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Introduction Générale

De nos jours, l'association entre un métal et un polymére est en plein essor, suite aux
découvertes de nouvelles applications industrielles, dans des secteurs aussi variés que

l'emballage, le transport, les loisirs ....

C'est pourquoi, les recherches tendent actuellement a adapter les matériaux, comme les
composites métal/polymére aux performances souhaitées et non a fabriquer de nouveaux

matériaux répondant a ces besoins,

Dans ce contexte, des €tudes sur le comportement mécanique de composites métalliques
particulaires ont été menées dans notre laboratoire et ont montré le réle important de

l'interphase.

En partant de ce constat, nous avons entrepris de caractériser de maniére a la fois

mécanique et physico-chimique un assemblage métal/polymeére.

Le choix du métal s'est porté sur I'aluminium, car il offre une variété importante de modes

d'accrochage avec les polyméres. Cependant, les interactions établies restent faibles.

Pour augmenter ces interactions, nous avons utilisé comme promoteurs d'adhésion des
silanes organofonctionnels, dont l'utilisation sur les fibres de verre et sur les substrats de
silicium en micro-électronique a déja fait ses preuves. Tout en sattachant & trouver

l'organosilane le plus adéquat, nous chercherons & comprendre son role dans I'adhésion.

Deux cas sont pris en compte pour le polymére. Un thermodurcissable et un
thermoplastique sont choisis afin d'étudier et de comparer le comportement de ces deux

grandes classes de polymére vis & vis du traitement de lI'aluminium.
L'exposé de ce travail se divise en quatre parties :

e Aprés une breve présentation des principales théories de l'adhésion et des
interactions spécifiques & l'adhésion polymére/métal, une synthése des données

bibliographiques est réalisée.

e Le second chapitre est consacré a l'optimisation des paramétres du traitement de

l'aluminium par les silanes organofonctionnels.
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e Le troisieme chapitre porte sur 1'étude de 1'assemblage réalisé entre 1'aluminium et un

thermodurcissable : une résine polyester insaturée.

Nous nous attacherons a caractériser les interactions entre les différents matériaux et

nous évaluerons l'efficacité de chaque traitement.

¢ Enfin, dans le quatriéme chapitre, I'étude sera reconduite avec un thermoplastique, le

polyéthyléne.

Une synthése comparative entre les résultats obtenus avec les deux polyméres est faite en

conclusion et dans la perspective d'une optimisation du traitement.



CHAPITRE I :

L’adhésion Polymere/ Métal et
les silanes organofonctionnels
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L'adhésion Polymeére/Métal et les silanes organofonctionnels

|. LES DIFFERENTES THEORIES DE L'ADHESION

Il n'existe pas une théorie de I'adhésion mais des théories. Seul F.H. CHUNG!"! propose une

23] interprétant I'adhésion sont la théorie mécanique,

théorie unifiée. Les différentes théories
électrique, de la diffusion, de I'adsorption thermodynamique, des couches de faible cohésion

et chimique que nous présentons dans ce paragraphe.

l.1.La théorie mécanique

La théorie mécanique est la plus ancienne des théories de l'adhésion. En effet, le promoteur
en a été Mac BAIN'*’! dans les années 30 avec ses travaux sur le bois. Ce modéle considére
que l'origine de l'adhésion est due a la pénétration d'un des matériaux dans les pores et
autour des aspérités présents a la surface de l'autre matériau. Il en résulte un accrochage
mécanique entre les deux surfaces. Ce mécanisme n'est donc applicable que lorsqu'il existe

un contact intime entre les deux matériaux.

Dans le cas de l'adhésion polymere/métal, ce mécanisme sera d'autant plus prépondérant que
le métal sera recouvert d'une couche d'oxyde poreuse et que le polymére sera appliqué dans
des conditions qui lui permettent d'accéder aux pores (déposé sous forme liquide, sous
pression & chaud, ...) comme I'a montré D. E. PACKHAM' dans l'adhésion entre I'aluminium

et le polyéthyléne.

Il est reconnu de nos jours et de l'avis méme de Mac BAIN®!, que cet ancrage mécanique
n'est pas la cause unique d'une bonne adhésion entre deux matériaux mais d'une meilleure
adhésion entre eux du fait de l'augmentation de la surface spécifique, donc du nombre

d'interactions.

1.2.La théorie électrique

La théorie électrique vient de l'observation de phénomeénes électrostatiques lors de la
séparation de certains assemblages. Ce modele a été proposé par DERYAGIN et KROTOVA!”!
en 1948 et repris par SKINNER® en 1953. Il suppose la formation d'une double couche
électrique & l'interface de deux matériaux de nature différente, par exemple un polymeére et

un métal. L'existence de cette double couche est alors assimilