe en volume. Plus
la fissure se propage vite, moins l’énergie dissipée est grande.

Lorsqu’il n’y a plus d’apport de matières, l’adhésif fibrille. Cela correspond en
général à un équilibre atteint entre la croissance des cavités et la propagation de
la fissure externe. Dans le cas où l’énergie d’adhérence est maximale, la fissure est
arrêtée par une croissance en continue des cavités, croissance qui ne s’arrête que
lorsque de l’air pénètre à l’intérieur des bulles. Pour les adhésifs ABT, la cavitation
« vainc » la fibrillation, car il faut une inclusion d’air pour permettre l’amorçage de
la fibrillation. Tous ces phénomènes, décrits lorsque l’énergie d’adhérence maximale
est atteinte, sont illustrés par la figure 3.3.9.

Tous ces phénomènes sont visibles sur les figures 3.3.4, 3.3.6 et 3.3.8, et les tran-
sitions de l’un à l’autre sont visibles par des changements de pente sur les courbes. A
partir de ces observations, trois ingrédients semblent essentiels pour avoir une bonne
adhérence :

i) il faut que l’adhésif cavite, et que les cavités ait une durée de vie suffisante ;
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Figure 3.3.9 – Comparaison de l’allure des courbes lorsque l’éner-
gie maximale est mesurée, pour chaque adhésif sur un traitement de

surface AU.

ii) il faut que l’adhésif soit capable de s’écouler ; en effet, l’écoulement de l’adhésif
semble contribuer majoritairement à l’énergie dissipée ;

iii) il faut que l’adhésif puisse être étiré après les phases (i) et (ii).

L’inclusion d’air a un effet plutôt négatif lorsque qu’elle a lieu au niveau des
cavités, donc proche d’une interface, comme dans le cas de l’ABT M52. En effet,
ce phénomène s’oppose à l’écoulement élongationnel, défavorisant une résistance à
l’écoulement hautement dissipative.

Par contre, lorsqu’elle a lieu en volume, cette inclusion d’air semble bénéfique,
comme dans le cas de l’ABT M22N. En effet, cet adhésif a tendance à rhéoépaissir,
et l’inclusion d’air lui permet d’augmenter son allongement à la rupture.

Le comportement des adhésifs dépend,a priori, de la viscosité de l’adhésif, de
son module d’élasticité et de son degré de réticulation (par le biais de la masse entre
enchevêtrement). La nature de la surface du substrat aurait une influence sur les
mécanismes de dissipation observés (Creton et al., 2002).

L’étude de l’influence de l’énergie de surface sur l’énergie mesurée va permettre
de modifier le rapport de force entre la cohésion des adhésifs et leur adhésion au
substrat. Puisque les copolymères participent à la cohésion des adhésifs ABT, cela
revient également à quantifier l’interaction entre la surface et les copolymères pré-
sents dans les adhésifs ABT.

La partie suivante traite de l’effet d’une modification de l’énergie surface du
substrat par plasma corona.
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Surface Verre AU Verre P4P
Energie de surface (N/m) 52.2 ± 1.6 74.7 ± 0.4

Composante polaire 30.6 ± 1 35.7 ± 0.34
Composante dispersive 21.5 ± 0.65 38.9 ± 0.05

Tableau 3.3.1 – Energies de surface pour du verre AU et du
verre P4P, déterminée par a méthode d’Owens-Wendt (Owens et

al., 1969).

3.3.2 Influence du traitement de surface

Pour tenter d’évaluer comment l’état de surface influence la cinétique de réticu-
lation, le verre subit une activation pour un traitement corona, comme expliqué en
section 3.2. Ce traitement de surface a pour effet d’augmenter l’énergie de surface
du verre, notamment en augmentant la composante dispersive, comme le résume le
tableau 3.3.1.

Une fois le substrat traité, les échantillons sont préparés comme décrit en sec-
tion 3.2. Comme dans la section précédente, une expérience de tack est réalisée
pour chaque temps de l’intervalle de gélification. L’énergie d’adhérence mesurée en
fonction du temps de réticulation pour chaque adhésif sur des échantillons P4P est
montré en figure 3.3.10.

Figure 3.3.10 – Energie d’adhérence en fonction du temps de réti-
culation, pour les trois adhésifs, réticulé sur un verre P4P.

La tendance observée pour les substrats AU est aussi observée pour les substrats
P4P : le tack passe par un maximum, puis diminue. L’adhérence associée aux adhésifs
ABT est supérieure à celle de l’adhésif AHT.
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Influence du traitement de surface sur l’adhérence de l’adhésif AHT

La figure 3.3.11a, permet de comparer l’adhérence de l’adhésif AHT selon le
traitement de surface, en fonction du temps d’isotherme.

(a) Evolution de l’éner-
gie adhérence.

(b) Evolution du taux
de conversion.

Figure 3.3.11 – Influence du traitement de surface sur l’évolution
de l’adhésif AHT.

Il est visible sur la figure 3.3.11a que l’énergie d’adhérence mesurée pour des
temps de 110, 120 et 150 minutes n’est pas affectée par le traitement de surface.
Pour le traitement de surface P4P, l’énergie maximale est mesurée après 130 mi-
nutes à 120˚C, contre 140 minutes à 120˚C pour le traitement AU, bien que les
incertitudes montrent que le traitement de surface n’a pas d’influence sur la va-
leur de l’énergie mesurée. La figure 3.3.11b montre que le taux de conversion est
indépendant du traitement de surface. A priori, la cohésion de l’adhésif AHT n’est
pas modifiée par le traitement de surface. La différence sur les valeurs moyenne de
l’adhérence (figure 3.3.11a) indiquent alors que c’est l’adhésion à l’interface adhésif
/ substrat qui est modifiée.

Il est donc intéressant de répéter l’analyse effectuée lors de la partie précédente.
Le comportement de l’adhésif pour un substrat P4P, après une isotherme de 130
minutes est illustré en Figure 3.3.12. L’allure de la courbe correspond à celle d’une
courbe de type II.

La courbe Force-Temps présente un phénomène de transition, entre (A) et (B). La
transition marque la mise en place de l’écoulement élongationnel. L’épaulement entre
(B) et (C) indique une compétition entre l’écoulement et l’expansion des cavités.
A partir du point (C), l’adhésif ne peut plus être ni déformé (par les cavités) ni
s’écouler.

A ce moment, les fibrilles s’amincissent et coalescent. Les fibrilles sont majori-
tairement localisées sur l’extérieur de la zone de contact.

En fait, la description effectuée ici est strictement identique à celle effectuée pour
le même adhésif après 130 minutes sur un substrat AU. Le traitement P4P raccourci
la phase d’écoulement par rapport au traitement AU, pour le même temps.

Les phénomènes dissipatifs (cavitation suivi de fibrillation, sans phase d’écoule-
ment) rencontrés pour un traitement AU après 140 minutes sont également retrouvés
pour un substrat P4P après le même temps de réticulation.
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Figure 3.3.12 – Courbe Force - Temps pour l’adhésif AHT après 130
minutes (P4P). Les images sous la courbe correspondent à différentes

prises de vue durant le test.

Le maximum est atteint après 130 minutes sur substrat P4P, et après 140 mi-
nutes sur substrat AU (figure 3.3.11a). Or, le taux de conversion ne dépend pas du
traitement de surface (figure 3.3.11b). Le décalage du maximum de l’énergie s’ex-
plique donc par une modification de l’adhésion entre le substrat et l’adhésif, d’après
les observations e�ectuées. Le traitement P4P favorise donc l’adhésion, et permet à
l’adhésif d’atteindre une adhérence optimale plus rapidement.

Influence du traitement de surface sur l’adhérence de l’adhésif ABT M52
10%

L’adhésif M52 voit son énergie maximale diminuer (20mJ contre 7 mJ, soit une
perte d’adhérence de 65%), alors que les autres valeurs sont identiques, comme
indiqué in figure 3.3.13a.

Le taux de conversion vaut ici 0.23, contre 0.42 pour le traitement AU, au maxi-
mum de l’énergie d’adhérence (figure 3.3.13b). Le traitement P4P a donc ralentit
la cinétique de réticulation de l’adhésif de manière drastique. L’adhésif réticulé sur
les substrats P4P ne peut en aucun cas avoir une viscoélasticité équivalente à celui
réticulé sur substrats AU. Il est alors attendu un changement de comportement de
l’adhésif.

La courbe Force - Temps correspondante est représentée en figure 3.3.14. L’allure
de la courbe correspond à celle d’une courbe de type IV, sans rhéoépaississemnt.
Cette courbe passe par un maximum qui correspond à la nucléation des cavités (A).

Le traitement de surface permet à l’adhésif de résister à l’écoulement, phénomène
repéré par les marqueurs (B) et (C). La résistance est visible par une courbure de la
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(a) Evolution de l’éner-
gie d’adhérence.

(b) Evolution du taux
de conversion.

Figure 3.3.13 – Influence du traitement de surface sur l’évolution
de l’adhésif ABT M52.

Figure 3.3.14 – Courbe Force - Déplacement pour l’adhésif ABT
M52 sur un substrat P4P, après 110 minutes. Les images sous la

courbe correspondent à différentes prises de vue durant le test.

colonne d’adhésif formée. Une fois l’élongation maximale atteinte (ce qui correspond
à la fin de l’expansion des cavités), de l’air pénètre dans l’adhésif. L’inclusion d’air
est visible par un « redressement » de la colonne d’adhésif. Une fois l’équilibre atteint
entre expansion des cavités et écoulement, la fibrillation commence (C).

Lors de l’étirement, certaines fibrilles rompent, sans que cela n’affecte le compor-
tement global de l’adhésif : la rupture de ces fibrilles favorise l’étirement des fibrilles
saines. Une hypothèse émise est que, dans ce cas, l’inclusion d’air se fait en deux
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temps. En effet, au niveau du marqueur (B), certaines cavités coalescent, alors que
d’autres, plus périphériques, éclatent vers l’extérieur. De fait, une première redistri-
bution de l’air piégé dans l’adhésif se fait à ce niveau, ce qui provoque ensuite une
dépression au centre de l’adhésif. C’est pour cette raison que la colonne d’adhésif
formé par l’écoulement semble être aspirée vers le centre : la remontée du poinçon
provoque l’aspiration de gaz, et ne déforme plus l’adhésif. Le début de la fibrillation
se fait lorsqu’un peu d’air ambiant pénètre dans l’adhésif ; dans ce cas, l’inclusion
d’air ne se fait pas brusquement, ce qui explique la douceur du changement de pente
au niveau du marqueur (C). La redistribution de la pression au sein de l’adhésif
explique que l’énergie mesurée soit plus faible pour le substrat P4P. En effet, l’adhé-
sif peut dans ce cas relaxer les contraintes de manière plus importante, et est donc
globalement moins sollicité.

Influence du traitement de surface sur l’adhérence de l’adhésif ABT
M22N 10%

Contrairement aux deux adhésifs précédents, l’adhésif ABT M22N voit son éner-
gie d’adhérence augmenter de 30% (20 mJ pour le traitement AU contre 30 mJ
pour le traitement P4P). Notamment, les énergies après le maximum sont bien plus
élevées pour le traitement P4P que pour le traitement AU.

(a) Evolution de l’éner-
gie d’adhérence.

(b) Evolution du taux
de conversion.

Figure 3.3.15 – Influence du traitement de surface sur l’évolution
de l’adhésif ABT M22N.

Le taux de conversion vaut 0.36 ± 0.04, contre 0.34 ± 0.04 pour le traitement
AU (figure 3.3.15b). Le traitement P4P accélère donc la cinétique de réticulation
de l’adhésif. L’avancement de la réaction étant plus élevé, l’adhésif est en mesure de
développer plus de viscoélasticité que pour le traitement AU, ce qui est visible sur
la Figure 3.3.15a, où l’adhérence maximale est supérieure pour le traitement P4P.
Un changement global du comportement de l’adhésif n’est pas attendu. La Figure
3.3.16 illustre le comportement de l’adhésif, où l’allure de la courbe correspond à
celle d’une courbe de type IV.

Comme expliquée auparavant, le marqueur (A) correspond à la fin de la crois-
sance des cavités. La transition entre (A) et (B) indique la mise en place d’un
écoulement élongationnel.

Cette transition dure plus longtemps pour le traitement P4P. L’expansion des
bulles est ici relativement lente, ce qui explique que cette phase soit plus longue. Une
fois la transition passée (B), l’adhésif résiste à l’étirement en se courbant, comme
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Figure 3.3.16 – Courbe Force - Déplacement pour l’adhésif ABT
M22N sur un substrat P4P, après 130 minutes de réticulation. Les
flèches jaunes sur l’étape C indique les cavités issues d’une deuxième

cavitation.

si une dépression aspire l’adhésif vers le centre. L’adhésif étant incapable de se
déformer, il résiste à la remontée du poinçon en rhéodurcissant, ce qui est visible
par une remontée de la pente du plateau au niveau du marqueur (C). A ce moment,
une deuxième cavitation apparait (les nouvelles cavités sont indiquées par les flèches
jaunes, sur les images correspondant au marqueur (C)), augmentant la résistance
de l’adhésif à la traction. Cette deuxième cavitation correspond au pic de force du
marqueur (C). Certaines cavités vont alors coalescer, ce qui permet à l’adhésif de
relaxer une partie des contraintes imposées par la remontée du poinçon, visible par
une chute de la force sur la figure 3.3.16.

Cette coalescence (qui peut être vue comme une fissure se propageant de proche
en proche (Teisseire et al., 2007)) est visible par une transition entre les marqueurs
(C) et (D), ce dernier indiquant le début de la fibrillation.

Durant la fibrillation, l’adhésif rhéo-épaissit à nouveau jusqu’à ce que certaines
fibrilles lâchent. Cela correspond à une nouvelle diminution de la force. Les dernières
fibrilles sont ensuite étirées jusqu’à rupture. De la même manière qu’observé précé-
demment, les fibrilles qui cassent permettent aux fibrilles qui sont encore attachées
de s’étirer davantage.

Conclusion

Ces observations montrent comment l’état de surface influe sur le comportement
de l’adhésif. Il a été montré au Chapitre 2, section 2.2.1, que les copolymères influents
sur la cinétique de réticulation. L’activation plasma des substrats interagit avec les
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copolymères, ce qui modifie la cinétique de réticulation des adhésifs. Il a été montré
par Hong et al (Hong et al., 1997) que l’ajout de billes de verre fonctionnalisées
par un traitement de surface à base de silane modifie la cinétique de réticulation de
l’adhésif, comparé à l’intégration de billes de verre « vierges ». Puisque les copoly-
mères assurent la cohésion des adhésifs ABT, le traitement de surface peut interagir
avec eux, et modifie en conséquence la réponse viscoélastique de ces adhésifs.

Cela se reflète ensuite par un changement temporel des mécanismes de dissi-
pation lors du test de tack, en modifiant la réponse viscoélastique de l’adhésif. Le
changement de viscoélasticité est observable par une modification de la durée des
mécanismes dissipatifs. Par contre, l’ordre d’apparition de ces mécanismes reste in-
changés pour les trois adhésifs : la cavitation précède un écoulement élongationel,
lequel peut être suivi par de la fibrillation.

Le changement temporel de mécanisme est surtout visible à partir d’un certain
degré de réticulation : lorsque l’adhésif est trop « liquide », les interactions avec la
surface ne peuvent être révélées. De la même manière, lorsqu’il est trop réticulé, la
surface n’influe pas sur le test.

A partir de ces résultats, il est intéressant de concevoir un joint bi-adhésif en se
plaçant à un temps de réticulation qui remplit deux conditions :

- Les mécanismes de dissipation ne doivent pas être affectés par un changement
d’état de surface.

- Les adhésifs doivent présenter un contraste d’adhérence fort, que ce soit au
niveau de l’adhérence mesurée ou au niveau du comportement global lors du
test.

Ces deux conditions sont réunies pour les adhésifs AHT et ABT M52, pour une
isotherme de 120 minutes. A ce temps, si la diffusion n’a pas eu lieu, il sera aisé de
différencier les adhésifs au sein du joint. De plus, la surface ne devrait pas influencer
les mesures. Les traitements de surface AU et P4P seront étudiés tout de même. La
réalisation et l’étude d’un joint bi-adhésif JAPG fait l’objet de la section suivante.



3.4. Test de tack sur joint à gradient de propriétés 85

3.4 Test de tack sur joint à gradient de propriétés
L’objectif de cette section est de montrer que le test de tack est suffisamment

sensible pour détecter des variations d’adhérence sur un même joint adhésif.

L’échantillon pour le test de tack contient deux adhésifs, lesquels sont déposés
sur un même substrat. L’adhésif ABT est déposé sur 15,6 % de la surface d’encollage
(soit une surface de 7×35mm2 pour une surface d’encollage totale de 45×35mm2) et
l’adhésif AHT sur le reste (figure 3.4.1). Le protocole de préparation des échantillons
reste ensuite le même. Un tel échantillon sera dénommé « H1 » (pour « Hybride »)
dans la suite de la section.

Figure 3.4.1 – Echantillons de tack bi-adhésif (H1) contenant de
l’AHT (à gauche) et de l’ABT M52 (à droite).

La diffusion se fait de l’adhésif ABT M52 vers l’adhésif AHT. Les flèches in-
diquent les zones sur le joint où les expériences de tack sont réalisées. Le test est
effectué sur une ligne le long du joint. Une expérience de tack est réalisée dans la
zone ABT M52, qui correspond par la suite au « point 4 ». Une autre est réalisée
sur la partie adjacente, nommée « zone de diffusion » (point 3). Enfin, deux autres
sont réalisées dans la zone AHT (points 1 et 2) (figure 3.4.1). Quatre expériences de
tack sont donc réalisées par ligne de test, et trois essais sont réalisés au niveau de
chaque zone.

Chaque expérience (chaque point) donne une courbe Force-Temps, ainsi qu’une
énergie d’adhérence. Si la diffusion n’a pas lieu, le point 4 devra donner un compor-
tement et une adhérence associé très proche de ceux mesurés pour l’adhésif ABT
M52 après 120 minutes. De la même manière, sans diffusion, les points 1, 2 et 3
devraient donner des résultats proches de ceux de l’adhésif AHT.

3.4.1 Caractérisation FTIR des échantillons hybrides

Avant de procéder aux tests de tack, une vérification de la diffusion des copoly-
mères est effectuée par FTIR. Trois prélèvements seront effectués par points (figure
3.4.1), en prenant soin d’être suffisamment éloigné des bords de l’échantillon. Comme
expliqué au Chapitre 2, section 2.2.3, cette méthode expérimentale permet de suivre
l’évolution de l’intensité de la bande caractéristique des copolymères (1730 cm−1,
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vibration d’une double liaison C=O). Les résultats de l’analyse FTIR sont présentés
en figure 3.4.2, pour les traitements de surface AU et P4P.

Figure 3.4.2 – Intensité de la bande caractéristique des copolymères
le long d’un joint H1.

Le point 4, qui est pris à l’endroit initialement composé d’ABT M52, est choisi
comme point de référence. La figure 3.4.2 est tracée de manière à ce que les intensités
associées aux points 1, 2 et 3 soient normalisées par l’intensité au point 4. Celle des
autres points seront donc des intensités relatives. Dans ce cas, l’absence éventuelle
de copolymères sera traduite par une intensité nulle.

Pour les deux traitements de surface, la diffusion a bien lieu. En effet, des copoly-
mères sont détectés en chaque point. Aux incertitudes près, dans le cas du traitement
de surface AU, l’intensité décroit au fur et à mesure que l’on avance dans la partie
AHT. Il existe donc un gradient de copolymères le long du joint. Pour le traitement
P4P, au vu des incertitudes de mesure, la diffusion des copolymères semble homo-
gène.

Ces analyses montrent que le traitement de surface a effectivement une influence
sur la diffusion des copolymères. Le fait que le traitement P4P favorise la diffusion
des copolymères par rapport au substrat AU montre que l’adhésif ABT M52 pos-
sède une affinité réduite avec les substrats P4P. Comme montré en tableau 3.3.1,
ce traitement de surface augmente les composantes polaires et dispersives du verre.
Les copolymères M52 possèdent un caractère polaire, porté par les blocs PMMA.
Il est possible que les copolymères soient plus attirés par la surface, ce qui favorise
leurs diffusion dans l’adhésif. Dans le même ordre d’idée, le traitement de surface
permettrait une interaction entre le substrat et la matrice époxyde-amine plus forte,
notamment par le biais de ponts hydrogènes. Les copolymères étant amphiphiles,
une telle interaction favoriserait également leur diffusion.
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La section suivante se focalise sur la caractérisation de l’énergie d’adhérence de
joints hybrides H1, pour chaque traitement de surface

3.4.2 Mesure de l’adhérence d’échantillons hybrides

Une comparaison des énergies d’adhérence le long du joint est effectuée en figure
3.4.3, pour un substrat AU.

Figure 3.4.3 – Mesures de l’énergie d’adhérence le long du joint H1,
pour les deux traitements de surface, après 120 minutes à 120˚C.

Cette figure montre que l’énergie d’adhérence varie le long du joint. La variation,
aux incertitudes près, est clairement visible pour le traitement de surface AU. La va-
riation d’énergie d’adhérence est donc attribuable à une différence de concentrations
en copolymère le long du joint d’adhésif, comme indiquée par l’analyse infrarouge
en début de section.

Elle montre également que l’énergie mesurée est maximale dans la zone de dif-
fusion, au niveau du point 2.

Pour le traitement P4P, le joint H1 semble être homogène. Cela peut s’expli-
quer par une mauvaise affinité entre les copolymères M52 et le substrat traité P4P,
comme vu en section 3.3.2 (cf : figure 3.3.13.).

Le test de tack est donc un outil suffisamment sensible pour détecter une varia-
tion d’adhérence le long d’un joint adhésif (La variation d’énergie la plus importante
vaut 2.5 mJ).

Comme effectué en section 3.3, les mécanismes de dissipation sont étudiés en
détails pour chaque point de mesure du joint H1 sur substrat AU. L’évolution de
ces mécanismes de dissipation est représentée sur la figure 3.4.4.
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L’adhésif AHT, après 120 minutes, se comporte comme un liquide comme décrit
en section 3.3.1 (« adhésif AHT »). L’adhésif ABT M52, après 120 minutes, se
comporte comme un solide, comme expliqué en section 3.3.1 (« adhésif ABT M52
»). L’adhésif H1 présente un comportement très similaire à celui de l’adhésif AHT
après 130 minutes. L’énergie mesurée aux points 2 et 3 est très proche de celle d’un
adhésif AHT après 130 minutes.
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Figure 3.4.4 – Allure des courbes Force - Déplacement sur un joint
bi-adhésif, pour un substrat AU, comparée aux allures de courbes

AHT AU 130 et ABT M52 100.

L’évolution des mécanismes de dissipation est représentée sur la figure 3.4.4.
Nous rappelons que le point 4 est situé dans une zone initialement composé

d’adhésif ABT M52. Les points 1, 2 et 3 sont situés dans une zone composée initia-
lement d’adhésif AHT.

Deux informations importantes peuvent être lues sur le graphe. La première
montre que le comportement de l’adhésif le long du joint est graduée entre un adhésif
AHT et ABT M52. Le comportement d’un AHT ou ABT M52 après 120 mintues
n’est pas retrouvé. Les taux de conversion associés aux adhésif AHT 130 et ABT
M52 100 valent respectivement 0.36 ± 0.04 et 0.38 ± 0.04. Il est alors supposé que le
taux de conversion le long du joint hybride est voisin de ces valeurs. Dans ce cas, la
présence de copolymères induite par diffusion explique la graduation de propriétés
observée.

La deuxième montre que la durée associée à la croissance des cavités (c’est-à-dire,
le temps qu’il faut pour atteindre le pic de force), est différente pour chaque point.
Notamment, la cavitation dure le plus longtemps pour le point 2, alors qu’elle a une
durée similaire pour les points 1 et 3. Au niveau du point 4, la cavitation dure le
moins longtemps.

Les courbes relatives aux points 1, 2 et 3 ont une allure similaire. Les mécanismes
dissipatifs sont donc identiques. Ils sont simplement décalés dans le temps car ils
suivent la cavitation, et ceux associés au point 2 durent le plus longtemps.
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Il faut également noter que la fibrillation des points 2 et 3 se rapproche le plus
de celle de l’ABT M52 100.

Ces descriptions montrent que le comportement du joint H1 est hétérogène. En
effet, les phénomènes dissipatifs sont les mêmes mais leur durée est différente. Cette
durée influe sur l’adhérence car pour le point 2 où les phénomènes dissipatifs sont
les plus longs, l’adhérence obtenue est la plus élevée.

La durée des mécanismes dissipatifs augmente pour les points situés sur la zone
de diffusion : les mécanismes dissipatifs associés aux points situés au niveau de la
zone de diffusion durent le plus longtemps. La zone de diffusion est donc la zone la
plus adhérente.
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3.5 Discussion

3.5.1 Comparaisons des mécanismes dissipatifs à iso-conversion

D’après les observations effectuées, les phénomènes succédant à la cavitation sont
différents selon les temps d’isothermes. En analysant plus finement les courbes Forces
- Temps, il est possible de décrire la durée des phénomènes ainsi que leurs intensités.
De plus, en comparant les données des adhésifs AHT et ABT, il est possible de
déterminer quels phénomènes dépendent de quels paramètres.

Impact des copolymères triblocs sur l’adhérence

Les tests de tack sont contrôlés dans la présente étude par deux paramètres : le
taux de réticulation qui dépend directement de la durée de l’isotherme et du trai-
tement de surface, ainsi que l’ajout de nanoparticules. La présence de ces dernières
modifie la viscoélasticité des adhésifs, et donc la dépendance en temps des différents
mécanismes de dissipation observés.

Pour effectuer des comparaisons pertinentes, l’analyse se fera à iso-conversion,
c’est-à-dire lorsque la masse entre enchevêtrement est équivalente pour chaque adhé-
sif. Dans cette section, les graphes sont représentés dans le domaine Contrainte - Dé-
formation, toujours en double échelle logarithmique. La contrainte et la déformation
sont définies par les équations 3.2 et 3.3 de la section 3.1.1. Cela permet de prendre
en compte l’aire de contact, qui n’est pas forcément la même lors de chaque tests.

Le comportement des adhésifs comparés à iso-conversion est représenté en figure
3.5.1, pour des substratsAU. Les taux de conversion valent 0.33± 0.04 pour l’adhésif
AHT après 130 minutes, 0.32 ± 0.04 pour l’adhésif ABT M22N après 90 minutes,
et 0.3 ± 0.04 pour l’adhésif ABT M22N après 130 minutes.

La première information à tirer de ce graphe est que la valeur du pic de contrainte
est différente pour chaque adhésif. La valeur ce pic est plus importante pour l’adhésif
ABT M22N, alors qu’elle est plus faible pour l’adhésif ABT M52 (resp. 0.57 MPa,
0.17 MPa et 1.13 MPa pour les adhésifs AHT, ABT M52 et ABT M22N). La pente
de la courbe menant au pic de force est identique pour les trois adhésifs. Puisque
ces courbes sont tracées à iso-conversion, cela revient à dire que le module élastique
développé par les adhésifs ne dépend pas de l’incorporation des nanoparticules, à
ce niveau de conversion. En effet, le nombre de moles de copolymères ajoutés (∼
10−5) est faible comparé au nombre de moles du mélange époxyde-amine (∼ 10−2)
(Brethous, 2013).

Par contre, ces dernières ont un effet sur la durée des phénomènes. En effet, pour
l’adhésif ABT M22N, les copolymères M22N retardent la cavitation. La cavitation
est donc plus énergivore pour cet adhésif. Dans le cas de l’adhésif AHT, la cavitation
a une durée très proche de celle de l’adhésif ABT M22N (0.2 secondes contre 0.4
secondes). Par contre, la cavitation dure moins de 0.1 secondes pour l’adhésif ABT
M52.

Cette différence s’explique par le fait que les cavités formées dans le cas de l’adhé-
sif ABT M52 sont plus grosses et moins nombreuses. Or, à volume constant, il est
plus dur de faire croitre un grand nombre de bulles qu’une bulle unique. Cela est no-
tamment dû au fait que, plus les bulles sont petites, plus leur rayon de courbure est
petit. Cet adhésif possède une capacité à s’écouler plus grande que les deux autres
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Figure 3.5.1 – Comparaison, dans un diagramme Contrainte-
Déformation, à iso-conversion, des phénomènes dissipatifs ayant lieu
pour des tests de tack, pour chaque adhésif sur un substrat AU.

ce qui explique le fait que les cavités soient plus volumineuses.

Après la cavitation, une chute de la force est enregistrée. Cette chute de force
représente la transition entre la croissance des cavités et la mise en place d’un écou-
lement élongationnel. Il a été vu que plus la chute de force est douce, plus l’adhésif
peut s’écouler. L’adhésif AHT est donc l’adhésif qui s’écoule le moins bien, alors que
l’adhésif ABT M52 s’écoule le mieux.

Ensuite, un plateau de force est enregistré. Ce plateau correspond à une com-
pétition entre expansion des cavités, écoulement de l’adhésif, et, dans certains cas,
propagation de fissure externe en volume. Les adhésifs AHT et ABT M22N mettent
en compétition trois phénomènes dissipatifs en compétition (expansion des cavités,
écoulement élongationnel et propagation de fissure), ce qui peut être vu comme une
« victoire » des cavités sur l’écoulement. Ces phénomènes sont plus énergivores pour
l’adhésif ABT M22N. L’adhésif ABT M52 dissipe de l’énergie par expansion des ca-
vités et écoulement élongationnel. Ce dernier aspire les cavités, ce qui peut être vu
comme une « victoire » de l’écoulement sur l’expansion des cavités.

Enfin, les adhésif fibrillent. Plus la chute de force est verticale, moins la fibrilla-
tion est énergivore.

Pour l’adhésif ABT M22N, il existe une transition entre la phase de compétition
et la phase de fibrillation. Cette transition correspond à un changement de confi-
guration des fibrilles : l’adhésif passe d’une fibrille nervurée à plusieurs fibrilles. Ce
changement de configuration est dû à une inclusion d’air au sein de l’adhésif, ce qui
libère l’air piégé auparavant par la formation de la fibrille nervurée. L’inclusion d’air
permet de séparer la fibrille nervurée en plusieurs fibrilles. Dans le cas des deux
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autres adhésifs, les fibrilles s’amincissent au cours du test et coalescent, jusqu’à dé-
tachement de la dernière fibrille.

En admettant que le fait de se placer à iso-conversion permet d’affirmer que la
même quantité de produits sont formés par la réticulation, la discussion précédente
montre que les copolymères permettent d’augmenter la part de viscoélasticité de
l’adhésif (figure 3.5.1). En effet, la durée des principaux mécanismes dissipatifs est
allongée pour les adhésifs ABT. Cela explique le fait qu’un nombre de cavités plus
faible croissent pour ces adhésifs, et permet aussi d’expliquer que les phases d’écou-
lement soient plus énergivores.

La différence de comportement entre adhésif ABT peut s’expliquer d’une part
par le fait que les copolymères M22N sont fonctionnalisés, ce qui augmente leur
miscibilité dans l’époxy. Les interactions époxy - copolymères sont alors plus im-
portantes, ce qui renforce l’enchevêtrement physique des copolymères et donne à
l’adhésif ABT M22N une résistance à la déformation accrue.

Les mesures de viscosité complexe (figure 3.2.6) montrent que la viscosité com-
plexe de l’adhésif ABT M22N est bien supérieure à celle de l’adhésif ABT M52, ce
qui va dans le sens d’interactions renforcées entre la matrice époxy et les copoly-
mères M22N.

Il faut également noter que le taux de conversion étudié ici est celui qui permet
à l’adhésif ABT M22N de développer le maximum de dissipation énergétique.

D’autre part, la différence de comportement peut aussi venir d’une différence de
morphologie due à une auto-organisation différente des copolymères M22N et M52.

Il est possible qu’à ce moment de la réaction de réticulation, les copolymères M52
ne soient pas dans leurs configuration optimale par rapport au système époxyde-
amine utilisé, car le taux de conversion est trop faible pour atteindre cet état.

Dans ce cas, la morphologie du système défavorise l’adhérence du système. En
effet, cet adhésif développe le plus de dissipation énergétique après 110 minutes à
120˚C. A ce moment, il est possible que la masse molaire des produits formés par
réticulation soient suffisamment grandes pour que les copolymères s’auto-organisent
dans une configuration optimale.

Dans tous les cas, la fonctionnalisation des copolymères permettrait d’accélérer
l’accès au système à une morphologie optimale.

Impact du traitement de surface sur l’adhérence

Comme vu en section 3.4, le traitement de surface n’a pas d’influence notable sur
l’adhésif AHT. La Figure 3.5.2, illustre le comportement de l’adhésif AHT pour les
deux traitements de surface, à iso-conversion (0.33 ± 0.04 pour les substrats P4P,
0.36 ± 0.04 pour des substrats AU, après 130 minutes). La cavitation a la même
durée, mais requiert plus d’énergie dans le cas du traitement P4P. Par contre, pour
ce même traitement, l’adhésif a plus de mal à fibriller. Le traitement de surface n’a
pas d’influence sur la capacité de l’adhésif à s’écouler. En effet, les pentes des courbes
associées à un écoulement sont identiques dans les deux cas. Cet écoulement étant
une réorganisation des macromolécules présentes, il est normal qu’à iso-conversion,
cette réorganisation soit similaire.

Le traitement de surface a une influence sur le comportement de l’adhésif ABT
M52, toujours en se plaçant à iso-conversion pour les comparaisons (0.32 ± 0.04 pour
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Figure 3.5.2 – Comparaison du comportement de l’adhésif AHT à
iso-conversion, pour chaque traitement de surface.

Figure 3.5.3 – Comparaison du comportement de l’adhésif ABT
M52 à iso-conversion, pour chaque traitement de surface.

les substrats P4P, 0.37± 0.04 pour des substrats AU), comme illustré en Figure 3.5.3.
L’adhésif ABTM52 développe plus de viscoélasticité sur un substrat P4P. L’intensité
de la cavitation, sa durée et la pente de la droite menant au pic de contraintes sont
supérieures pour ce traitement de surface. L’adhésif résiste mieux à l’écoulement, et
fibrille de manière plus importante. Le traitement de surface permet d’augmenter
l’adhérence de l’adhésif, en augmentant les contributions de la cavitation et de la
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fibrillation à l’énergie dissipée.

Figure 3.5.4 – Comparaison du comportement de l’adhésif ABT
M22N à iso-conversion, pour chaque traitement de surface.

Le traitement de surface P4P augmente l’adhérence de l’adhésif ABT M22N,
comme illustré en figure 3.5.4.

Dans le cas du traitement P4P, l’adhésif cavite moins (l’intensité de la cavitation
est plus faible) mais s’écoule mieux (l’intensité de la transition entre le pic de force
et le plateau de dissipation est plus faible). Par contre, la fibrillation est supérieure.
Cela est dû au fait que les fibrilles sont moins nombreuses, mais ont un diamètre
plus important. Elles possèdent donc une résistance à la sollicitation moindre, mais
peuvent être étirées plus facilement. L’augmentation de l’adhérence est donc due à
une ductilité plus prononcée.

Le traitement de surface permet donc d’augmenter l’adhésion entre l’adhésif
AHT et le substrat. Cet adhésif est donc plus adhérent sur un substrat P4P.

Dans le cas de l’adhésif ABT M52, le traitement de surface semble modifier le
rapport de force entre adhésion et cohésion. La modification de la cohésion se fe-
rait par une auto-organisation différente des copolymères pour chaque traitement de
surface. Pour le substrat P4P, une configuration plus favorable serait atteinte. Cela
permettrait à l’adhésif de développer plus d’enchevêtrements physiques. La modifi-
cation de l’adhésion par le traitement de surface se ferait par une modification de la
rugosité de la surface du substrat (Abenojar et al., 2013). Les copolymères proches
de la surface créeraient alors davantage d’ancrages mécaniques.

Pour l’adhésif ABT M22N, l’augmentation globale de l’énergie d’adhérence pour
les substrats P4P proviendrait cette fois d’une adhésion amoindrie, au profit d’une
cohésion plus importante. Il est possible que les copolymères soient repoussés par
la surface. Dans ce cas, il y a plus de copolymères disponibles lors de l’étirement
de l’adhésif, ce qui entraine une cohésion apparente plus importante. Il est aussi
possible d’imaginer l’inverse : les copolymères seraient attirés par la surface. Etant



3.5. Discussion 95

polaires, ces derniers écranteraient le substrat. Dans ce cas, l’adhésion se ferait en
volume de l’adhésif, expliquant une augmentation apparente de la cohésion.

Estimation de l’énergie de fracture à iso-conversion

L’influence de l’ajout de copolymères et du traitement de surface peut également
être décrite en estimant l’énergie de fracture totale, puis en séparant cette énergie
en deux contributions : une contribution associée à la cavitation, et une contribution
associée à la fibrillation.

L’énergie de fracture (c’est-à-dire, l’énergie d’adhérence ramenée à la surface de
contact initiale) est estimée par l’aire sous la courbe dans un diagramme Contrainte-
Déformation 3.1). La contribution de chaque phénomène est donc estimée en dé-
limitant correctement l’aire qui correspond au phénomène. La contribution de la
cavitation est généralement prise comme l’aire sous le pic de contrainte. Or, d’après
les observations effectuées, la cavitation dans le sens d’une croissance des bulles en
3D ne se fait que lors de la montée en force.

Il est pertinent d’estimer l’aire sous cette partie de la courbe (qui correspond à la
zone I de la figure 3.2.7) comme énergie de cavitation. Les contributions énergétiques
des zones II, III et IV de la figure 3.2.7 peuvent être regroupées sous le terme
contribution de la fibrillation. Cela se justifie en supposant que les contributions de
ces zones sont toutes d’origines visqueuses.

Les contributions à l’énergie d’adhérence, prises à iso-conversion pour les courbes
des figures 3.5.2 à 3.5.4, sont regroupées en figure 3.5.5.

Figure 3.5.5 – Energie de fracture calculée à partir de l’équation
3.1, et contributions de la cavitation et de la fibrillation.

La figure 3.5.5 résume parfaitement les descriptions effectuées jusque-là. Les
adhésifs ABT ont une contribution à la fibrillation plus importante, ce qui permet
aussi de dire que l’ajout des copolymères augmente la dissipation viscoélastique de
l’adhésif. Cet aspect dissipatif est aussi visible dans la contribution à la cavitation,
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qui est en général plus importante pour les adhésifs ABT. Comme expliqué aupa-
ravant, cela est dû à une croissance des cavités plus lente, ralentissement attribué à
une augmentation de la viscosité de l’adhésif.

3.5.2 Impact d’un gradient de propriétés sur l’adhérence

Grâce aux analyses effectuées ci-avant, il est maintenant aisé d’expliquer le com-
portement d’un joint hybride, en termes de mécanismes dissipatif. Il est important
de rappeler que l’adhésif AHT, après 120 minutes à 120˚C, se comporte comme
un liquide, ce qui implique des énergies de fracture faible. Au contraire, l’adhésif
ABT M52 se comporte comme un solide après 120 minutes à 120˚C, atteignant des
énergies de fracture relativement importante. Le tableau 3.5.1 permet d’apprécier
l’impact de la diffusion des copolymères sur l’énergie de fracture du joint d’adhésif
H1.

H1
Point 1 Point 2 Point 3 Point 4

énergie de fracture AU (J/m2) 17,7 ± 2,8 34,7 ± 4,3 33,2 ± 3,5 19,1 ± 2,4
énergie de fracture P4P (J/m2) 12 ± 1,2 10,6 ± 1,1 16,3 ± 1,9 11,3 ± 1,5

Tableau 3.5.1 – Estimation de l’énergie de fracture due à la gra-
duation de propriétés de joints H1, selon le traitement de surface.

Le tableau 3.5.1 montre que l’énergie de fracture varie le long du joint. De plus,
les mesures dans la zone de diffusion (points 2 et 3) montre que cette zone est plus
adhérente que les zones initialement mono-adhésive.

Par contre, il est difficile de déterminer un taux de conversion unique pour le
joint hybride. Aucune comparaison avec les joints mono-adhésifs ne peuvent être
effectuées. Du point de vue des énergies de fracture, le traitement AU est celui qui
favorise le mieux une graduation des propriétés. Le traitement P4P « détruit » le
concept du joint hybride car la concentration en copolymères est homogène le long
du joint. Dans la section suivante, une courte discussion est présentée sur la présence
d’un écoulement lors des tests de tack. Notamment, l’écoulement concerne une zone
bien plus large que le diamètre du poinçon. Cela signifie que, d’une part, le calcul des
énergies de fracture doit être plus complexe que celui de l’équation. D’autre part, il
est posible que la mesure au point 1 modifie la répartition des copolymères au point
2, changeant ainsi la réponse de l’adhésif en ce point. Le fait que le tack soit inter-
ventionniste n’enlève rien à sa précision sur les mesures de variations d’adhérence ;
une analyse plus poussée du champ de contraintes pour l’utilisation d’adhésifs ther-
modurcissables est par contre nécesaire.

Le test de tack est malgré tout un outil suffisamment performant pour caracté-
riser un gradient de propriétés le long d’un JAPG. Ce test pourrait être utilisé pour
vérifier qu’un joint adhésif est bien homogène lors de la phase d’encollage.

3.5.3 Mise en évidence d’un écoulement lors du test de tack

Dans la revue de littérature de la section 3.1.1, il a été abordé le fait qu’un bon
PSA est un adhésif qui se comporte comme un gel, avec une part de fibrillation
importante. Or, dans les publications revues, il est explicité qu’aucun écoulement ne
peut avoir lieu pour alimenter les fibrilles (Creton et al., 2002). Or, pour les adhésifs
thermodurcissables étudiés dans le présent manuscrit, un drain de matière est
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présent et observé. Cela se traduit sur les courbes de tack par la présence d’un
plateau, comme ceux observés sur les courbes de la figure 3.5.1.

Figure 3.5.6 – Mise en évidence d’une phase d’écoulement lors d’un
test de tack, ici pour l’adhésif M22N après 120 minutes, sur un sub-
strat AU. Le temps t0 correspond au début de la remontée du poin-
çon. La flèche noire indique le changement de courbure de l’adhésif
au cours du test. Les flèches jaunes et rouges indiquent des bulles
périphériques au test qui sont affectées par un écoulement lors de la

remontée du poinçon.

Les plateaux mettent en évidence une phase d’écoulement. Un exemple d’obser-
vations d’écoulement est illustré en figure 3.5.6. Sur la série d’images du haut de
cette figure, l’adhésif M22N après 120 minutes sur substrat AU est observé sur le
côté, alors qu’il est observé par le bas pour la série du bas. La flèche noire indique un
changement de courbure de l’adhésif. Ce changement de courbure entre les images
à t0 + 2 et t0 + 8 indique la propagation d’une fissure circulaire externe, ce qui cor-
respond à la formation d’une fibrille nervurée (« bulk fingering » d’après Crosby et
al (Crosby et al., 2000)). Cette fibrille est alimentée par un drain de matière de
l’adhésif environnant.

Les flèches jaunes et rouges indiquent la position de deux bulles d’air placées
à l’extérieur de la zone de contact du poinçon. Au fur et à mesure que le poinçon
remonte, l’adhésif est aspiré. La flèche jaune indique que la bulle ainsi repérée n’est
affectée par l’écoulement que pendant les 8 premières secondes du test, ce qui cor-
respond à la fin de l’écoulement et au début de la fibrillation. La flèche rouge permet
de repérer un bulle qui est plus proche, mais toujours externe à la zone de contact
du poinçon. Cette bulle est aspirée tout au long du test, même si elle n’est gran-
dement déformée que pendant les 8 premières secondes du test. Ces observations
permettent d’affirmer qu’un écoulement de matière à bien lieu pendant le test, et
que cet écoulement est alimenté par un drain d’adhésif au pied des fibrilles. Lorsque
l’écoulement s’arrête, l’adhésif est étiré et la fibrillation commence.
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La présence d’un écoulement comme mécanisme dissipatif semble être une diffé-
rence majeure entre adhésifs thermoplastiques et thermodurcissables.
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Conclusion
Ce chapitre a permis de relever le défi d’estimer l’adhérence d’adhésifs thermo-

durcissables à l’état de gel, lors de la phase d’encollage. Dans cet état, la réponse
des adhésifs à une sollicitation est fortement viscoélastique.

Un test de tack à poinçon plat a été mis en place pour pouvoir étudier la dis-
sipation viscoélastique des adhésifs. Le défi majeur relevé a été la mise en place
d’une méthodologie permettant de déterminer le comportement d’un adhésif ther-
modurcissable à température ambiante. En effet, les adhésifs étudiés réticulent en
température, et doivent donc être refroidis pour stopper la réaction de réticulation,
après un temps de réticulation donné. La réticulation s’est faite sur des substrats
en verre, à une isotherme de 120˚C, température permettant d’accéder à plusieurs
niveaux de réticulations différents, suffisamment espacés dans le temps pour étudier
l’évolution des phénomènes dissipatifs en fonction de l’avancement de la réticula-
tion. Une fois les bornes de l’intervalle (évolution de l’état liquide à l’état solide)
d’étude déterminées, la caractérisation des adhésifs a été réalisée par le test de tack
à poinçon plat.

L’adhérence des adhésifs passe par un maximum, au fur et à mesure que le taux
de conversion augmente. Le maximum d’adhérence mesuré est quatre fois plus élevé
pour les adhésifs ABT. La mesure des taux de conversion de chaque adhésif, au
maximum de l’adhérence, a montré que les adhésifs ABT présentent un taux de ré-
ticulation plus faible que l’adhésif AHT. Les observations optiques des mécanismes
de dissipation qui ont lieu lors de la phase de décollement lors du test ont montré
que les adhésifs ABT possèdent une viscoélasticité importante. En effet, le princi-
pal mécanisme de dissipation de l’adhésif AHT est la cavitation. Au contraire, les
adhésifs ABT montrent une fibrillation importante, en plus de la cavitation. L’amé-
lioration du comportement fibrillaire a été attribuée à la présence des copolymères,
qui offrent une densité d’enchevêtrement physiques autrement plus importante. Les
copolymères permettent donc de renforcer la cohésion de l’adhésif, tout en assurant
une bonne adhésion avec le substrat.

Les mécanismes de dissipation s’expriment différemment selon la nature des co-
polymères. L’adhésif ABT M52, dont les copolymères possèdent une part Pba plus
importante, montrent une bonne capacité à s’écouler et à fibriller. Les copolymères
M22N sont plus rigides grâce à une part PMMA plus importante. Ces copolymères
contiennent des greffons de DMA sur les blocs PMMA, augmentant ainsi leur po-
larité. L’intensité des enchevêtrements physiques avec la matrice époxyde-amine est
alors augmentée. Ces deux effets font que l’adhésif ABT M22N s’écoule moins, et
rhéo-épaissit lors du test.

L’influence de l’énergie de surface du substrat sur l’adhérence des adhésifs a été
étudiée, en modifiant par plasma corona les substrats.

Le traitement de surface n’a pas d’influence sur l’adhérence de l’adhésif AHT. Par
contre, ce dernier modifie l’adhérence des adhésifs ABT. Notamment, le maximum
d’adhérence n’est pas atteint pour le même temps de réticulation. La modification
d’énergie de surface du substrat altère la cinétique de réticulation des adhésifs, ce qui
modifie donc leur cohésion. Les mécanismes dissipatifs ne changent pas, mais leur
durée est modifiée : le traitement de surface modifie donc la réponse viscoélastique
des adhésifs ABT. Ce dernier augmente l’adhérence de l’adhésif ABT M52. Une
comparaison à iso-conversion montre que le traitement de surface permet d’accéder
plus tôt à une adhérence maximale. Le traitement modifie les espèces chimiques
superficielles, et donc de modifier sa polarité. L’augmentation de l’adhérence se ferait
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par une augmentation de l’adhésion (c’est-à-dire, une augmentation des interactions
entre l’adhésif et le substrat).

Les effets du traitement de surface sont plus subtils pour l’adhésif ABT M22N.
Les modifications topologiques du substrat semblent défavoriser l’adhésion. Il est
possible que les copolymères soient repoussés par le substrat, ce qui expliquerait
qu’à iso-conversion, l’adhésif s’écoule mieux sur un substrat traité. L’adhésif étant
moins accroché au substrat, il peut développer plus de viscoélasticité lors de la
fibrillation, d’où une cohésion apparente plus importante.

Cette partie de l’étude a donc montré que l’ajout de copolymères à la matrice
époxyde-amine permet d’augmenter significativement l’adhérence des adhésifs, pour
les deux traitements de surface étudiés.

La deuxième partie a concerné la caractérisation du joint adhésif à gradient de
propriétés (JAPG) a ensuite été conçu. Dans l’optique de montrer la faisabilité de
la caractérisation d’un tel joint adhésif par un test de tack, le design du JAPG s’est
fait de manière à obtenir un fort contraste de propriétés entre les bases AHT et ABT
M52.

L’évaluation de l’adhérence d’un JAPG s’est faite après 120 minutes de réticu-
lation à 120˚C. La caractérisation par spectroscopie infrarouge a montré que les
copolymères, pour ces paramètres de réticulation, diffusent de l’adhésif ABT M52
vers l’adhésif AHT. Les résultats du test de tack effectué le long d’un JAPG, de la
partie AHT vers la partie ABT M52 a montré que l’adhérence est plus élevée que
celle obtenue pour les joints mono adhésif, et qu’elle n’est pas constante le long de la
ligne. Elle est plus élevée, en moyenne, au milieu du joint, dans la zone de diffusion.
Ces résultats sont indépendants du traitement de surface (cf : tableau 3.5.1). Ce
travail a montré la faisabilité d’un JAPG. La conception d’un tel joint adhésif est
simple, et la diffusion se fait sans intervention extérieure. Le test de tack est un outil
suffisamment sensible pour détecter des variations d’adhérence le long d’un joint
adhésif. Ce test peut donc être utilisé pour caractériser l’homogénéité d’un joint,
lors de la phase d’encollage.
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Caractérisation de l’adhérence
par un test de clivage en coin
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4.1 État de l’art

4.1.1 Introduction

Le test de clivage en coin consiste à insérer un coin de manière à forcer l’ouverture
en mode I d’un assemblage collé, comme illustré en figure 4.1.1.

L’énergie de fracture associée à ce test est déterminée dans des conditions parti-
culières :
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Figure 4.1.1 – Représentation schématique d’un test de clivage en
coin.

i le coin est inséré jusqu’à initiation de la fissure. Une fois la fissure initiée,
l’assemblage est placé dans un environnement agressif, et la cinétique de pro-
pagation de la fissure est évaluée. Plus cette cinétique est lente, plus l’assem-
blage est durable. De la même manière, plus la fissure se propage loin, moins
l’assemblage est durable

ii Le coin est inséré de manière continue, en général jusqu’à ce que l’assemblage
soit complètement ouvert. Selon l’épaisseur du coin et la vitesse d’insertion du
coin, il est possible d’explorer plusieurs décades de vitesse de propagation de
fissure. (cf : figure 1.5.1 du Chapitre 1).

L’étape de pré-fissuration (c’est-à-dire le fait d’arrêter le coin juste après la pre-
mière fissuration de l’adhésif) permet une première discrimination de la tenue mé-
canique d’assemblages collés selon différents traitements de surface pour un adhésif
donné, selon l’adhésif utilisé pour un même type de substrats et de traitement de
surface, ou selon les conditions de stockage des assemblages (Cognard, 1988 ; Arm-
strong, 1997 ; Adams et al., 2009).

L’étude de la pré-fissuration sera utile dans le présent manuscrit pour comparer
la réponse d’assemblages mono-adhésifs, chaque assemblage étant constitué soit de
l’adhésif AHT, soit d’un adhésif ABT (contenant des copolymères M52 ou M22N).
Cette étape permettra aussi une première estimation de la diffusion des copolymères,
puisque la réponse à la fissuration entre les adhésifs AHT et ABT sera différente.

4.1.2 Le test de clivage en coin en vieillissement

Comme évoqué au point (i), le test de clivage en coin est utilisé en aéronau-
tique pour contrôler la qualité et la durabilité d’assemblages collés sous condition de
vieillissement accéléré. Ce test a été développé par Boeing (Marceau et al., 1977)
pour avoir un outil permettant de prédire la durabilité d’assemblages collés réalisés
avec des substrats métalliques. Le vieillissement d’assemblages collés arrive lorsque le
joint adhésif est exposé à des conditions agressives, comme des conditions tropicales
(une humidité relative élevée, et une température moyenne dépassant 25˚C) ou un
milieu alcalin (par exemple, de l’eau salée). Depuis son développement, ce test est
largement utilisé pour des contrôles qualités lorsque les assemblages collés sont com-
posés de substrat métalliques (Armstrong, 1997 ; Hart-Smith, 1999 ; Sargent,
2005). A l’aube des années 2000, le test de clivage en coin n’était, curieusement, pas
encore répandu pour étudier la durabilité des assemblages à substrats composites
(Hart-Smith, 1999).
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Le fait que le coin inséré reste en place durant toute la durée du vieillissement
permet d’assurer que l’interface soit constamment sous contraintes, en plus d’être
exposée à un environnement agressif. L’autre avantage du test de clivage en coin
pour étudier la durabilité d’assemblages collés réside dans la facilité de la mise en
oeuvre du test. Un grand nombre d’échantillons peuvent être testés en même temps
dans une seule enceinte climatique alors qu’un test de DCB requiert un système
complet de mesure de force et de contrôle de l’environnement pour une seule éprou-
vette.

La durabilité d’un joint adhésif se mesure surtout par le comportement de la
fissure (Armstrong, 1997 ; Hart-Smith, 1999). L’étape d’initiation de fissure crée
une fissure qui est soit localisée dans le joint, soit à l’interface adhésif / substrat, soit
dans le substrat. Un joint adhésif est considéré comme durable si, lorsqu’une fissure
est présente, cette dernière ne se propage pas. Dans ce cas, l’eau ne peut diffuser
dans l’adhésif que par la tranche et la pointe de fissure. En général, le milieu agressif
s’attaque à l’interface, et modifie les interactions entre l’adhésif et le substrat. Il a
été montré que la cinétique de diffusion de l’eau à l’interface est plus rapide que la
diffusion en volume (Zanni-Deffarges et al., 1995). Dans les deux cas de diffusion,
l’eau plastifie l’adhésif et provoque une chute du module d’Young de l’adhésif, ce qui
affaiblit le joint adhésif. Dans le cas d’un vieillissement en humidité, l’air ambiant
peut aussi influencer la durabilité d’un assemblage collé, comme démontré par Co-
gnard (Cognard, 1988). Dans ses travaux, il compare les effets de deux types de
vieillissement hygrothermique sur la durabilité d’assemblages collés à base d’époxy.
Une partie des assemblages est placé dans un milieu à humidité contrôlée et l’autre
partie est placée en immersion dans de l’eau. Ses résultats montrent que les joints
sont plus durables quand ils sont placés en immersion, et attribue cette différence
de comportement à l’attaque de l’interface par l’oxygène présent dans l’air ambiant,
qui s’ajoute aux effets de l’eau.

La durabilité est évaluée par le calcul du taux de restitution de l’énergie, donné
par l’équation 4.6 du calcul développé en fin de section. La cinétique de propagation
de la fissure est associée comme la différence entre le taux de restitution de l’énergie
calculé juste avant mise en vieillissement et le taux de restitution de l’énergie calculé
à un temps de vieillissement donné. Cette méthode sera utilisée dans le présent
manuscrit pour comparer la durabilité d’assemblages mono-adhésifs et hybrides par
confrontation de la différence des taux de restitution d’énergie.

4.1.3 Le test de clivage en coin continu

Lors de l’ouverture à la main des premiers échantillons (dans le but de contrôler
la présence ou l’absence de bulles), il a été remarqué que tous les assemblages pré-
sentaient un faciès de rupture saccadé lorsque la fissure se propageait dans l’adhésif,
comme l’illustre, par exemple, la figure 4.5.4. De plus, l’occurrence des saccades est
différente selon les adhésifs. Partant de ce constat, un test de clivage qui permet
une propagation rapide, sans intervention de l’environnement, s’est imposé comme
un second test pertinent permettant de caractériser le comportement d’adhésif de
ténacité différente.

Pour ce faire, le coin est inséré de manière continue au sein de l’assemblage
(Glessner et al., 1989 ; Chen et al., 2001 ; Adams et al., 1997 ; Dillard et al.,
2011 ; Lacroix et al., 2010).
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Selon l’épaisseur du coin et la vitesse d’insertion du coin, plusieurs décades de
vitesse de propagation de fissure peuvent être explorées (cf : figure 1.5.1 du Chapitre
1).

Par exemple, Dillard et al (Dillard et al., 2011) utilisent le clivage en coin conti-
nue comme alternative au test DCB contrôlé en déplacement, pour la caractérisation
d’assemblages collés où l’adhésif est fragile.

L’occurrence de saccade lors du test DCB, en plus du faible nombre de fissura-
tion provoquée poussent ces auteurs vers le clivage en coin continu. Ils choisissent les
paramètres de clivage de manière à provoquer une fissuration saccadée, ce qui leur
permet d’obtenir un grand nombre de fissuration, et donc plus de données statis-
tiques. Ils notent également que le profil de charge n’est pas exploitable, notamment
à cause du fait que le coin frotte contre les substrats et l’adhésif. Il sera montré au
cours du présent chapitre que les profils de charge peuvent être exploités si quelques
précautions sont prises.

La propriété intéressante de la propagation de fissure saccadée, dans le cas du
clivage en coin continu, provient du fait que les sauts de fissures sont identiques si
l’adhésif est homogène (Dillard et al., 2011). Cette observation ne sera effective
que si la fissure se propage dans le volume de l’adhésif.

Lors du test, à partir d’un certain chargement (c’est-à-dire, lorsqu’une certaine
quantité d’énergie élastique a été emmagasiné par les substrats fléchis), la fissure va
se propager, puis s’arrêter. Lorsque la fissure est à l’arrêt, la pénétration du coin à la
profondeur d’amorçage va réamorcer la fissure, qui va se propager à nouveau. Il est
possible de définir une longueur d’amorçage de fissure, et une longueur de fissuration
(qui correspond en fait à la longueur d’amorçage additionnée de la longueur d’adhésif
fissurée), ce qui permettra la détermination des énergies de rupture d’amorçage,
Gstart, et d’arrêt de fissure, Gstop, pour chaque saut de fissure.

Une autre condition essentielle à respecter est que la fissure, lors de sa propaga-
tion, doit avancer bien plus vite que le coin. Dans ce cas, le coin, en plus d’apporter
de l’énergie potentielle sous forme d’énergie de flexion, apporte aussi de l’énergie
cinétique. Si ces deux apports d’énergies ne peuvent être compensés par l’avancée de
la fissure, cette dernière avancera de manière continue avec le coin. Le risque majeur
de l’utilisation de ce test dans cette configuration est donc une fissuration continue
lors de l’avancée du coin, qui ne permet aucune mesure pertinente, comme noté par
Adams et al (Adams et al., 1997).

Dans le présent manuscrit, le test de clivage en coin sera utilisé sous ses deux
formes (environnemental et en continu) pour caractériser d’une part des assemblages
mono-adhésif, et d’autre part un joint à gradient de propriétés.

4.1.4 Lien entre longueur de fissure, L, et taux de restitution de
l’énergie, G

Pour remonter à la résistance à la fracture d’un assemblage, il faut accéder à
l’énergie élastique stockée dans les substrats fléchis. Cette énergie est dissipée lorsque
la fissure avance, et est appelée taux de restitution de l’énergie, G. Si l’équilibre est
atteint, la fissure ne peut plus avancer, et la longueur de fissure donne accès à R, la
résistance du matériau, qui et égale à G. De plus, si la fissure est réversible, le taux
de restitution de l’énergie peut être assimilé au travail thermodynamique d’adhésion.
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L’insertion d’un coin apporte de l’énergie au système. Si les mécanismes de dis-
sipation sont uniquement dus à l’adhésif (c’est-à-dire, le substrat est déformé élasti-
quement), le taux de restitution de l’énergie reflète le fait que l’avancée d’une fissure
permet au système d’abaisser son énergie potentielle. De fait, il dépend de la lon-
gueur de fissure, et dépend fortement des mécanismes de dissipation viscoélastique
inhérents à l’utilisation d’adhésifs.

En général, le fléchissement du substrat est modélisé par une poutre. Cette poutre
est encastrée au niveau de la pointe de fissure, et le coin applique un effort normal.
La distance entre l’appui du coin sur le substrat et la tête de fissure représente la
longueur de fissure. En appliquant la théorie des poutres au substrat fléchi, il est
possible grâce à des considérations énergétiques de remonter au taux de restitution
de l’énergie. La déflection de la poutre, µ, est reliée à la longueur de fissure, L, par

µ(x) = F

EI

 
x3

6 −
L2x

2 + L3

3

!
(4.1)

Où x représente la coordonnées de la longueur. Le coin a une hauteur ∆, ce qui
correspond à la flèche maximale de la poutre, soit

µ(x = 0) = ∆ = FL3

3EI (4.2)

Une loi d’échelle entre la force et la longueur de la poutre donne F ∼ L−3.
L’énergie totale du système, lorsque la poutre s’allonge de dx (c.-à-d., lorsque la
fissure avance), s’écrit comme la contribution de deux termes

dUTOT = dUS + dUMEC (4.3)

avec

- dUS = GdS, G étant le taux de restitution de l’énergie ;

- dUMEC = Fdy, le travail élastique de la force F pour amener la flèche de la
poutre à la position ∆.

L’énergie totale s’écrit alors

UTOT = GbL+ 3EI∆2

2L3 (4.4)

Ici, le second terme du membre de droite correspond à l’énergie potentielle élas-
tique stockée dans les bras en flexion

W = Ebe3∆2

4L3 (4.5)

A l’équilibre, l’énergie totale est minimale (dU/dS = 0) soit

dUS

dS
+ dUMEC

dS
= 0

sachant que dS = bdL

G− 33EI∆2

L4 = 0
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et, en prenant I = bh3/12, il vient, pour un assemblage symétrique

G = 3Eh3∆2

16L4 (4.6)

Les relations (4.5) et (4.6) sont les grandeurs pertinentes du test de clivage en
coin. La relation (4.5) peut être vue comme une énergie d’amorçage de fissure, et
correspond alors à l’énergie qu’il faut fournir pour amorcer la propagation d’une
fissure. La relation (4.6) permet de relier le taux de restitution de l’énergie, G, à
la longueur de fissure. Le membre de gauche peut être assimilé à la résistance du
matériau, R. Le membre de droite est alors l’énergie à fournir pour vaincre cette ré-
sistance. A l’équilibre, G = R (G est alors Gc), et l’estimation de G (ou Gc) permet
de remonter à la résistance du matériau.

Les relations (4.5) et (4.6) ne sont pas forcément adaptées à la réalité expé-
rimentale du clivage en coin. En effet, les substrats fléchis sont souvent courts, si
bien qu’ils ne correspondent plus tout à fait à une poutre. De plus, la flexion des
substrats provoque une compression en tête de fissure, et si la rigidité de l’adhésif
est bien inférieure à celle du substrat (ce qui est souvent le cas avec un substrat
en composite), le substrat peut glisser ou tourner au niveau de la fissure. Tous ces
phénomènes font que l’énergie restituée est bien souvent plus faible que celle estimée
par la relation (4.6).

De nombreuses études ont proposé diverses corrections : l’adhésif n’est plus sup-
posé encastré, mais dispose d’un degré de liberté supplémentaire, lui permettant de
pivoter autour de la tête de fissure (Marceau et al., 1977 ; Dillard et al., 2011).

L’élasticité de l’adhésif peut être pris en compte, en supposant que le substrat
repose sur un lit de ressorts (Plausinis et al., 1995 ; Budzik et al., 2011). Sargent
(Sargent, 2005) propose de prendre en compte le comportement non-linéaire de
l’adhésif en supposant qu’à chaque noeuds du modèle, l’adhésif possède des proprié-
tés structurales différentes.

Cependant aucun critère n’est avancé pour que la théorie des poutres puisse
être utilisée de manière pertinente. Puisque cette théorie sert à calculer le taux
de restitution de l’énergie, il est essentiel de savoir à partir de quelle longueur de
substrat fléchis (donc de longueur de fissure) ces calculs sont valables.

Pour cela, une expérience simple a été réalisée : un substrat en aluminium est
encastré dans un montage adapté sur une machine de traction. Pour une longueur
d’encastrement donné 1, une flèche égale à la moitié de l’épaisseur du coin 2 est
appliquée, soit 0.35 mm pour un coin d’épaisseur 0.7 mm.

La force nécessaire pour appliquer la flèche de consigne est relevée. Avant d’ap-
pliquer la flèche de consigne, une légère pré-charge est appliquée (de l’ordre de 0.1N)
de manière à stabiliser le système substrat / montage. Le substrat est donc en situa-
tion de poutre encastrée soumise à une force normale. La force théorique calculée
par la théorie des poutres est calculée, puis comparée à celle relevée par la machine
de traction. Les résultats de cette expérience sont présentés en figure 4.1.2.

La théorie des poutres donne une loi d’échelle entre la force et la longueur de
fissure en F ∼L−3. Un ajustement de l’expérience par une loi de puissance donne
un exposant de 2.74 ± 0.2. Une série d’expérience, pour une flèche identique à celle
de la figure 4.1.2, sur un substrat en polycarbonate, donne un exposant de 2,6 ±

1. qui correspond à une longueur de fissure donnée pour le calcul basique du taux de restitution
de l’énergie.

2. Les échantillons de clivage sont symétriques.
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Figure 4.1.2 – Représentation de la force mesurée lorsqu’une flèche
de 0.35 mm est imposée à un substrat en aluminium en situation de

poutre encastrée soumise à de la flexion pure.

0.2. Le substrat ne peut donc être représenté par une poutre de manière satisfaisante.

L’idée est donc de dériver de manière semi-empirique, en loi d’échelle, l’exposant
de la loi d’échelle, G = f(L), qui relie le taux de restitution de l’énergie, G, à la
longueur de fissure, L à partir de l’expérience proposée ci-dessus.

La théorie des poutres permet de relier la force de flexion à la fléche et à la
longueur de poutre (cf : équation 4.2). La loi d’échelle entre la force, F , et la longueur
fléchie, L, s’écrit F ∼ L−3. Le taux de restitution de l’énergie, G, est calculé à partir
de la densité d’énergie potentielle élastique stockée dans le substrat fléchi, qui varie
donc en L−3. Finalement, le taux de restituition de l’énergie suit la loi d’échelle G
∼ L−4.

L’idée est donc, à partir de l’expérience réalisée, d’extraire l’exposant issu de
l’ajustement des données experimentale de la figure 4.1.2. Cet exposant remplace
donc celui de l’équation 4.2, soit une loi d’échelle entre la force et la longueur de
poutre F ∼ L−2.74. Ensuite, un modèle semi-empirique est dérivé en conservant
l’exposant expérimental, ce qui donne un taux de restitution de l’énergie qui suit la
loi d’échelle G ∼ L−3.74.

Ce calcul a été comparé à différents modèles existant dans la littérature. Nous
rappelons que plusieurs auteurs ont tenté de corriger le taux de restitution de l’éner-
gie. Deux effets sont majoritairement pris en compte : d’une part, les substrats
peuvent se déplacer au niveau de la tête de fissure. Cette rotation induit du cisaille-
ment au niveau de la tête de fissure, et modifie la distribution des contraintes à ce
niveau (Marceau et al., 1977 ; Williams, 1988).

D’autre part, l’adhésif en amont de la tête de fissure est pris en compte. Il
est modélisé par une fondation élastique, dans laquelle l’adhésif est représenté par
des ressorts. Cela permet de prendre en compte le fait que les substrats fléchis
compressent l’adhésif en tête de fissure (Plausinis et al., 1995 ; Budzik et al.,
2011), et donc d’ajouter la contribution de l’adhésif à la résistance à l’avancée de la
fissure. Tous ces modèles sont des représentations élastiques. Pour un adhésif ductile
(mou) (Sargent, 2005), des fondations viscoélastiques, dans lesquellles l’adhésif est
représenté par des ressorts et des amortisseurs, doivent être considérées. Il n’existe
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pas de solutions analytiques dans ce cas.
Il faut noter que les modèles prenant en compte les effets de rotations ne prennent

pas en compte les effets de fondations élastiques, et vice-versa.

Figure 4.1.3 – Représentation du taux de restitution de l’énergie
selon différents auteurs, comparé à la théorie classique des poutres

La théorie des poutres est confrontée à trois modèles différents et à notre loi
semi-empirique. La théorie classique donne logiquement la valeur la plus importante,
alors que la loi semi-empirique tirée de l’expérience donne les valeurs les plus faibles.
Cependant force est de constater qu’un écart de moins de 20% est atteint entre la
théorie classique et les modèles respectifs de (Marceau et al., 1977 ; Plausinis et
al., 1995), alors que le modèle de (Budzik et al., 2011) et semi-empirique donne un
écart d’environs 40%, et ce pour des longueurs poutre supérieure à 50 mm (encart
de la figure 4.1.3).

Il est raisonnable de penser que n’importe quel modèle peut alors être utilisé à
partir de cette longueur et au-delà. Il est alors difficile de savoir quel modèle ap-
pliquer à nos expériences pour obtenir le taux de restitution de l’énergie correct.
Suite à cette réflexion, nous avons décider que les paramètres de l’étude serait les
longueurs de fissure et non pas les taux de restitution de l’énergie.

La revue bibliographique a permis de mettre en évidence deux utilisations du test
de clivage qui peuvent se révéler utiles pour caractériser un joint adhésif à gradient
de propriétés. La suite du présent chapitre est découpée en cinq sections :

- La section 4.2 traite de la mise en place du protocole expérimentale ;

- Les sections 4.3 à 4.6 traitent des résultats expérimentaux : les sections 4.3,
4.4 et 4.5 portent sur la réponse des assemblages mono-adhésifs. La section 4.6
traite de la caractérisation d’assemblages hybride.
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4.2 Mise au point du test de clivage

4.2.1 Préparation des substrats

Les substrats utilisés pour réaliser les assemblages sont en aluminium 2017. Ils
sont découpés au jet d’eau, leurs côtes sont reportées sur la figure 4.2.1. Une des
extrémités est chanfreinée à 30˚. Le chanfrein en début d’assemblage permet de
faciliter l’insertion du coin lors du test.

Figure 4.2.1 – (a) Dimensions d’un substrat en aluminium 2017.
(b) Dimension des coins utilisés. Deux épaisseurs, h, ont été utilisées :

0.7 mm et 1.2 mm.

Avant encollage et assemblage, les substrats sont dégraissés par immersion dans
un bain d’acétone, qui est agité par ultrasons durant 10 minutes. Cette étape permet
d’enlever les graisses et poussières présentes à la surface des substrats, ainsi que
d’éliminer les traces d’oxydes superficielles. A l’issue de ce nettoyage, les substrats
peuvent être encollés. Dans ce cas, les substrats sont simplement dégraissés. Un
assemblage préparé avec des substrats simplement dégraissés sera noté assemblage
SD.

Certains substrats subissent un traitement de surface après nettoyage. Ledit trai-
tement est une anodisation phosphorique. L’anodisation d’un substrat métallique est
un traitement électrolytique qui permet de créer une couche d’oxyde métallique par
application d’un champ électrique. Les fluctuations du champ électrique permettent
de faire grossir les pores déjà présents en surface. Les contraintes induites par la
croissance de pores provoquent un écoulement plastique de matière dans les pores,
ce qui permet la création de colonnes poreuses d’oxyde (Garcia-Vergara et al.,
2006). En plus des colonnes qui traversent la couche d’oxyde, des protrusions den-
dritiques sont aussi formées (Venables, 1984).
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La formation des colonnes est auto-similaire (Masuda, 1997 ; Whelan et al.,
2013), ce qui mène à la formation d’une structure régulière. (Masuda, 1997) a mon-
tré qu’il existe des paramètres optimaux pour une anodisation donnée (chromique,
sulfurique,. . . ) pour lesquels les pores s’arrangent de manière régulière, à la manière
d’une structure en nid d’abeilles.

Le contrôle de la qualité de l’anodisation peut être fait de manière visuelle. En ef-
fet, la structure crée (et notamment sa rugosité) est directement reliée à sa brillance
et sa luminosité (Wang et al., 2004 ; Buhlert et al., 2004 ; Beck et al., 2012).

L’anodisation phosphorique est utilisée dans la présente étude pour renforcer la
tenue mécanique des assemblages réalisés (Cognard, 1988 ; Davies et al., 1989 ;
Parker, 1993 ; Armstrong, 1997).

L’amélioration de la tenue mécanique est due à la structure particulière de la
couche d’oxyde (pores + protrusions) qui permettent un contact plus intime entre
l’adhésif et le substrat, par le biais d’enchevêtrement physique, ce qui permet un
meilleur ancrage mécanique de l’adhésif.

Le montage utilisé, conçu et réalisé au laboratoire, permet de traiter deux sub-
strats simultanément. Les substrats sont plongés dans un bain d’acide phosphorique
contenant 10 % en masse d’acide. Ils sont en contact avec une électrode reliée à la
borne positive d’un générateur de courant continu. Une électrode en plomb est reliée
à la borne négative du générateur. Le substrat joue le rôle d’anode, le plomb joue
le rôle de cathode et l’acide phosphorique joue le rôle d’électrolyte. Les paramètres
choisis permettent de faire passer 1A par dm2. De par les dimensions de substrats,
un courant de 0.5A est appliqué pour une tension de 20V. Le courant est appliqué
pendant 20 minutes. Une fois ce temps passé, les substrats sont rincés rapidement à
l’eau distillée, puis stocké au dessiccateur pour séchage. A ce moment, la qualité de
l’anodisation est contrôlée optiquement : le traitement de surface sera validé si les
substrats présentent une coloration grisée homogène.

La durée de séchage doit être au minimum d’une heure, et peut s’étendre jusqu’à
24 heures. Ces durées ont été déterminées par des tests de dépôt de gouttes sessiles,
réalisés avec de l’eau distillée. Les gouttes ont été déposées sur des substrats ayant
passé respectivement 30 minutes, 1 heures, 8 heures et 24 heures au dessiccateur
après anodisation.

Les résultats de cette étude montrent que l’angle de contact se stabilise après
une heure de séchage au dessiccateur. Il ne semble plus évoluer au-delà de cette
période. Cela dit, après une longue période de séchage, de l’eau peut être adsorbée
sur les substrats, faussant ainsi l’interprétation. Pour éliminer toute variabilité, une
période de séchage d’une heure est rigoureusement respectée après anodisation. Les
assemblages préparés avec des substrats anodisés seront noté SA.

4.2.2 Préparation des échantillons

Après avoir été traités, les substrats sont calibrés, de manière à assurer une
épaisseur finale d’adhésif dans le joint constante. Des bandes en PTFE (PolyTétra-
FluoroEthylène) sont déposées sur les substrats. Les bandes font 20 mm de long,
pour une épaisseur de 100 µm. Ils sont placés aux extrémités de chaque substrat, si
bien que la zone d’encollage fait 40 mm de long, comme illustré en figure 4.2.1, (a).



4.2. Mise au point du test de clivage 111

Comme ils sont apposés sur les deux substrats formant l’assemblage, le joint adhésif
est calibré à 200 µm.

Ces bandes, en plus de calibrer le joint de colle, permettent aussi de faciliter
l’insertion du coin lors du test.

Les substrats sont encollés juste après la phase de calibrage. Seul un substrat
est encollé. Dans le cas de joint mono-d’adhésif, un adhésif est déposé sur toute la
surface d’encollage, comme illustré en figure 4.2.2, (a). Pour des joints bi-adhésifs,
l’adhésif ABT est déposé en premier sur 20 mm (coté non chanfreiné), puis l’AHT est
déposé sur les 20 mm restants. L’ordre d’encollage permet d’éviter toute pollution
de l’AHT par l’ABT lors de l’encollage. Les deux types d’adhésifs sont séparés par
une « frontière » hypothétique, indiquée par un trait pointillé jaune (figure 4.2.2,
(b)).

Par exemple, si les copolymères ne diffusent que sur 5 millimètres, alors la fron-
tière se sera déplacée de 5 millimètres : la partie contenant de l’AHT pur ne fera plus
que 15 millimètres. Une partie intermédiaire d’interdiffusion de 10 millimètres sera
présente, et enfin l’adhésif ABT occupera les 15 millimètres restant (figure 4.2.2,
(c)).

(a)

(b)

(c)

Figure 4.2.2 – Schéma représentant (a) un assemblage mono-
adhésif ; (b) un assemblage hybride, avant interdiffusion. (c) Schéma

représentant un assemblage hybride après interdiffusion.

L’assemblage est ensuite placé dans un système de serrage, où les substrats
peuvent être minutieusement alignés. Enfin, l’assemblage est serré grâce à des vis,
lesquelles appuient sur des cales qui compressent les substrats. Le serrage est contrôlé
par une clé dynamométrique. Le système de serrage est ensuite déposé dans un four
préalablement chauffé et stabilisé à 160˚C. Les assemblages passent 4 heures à
160˚C puis 1h15 à 190˚C. Le présent cycle permet de gélifier rapidement l’adhésif,
ce qui a pour effet de limiter les fuites et le retrait de l’adhésif au cours de la réti-
culation.
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Une fois sorti du four, les assemblages sont conservés au dessiccateur jusqu’au
moment du test. Avant le test, les tranches des substrats sont couvertes d’un mou-
chetis (réalisé avec de la poudre de ressuage et de la peinture noire) qui permettra
un suivi d’essais par corrélation d’images numérique (technique présentée en section
4.2.3).

Les coins utilisés pour les tests de clivage, schématiquement représentés en figure
4.2.2, (b), ont une épaisseur nominale, h, de 0.5 mm ou de 1 mm. Chaque coin est
recouvert d’une couche d’aluminium téfloné (PTFE, le même que celui utilisé pour
les bandes), ce qui donne une épaisseur finale des coins qui vaut respectivement 0.7
mm et 1.2 mm. Le PTFE ainsi ajouté permet de minimiser le frottement entre les
bras fléchis des substrats et le coin lors des tests.

4.2.3 Protocole expérimental

Test de clivage en vieillissement

Pour effectuer les tests de clivage en vieillissement, le coin de 0.7 mm est enfoncé
à 0.1 mm/s dans l’assemblage jusqu’à ce que l’adhésif soit fissuré. Une fois l’adhésif
fissuré, le coin est laissé en position et l’assemblage est placé dans une enceinte
thermique à 95 ˚C et 95% RH. Les premières 36 heures de vieillissement sont filmées
par des caméras et analysée par corrélation d’images. Ensuite, une mesure est faite
à la binoculaire toutes les 24 heures sur les 72 heures suivantes, puis une mesure par
semaine est prise.

En parallèle, un suivi gravimétrique est effectué sur des échantillons en volume
des trois adhésifs. Cela permet d’estimer la prise en eau des échantillons par un suivi
de la masse de l’échantillon. La fréquence de pesée suit la fréquence d’acquisition.
Un suivi infrarouge est aussi effectué à la fin du vieillissement, notamment pour
quantifier l’impact de l’eau sur la structure du matériau.

Test de clivage en coin continu

Pour effectuer les tests de clivage en coin continu, une fissure est initiée par
l’insertion du coin de 0.7 mm d’épaisseur. Une fois la fissure initiée, le coin est retiré
et celui de 1.2 mm d’épaisseur est inséré à une vitesse constante de 1 mm/s. Le jeu
de paramètres (coin ; vitesse d’insertion) permet d’obtenir un profil de chargement
reproductible et exploitable. Le coin est arrêté après avoir parcouru 20 mm, ce qui
correspond au début de l’adhésif. Le test est filmé par un système de caméra et
traité par corrélation d’images.

Principe de la corrélation d’images

La corrélation d’images numérique (Hild et al., 2006 ; Sutton et al., 2009)
repose sur une comparaison entre une image de référence et une image prise au cours
du test. L’échantillon étant moucheté, le logiciel va suivre la position d’un pixel entre
l’image de référence et une image au cours du test en définissant une zone autours
de ce pixel, appelé fenêtre de corrélation (figure 4.2.3), et optimisant un critère
de ressemblance entre cette fenêtre dans l’image de référence et le mouchetis dans
l’image déformée. En balayant cette fenêtre sur toute l’image, le déplacement peut
être déterminé en chaque point de la surface de mesure. Il est possible de calculer
une cartographie des déformations à partir des déplacements mesurés par différences
finies centrées
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Figure 4.2.3 – Exemple de mouchetis et fenêtre de corrélation (en
rouge).

La corrélation d’images numériques peut être utilisée de manière variée, selon
que les observations s’effectuent en 2D, 3D (Cardenas-Garcia et al., 1995 ; Luo
et al., 1994), selon le type de matériaux (Abanto-Bueno et al., 2002 ; Knauss
et al., 2002 ; Pickett et al., 2006) ou selon la manière dont est sollicitée la zone
observée (Chu et al., 1985).

La mesure de la longueur de fissure se fait en plusieurs étapes :

i) Tout d’abord, les images sont post-traitées par le logiciel dédié (Aramis GOM).
La première étape consiste à remettre à l’échelle l’image. Pour cela, une lon-
gueur connue sur l’image est rentrée au logiciel, ce qui permet de définir une
échelle et de mesurer la longueur de fissure directement en millimètres.

ii) Ensuite, l’image est calibrée de manière à caler l’origine du repère de mesure sur
la fin de la première bande, comme illustré en Figure 4.2.4. De cette manière,
le milieu du joint adhésif a pour coordonnées (0,0) dans un repère de position
X - déformation.

iii) Lors de l’initiation d’une fissure, la position du coin donnera directement la
longueur d’amorçage, lorsque la fissure aura été initiée. Le coin est repéré
directement sur l’image, ce qui permet d’accéder à sa position X dans le repère
de mesure.

iv) La détermination de la longueur d’adhésif fissuré requiert un post-traitement
en plusieurs étapes. Tout d’abord, le logiciel calcul les déformations au sein de
l’assemblage à partir des déplacements mesuré. Les déformations au sein de
l’adhésif sont mesurées le long de l’axe des abscisses du repère de mesure. Sur
la figure 4.2.5, Le niveau 0 correspond au début du test, alors que le niveau
35 correspond au moment précédant l’initiation de fissure. L’encart illustre la
position de la tête de fissure (là où la déformation s’annule). L’écart, qui est
ici repéré par les deux flèches noires, vaut environs 100 microns. La longueur
d’adhésif fissuré vaut 9.15 ± 0.05 mm. L’interprétation des courbes de cette
figure 4.2.5 se fait en considérant que la fissure est un point d’arrêt : les bras
fléchissent autour de ce point, comme s’il s’agissait d’un pivot. La déformation
au niveau de ces points est donc nulle. Ce point permet d’accéder directement
à la longueur d’adhésif fissurée, avec une précision de l’ordre de 50 microns.
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La longueur de fissure totale, L, est donc mesurée comme la distance entre la
position du coin et la position du point où s’annulent les déformations.

Figure 4.2.4 – Définition du repère de mesure par rapport à la géo-
métrie d’un assemblage. L’origine du repère est prise au début de la
zone d’encollage.X défini la position spatiale, εy défini la déformation

calculée en chaque point de la position spatiale.

Figure 4.2.5 – Représentation de la déformation subie par le joint
adhésif lors d’un test de clivage en coin.

La corrélation d’images numériques permet donc une estimation précise de la
longueur de fissure.

Il a été montré lors du chapitre 2 que l’ajout de copolymères permet d’augmenter
la ténacité de l’adhésif sans modifier ses propriétés natives.

Lors du chapitre 3, un test de tack sur ces adhésifs a montré que l’ajout de
copolymères a permis d’augmenter la viscoélasticité des adhésifs, visible par une
dissipation énergétique plus importante de la part des adhésifs ABT.
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De plus, il a été montré que l’adhésif ABT M22N a plus de difficultés à s’écouler
que l’adhésif ABT M52.

Le test de clivage va permettre de tester l’influence de l’ajout des copolymères sur
les propriétés d’adhérence structurale des adhésifs. Une fois ces propriétés établies
pour des joints mono-adhésifs, le test de clivage sera utilisé comme moyen de détec-
tion du joint à gradient de propriétés. Le comportement de joints mono-adhésifs est
d’abord étudié. Puisque deux traitements de surface et deux méthodes de clivage
sont disponibles, chaque adhésif est étudié pour un couple (traitement de surface /
méthode de clivage).
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4.3 Étude de la pré-fissuration des assemblages mono-
adhésifs

Cette section se concentre sur l’étude de la pré-fissuration des assemblages SD
dans un premier temps, puis SA. La figure 4.3.1 schématise le principe de la mesure
des paramètres d’initiation de fissure lors d’un test de clivage en coin. Li représente
la longueur de substrat fléchi, a la longueur d’adhésif fissuré et L la longueur de
fissure totale.

Tout processus de fissuration comprend une phase d’initiation qui se traduit par
l’enfoncement du coin à une longueur Li, qui provoque la fissuration de l’adhésif
sur une longueur de fissure notée «a». La pré-fissuration consiste donc à initier une
fissure au sein du joint adhésif sain.

Figure 4.3.1 – Principe de la mesure des paramètres d’initiation de
fissure lors d’un test de clivage en coin.

La phase de pré-fissuration dépend aussi bien de la nature de l’adhésif que du
traitement de surface subit par les substrats (Cognard, 1986 ; Armstrong, 1997).

Les longueurs de fissures initiales ainsi que les faciès de rupture sur la longueur
d’adhésif fissurée, pour chaque adhésif, sont regroupées en figures 4.3.2 et 4.3.3,
respectivement pour des assemblages SD et SA.

4.3.1 Influence du traitement de surface

Lors de l’introduction du présent chapitre, il a été vu que le test de clivage en
coin permet de discriminer différents traitements de surface.

Chaque échantillon est clivé, et la longueur de pré-fissure, ainsi que la force néces-
saire à amorcer cette pré-fissure sont respectivement reportées dans les figures 4.3.2
et 4.3.3. Les échantillons dégraissés présentant un faciès de rupture initial adhésif
(respectivement cohésif) sont notés SD-A (respectivement SD-C). De la même ma-
nière, les échantillons SA-D (respectivement SA-C) représentent un faciès de rupture
initial adhésif (respectivement cohésif), pour des substrats anodisés.

D’après les figures 4.3.2 et 4.3.3, le traitement de surface a une influence sur
la pré-fissuration des assemblages. En effet, le traitement de surface SA permet de
pré-fissurer l’assemblage de manière cohésive dans l’adhésif systématiquement, quel
que soit l’adhésif utilisé.
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Figure 4.3.2 – Longueur de pré-fissure selon l’adhésif, le traitement
de surface et le faciès initial de rupture. Les chiffres entre parenthèses

donnent le nombre d’échantillons testés.

Figure 4.3.3 – Force associées aux longueurs de pré-fissure selon
l’adhésif, le traitement de surface et le faciès initial de rupture. Les
chiffres entre parenthèses donnent le nombre d’échantillons testés.

Dans le cas des assemblages AHT, la longueur de pré-fissure est moins longue
pour les assemblages SA que pour les assemblages SD (figure 4.3.2). La force de
pré-fissuration pour les assemblages SA est environ 7 fois plus élevée que pour les
assemblages SD-A (figure4.3.3).

Le traitement de surface est donc bénéfique pour cet adhésif. Il faut tout de
même noter que lorsque la fissure est cohésive pour l’assemblage SD, la longueur
de pré-fissure est bien plus courte que celle des assemblages SA-C, mais la force
de pré-fissuration est également deux fois moins grande. Il semble logique que la
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Angle de contact (˚) Angle de contact (˚)
Substrats SD Substrats SA

AHT 44 ± 1.8 7.8 ± 2.4
M52 16.3 ± 1.2 35.9 ± 1.4
M22N 20.5 ± 1.8 17.6 ± 0.7

Tableau 4.3.1 – Angles de contact mesurés par la méthode de la
goutte sessile (Owens et al., 1969) pour une goutte d’adhésif époxy

déposée sur un substrat en aluminium.

fissure se propage moins, vu que moins de force a été apportée. Cela confirme que
l’anodisation est bénéfique pour cet adhésif.

Dans le cas des assemblages ABT M52, le faciès de rupture passe d’adhésif à
cohésif grâce au traitement de surface. La faible diminution sur les longueurs de
fissure provient du fait que la force de pré-fissuration associée aux assemblages SA est
six fois supérieure à celle des assemblages SD. L’anodisation permet donc d’améliorer
la résistance à la pré-fissuration de cet adhésif.

Le comportement des assemblages ABT M22N ne semble pas dépendre du trai-
tement de surface. En effet, la fissure est aussi bien cohésive pour les assemblages SD
(66%) que SA. Dans ce cas, la force de pré-fissuration ne dépend pas du traitement
de surface. Ce dernier permet tout de même de réduire la dispersion des données.

Le fait que certains faciès initiaux soient adhésifs permet de relier le comporte-
ment à la rupture à la mouillabilité des adhésifs (Kinloch, 1982). Des expériences
de mouillabilité ont été réalisées : une goutte sessile d’adhésif époxy est déposée à
25˚C sur un substrat préalablement préparé comme pour un assemblage. Toutes
les mesures sont faites dans les 20 minutes suivant le premier dépôt. Une dizaine
de goutte sont déposées grâce à un capillaire. Les angles de contact statiques époxy
/ substrat sont ainsi relevés. La comparaison des angles de contact en fonction du
type de substrats est regroupée dans le tableau 4.3.1.

Nous rappelons qu’une diminution d’angle de contact est associée à une augmen-
tation de tension de surface.

Le tableau 4.3.1 montre que l’adhésif ABT M22N est insensible au traitement de
surface. L’adhésif AHT mouillant mieux les substrats SA, il possède une meilleure
affinité avec les substrats SA que les adhésifs ABT. Les adhésifs ABT développent
un comportement inverse en ayant une plus grande affinité pour les substrats SD.
Cette tendance permet d’expliquer en partie la meilleure tenue interfaciale des as-
semblages SD ABT lors de la pré-fissuration, bien qu’une bonne mouillabilité ne soit
pas seule responsable d’une bonne adhérence.

En résumé, le traitement de surface a donc une in�uence sur la résistance à
l’amorçage de fissure d’un assemblage, comme souligné par plusieurs auteurs (Co-
gnard, 1986 ; Armstrong, 1997 ; Chen et al., 2001). Comme attendu, l’anodisa-
tion phosphorique permet de renforcer la résistance à la pré-fissuration des assem-
blages. En e�et, les faciès des assemblages SA sont systématiquement cohésif dans
l’adhésif, et les forces de pré-fissuration associées sont plus élevées. Une mention
spéciale est attribuée à l’adhésif ABT M22N, dont la résistance à la pré-fissuration
ne semble pas dépendre du traitement de surface.
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4.3.2 Influence de l’addition des copolymères sur l’adhérence

Figure 4.3.4 – Longueur d’amorçage associées à la pré-
fissurationPour des assemblages SD, selon le faciès initial de rupture.

Figure 4.3.5 – Longueur d’amorçage associées à la pré-
fissurationPour des assemblages SA, selon le faciès initial de rupture.

Les figures 4.3.4 et 4.3.5 permettent d’analyser en détails les profondeurs d’amor-
çage, Li, associées à la pré-fissuration. Nous rappelons que plus la longueur d’amor-
çage, Li, est faible, plus il a fallu enfoncer le coin dans l’assemblage pour amorcer
la fissure. En effet, dans la théorie des poutres, plus la profondeur d’amorçage est
faible, plus il y a d’énergie élastique stockée dans les bras en flexion.

La fissuration de l’adhésif correspond à la restitution de cette énergie par le sys-
tème. La comparaison de la longueur de fissure est de fait difficile, car elle dépend
directement de la profondeur d’amorçage. Toutes les comparaisons qui suivent se
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feront au possible à iso-longueur d’amorçage.

La longueur d’amorçage est donc la grandeur pertinente à observer lors d’une
phase de pré-fissuration, en clivage en coin.

La figure 4.3.4 montre que, pour des substrats SD avec des faciès initiaux adhésifs,
les assemblages ABT nécessitent une longueur d’amorçage plus faible. Les force de
pré-fissurations associées sont également supérieur (faciès SD-A de la figure 4.3.3).
Les assemblages ABT sont donc plus résistants à la pré-fissuration.

Pour ces mêmes substrats, mais un faciès cohésifs (faciès SD-C de la figure 4.3.3),
les longueurs d’amorçage sont identiques. A iso-longueur d’amorçage, il faut trois
fois plus de force pour pré-fissurer les assemblages ABT M22N que l’assemblage
AHT.

Globalement, la présence de copolymères permet d’améliorer la résistance à la
pré-fissuration d’assemblages SD.

La figure 4.3.5 permet une conclusion similaire, pour des substrats SA : les para-
mètres d’initiations suffisant pour pré-fissurer les assemblages AHT sont insuffisants
pour pré-fissurer les assemblages ABT. Cela va dans le sens d’une amélioration de
la résistance à la pré-fissuration.

Pour affiner les analyses précédentes, et pour pouvoir interpréter l’influence
des copolymères sur la pré-fissuration, plusieurs comparaisons sont effectuées en
se plaçant à profondeur d’amorçage égale. L’énergie d’initiation suit la loi d’échelle
W ∼ L−3

i , donnée par l’équation 4.5 et rappelée ci-après

W = Ebe3∆2

4L3

Les comparaisons sont classées en figure 4.3.6 selon le type de traitement de
surface et de faciès initial. Les valeurs des énergies d’initiation sont données en milli
joules (mJ) sur la figure 4.3.6.

La figure 4.3.6 permet d’apprécier l’impact de l’ajout de copolymères sur la
pré-fissuration. Leurs présence permet d’améliorer la résistance à la pré-fissuration,
comme expliqué précédemment.

Notamment, dans le cas des assemblages SA, l’adhésif ABT M22N possède une
résistance à la pré-fissuration plus importante. Puisque les faciès initiaux sont co-
hésifs, cela signifie que cet adhésif à une cohésion supérieure, qui se traduit par
l’aptitude à stocker plus d’énergie potentielle élastique lors du chargement.

L’adhésif ABT M52 possède lui aussi une bonne cohésion. La différence entre les
adhésifs ABT se situe au niveau des copolymères : les copolymères M22N contiennent
une part de PMMA plus importante que les copolymères M52. Les blocs de PMMA
participent alors à la réponse élastique de l’adhésif. L’adhésif ABT M52 serait alors
plus rigide que l’adhésif ABT M22N. Cette hypothèse est vérifiée sur la figure 4.3.2 :
les longueurs de pré-fissuration associées aux assemblages SA ABT M22N sont plus
longues, témoignant d’une plus grande fragilité.

Conclusion partielle

Globalement, le traitement par anodisation phosphorique permet d’obtenir des
assemblages qui fissurent de manière cohésive et reproductible.
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Figure 4.3.6 – Comparaison des forces de pré-fissuration, à iso-
énergie d’initiation (indiquée sous les histogrammes), pour chaque

traitement de surface et chaque assemblage.

L’ajout de copolymère dans la matrice époxyde-amine permet d’augmenter la
résistance à l’amorçage de la fissuration des assemblages, pour les deux traitements
de surfaces.

Cette amélioration provient d’une capacité supérieure des adhésifs ABT à sto-
cker et dissiper l’énergie potentielle élastique fournie par la flexion des substrats.

Les assemblages ainsi pré-fissurés sont soit placés en vieillissement, soit testés de
manière continue, selon les protocoles définis en section 4.1.
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4.4 Durabilité des assemblages mono-adhésifs
L’intérêt du test de clivage est d’étudier la durabilité d’assemblages collé en

milieu agressif. L’environnement (95˚C - 95%HR) combiné à l’ouverture du joint
forcée par l’insertion du coin permet à la fissure d’avancer. Le suivi de fissure est
effectué sur un lot de trois échantillons, pour chaque adhésif et chaque traitement
de surface.

4.4.1 Durabilité des assemblages dégraissés (SD)

Les assemblages SD sont constitués de deux substrats en aluminium 2017. Ils
sont dégraissés par ultrason dans un bain d’acétone (cf : Section 4.2).

Durabilité des assemblages AHT SD

Figure 4.4.1 – Suivi de propagation de fissure pour des assemblages
SD AHT. L’encart représente les 100 premières heures de vieillisse-

ment. (A) Faciès initial adhésif ; (C) faciès initial cohésif.

Le comportement de l’adhésif AHT en vieillissement est représenté en figure
4.4.1. L’allure des courbes de propagation de la fissure en vieillissement est similaire
pour les trois échantillons lors des 100 premières heures, bien que le faciès initial de
rupture soit différent.

Dans certains cas, la propagation de la fissure n’est pas régulière : la fissure
semble ralentir puis accélère à nouveau (comme après 300 heures pour l’assemblage
numéro 3, cf : figure 4.4.1). L’irrégularité du profil témoigne d’une instabilité inter-
faciale, qui est attribuée à la présence de défauts d’état de surface (et donc d’énergie
de surface) des substrats. Ces points peuvent représenter des points d’ancrage pour
la fissure, ce qui augmente la résistance de l’assemblage à la fissuration.
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Pour l’assemblage numéro 1, à faciès de rupture adhésif, la fissure se propage
à une interface adhésif / substrat tout long du vieillissement. Le profil de la pro-
pagation est régulier. La fissure ne s’est pas stabilisée au bout de 1300 heures de
vieillissement.

L’assemblage numéro 2 présente un comportement atypique. En effet, cet as-
semblage présente un faciès de rupture cohésif. Bien que la fissure soit initialement
cohésive dans l’adhésif, une bifurcation de la fissure vers l’interface est observée. Elle
se fait dans les 8 premières heures de vieillissement. Cet assemblage présente trois
bifurcations dues au vieillissement ; les deux premières ont lieu dans les 8 premières
heures de vieillissement, la troisième ayant lieu entre 288 heures et 456 heures de
vieillissement. La bifurcation de fissure pour cet assemblage est illustrée en figure
4.4.2. Cette figure (figure 4.4.2, (a)) représente l’épaisseur de l’assemblage fissuré,
l’adhésif apparait en noir, la lumière de la binoculaire y est reflétée en blanc. Sur la
schématisation du type de rupture (figure 4.4.2, (b)), la tête de la fissure initiale est
repérée par F1 et le point de départ de la fissure due au vieillissement par F2. Par
contre, après 128 heures de vieillissement, la fissure se stabilise et s’arrête. Aucun
endommagement excessif de l’adhésif en tête de fissure n’a été observé.

Figure 4.4.2 – Bifurcation de fissure (cohésive -> adhésive) (a)
Photographie de l’épaisseur de l’assemblage fissuré (AHT numéro 2).

(b) Schématisation de la photographie.

Pour l’assemblage numéro 3, de fissure initiale adhésive, la fissure bifurque à
l’autre interface.

Les phénomènes de bifurcation ont une influence sur la cinétique de propagation,
c’est-à-dire la distance qu’a parcourue la fissure durant un laps de temps défini. En
effet, comme reportée en tableau 4.4.1, la cinétique de propagation est plus rapide
lorsque l’adhésif bifurque du centre de l’adhésif à une interface ou d’une interface à
l’autre, comme c’est le cas pour les assemblages 2 et 3.

Au regard des résultats de la tableau 4.4.1, il semble que, pour les premiers
temps de vieillissement, le phénomène de bifurcation ait une influence plus grande
que le type de faciès de rupture. Cela peut être dû au fait que, lors de la bifurcation,
les contraintes soient redistribuées au sein de l’assemblage, modifiant effectivement
la cinétique de propagation (Levallois et al., 1997). De plus, d’après Cognard
(Cognard, 2000), le taux de restitution de l’énergie augmente lorsqu’on passe d’une
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Cinétique Ech1 Cinétique Ech2 Cinétique Ech3
(mm/heures) (mm/heures) (mm/heures)

0 à 8 heures 0.525 1.01 (bifurque) 1.05 (bifurque)
288 à 456 heures 0.0054 0 0.77 (bifurque)

Tableau 4.4.1 – Comparaison des cinétiques de propagation aux
instants de bifurcation, pour des assemblages AHT.

rupture adhésive à une rupture cohésive, laissant alors présager que la cinétique de
fissuration sera plus rapide pour un faciès initial adhésif.

Ce résultat est retrouvé pour l’assemblage numéro 2, où la bifurcation du volume
de l’adhésif vers une interface lui donne une cinétique plus rapide.

L’assemblage numéro 3 confirme aussi cette assertion, lorsqu’il bifurque d’une
interface à l’autre. L’assemblage qui ne présente aucune bifurcation possède la ciné-
tique de propagation la plus lente.

Durabilité des assemblages ABT M52 SD

Figure 4.4.3 – Cinétique de propagation pour des assemblages SD
ABT M52. L’encart représente les 100 premières heures de vieillisse-

ment. (A) Faciès initial adhésif ; (C) faciès initial cohésif.

Les assemblages M52 présente tous un faciès initial adhésif. La cinétique de
propagation de fissure de ces assemblages est représentée en Figure 4.4.3. Aucune
bifurcation n’est observée lors de la propagation de la fissure, qui à l’air d’être
saccadée. En effet, la fissure semble se stabiliser, puis accélère à nouveau.

Le temps de stabilisation correspond en fait à un endommagement de l’interface,
visible par une coloration plus claire de l’adhésif, comme montré en figure 4.4.4.
Lorsque cette zone est suffisamment endommagée, la fissure se propage sur une
distance sensiblement égale à la taille de cette zone. Il semble que la propagation de
la fissure ne dépende pas de l’épaisseur de la zone endommagée, mais plutôt de sa
longueur. Cela explique la différence d’allure des courbes de la figure 4.4.3.

A la fin du vieillissement, aucune fissure ne s’est stabilisée.
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Figure 4.4.4 – Endommagement à l’interface adhésif / substrat
(assemblage M52 numéro 1). (a) Photographie. (b) Représentation
schématique de la photographie. Orange : Vieillissement en amont de

la tête de fissure. Bleu : adhésif. Gris : substrats.

Durabilité des assemblages ABT M22N SD

Figure 4.4.5 – Cinétique de propagation pour des assemblages SD
M22N. L’encart représente les 100 premières heures de vieillissement.

(A) Faciès initial adhésif ; (C) faciès initial cohésif.

L’adhésif ABT M22N présente un comportement « hybride » entre l’adhésif AHT
et l’adhésif ABT M52. La cinétique de propagation de la fissure pour cet adhésif est
représentée en Figure 4.4.5.

Pour les assemblages 1 et 2, la fissure est initialement cohésive, puis bifurque
vers une interface lors des premiers temps de vieillissement. La bifurcation se fait
dans les 8 premières heures de vieillissement.
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L’assemblage 3 présente un faciès initial adhésif. Aucune bifurcation de fissure
n’est observée.

De manière similaire aux assemblages AHT, la bifurcation de fissure du volume
de l’adhésif vers une interface accélère la propagation de la fissure, ce qui est visible
sur l’encart de la figure 4.4.5. Un phénomène d’endommagement est observable en
amont de la tête de fissure. L’épaisseur de la zone endommagée est moins importante
que dans le cas des adhésifs ABT M52, mais sa longueur est plus importante. Le
scénario expliquant la perte d’adhérence est identique à celui des assemblages M52.

Impact de l’addition des copolymères sur la durabilité des assemblages
dégraissés.

L’ajout de copolymères permet de renforcer l’interface sur les premiers temps
de vieillisssement. En effet, comme illustré en 4.4.6, la cinétique de propagation sur
les 100 premières heures de vieillissement, est plus lente pour les assemblages ABT
pour les assemblages AHT.

Figure 4.4.6 – Comparaison des tendances des cinétiques de pro-
pagation pour chaque adhésif, pour des assemblages SD ayant des

faciès initiaux adhésif.

Une fois le vieillissement terminé, certains échantillons ont été ouverts. Cela a
permis de vérifier que les fissures étaient bien adhésives. Optiquement, un des deux
substrats est complétement dépourvu d’adhésif, alors que l’autre substrat en est to-
talement recouvert. Dans les cas où le faciès initial est cohésif, une bande d’adhésif
est visible sur les deux substrats. Pour confirmer les observations optiques, la partie
où la fissure est supposée adhésive des deux substrats ont été passés au spectroscope
FTIR (cf : annexe A.3). La spectroscopie n’a révélée aucune présence d’adhésif sur
le substrat qui en était visuellement dépourvu.

Plusieurs hypothèses peuvent expliquer la perte d’adhérence plus importante
pour les assemblages ABT, puisque les essais se font en humidité et en température.

L’humidité peut jouer un rôle de perturbateur, comme noté par Zanni-Deffarges
et al (Zanni-Deffarges et al., 1995). Ce rôle de perturbateur semble dépendre



4.4. Durabilité des assemblages mono-adhésifs 127

du couple époxy/substrat utilisé. En effet, dans certains cas, l’humidité n’a aucune
influence sur le comportement d’une interface époxy/métal (Armstrong, 1997).

Les liaisons hydrogènes sont responsables de l’adhérence évaluée à l’interface.
Lors de la plastification par l’eau d’une résine, l’eau présente dans l’environnement
crée des liaisons hydrogènes entre les molécules d’adhésif et d’eau au détriment des
ponts hydrogènes initialement existants entre le substrat et l’adhésif (Choi et al.,
2013).

Lorsque la fissure est interfaciale, l’eau peut diffuser soit par l’adhésif, soit par
l’interface. Dans ce dernier cas, un équilibre peut s’établir à la manière d’une ligne
triple, entre le métal nu, l’adhésif humide (décollé) et l’adhésif sec (encore collé).

Le métal, qui possède l’énergie de surface la plus élevée, crée une force motrice,
qui permet à l’eau de diffuser à l’interface.

Ce mécanisme, proposé par Zanni-Deffarges et al (Zanni-Deffarges et al.,
1995) permet une première explication de la perte d’adhérence lors d’une adhésion
interfaciale en présence d’humidité.

De plus, la température de vieillissement, fixée à 95˚C, peut provoquer une
oxydation de l’adhésif.

Cette température est bien inférieure à la Tv de l’adhésif époxy. Cependant,
cette température est bien supérieure à la Tv du bloc Pba (qui se situe vers −50˚C)
contenu dans les copolymères. La température de vieillissement est proche de la Tv
des blocs PMMA (qui varie de 90 à 120˚C selon les masses).

L’oxydation du PMMA permet la création d’hydroperoxydes relativement stable,
alors que l’oxydation du Pba crée des hydroperoxydes instables (Allen et al., 1994 ;
Allen et al., 1997).

Les copolymères M52 possèdent une part Pba plus importante que le M22N.
Cette propriété intrinsèque permet d’expliquer le fait que la zone d’endommage-
ment observée soit bien plus importante dans le cas des assemblages ABT M52.

Ensuite, il a été vu lors du chapitre 2, section 2.2.4, que les adhésifs ABT ont
une réponse élastique plus faible à cette température lors d’essais thermomécaniques
en torsion rectangulaire. Cela pourrait expliquer une résistance à la fissuration plus
faible.

Enfin, il a été également été montré lors du chapitre 2, section 2.2.4, que les adhé-
sifs sont plus sensibles à l’eau qu’à l’oxygène. La réponse au vieillissement humide, en
température et sous oxygène présente la même cinétique avec ou sans copolymères.
De plus pour un vieillissement à 95˚C et 95% HR, les trois adhésifs subissent des
scissions de chaines lors du vieillissement, dû notamment à l’oxydation

La perte d’adhérence s’explique donc par une combinaison des effets de la tem-
pérature, de l’humidité et de l’oxygène de l’air ambiant. Le fait que la fissure se
propage plus loin dans les assemblages ABT provient d’une perte de rigidité, due à
la température.

L’attaque par la tranche de l’eau et de l’oxygène endommage les adhésifs. Il est
possible que le temps de stabilisation de la fissure lors de l’endommagement corres-
ponde au temps de diffusion de l’eau et de l’oxygène sur la largeur de l’échantillon.

En effet, ces étapes de stabilisation sont moins longues pour l’adhésif ABT M52,
car cet adhésif est plus endommagé par le vieillissement. En effet, les copolymères
M52 possèdent un bloc Pba plus long (cf : 2). Ils sont donc plus affectés par le
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vieillissement, formant une part plus importante d’hydroperoxydes instables (Allen
et al., 1997).

Figure 4.4.7 – Faciès de rupture pour des assemblages SD après
1300 heures de vieillissement. La propagation de la fissure se fait de

droite à gauche.

Dans cette section, il a été montré que la présence de copolymères dans l’adhésif
est défavorable lorsque la fissure est interfaciale, en vieillissement (95�C - 95%HR).
La température diminue la rigidité des adhésifs ABT, et l’eau et d’oxygène présents
lors du vieillissement provoque la formation d’hydroperoxydes, responsables de l’en-
dommagement des adhésifs en tête de fissure et de la perte d’adhérence mesurée. Les
adhésifs ABT sont donc moins performants dans un environnement agressif, lorsque
la fissure est interfaciale.

4.4.2 Durabilité des assemblages anodisés (SA)

La durabilité des trois types d’assemblages est représentée en figure 4.4.8 sur
le début du vieillissement, soit 100 heures. Aucune propagation de fissure n’est ob-
servée pour les assemblages ABT. Une propagation de fissure durant une vingtaine
d’heure est visible pour les assemblages AHT. Au-delà, la fissure se stabilise et aucun
changement n’est noté jusqu’à la fin du vieillissement, soit 1288 heures.

Les cinétiques de propagation sont regroupées dans le tableau 4.4.2. Les assem-
blages AHT possèdent la cinétique la plus rapide. La fissure initiale est toujours
cohésive, et reste cohésive tout au long du test.

Les assemblages ABT possèdent une cinétique extrêmement lente. Les assem-
blages ABT M52 n’évolue pas, alors que les assemblages ABT M22N présentent une
zone d’endommagement réduite en tête de fissure. Sur la durée du vieillissement,
cette zone n’évolue pas.

Le faciès présenté en figure 4.4.9 confirme les observations faites pour les as-
semblages SD en vieillissement. Les deux substrats sont couverts d’adhésifs, ce qui
confirme, comme attendu, que la fissure est cohésive dans l’adhésif, grâce au trai-
tement de surface effectué. La zone clivée a une teinte foncée, et aucun phénomène
indiquant une propagation de fissure n’est visible optiquement.

La coloration est plus importante pour les assemblages SA que dans le cas des
assemblages SD. De plus, tous les assemblages SA présentent la même coloration.
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Figure 4.4.8 – Durabilité des trois types d’assemblages tout au long
du vieillissement. Notez le changement d’échelle pour l’encart.

Vitesse de propagation
(sur 100 heures) (mm/h)

AHT 2.2.10−2 ± 1.1.10−2

M52 3.1.10−5 ± 0.8.10−5

M22N 2.2.10−4 ± 1.4.10−5

Tableau 4.4.2 – Vitesse de propagation des assemblages SA mono-
adhésif lors des 100 premières heures de vieillissement hygrother-

mique.

Figure 4.4.9 – Faciès de rupture pour un assemblage SA AHT après
1300 heures de vieillissement.

Les adhésifs ont donc subi le même degré d’oxydation. Cela rejoint les mesures
gravimétriques du Chapitre 2.

En effet, l’évolution de la prise en masse est identique pour les trois adhésifs.
La différence de coloration entre assemblages SD (figure 4.4.7) et SA (figure 4.4.9)
proviendrait du fait que la surface oxydée soit plus mince et moins étendue pour les
assemblages SA, due à une propagation de fissure cohésive bien moindre. La surface
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exposée voit plus l’environnement, à temps de vieillissement équivalent. L’oxydation
est donc plus localisée.

Un autre phénomène peut expliquer cette différence de couleur. Rappelons que
les substrats SD présentent tous une rupture interfaciale. Les substrats (en alumi-
nium) ayant une énergie de surface plus élevée que l’adhésif, l’eau qui diffuse peut
s’accumuler en tête de fissure, empêchant ainsi la diffusion de l’oxygène et limitant
donc l’oxydation des systèmes polymères.

Conclusion partielle

Figure 4.4.10 – Comparaison des propagations de fissure, pour
chaque adhésif, selon le type de substrats. Les longueurs de fissure

ont été décalées de manière à ce qu’elles coïncident à t0.

La figure 4.4.10 permet de comparer l’effet du traitement de surface sur la pro-
pagation de la fissure. Tous les assemblages dégraissés ont un faciès initial adhésif.
Le traitement de surface permet d’obtenir une stabilisation rapide de la fissure. Cet
effet est directement attribué à un renforcement de l’interface par l’anodisation. Cela
permet d’obtenir des assemblages qui ne présentent que des faciès initiaux cohésifs.
De plus, le fait que la fissure soit cohésive n’expose que l’adhésif au milieu agressif,
ce qui permet d’augmenter sa durabilité.

L’ajout de copolymères permet de renforcer l’interface des assemblages SD. Ce-
pendant, lors du vieillissement, leur présence diminue la résistance à la propagation
interfaciale de la fissure. Cette diminution est attribuée à la présence des copoly-
mères. En effet, la température de vieillissement est proche de la Tv du PMMA
des blocs qui composent les copolymères. Cela implique une perte de rigidité de
l’adhésif. De plus, l’action de l’eau et de l’oxygène conduit à la formation d’hydro-
peroxydes, notamment sous leur forme instable par dégradation du bloc Pba. Ces
effets combinés expliquent la perte d’adhérence de ces assemblages.

Les copolymères, associés au traitement de surface par anodisation phosphorique,
permettent cette fois un vrai renforcement de l’assemblage. Le traitement de surface
assure une fissuration cohésive.

Les copolymères permettent de stabiliser rapidement la fissure, si bien qu’aucune
propagation de fissure n’est observée pour les assemblages SA lors du vieillissement.
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4.5 Caractérisation de l’adhérence d’assemblages mono-
adhésifs par un test de clivage en coin continu

Lors d’un test de clivage en coin en vieillissement, l’environnement attaque
constamment l’adhésif, si bien qu’il est difficile d’atteindre une stabilisation de la
fissure, et donc un équilibre.

Le clivage en coin continu présente l’alternative de ne pas dépendre de l’envi-
ronnement. La fissuration saccadée provoquée par l’enfoncement continuel du coin
permet d’étudier plusieurs phases d’initiations et de propagations de fissure, au sein
d’un même assemblage. De plus, la fissure est à l’arrêt entre deux phases de propa-
gations, ce qui permet d’accéder aux énergies prises à l’équilibre.

Dans le cas des assemblages SD, la fissure avance de manière régulière quand le
coin est enfoncé de manière continue, ce qui rejoint les observations effectuées par
Adams et al (Adams et al., 1997). Aucune corrélation entre la position du coin et
l’avancée de la fissure n’a pu être établie. Ce test n’a donc pas été utilisé avec ces
assemblages.

Par contre, lors des tests de clivage en coin continu sur des asemblages anodisés
(SA), l’adhésif présente une fissuration saccadée (« stick-slip »). L’analyse des
expériences se fait en repérant le moment où le coin provoque une fissuration (un
saut de fissure). Chaque saut de fissure est considéré comme un événement. Puisque
chaque événement est provoqué par l’avancée du coin, deux longueurs vont être
pertinente pour l’analyse :

i) une longueur d’amorçage, notée Lstick, qui correspond à la longueur de bras
fléchi nécessaire à provoquer un événement ;

ii) une longueur de fissuration, notée Lslip, qui correspond à la longueur d’adhésif
fissuré.

Pour un test donné, la vitesse d’insertion du coin est constante. Puisque la fissure
est cohésive dans l’adhésif, c’est la cohésion du matériau qui est testée. Pour les
assemblages mono-adhésifs, l’adhésif est considéré homogène.

Il est alors attendu que les longueurs Lstick associées à chaque événement soient
égales. De la même manière, les longueurs Lslip associées pour chaque événement
devraient être égales.

Une courbe « Charge - Déplacement du coin » caractéristique pour des assem-
blages ABT M22N, ABT M52 et AHT est représentée respectivement en haut, au
milieu et en bas de la Figure 4.5.1.

Les courbes de la figure 4.5.1 présentent trois zones, qui peuvent décrites comme
suit (figure 4.5.1, (c)) :

1. Dans la zone (I), l’insertion du coin provoque l’écartement des bras et se traduit
par un pic sur les courbes Charge - Déplacement. La durée et l’intensité de ce
chargement sont globalement les mêmes pour chaque type d’assemblages, car
l’adhésif n’est pas encore sollicité.

2. Dans la zone (II), les bras écartés sont fléchis par le coin, impliquant une
augmentation de la charge appliquée jusqu’à un maximum. La chute de la
force correspond à un événement, donc à une fissuration. La force ne chute
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Figure 4.5.1 – Courbes Charge - Déplacement pour les trois types
d’assemblages. (a) ABT M22N. (b) ABT M52. (c) AHT.

pas forcément à zéro, de par la pression exercée par les bras sur le coin, qui
contient aussi des informations sur les frottements présents entre le coin et les
substrats.

3. - Le fait que le coin soit enfoncé de manière continue remet les bras sous
tension, ce qui a pour effet une nouvelle augmentation de la force (zone III).
Une fois la longueur d’amorçage atteinte, l’adhésif se fissure à nouveau.

Dans la zone (II), la première pente témoigne du fléchissement des substrats par
le coin. Cela revient finalement à effectuer un test de flexion pure (où le coin impose
une flèche) à des substrats encastrés.

La charge enregistrée correspond alors à la poussée exercée par les bras sur le
coin (en plus des frottements), qui dépend tout de même de l’adhésif utilisé dans
l’assemblage. Par exemple, La pente associée à cette pression vaut 2.5 kPa pour
l’AHT, 2.1 kPa pour le M52 et 1.7 kPa pour le M22N. L’adhésif AHT semble être
le plus rigide, car son « module de clivage » est le plus élevé. Les assemblages AHT
se fissurent les premiers (les longueurs d’amorçage sont plus grandes) par fragilité.

Autrement dit, la longueur d’amorçage suffisante pour fissurer un assemblage
AHT est insuffisante pour fissurer un assemblage ABT. Il est intéressant de noter
que la durée de cette première pente est plus longue pour les assemblages ABT.

Lorsque la courbe change de pente, l’adhésif est maintenant fortement compressé.
La charge enregistrée est alors augmentée, témoignant de la contribution de l’adhésif
à la résistance de l’assemblage. Les pentes valent alors 4.8 kPa pour l’AHT, 4.7 kPa
pour le M52 et 5.4 kPa pour le M22N. Les « modules » des assemblages ABT sont
légèrement plus élevés. Par contre, cette deuxième pente dure le plus longtemps pour
l’assemblage ABT M22N.
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Les adhésifs sont sollicités à un taux de séparation constant, puisque l’avancée du
coin se fait à vitesse constante. Les assemblages M22N présentent un comportement
plus « rhéo-durcissant » que les deux autres adhésifs, se traduisant par une pente
estimée et des valeurs de force à la rupture les plus élevées. Ce comportement est
similaire, pour cet adhésif, aux résultats obtenus pour les tests de tack, où, pour
la sollicitation appliquée, l’adhésif M22N résiste le plus à l’écoulement par rhéo-
épaississement. Une fois de plus, cette résistance accrue peut être attribuée à une
part de blocs PMMA plus élevée que pour l’adhésif ABT M22N.

Ces observations montrent que les adhésif ABT sont plus résistants à l’amorçage
de la propagation d’une fissure.

Sur la figure 4.5.1, les pentes des courbes associées aux deuxièmes événements
(Zone (III)) sont différentes de celles associées au premier événement. De plus, aucun
changement de pente n’est visible sur le deuxième événement.

Cela peut être expliqué par le fait que la pré-fissuration provoque un endomma-
gement de l’adhésif en amont de la tête de fissure. L’adhésif ainsi fragilisé résiste
moins à la première propagation que s’il était sain. Il en résulte des maximums de
force atteints lors de la propagation sont toujours plus faibles que lors de l’initiation.

Afin de conforter notre raisonnement, nous allons étudier en détails, pour chaque
évènement, les longueurs d’amorçage et de fissuration associées. Ces longueurs sont
étudiées respectivement en figure 4.5.2 et 4.5.3.

Figure 4.5.2 – Longueur d’amorçage, Lstick, associée à chaque évé-
nement, pour tous les assemblages testés.

La figure 4.5.2 représente les longueurs d’amorçage, Lstick, qui sont identiques
pour chaque événement par assemblages. Cette longueur est représentative de la
capacité d’un assemblage à résister à une sollicitation donnée sans fissurer. Une
longueur d’amorçage Lstick élevée pour l’adhésif AHT élevée implique une énergie
élastique stockée par les bras faible. Pour amorcer une fissure au sein d’un tel assem-
blage, une charge relativement faible est suffisante, comme précédemment montré
sur la courbe Force - Déplacement associée.

Les assemblages ABT présente une longueur d’amorçage plus courte, donc une
meilleure capacité à résister à la fissuration. Bien qu’ayant une ténacité intermé-
diaire, les assemblages ABT M22N possèdent une résistance à l’amorçage de fissure
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proche de celle des assemblages ABT M52.

Figure 4.5.3 – Longueur de fissuration, Lslip, associée à chaque
événement, pour tous les assemblages testés.

Les longueurs de fissuration, Lslip, sont représentatives de la capacité d’un assem-
blage à résister à la propagation d’une fissure. Cette longueur dépend directement
de la longueur d’amorçage.

Pour un assemblage donné, la longueur d’adhésif fissuré est constante. Une fois
de plus, les assemblages AHT présente la tenue la plus faible. Les assemblages ABT
M22N fissurent de manière relativement importante comparés aux assemblages ABT
M52. En comparant les assemblages ABT pour une longueur d’amorçage similaire,
les assemblages ABT M52 présentent la meilleure tenue, explicable par une plus
grande ténacité.

La figure 4.5.3 montre un exemple de faciès de rupture d’assemblage pour chaque
adhésif, après un test de clivage en coin continu. La propagation de la fissure se fait
de droite à gauche. Les sauts de fissure sont clairement visibles, et chaque saut est
séparé par un front de fissure marqué. Ce dernier correspond à une plastification de
l’adhésif.

Cette plastification empêche la fissure de se propager, et correspond en fait à un
événement de « stick ». En effet, entre deux évènements, le coin avance et l’adhésif
se déforme en plastifiant sans avancer.

Comme décrit auparavant, les sauts de fissure sont constants pour un type
d’adhésifs donné. De plus, il est clairement visible que les longueurs d’amorçagese
et les longueurs de fissuration associées sont plus courts pour les adhésifs ABT que
les adhésifs AHT.

Une observation intéressante concerne l’état de surface des adhésifs durant les
sauts de fissure. Chen et al (Chen et al., 2001) a montré que, lors de tests privilégiant
un mode d’ouverture en traction (DCB en mode I), un adhésif non chargé présentait
en faciès de rupture ondulé ; Pour des concentrations de charge proches de 10%, le
faciès de rupture d’un adhésif chargé est moins ondulé.

Ce changement de topographie de surface est attribuable à la stabilité de la
propagation de la fissure. Cette stabilité dépend de l’angle de phase tan−1(KII/KI),
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qui reflète la mixité de mode d’ouverture. Plus cet angle est faible, plus la fissure se
propage de manière rectiligne (faciès lisse).

La bifurcation de la fissure (faciès ondulé) résulte donc d’une mixité de mode en
tête de fissure.

La figure 4.5.4 monre un exemple de faciès de rupture pour chaque assemblage
mono-adhésif SA.

Les flèches pointillées sur cette figure indiquent la longueur de la pré-fissuration.
Les flèches pleines indiquent la longueur d’adhésif fissuré lors du test de clivage
en coin continu. Le faciès au-delà du trait pointillé est dû à l’intervention d’un
opérateur. Le sens des flèches indique la direction de propagation de la fissure.

Sur cette figure, il est visible que l’état de surface de l’adhésif AHT est plus
ondulé que celui des adhésifs ABT. La plus grande fréquence de bifurcation dans
l’adhésif AHT est explicable par sa moindre ténacité.

Figure 4.5.4 – Faciès de rupture après un test de clivage de coin
continu, pour des assemblages SA AHT, ABT M52 et ABT M22N
resp. de bas en haut. La fissure s’est arrêtée au niveau du trait poin-

tillé, pour chaque assemblage.

Mesures des faciès de rupture par profilométrie optique

Des mesures de profilomètrie optique ont été effectuées sur les faciès montrés en
Figure 4.5.4. Le but de l’étude profilomètrique est de quantifier la rugosité de surface
grâce à un profilomètre optique.

L’appareil utilisé mesure la topographie de surface par projection de faisceau de
lumière blanche. Des franges sont alors formées, et la mesure de l’interfrange permet
de remonter à la rugosité de surface. L’obtention de franges se fait en inclinant le
substrat. L’inclinaison est ensuite corrigée, pour remettre le profil à plat.

Le profil brut est obtenu en scannant une surface, qui contient un certain nombre
de lignes. Le profilomètre balaye un zone d’environ 1×20mm2, à partir du début de
l’adhésif, surface qui couvre les zones d’initiation de fissure et de propagation sont
balayées. Les profils bruts sont regroupés en figure 4.5.5.

Chaque graphe contient un profil unidimensionnel. La toute première corres-
pond aux bandes de papier téfloné. Les zones « Init », « P1 », « P2 » et « Ouv
» correspondent respectivement à la longueur d’adhésif fissuré lors de l’initiation,
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aux longueurs d’adhésifs fissurés lors de l’insertion du coin en continu, et enfin à
l’intervention d’un opérateur pour ouvrir l’échantillon une fois le test terminé.

Figure 4.5.5 – Profils post-mortem mesurés par le profilomètre,
pour des assemblages SA, après un test de clivage en coin continu.

Dans un premier temps, les profils bruts tels que présentés en figures 4.5.5 per-
mettent une première comparaison de la rugosité de surface. La comparaison, sur les
parties ayant fissurées lors de la propagation due au clivage en coin continu, est basée
sur l’amplitude maximale pic à pic des petites oscillations. Les grandes ondulations
sont ignorées, car elles peuvent être considérées comme un bruit de mesure, dues
au fait que le substrat est incliné lors de la mesure. Le tableau 4.5.1 regroupe les
amplitudes pic-à-pic lues sur la figure 4.5.5. Les assemblages ABT testés possèdent
un état de surface brut à prori plus lisse que les assemblages AHT, ce qui va dans
le même sens des observations de Chen et al (Chen et al., 2001).

Assemblage Amplitude pic à pic (µ m)
AHT 300

ABT M52 120
ABT M22N 70

Tableau 4.5.1 – Amplitude pic à pic déduite des profils bruts pour
des assemblages SA mono-adhésifs.

Conclusion partielle

Le test de clivage en coin continu est donc une méthode alternative pour carac-
tériser la cohésion d’adhésifs structuraux.

L’environnement n’a pas le temps d’agir, et la sollicitation continue permet de
solliciter les adhésifs de manière plus dynamique.

Grâce à ce test, il a été vu que les adhésifs ABT possèdent une résistance à la
fracture plus importante : il faut apporter plus d’énergie pour amorcer une fissure,
et il est plus difficile d’y propager une fissure.
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La fissure se propageant uniquement dans le joint, cette résistance accrue est
attribuée à une cohésion renforcée par la présence de copolymères. Cela rejoint
également le fait que les adhésifs ABT soient plus tenaces.

Ces résultats servent alors de référence pour la caractérisation de joints à gradient
de propriétés.
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4.6 Etude du comportement des assemblages hybrides

4.6.1 Rappel

Les assemblages étudiés dans cette partie sont des assemblages bi-adhésifs. Les
assemblages composés d’AHT et d’ABT M52 sont notés H1. Ceux composés
d’AHT et d’ABT M22N sont notés H2.

L’adhésif AHT est placé du côté où le coin sera enfoncé, sur les 20 premiers
millimètres de la zone d’encollage. L’adhésif ABT (M52 ou M22N) est placé sur les
20 millimètres restant. La diffusion a lieu lors de la réticulation, entre la mise au
four et la gélification.

Cet intervalle de temps dure au maximum 40 minutes, ce qui correspond au
temps de gel de l’adhésif AHT (cf : chapitre 2). Si la diffusion a bien lieu, les as-
semblages hybrides seront donc des assemblages avec un joint adhésif à gradient de
propriétés. Une fois réticulés, les échantillons sont placés au dessiccateur puis clivés.

La méthode utilisée pour les assemblages mono-adhésifs est utilisée à nouveau
pour les assemblages hybrides : une fissure est tout d’abord initiée en leur sein. En-
suite, certains de ces assemblages sont placés en vieillissement, tandis que les autres
sont testés par clivage en coin continu.

Le point principal du joint à gradient repose sur la diffusion des copolymères.
La diffusion a donc été suivie par spectroscopie FTIR. (cf : Chapitre 2, section
2.2.3). Cette méthode permet de suivre l’évolution d’une bande d’absorbance (ou
transmittance) caractéristique des copolymères, situé à 1730 cm−1 correspondant
au groupement C = O du bloc PMMA des copolymères.

L’intensité de la bande est reliée à la concentration de copolymère présent. L’ab-
sence de copolymères correspond alors à une intensité nulle de ce pic.

4.6.2 Etude FITR des assemblages hybrides

Les spectres FTIR, qui sont traités comme expliqué au Chapitre 2, section 2.2.3,
sont présentés en figure 4.6.1. Cette figure regroupe les spectres FTIR pour des as-
semblages dégraissés (triangle creux) et anodisés (triangle plein).

Une fois le test de clivage en coin terminé, certains échantillons sont ouverts.
Pour les assemblages SD, le substrat étant couvert d’adhésif est scanné sur cinq
points. Le point 1 est pris dans la partie initialement composé d’ABT, à l’endroit
où s’est arrêtée la fissure. Le point 2 est pris lui aussi dans cette partie, juste avant
la frontière. Les points 3 à 5 sont pris dans la partie initialement composée d’AHT.

Pour les assemblages SA, de la même manière, cinq points sont scannés. Le point
4 correspond dans ce cas à l’arrêt de la fissure en vieillissement. Dans le cas des as-
semblages testés par clivage en coin continu, l’arrêt de la fissure correspond au point
2.

Une fois le scan effectué, pour un assemblage donné, les spectres sont traités de
manière à ce que l’intensité du pic caractéristique soit égale à 1 au point 1. Sur ce
scan, tous les points sont normalisés par rapport à la bande 1508 cm−1 (Cette bande
correspond à la vibration des liaisons C = C du cycle aromatique de la DGEBA
(Ramírez et al., 2008 ; Braun et al., 2006)).



4.6. Etude du comportement des assemblages hybrides 139

Le rapport entre la bande 1730 cm−1 et 1508 cm−1 est le rapport de référence.
Pour les points suivants, la bande 1730 cm−1 est divisée par la bande 1508 cm−1 du
point 1, puis ce rapport est normalisé par le rapport de référence.

Cette normalisation permet de comparer directement l’intensité du pic prise au
niveau des autres points à celle du point 1. Comme rappelé en section 4.6.1, l’absence
de copolymères donnera une intensité nulle.

Sur la figure 4.6.1, une tendance commune aux deux types d’assemblages (SD et
SA) est visible. En effet, l’intensité du pic diminue, aux incertitudes près, au fur et
à mesure qu’on progresse dans la partie AHT.

Figure 4.6.1 – Suivi de l’intensité du pic caractéristique des copoly-
mères par FTIR en fonction de la position du spectre effectué sur les
assemblages hybrides dégraissés (triangle creux) et anodisés (triangle

plein).

Il faut toutefois remarquer que l’intensité prise au point 5 n’est pas nulle, ce qui
signifie que des copolymères ont pu diffuser jusque-là. Puisque l’intensité du pic est
directement reliée à la concentration en copolymères, les graphes mettent en évidence
la diffusion des copolymères Cette dernière n’est pas homogène : la diffusion crée
bien un gradient de copolymères le long du joint. Les assemblages hybrides étudiés
par la suite sont donc constitués d’un joint adhésif à gradient de propriétés.

4.6.3 Etude de l’initiation de fissure

Il est utile de rappeler que plus la longueur d’amorçage, Li, est faible, plus
l’adhésif est résistant du point de vue amorçage de fissure.

Les comparaisons qui suivent sont faites à iso-longueur d’amorçage.
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D’après la figure 4.6.2, les assemblages H1 ont un comportement à la pré-fissuration
similaire aux assemblages AHT, quel que soit le faciès initial et le traitement de sur-
face. Les assemblages H1 ont un faciès initial systématiquement adhésif, à la manière
des assemblages ABT M52.

(a) Longueur d’amor-
çage.

(b) Force d’insertion.

Figure 4.6.2 – Données d’initiation pour les assemblages hybrides
H1, comparées aux données d’initiation d’assemblages mono-adhésifs

correspondants.

La figure 4.6.3 regroupe les données d’initiation associées aux assemblages hy-
brides SA, ainsi qu’aux assemblages SA mono-adhésifs. Les faciès de rupture sont
systématiquement cohésifs dans l’adhésif pour les assemblages H2.

(a) Longueur d’amor-
çage.

(b) Force d’insertion.

Figure 4.6.3 – Données d’initiation pour les assemblages hybrides
H2, comparées aux données d’initiation d’assemblages mono-adhésifs

correspondants.

D’après la figure 4.6.3, un constat similaire s’impose : les assemblages H2 ont
une réponse similaire aux assemblages AHT lors de la pré-fissuration, bien que la
force de pré-fissuration des assemblages H2 est plus faible.

L’étude des longueurs d’amorçage de pré-fissure montre que les assemblages hy-
brides se comportent comme des assemblages AHT. En effet, la pré-fissure se situe
au début de la zone d’encollage, là où il y a très peu de copolymères (entre les points
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(a) Assemblages
H1 et mono-adhésifs

correspondants.

(b) Assemblages
H2 et mono-adhésifs

correspondants.

Figure 4.6.4 – Tendances observées lors de l’étude de la durabilité
des assemblages SD. La flèche indique la « frontière » initiale pour

les assemblages hybrides.

4 et 5 de la figure 4.6.1).

L’étape de pré-fissuration est essentielle avant d’étudier la durabilité et la ré-
ponse dynamique des assemblages à gradient de propriétés. Elle ne permet pas, à ce
point, de caractériser un tel joint.

4.6.4 Durabilité des assemblages hybrides

Assemblages hybrides SD

Les tendances des cinétiques de propagation des échantillons H1, AHT et ABT
M52 sont présentées en figure 4.6.4a. La figure 4.6.4b, représente quant à elle les
tendances des cinétiques de propagation des échantillons H2, AHT et ABT M22N.

Les assemblages H1 ont une cinétique de propagation intermédiaire pour les
100 premières heures de vieillissement proche de celle des assemblages AHT (figure
4.6.4a). Sur ces temps de vieillissement, la fissure est dans une partie d’encollage peu
fournie en copolymères (point 4 de la figure 4.6.1). Ensuite, la cinétique ralentit, et
devient plus faible que pour les assemblages mono-adhésifs. La fissure n’atteint la
frontière que tardivement, après 1200 heures de vieillissement. Durant ce temps, la
fissure, initialement à une interface adhésif / substrat, se propage continuellement à
cette même interface, sans bifurquer. Une zone endommagée est observable en tête
de fissure. Cette zone est moins étendue pour les H1 que pour les assemblages ABT
M52. Le ralentissement de la cinétique de propagation est attribué à la présence de
copolymères (points 3 et 4 de la figure 4.6.1), puisque ces observations sont valables
avant que la fissure n’atteigne la « frontière » initiale.

Pour les assemblages H2 (figure 4.6.4b), la cinétique de propagation est similaire
à celle des assemblages ABT M22N sur les 400 premières heures de vieillissement.
Ensuite, la cinétique ralentit. Le ralentissement se fait dans une zone proche de la «
frontière » (entre les points 3 et 4 de la figure 4.6.1). Dans certains assemblages H2,
la fissure bifurque d’une interface à l’autre. Le fait de retrouver un comportement
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ABT M22N avant que la fissure n’atteigne la frontière atteste de la présence de co-
polymères M22N.

Ces observations permettent d’affirmer que le test de clivage en vieillissement
est un moyen suffisamment sensible pour détecter des variations d’adhérence à une
interface adhésif / substrat.

Il semble qu’un effet de renforcement soit observé avec les assemblages hybrides.
En effet, la cinétique sur les 100 premières heures de vieillissement est systématique-
ment plus lente que les assemblages AHT. Sur les Figures 4.6.4, (a) et (b), la longueur
de fissure en vieillissement est inférieure à celle des assemblages mono-adhésifs, tout
au long de l’étude. Cette propriété est d’autant plus remarquable qu’elle intervient
bien avant que la fissure n’atteigne la frontière initiale, repérée par des flèches sur
les Figure 4.6.4, (a) et (b).

Les faciès de rupture pour des assemblages hybrides H1 et H2 sont montrés
en figure 4.6.5. Il apparaît le même phénomène d’oxydation que sur les faciès des
assemblages mono-adhésif (cf : figure 4.4.7). Les commentaires et hypothèses associés
aux assemblages mono-adhésifs sont applicables aux assemblages hybrides. Les faciès
exposés ont une coloration proche de celle des assemblages ABT. Or, la diffusion a
lieu sur la moitié de la zone d’encollage. La coloration est donc attribuable à la
présence de copolymères précédant la frontière. La coloration est due à la création
d’hydroperoxydes, formés par l’oxydation des blocs PMMA et Pba des copolymères.

Figure 4.6.5 – Faciès de rupture pour des assemblages hybrides H1
(substrat du bas) et H2 (substrat du haut).

Assemblages hybrides SA

La cinétique des assemblages hybrides est intermédiaire à celles des assemblages
mono-adhésifs. Par rapport aux assemblages SD, la cinétique est deux ordres de
grandeur plus faible. Ce ralentissement est attribué au fait que la fissure est cohé-
sive dans l’adhésif tout au long du vieillissement, grâce au traitement par anodisation
phosphorique.

Au cours du vieillissement, la cinétique des assemblages hybrides rejoint rapi-
dement la cinétique des assemblages ABT, à savoir une stabilisation de la fissure.
Or, pour les assemblages SA, la fissure n’atteint jamais la frontière initiale - lors
du vieillissement. La stabilisation prématurée des assemblages hybrides est attri-
buée à la présence de copolymère ayant diffusé dans la partie initialement composée
d’adhésif AHT, car la frontière n’est jamais atteinte par la fissure.
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(a) Assemblages AHT,
ABT M52 et H1.

(b) Assemblages AHT,
ABT M52 et H2.

Figure 4.6.6 – Cinétique de propagation pour des substrats SA.

Les faciès de rupture des assemblages hybrides sont identiques à ceux montrés en
figure 4.4.9. Une zone oxydée très prononcée est visible sur la partie fissurée, alors
que la zone non-fissurée de l’assemblage n’a subi aucun changement de couleur.

Le test de clivage en coin en vieillissement est donc un moyen pertinent quant
à la caractérisation d’un joint adhésif à gradient de propriétés.

La section suivante traite de la détermination du joint adhésif à gradient par un
test de clivage en coin continu.

4.6.5 Clivage en coin continu

Les assemblages testés dans cette section sont tous composés de substrats ano-
disés. Les fissures se propagent systématiquement à cœur de l’adhésif lors du test.

Figure 4.6.7 – Comparaison des Courbes Charge - Déplacement
lors d’un test de clivage en coin continu sur des assemblages (a) H1,

(b) ABT M52 et (c) AHT.
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Les assemblages H1 présentent un nombre d’événements supérieurs à ceux des
assemblages AHT et ABT M52 (figure 4.6.7). Les assemblages hybrides fissurent plus
tôt. Le nombre d’événements supérieur indique que la fissure se propage moins loin
dans le joint que pour les assemblages mono-adhésif. En effet, la chute de force est
relativement faible à chaque évènement. Le fait que les assemblages H1 fissurent plus
tôt laisse penser à un comportement fragile de type AHT. Par contre, la présence
de copolymères empêche la fissure de se propager loin dans le joint, faisant penser à
un comportement ABT M52.

Figure 4.6.8 – Comparaison des Courbes Charge - Déplacement
lors d’un test de clivage en coin continu sur des assemblages (a) H2,

(b) ABT M52 et (c) AHT.

Les assemblages H2 présentent un nombre d’événements équivalents aux assem-
blages AHT, mais supérieurs à ceux des ABT M22N (figure 4.6.8). Ici aussi, les
assemblages hybrides fissurent plus tôt. La force chute également moins lors d’un
évènement.

Les adhésifs hybrides présentent un comportement pouvant faire penser à une
optimisation de l’adhérence, due à la diffusion des copolymères. Cette dernière créée
un joint adhésif qui semble globalement plus résistant à la propagation de fissure. En
effet, la faible chute de force indique que l’assemblage est toujours sous contrainte,
ce qui signifie que l’assemblage résiste à l’enfoncement du coin. Le fait que les assem-
blages hybrides fissurent plus tôt leurs permet de relaxer une partie du chargement
plus rapidement, impliquant une longueur d’adhésif plus courte.

Afin d’étudier plus en détails les effets de la graduation des propriétés sur
l’adhérence des assemblages hybrides, chaque événement est séparé en une longueur
d’amorçage, Lstick, et une longueur de fissuration, Lslip (cf : section 4.5).

La Figure 4.6.9 montre une comparaison des longueurs d’amorçage, Lstick, et
des longueurs de fissuration, Lslip, entre les assemblages hybrides et les assemblages
mono-adhésifs associés.

La graduation de propriétés est ici clairement visible. En effet, les longueurs
d’amorçage et de fissuration ne pas égales pour chaque événement, comme c’était le
cas pour les assemblages mono-adhésifs.
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Il apparaît que les assemblages H1 présentent un comportement à l’amorçage
transitoire entre les assemblages AHT et les assemblages ABT M52. En effet, les
premiers évènements ont une longueur d’amorçage proche de celle d’un assemblage
AHT. Il est visible que les longueurs de fissuration sont elles aussi transitoires entre
les deux types d’assemblages mono-adhésifs.

L’effet observé sur la Figure 4.6.9 témoigne d’une augmentation locale de la té-
nacité, ce qui se traduit par une longueur d’amorçage plus courte : il faut donc plus
d’énergie pour provoquer l’évènement n˚= 4 (qui se produit proche de la partie M52
du joint) que pour provoquer l’évènement n˚=1 (qui se produit dans la partie AHT
du joint). De la même manière, plus la concentration en copolymères augmente, plus
il est dur pour la fissure de se propager, ce qui explique que la longueur de fissu-
ration soit raccourcie au fur et à mesure que la fissure se rapproche de la partie ABT.

Par contre, les sauts de fissure entre chaque évènement, sont égaux aux incerti-
tudes près (∆a = 3.5 pm 0.5 mm de moyenne pour les trois assemblages testés). Un
saut de fissure correspond à la distance parcourue par la fissure dans l’adhésif, soit
Lslip - Lstick

(a) Longueur d’amor-
çage.

(b) Longueur de fissura-
tion.

Figure 4.6.9 – Données de propagation associées à chaque événe-
ments pour des assemblages AHT, ABT M52 et H1.

La figure 4.6.10 compare quant à elle les longueurs d’amorçage et de fissuration
associées à chaque événement, pour les assemblages hybrides H2.

La graduation de propriétés n’apparait pas aussi clairement lors de l’étude des
longueurs d’amorçage et de fissuration. Les assemblages hybrides se comportement
globalement comme des assemblages AHT, notamment lors du premier événement.
De plus, il est visible que les trois adhésifs ont un comportement vis-à-vis de la
propagation de fissure similaire.

Cela peut être expliqué par une différence de ténacité relativement faible entre
l’AHT et l’ABT M22N, ce qui rend difficile la détection d’un gradient de propriétés
par la lecture seule des longueurs de fissuration associées au premier événement.

Le deuxième événement montre un renforcement des assemblages hybrides. En
effet, les longueurs d’amorçage sont plus faibles, et les longueurs de fissuration restent
élevées. Le comportement des assemblages ABT M22N est finalement retrouvé :
pour provoquer le deuxième évènement au sein des assemblages H2, il faut une
longueur d’amorçage plus courte par rapport à un assemblage AHT. Cela peut être
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vu comme un renforcement local de l’adhésif, renforcement attribué à la présence
de copolymères dans la partie initialement AHT. Par contre, les sauts de fissure ne
sont pas égaux entre chaque événement.

Cela montre que les assemblages hybrides, tout comme les assemblages ABT
M22N, ont une grande résistance à l’amorçage de fissure. Par contre, ils résistent
moins bien à la propagation de fissure, ce qui implique une grande dispersion sur les
mesures de longueur de fissurations.

(a) Longueur d’amor-
çage.

(b) Longueur de fissura-
tion.

Figure 4.6.10 – Données de propagation associées à chaque événe-
ments pour des assemblages AHT, ABT M22N et H2.

Les assemblages hybrides présentent donc un nombre de sauts de fissures supé-
rieur à ceux des assemblages mono-adhésifs. De plus, les longueurs d’amorçage et
de fissuration associées à chaque saut de fissure sont intermédiaires entre ceux d’un
assemblage AHT et ceux d’un assemblage ABT, la fissure se propageant de la partie
AHT vers la partie ABT. Cela montre un renforcement progressif de l’assemblage
hybride. Ce comportement peut être quantifié en estimant le rapport Lstick/Lslip.
Ce rapport tend vers 1 si le saut de fissure est court. Par contre, il est supposé que ce
ratio ne peut être égal à 1. Cela signifierait qu’il n’y a pas eu fissuration. Les écart-
types mesurés sont représentatifs du comportement des adhésifs : plus l’écart-type
est faible, plus les sauts de fissures sont égaux entre chaque événement. Le tableau
4.6.1 représente ce rapport pour tous les assemblages étudiés.

Il est intéressant de noter que les assemblages hybrides présentent un ratio beau-
coup plus proche des assemblages ABT que des assemblages AHT. Les assemblages
H1 présentent le ratio le plus élevé, ainsi que la dispersion la plus faible, ce qui
indique une meilleure tenue lors du test.

Au contraire, les assemblages ABT M22N présente le ratio le plus faible et la
dispersion la plus importante, ce qui montre bien le comportement décrit auparavant
pour ces assemblages, à savoir une grande résistance à l’amorçage d’une fissure, mais
une résistance à la propagation de fissure relativement faible.

Etude des faciès de rupture

La figure 4.6.11 illustre les faciès de rupture d’un assemblage hybride, comparé à
aux faciès des assemblages mono-adhésif AHT et ABT M52, repris de la figure 4.5.4.
L’arrêt de la fissure est repéré par un trait pointillé. Les sauts de fissure associés
à chaque événement sont clairement visibles sur le faciès. Ce dernier confirme les
observations effectuées ci-avant : les sauts de fissures sont plus nombreux et plus
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Lstick/Lslip
AHT 0.75 ± 0.05

ABT M52 0.78 ± 0.03
H1 0.83 ± 0.03

ABT M22N 0.65 ± 0.13
H2 0.68 ± 0.14

Tableau 4.6.1 – Estimation du rapport Lstick/Lslip.

rapprochés dans le cas des assemblages hybrides. De plus, leurs faciès semblent
optiquement plus lisses que ceux des faciès des assemblages AHT.

Cela rejoint les observations effectuées précédemment, selon lesquelles la ténacité
est localement augmentée par le gradient de propriétés. En effet, come abordé en
section 4.5, un état de surface moins ondulé peut être associé à une ténacité élevée.

Le même type de commentaires peut être fait pour les assemblages hybrides H2,
selon les faciès présentés en figure 4.6.12.

La figure 4.6.13 illustre un profil brut d’assemblage H1 et H2 respectivement,
obtenu par profilomètrie.

Le profil associé à l’assemblage H1 n’est pas régulier : les sauts de fissure noté
P1 et P4 semblent moins ondulés que les sauts de fissures P2 et P3. Les ondulations
observées sont dues à la présence de fissure annexe, dans le sens transverse au front
de fissure. Ces fissures annexes n’apparaissent pas systématiquement sur tous les
échantillons.

Le profil associé à l’assemblage H2 semble quant à lui régulier.

Figure 4.6.11 – Comparaison des faciès de rupture d’assemblages
hybrides H1 et des assemblages mono-adhésifs associés.

De la même manière qu’en section 4.5, l’amplitude maximale pic à pic est rele-
vée directement des profils bruts. Les données pour les assemblages hybrides sont
regroupées dans le tableau 4.6.2 et y sont comparées avec celle du tableau 4.5.1.

Les amplitudes brutes des assemblages hybrides sont intermédiaires entre les
assemblages AHT et ABT. Le résultat semble logique dans la mesure où les assem-
blages hybrides possèdent une concentration en copolymères intermédiaire sur la
zone de fracture étudiée.
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Figure 4.6.12 – Comparaison des faciès de rupture pour les assem-
blages hybrides H2 et les assemblages mono-adhésifs associés.

Figure 4.6.13 – Profils bruts mesurés par profilomètrie optique pour
les assemblages hybrides H1.

Assemblage Amplitude pic à pic (µm)
AHT 340

ABT M52 70
H1 240

ABT M22N 80
H2 100

Tableau 4.6.2 – Amplitudes pic à pic déduites des mesures profilo-
mètrique pour tous les types d’assemblages.

Conclusion partielle

Le clivage en coin environnemental a permis de voir que les joint gradués par
diffusion de copolymères ont un comportement intermédiaire entre un assemblage
mono-adhésif AHT et ABT.

Une propriété remarquable de ces joints hybrides a été observée pour les assem-
blages SA : le gradient de propriétés permet de ralentir la cinétique de propagation
à l’interface.

Cette propriétés n’a pas été vérifiée pour les assemblages SA, du fait de l’excel-
lente tenue en vieillissement des assemblages.
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Le test de clivage en coin continu a mis en évidence que le gradient de propriétés
semble provoquer une augmentation locale de la ténacité.

En effet, les assemblages hybrides présentent systématiquement plus de sauts
de fissure que les assemblages mono-adhésifs. Cela signifie que, lors d’un test, les
assemblages hybrides dissipent plus d’énergie.

De plus, suivant l’étude de Chen et al (Chen et al., 2001), les assemblages
hybrides ont une rugosité de surface plus faible, ce qui va dans le sens d’une ténacité
accrue.
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Conclusion
Ce chapitre présente la mise en place par le biais du test de clivage, une métho-

dologie de caractérisation d’un joint à gradient de propriétés (JAPG).
Ce test a donc permis de mettre à l’épreuve l’adhérence de joints d’adhésifs

thermodurcissables nanostructurés en service.
La particularité de ce test réside dans le fait que l’adhérence dépend de la lon-

gueur de fissure. La corrélation d’images numériques est alors une méthode efficace
et précise pour évaluer la longueur de fissure.

Deux types de substrats ont été utilisés : des substrats simplement dégraissés
d’une part, et des substrats anodisés d’autre part.

La première étape de ce test consiste à pré-fissurer le joint adhésif. Cette étape
permet donc de créer une fissure dans le joint sain.

Dans le cas de joints mono-adhésifs, cette étape permet déjà de discriminer
l’adhérence. En effet, pour un joint adhésif donné, il est possible de discriminer
le traitement de surface. Quel que soit l’adhésif utilisé (mono-adhésifs et JAPG),
l’anodisation permet d’augmenter la résistance à la pré-fissuration des assemblages,
car la fissure est systématiquement initiée au sein de l’adhésif.

De la même manière, il est possible de discriminer le type d’adhésif pour un trai-
tement de surface donné. L’ajout de copolymères permet d’augmenter la résistance
à la pré-fissuration, pour les deux types de substrats.

Le JAPG se comporte comme un joint mono-adhésif AHT lors de l’étape de
pré-fissuration. Cela peut être expliqué par le fait que très peu de copolymères ont
diffusé sur la zone sollicitée, comme l’a montré la caractérisation par spectroscopie
infrarouge.

La méthodologie développée a donc montré que la longueur d’amorçage de fissure
est la longueur pertinente pour discriminer la résistance des adhésifs étudiés à la pré-
fissuration. Cette longueur est estimée comme la longueur de substrats fléchis qui
provoque la pré-fissuration de l’adhésif.

Une fois le joint pré-fissuré, la propagation de la fissure est suivie pour quantifier
l’adhérence de l’assemblage.

La première étude a consisté à caractériser la durabilité des joints adhésifs. Les
échantillons ont été placés en atmosphère contrôlée (95˚C - 95%HR).

Dans le cas des assemblages dégraissés, la fissure se propage toujours à une
interface substrat / adhésif. L’adhérence des joints nanostructurés mono-adhésif est
plus faible, car les copolymères sont dégradés par l’environnement, qui s’additionne
à la dégradation subie par la matrice époxyde - amine. Les copolymères participent
à la réponse structurale des adhésifs, leur dégradation implique alors une baisse des
performances des adhésifs nanostructurés.

Les JAPG permettent d’améliorer la durabilité des assemblages. Il a été montré
que la fissure se propage moins vite dans de tels joints adhésifs. La présence d’un
gradient de propriétés permet alors un renforcement de l’interface adhésif-substrat.

Pour les assemblages anodisés, la fissure ne se propage pas lorsque le joint est
nanostructuré. Elle se propage très peu dans l’adhésif AHT. La fissure reste à coeur
de l’adhésif, car l’interface est renforcée par l’anodisation des substrats. L’environ-
nement attaque tout de même l’adhésif, puisque les faciès de rupture montrent une
zone fissurée fortement endommagée. Cependant, l’environnement n’est pas à même
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de propager la fissure dans le joint.

Les JAPG présentent un comportement intermédiaire entre joint mono-adhésif
AHT et ABT : la fissure se propage toujours à coeur de l’adhésif, mais elle se propage
plus que pour un assemblage adhésif ABT, et moins que pour un assemblage AHT.

La deuxième approche a consisté à étudier la réponse dynamique des adhésifs.
Le clivage en coin a été donc utilisé de manière à ce que l’environnement ne puisse
pas agir lors du test. Le coin a été enfoncé dans l’assemblage de manière continue,
à vitesse constante. Cela provoque une propagation de fissure saccadée, qui permet
d’étudier plusieurs arrêts et propagations de fissure au sein d’un même joint adhé-
sif. La méthodologie mise en place a permis d’identifier deux grandeurs pertinentes.
Lorsque que le coin est enfoncé, la fissure est à l’arrêt. Lorsque les bras sont suffi-
samment fléchis, la fissure se propage. La première grandeur pertinente est donc une
longueur d’amorçage de fissure. La seconde grandeur est une longueur de fissuration.

Les adhésifs ABT présentent des longueurs d’amorçage de fissures plus courtes.
Cela témoigne d’une souplesse de ces adhésifs plus importante, et donc d’une ca-
pacité supérieure à stocker l’énergie potentielle apportée par la flexion des bras. De
même, grâce à cette ténacité plus importante, les longueurs des fissures propagées
sont plus courtes pour les assemblages ABT. Les JAPG semblent posséder une téna-
cité locale accrue. En effet, un plus grand nombre de sauts de fissure est enregistré
lors de tests. Les longueurs d’amorçage et de fissurations sont intermédiaires entre
celles d’un assemblage AHT et ABT, mais les sauts de fissure sont plus courts. L’effet
de renforcement explique le fait de devoir initier et propager un plus grand nombre
de fois la fissure.

Ce chapitre a donc permis de mettre en place par le biais du test de clivage,
une méthodologie de caractérisation d’un joint à gradient de propriétés (JAPG).
L’utilisation d’un JAPG permet d’obtenir une adhérence plus élevée, lors des phases
de propagation de fissure. Le clivage en coin continu est une méthode rapide et
efficace pour caractériser l’homogénéité d’un joint d’une part, et pour discriminer la
ténacité de joints homogène d’autre part, à condition que la fissure reste à cœur de
l’adhésif tout au long du test.
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Conclusion générale

Le but de ce travail de thèse a été de concevoir et de caractériser l’adhérence
d’un Joint Adhésif à Gradient de Propriétés (JAPG). Ce type de joint a été réalisé
en se basant sur les concepts du Joint Multi-Adhésif (JMA) et du Joint Adhésif à
Propriétés Variables (JAPV).

Les concepts du JMA et du JAPV ont été développés pour répondre à une double
problématique rencontrée par les assemblages collés en service. Ces derniers doivent
être performants sur une large gamme de température, et le joint d’adhésif doit per-
mettre un transfert continu de contraintes, ce qui est réalisable si la distribution des
contraintes en son sein est homogène.

Le concept du JMA permet d’élargir la gamme de température sur laquelle l’as-
semblage collé peut être opérationnel. Au moins deux adhésifs sont placés dans un
même joint : un adhésif est utilisé pour ses performances à hautes températures
(AHT), alors que l’autre adhésif est choisi pour sa bonne tenue à basse température
(ABT). Ce concept a montré qu’un assemblage collé possède une meilleure résistance
à la rupture d’un assemblage mono-adhésif.

Le concept du JAPV permet d’élargir celui du JMA : plusieurs adhésifs sont uti-
lisés dans un même joint. L’idée de ce concept consiste à utiliser des adhésifs dont les
propriétés varient entre celles d’un AHT et celles d’un ABT. Cela revient à diviser
le joint adhésif en autant d’adhésifs que de variations souhaitées. La majeure partie
de ces résultats proviennent de simulations numériques, qui permettent d’imaginer
un grand nombre de configurations pour un JAPV. Grâce aux simulations, de nom-
breux auteurs ont été à même de donner la configuration optimale d’un JAPV, pour
répondre aux deux problématiques posées.

Cependant, les configurations obtenues sont très difficilement réalisables expéri-
mentalement. L’utilisation de plusieurs adhésifs implique autant de cycles de réticu-
lation que d’adhésifs dans le joint. De plus, si les adhésifs ne sont pas compatibles
chimiquement, il faut imaginer un système de compartimentation des adhésifs.

Le travail proposé lors de la thèse permet de s’affranchir de ces contraintes, tout
en répondant aux problématiques posées.

L’idée du concept proposé repose sur un JAPV, pour lequel la variation des
propriétés est continue : un joint adhésif à propriétés graduées (JAPG). Partant
du JMA, un joint adhésif est réalisé avec deux adhésifs : un adhésif époxyde-amine
classique (AHT), et le même adhésif époxyde-amine nanostructuré (ABT).

L’idée principale de notre concept de JAPG réside dans la possibilité de diffusion
des copolymères entre un adhésif chargé et un adhésif non chargé, créant ainsi un
gradient de concentration en copolymères, donc un gradient de propriétés le long
du joint. La graduation ainsi obtenue est continue le long du joint, et permet de
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répondre à la problématique générale de l’étude. La graduation continue des pro-
priétés permet quant à elle d’assurer une continuité des contraintes au sein du joint,
tout en permettant à l’assemblage collé de travailler sur une gamme de température
élargie.

La conception du JAPG proposée est simple, et sa mise en oeuvre dans diffé-
rentes configurations est facile. Notamment, une fois les plots d’adhésifs déposés, la
diffusion se fait sans intervention extérieure. Une industrialisation du procédé est
même envisageable, puisque la diffusion a lieu après assemblage.

La caractérisation du JAPG a été précédée par l’étude de l’adhérence des adhé-
sifs thermodurcissables seuls. De trop rares études se penchent sur la caractérisation
de l’adhérence d’adhésifs nanostrucurés. En effet, la plupart des publications concer-
nant ce type d’adhésifs se restreignent à l’étude massique (c’est-à-dire, l’influence
de l’ajout des copolymères sur la ténacité, la Tv, le module d’Young, etc. . . ). Cette
thèse a donc été l’occasion de mettre à l’épreuve les capacités d’adhérence de tels
adhésifs.

Notre attention s’est portée sur deux tests mécaniques : un test de tack à poinçon
plat, et un test de clivage en coin.

Le Chapitre 3 a été consacré à l’évaluation de l’adhérence des adhésifs par un
test de tack à poinçon plat. Ce test requiert des adhésifs dans un état de gel, et
permet d’étudier l’aspect dissipatif des adhésifs. Ce chapitre met l’accent sur deux
points scientifiques :

i proposer une méthodologie de détermination de l’état de gel d’adhésifs ther-
modurcissables à température ambiante, après une isotherme de réticulation
donnée ;

ii caractériser l’adhérence d’adhésif thermodurcissables en phase d’encollage, pour
des joints mono-adhésif ou JAPG.

La méthodologie a permis de dégager un intervalle d’isothermes de réticulation
dans lequel les adhésifs peuvent être testés par un test de tack à température am-
biante.

Dans cet intervalle, les adhésifs ont un comportement comprenant toutes les ca-
ractéristiques d’adhésifs à l’état de gel, lors du test de tack : cavitation, écoulement et
fibrillation. Globalement, les adhésifs nanostructurés (ABT) dissipent plus d’énergie
lors du test : ils sont plus adhérents. En effet, les copolymères permettent d’augmen-
ter la viscoélasticité de l’adhésif : la durée des mécanismes dissipatifs est augmentée.
La présence de copolymères semble augmenter le nombre d’enchevêtrements phy-
siques, diminuant l’écoulement de l’adhésif en plus de lui conférer un supplément
d’élasticité.

Lors du Chapitre 4, ces mêmes adhésifs ont été testés en service par un test de
clivage en coin. Cette fois, ce sont les propriétés structurales des adhésifs qui ont
été évaluées. Les adhésifs ABT présentent une meilleure résistance à l’initiation de
fissure, car ils permettent une accumulation et une dissipation d’énergie supérieure.

Le test de clivage en coin a tout d’abord été utilisé en combinaison d’un environ-
nement agressif (95˚C / 95%HR). Lorsque les substrats sont simplement dégraissés,
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la fissure se propage dans tous les cas à une interface adhésif/substrat. Dans ce cas,
les adhésifs ABT ont une adhérence plus faible.

D’après l’étude thermomécanique réalisée sur des échantillons massiques d’adhé-
sifs, les adhésifs ont une réponse élastique plus faible à 95˚C. L’étude hygrother-
mique a montré que la prise en masse des adhésifs AHT et ABT suit la même
tendance. Par contre, le vieillissement crée des hydroperoxydes à coeur des adhé-
sifs ABT, par oxydation des blocs PMMA et Pba des copolymères. Ces deux ef-
fets expliquent la perte d’adhérence plus prononcée pour les assemblages constitués
d’adhésifs ABT.

Pour des substrats anodisés, la tenue des adhésifs AHT et ABT est excellente,
si bien qu’aucune propagation de fissure n’a été observée.

Le test de clivage en coin a aussi été utilisé de manière à ce que l’environnement
n’ait pas le temps d’agir. Le coin est enfoncé de manière continue dans l’assemblage,
ce qui provoque une fissuration saccadée dans l’adhésif. Le principe de la mesure
repose sur l’analyse des sauts de fissure provoqués par l’insertion du coin en continu.
Pour un assemblage mono-adhésif, tous les sauts de fissure sont de même longueur.
Les adhésifs ABT ont des longueurs d’amorçage inférieures aux assemblages AHT.
Ce résultat indique que les adhésifs ABT ont une capacité supérieure à stocker
l’énergie amenée par le coin lors de l’insertion. Ces adhésifs présentent également
des sauts de fissure inférieurs aux assemblages AHT. Ce résultat est notamment dû
à une ténacité plus élevée. Les assemblages ABT ont donc une adhérence supérieure.

Toutes ces études ont montré que l’ajout de copolymères permet d’augmenter
l’adhérence des adhésifs. Après la réalisation et la caractérisation de joints mono-
adhésifs, un JAPG a été réalisé. Le but est de montrer la faisabilité d’un tel joint,
ainsi que de le caractériser pour le comparer aux joints mono-adhésifs.

Le test de tack est une méthode efficace pour vérifier que la diffusion a bien lieu
avant réticulation complète de l’adhésif. La diffusion des copolymères a bien lieu, et
ne dépend que très peu de la surface considérée. Ce test peut donc être utilisé pour
contrôler la diffusion. En effet, grâce à la méthodologie proposée et la bonne sensi-
bilité du test, ce dernier peut s’utiliser sur n’importe quelle surface, même opaque.
Dans ce cas précis, la lecture des énergies d’adhérence permettra une conclusion
quantitative sur l’homogénéité du joint.

Dans l’optique d’étudier un JAPG, le test de clivage en coin continu constitue
une méthode plus pertinente que le clivage en vieillissement. En effet, en présence
d’une graduation de propriétés, la fréquence des sauts de fissure augmente pour la
configuration étudiée. Cela reflète une augmentation locale de ténacité. Le test de
clivage en coin continu peut permettre de caractériser l’homogénéité d’un joint en
service. En effet, ce test est suffisamment sensible pour être capable de discriminer
un JAPG d’un joint mono-adhésif.

La méthode la moins pertinente reste le clivage en coin en milieu agressif. En ef-
fet, sans étude post-mortem (FTIR), il est difficile de conclure si l’arrêt de la fissure
est dû à un changement de propriétés ou à la fin propre de la propagation comme
dans le cas des assemblages SA. Il est cependant intéressant de souligner que, dans
le cas de substrats dégraissés, la cinétique de propagation de la fissure est plus lente
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pour un JAPG, comparée au joint mono-adhésif. Ce résultat laisse penser à un ef-
fet de renforcement dû à la graduation de propriétés, analyse développée par la suite.

Il est aussi possible de relier certaines propriétés mesurées par le test de tack à
celles mesurées par le test de clivage. Il a été vu lors du chapitre 2 que l’ajout de
particules permet de renforcer la ténacité des adhésifs. Un des mécanismes de ren-
forcement possible réside dans la création de micro-vides (il est possible de voir les
microfissures comme des vides), fissures ou cavités. Dans ce cas, l’adhésif qui résiste
le mieux à la cavitation à l’état de gel devrait résister le mieux à la propagation
de fissure à l’état structural. Ce résultat est retrouvé pour l’adhésif ABT M52, qui
possède effectivement une contribution de la cavitation la plus élevée (cf : figure
3.5.5), ainsi qu’une résistance à la fissuration accrue (cf : figure 4.5.3).

D’autre part, la fibrillation représente une résistance à une déformation. Or, lors
de l’amorçage d’une fissure, l’adhésif se déforme. Une fois qu’il atteint sa déforma-
tion limite, ou déformation à la rupture, la fissure est amorcée puis se propage. Dans
ce cas, l’adhésif qui résiste le mieux à l’amorçage de la fissuration devrait être celui
qui fibrille le plus. Ce résultat est retrouvé pour l’adhésif ABT M22N (cf : figure
3.5.5 et figure 4.5.2).

Les joints JAPG testés se sont révélés particulièrement performants lors des tests
mécaniques.

Lors des tests de tack présentés au cours du chapitre 3, il a été rapporté que
l’énergie d’adhérence le long d’un JAPG est plus élevée que l’énergie mesurée pour
des échantillons mono-adhésifs, à iso-paramètres. De plus, la zone de diffusion est la
zone où l’énergie d’adhérence est maximale.

Lors du chapitre 4, plusieurs résultats des tests de clivage semblent indiquer
qu’un JAPG permet de renforcer l’assemblage. Lors de l’étape d’initiation de fis-
sure, pour les assemblages simplement dégraissés (SD), les assemblages hybrides ont
une résistance à l’amorçage de fissure légèrement plus élevée que les assemblages
mono-adhésifs. L’effet de renforcement est plus marqué pour les assemblages anodi-
sés (SA). En effet, les résistances à l’amorçage d’une fissure des assemblages hybride
sont supérieures ou égales à celle d’un assemblage mono-adhésif ABT.

Cet effet se retrouve aussi bien lors de l’étude de la durabilité que lors du clivage
en coin continu.

Dans le premier cas, pour des assemblages SD, l’utilisation d’un JAPG permet
de ralentir la cinétique de propagation de la fissure comparativement aux adhésifs
AHT et ABT, pour des faciès de rupture interfaciaux. La durabilité des assemblages
SA n’a pas permis de révéler d’effet de renforcement, grâce à l’excellente tenue des
joints sur le temps des expériences.

Dans le cas des expériences de clivage en coin continu, les assemblages hybrides
présentent un nombre de sauts de fissures (événements) supérieur à ceux des as-
semblages mono-adhésifs, donc plus courts témoignant du renforcement apporté par
l’hybridation. Cependant une analyse des longueurs Lstick et Lslip lors de la fissu-
ration par clivage en continue souligne leur diminution pour un écart Lstick - Lslip
invariant quel que soit l’événement. La diminution des longueurs est attribuable à
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une concentration croissante des copolymères le long du joint donc à une plus grande
ténacité expliquant la résistance à la fissuration supérieure pour le dernier événe-
ment par rapport au premier.

De plus, un joint hybride ne peut pas être directement comparé à un joint ABT
mono-adhésif. Le point important de la diffusion est que les copolymères ne peuvent
pas diffuser de manière uniforme. Dans un assemblage mono-adhésif ABT, les copoly-
mères sont introduits lors de la préparation de l’adhésif, pour assurer une répartition
homogène de ces derniers dans la matrice époxy. Il est possible que la morphologie
adoptée par les copolymères dans un joint hybride puisse évoluer librement lors de
la diffusion (Remiro et al., 2001). Le gradient de copolymères peut donc induire un
gradient de morphologies moteur dans la cinétique de diffusion. La diffusion désor-
ganise la distribution spatiale des copolymères ; cette distribution spatiale est donc
hétérogène. La distribution hétérogène des copolymères dans le joint pourrait expli-
quer les effets de résistances décrits ci-avant que la fissure soit interfaciale comme
pour les assemblages SD ou cohésive comme pour les assemblages SA.

Une surface lisse couvertes d’hétérogénéités peut être plus tenace qu’une surface
lisse permettant de renforcer une interface adhésive. Ghatak et al (Mahadevan
et al., 2016) ont montré que le pelage d’un film adhésif est plus difficile sur une
surface texturée pour laquelle les textures sont réparties de manière homogène sur le
substrat. L’augmentation de cette ténacité est expliquée par le fait que la dimension
de la zone de déformation en tête de fissure (c’est-à-dire, la distance sur laquelle les
contraintes peuvent être relaxées) est plus grande que la dimension caractéristique
des textures qui couvrent la surface.

D’autres auteurs (Poulard et al., 2011 ; Castellanos et al., 2011) montrent
aussi que la déformation des textures peut expliquer cette augmentation de téna-
cité. Dans le cas du joint à gradient de propriétés, il est possible que la présence des
copolymères vues comme des hétérogénéités améliorent la tenue d’interface pour les
assemblages SD et aident à une diminution de la cinétique de fissuration pour les
assemblages SA.

En perspectives, il est bien sûr souhaitable d’approfondir cette étude sur plusieurs
aspects :

1. Affiner le rôle des traitements de surface sur la réponse au tack tout en faisant
varier la nature des substrats.

2. Tester d’autres méthodes pour graduer les propriétés tout le long du joint
d’adhésif par stimuli d’origine physique et/ou chimique.

La littérature propose de nombreuses études sur l’influence du substrat vis-à-vis
du front de fissure. Des expériences préliminaires menées au LGP ont montré que,
pour un substrat donné (nature, géométrie, traitement de surface), le front de fissure
est fortement impacté par l’adhésif utilisé. Il serait pertinent d’analyser comment la
nature de l’adhésif influence la réponse mécanique du substrat lors d’une sollicitation
par clivage.
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A.1 Principe de fonctionnement de la DSC
La calorimétrie différentielle à balayage (DSC, pour « Differential Scanning Calo-

rimetry »), a été effectuée avec une TAQ200 de chez TA Instruments (figure A.1.1).
Quelques milligrammes de l’échantillon à tester sont placés dans une capsule en alu-
minium. Cette capsule est déposée sur un des plots résistifs de la DSC. Sur l’autre
plot, une capsule identique est déposée, et sert de référence lors de la mesure.

La mesure par DSC vise à quantifier les phénomènes thermiques qui se mani-
festent lors d’un changement d’état physique d’un matériau.

Le système est scindé en deux boucles de contrôle. La première permet de contrô-
ler la rampe de température, ainsi que d’enregistrer la température du four, grâce
aux thermocouples. La seconde est employée pour adapter la puissance à fournir
pour compenser la différence de température apparaissant lors d’un changement
d’état.

La différence de chaleur entre l’échantillon et la référence est déterminée par la
mesure du courant électrique, via les plots résistifs, qu’il est nécessaire d’appliquer
à l’échantillon, ou à la référence, pour maintenir l’équilibre thermique.

Il en ressort un signal appelé thermogramme représentant les différentes transi-
tions thermiques de l’échantillon A.1.2.

Ces mesures fournissent des informations qualitatives et quantitatives sur les
transformations physiques et chimiques entrainant des échanges de chaleur endother-
miques ou exothermiques, ou des variations de capacité calorifique (figure A.1.2).

Par exemple, la fusion d’un matériau est un processus endothermique. Elle se
manifeste lorsqu’une rampe de température croissante est appliquée au système. A
l’inverse, la cristallisation, phénomène exothermique, apparaît lors du refroidisse-
ment. Ces deux phénomènes sont observés dans le cas de polymères thermoplas-
tiques. La réticulation se manifeste par un processus exothermique dont le pic est
beaucoup plus large que celui de cristallisation. Il est la conséquence de la réaction
entre la résine et le durcisseur. Il concerne donc les polymères thermodurcissables,
comme les adhésifs étudiés dans le manuscrit.
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Figure A.1.1 – Schéma du four de la DSC utilisée (TAQ200, image
reproduite avec autorisation).

Figure A.1.2 – Représentation de quelques phénomènes transitoires
mesurable en DSC. Image reproduite avec autorisation (TAinstru-

ments).

Enfin, la température de transition vitreuse, caractérisant le passage de l’état
vitreux à l’état caoutchoutique du polymère, est indiquée par la présence d’une
inflexion sur le thermogramme, et est présente sur les thermogrammes de tous les
polymères. En général sa valeur est prise au point d’inflexion.

Elle peut être plus ou moins marquée. Une manière d’amplifier son signal est
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d’augmenter la rampe de température : 10˚C/min est une rampe classiquement
utilisée.

A.2 Principe de la mesure rhéologique

A.2.1 Principe général

La rhéologie est une discipline qui traite de l’écoulement et des déformations des
matériaux sous l’action de contraintes. Les polymères présentent un comportement
intermédiaire entre un solide et un liquide. Ils sont donc à la fois régis par la loi de
Hooke et la loi de Newton.

Dans la grande majorité des cas, les lois rhéologiques sont déterminées ïdans
le domaine viscoélastique linéaire. Un matériau affiche un comportement linéaire
lorsqu’il satisfait au principe de Boltzmann.

Le comportement linéaire du matériau est limité par ses capacités à supporter
des déformations sans que sa structure microscopique ne soit affectée. En général,
ce comportement n’est possible que lorsque les contraintes et les déformations sont
suffisamment faibles.

En régime « dynamique », l’échantillon est sollicité selon une amplitude qui
varie sinusodalement avec le temps. L’étude dynamique permet de caractériser un
matériau selon ses réponses élastique et visqueuse. La première réponse correspond
à l’énergie emmagasinée par le matériau durant la sollicitation. Elle est couramment
notée G’, et appelée module de conservation ou module de stockage. La deuxième
réponse représente l’énergie dissipée au cours de la sollicitation. Elle est représentée
par le symbole G”, et est dénommée module visqueux ou module de perte.

L’échantillon est soumis à une déformation sinusoïdale γ∗(ω) de pulsation ω

γ∗(ω) = γ0e
i!t

Le couple de torsion subi par l’échantillon est mesuré ce qui permet de déterminer
la contrainte de cisaillement sinusoïdale σ∗(ω) de même fréquence angulaire que la
déformation imposée mais déphasée de delta (angle de perte, δ).

σ∗(ω) = σ0e
i!t+�

Le module complexe de torsion G∗(ω) est le rapport de la contrainte sur la
déformation :

G∗(ω)

Avec

G∗(ω) = G′(ω) + iG′′(ω)

La partie G′(ω) du module mécanique complexe est le module de conservation
caractéristique de l’énergie emmagasinée de manière réversible dans le matériau
(composante élastique). La partie imaginaireG′′(ω) est le module de perte mécanique
ou dissipatif, caractéristique de l’énergie dissipée dans le matériau. L’angle de perte
d’énergie est déterminé par le rapport de la partie imaginaire sur la partie réelle du
module complexe.

tan(δ) = G′′(ω)
G′(ω)
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A.2.2 Géométrie cuvette-plan

Le rhéomètre utilisé est un MCR302, fourni par Anton-Paar. Cet appareil est
équipé d’un moteur électrique EC. La tête mobile de l’unité regroupe les capteurs
de force, déplacement et temps. La géométrie cuvette-plan est représentée dans la
figure A.2.1.

Figure A.2.1 – Géométrie cuvette-plan

La cuvette de diamètre intérieur 37 mm, contient l’échantillon liquide. Elle est
solidaire du moteur qui génère un mouvement oscillatoire à la pulsation ω. La cuvette
est surplombée d’un plateau de diamètre 25 mm, relié aux capteurs. Le diamètre du
plateau a été choisi, volontairement inférieur au diamètre intérieur de la cuvette afin
de limiter des effets de bord parasites. Ce plateau est directement relié au capteur
du rhéomètre. Ainsi, lorsqu’il est en contact avec l’échantillon mû par le moteur
(γ = γ0sin(ωt)), le couple, C = C0sin(ωt + δ), transmis par l’échantillon peut être
mesuré.

A.2.3 Torsion rectangulaire

La torsion rectangulaire est utilisée pour la caractérisation à l’état vitreux des
polymères à travers la mesure de la Talpha et des modules G’, G”. La torsion rectan-
gulaire est utilisée pour la caractérisation à l’état vitreux des polymères à travers
la mesure de la Tα et des modules G’, G”. Les mesures sont réalisées au moyen
d’un rhéomètre à déformation imposée ARES de Rheometric Scientific. Les échan-
tillons parallélépipédiques (de longueur L, largeur a et épaisseur b) sont sollicités en
torsion rectangulaire (figure A.2.2). Son extrémité inférieure est maintenue par un
mors qui est solidaire du moteur. Ce dernier applique une déformation sinusoïdale,
ω, à l’échantillon. La partie supérieure de l’éprouvette, fixée par un mors relié au
capteur du rhéomètre, permet la mesure du couple de torsion C(ω) L’éprouvette est
un parallélépipède de longueur L, largeur a et épaisseur b.

Les mesures d’analyse mécanique dynamique permettent de déterminer le module
de cisaillement mécanique complexe G∗(ω, T ) du matériau étudié. Ainsi, à partir
des dimensions de l’éprouvette, de ces deux paramètres ainsi que la connaissance du
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Figure A.2.2 – Schéma du principe de la torsion rectangulaire .

déphasage il est possible de remonter le module de cisaillement complexe G∗(ω, T )
de l’échantillon, qui est proportionnel à la contrainte :

G∗(ω) = Kσ∗

Avec

�
K = 3L

ab3
× 1�

1− 0.63 ba
�

, le facteur de forme ;

� L, la longueur ;

� a, la largeur ;

� b, l’épaisseur de l’échantillon (b « a).

Lorsque la pulsation est égale à 1 rad/s, le maximum de tan(δ), est fréquemment
assimilé à Tα, température à laquelle se manifeste la relaxation �, représentation
rhéologique de la température de transition vitreuse.
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A.3 Principe de fonctionnement d’un FTIR
La spectrométrie Infrarouge à Transformée de Fourier (IRTF) permet d’obtenir

des informations sur les liaisons chimiques existantes au sein d’un matériau orga-
nique. Lorsque la fréquence des radiations d’excitation correspond à la fréquence
propre d’une liaison, il apparaît une bande d’absorption (figure A.3.1).

Figure A.3.1 – Elongations et vibrations de déformation d’une liai-
son.

Cette méthode est utilisée afin de déterminer la structure chimique de matériau.
Une molécule chimique est constituée de plusieurs atomes reliés entre eux par des
liaisons covalentes. La spectroscopie infrarouge consiste à soumettre cette molécule
à un rayonnement infrarouge.

Si l’énergie apportée sous forme d’un rayonnement est suffisante, les différentes
liaisons passent à un niveau énergétique supérieur : les liaisons sont dans un état
« excité ». Puis, tendant à recouvrir un état énergétique minimal, chaque liaison
chimique va libérer un rayonnement. La longueur d’onde émise sera alors caracté-
ristique de la nature de la liaison chimique. Il en résulte un spectre infrarouge dans
lequel chaque longueur d’onde, émise dans le domaine infrarouge, est caractéristique
de la nature d’une liaison et l’intensité de sa quantité dans la molécule. Pourtant, un
spectre ne représente pas l’intensité en fonction de la longueur d’onde mais l’absor-
bance, A (logarithme en base 10 du rapport entre l’intensité reçue par l’échantillon et
l’intensité qu’il réémet), ou la transmittance T (inverse de l’absorbance), en fonction
du nombre d’onde. Les liaisons de la molécule subissant plusieurs cycles d’excitation
et de désexcitation sont amenés à vibrer. Toutefois, une liaison peut vibrer de diffé-
rentes manières. Il est alors question de modes de vibration. Les vibrations les plus
fréquemment rencontrées sont :

- les vibrations élongationnelles, qui sont dues à l’étirement des atomes le long
de leurs liaisons ;



A.3. Principe de fonctionnement d’un FTIR 163

- les vibrations de déformations angulaires, dans lesquelles deux liaisons entre
atomes ont un mouvement pendulaire ;

- les vibrations de rotations, plus rarement observées, dans lesquelles un atome
tourne suivant l’axe de la liaison. Les vibrations d’élongations et de déforma-
tions peuvent être symétriques ou asymétriques.

Dans le cas particulier des vibrations de déformations, elles peuvent avoir lieu
dans le plan ou hors plan. Les spectres infrarouges sont effectués avec un spectro-
mètre Spectrum 200 fourni par Perkin Elmer. Ce spectromètre est équipé d’un cristal
permettant une mesure en mode Réflexion Totale Atténuée (ATR : Attenuated To-
tal Reflectance), qui permet d’analyser les solides comme les liquides. L’échantillon
à analyser est déposé sur un cristal, en général zinc sélénium, duquel est émis le
rayonnement infrarouge. Celui-ci pénètre jusqu’à 10 µm dans l’échantillon, se réflé-
chi dans l’échantillon en onze points distincts sur une surface d’environ 100 µm2.
A l’issue des onze réflexions le faisceau est redirigé vers le cristal, puis le détecteur
infrarouge. La profondeur de pénétration étant très faible, seules des informations
de surface peuvent être recueillies.
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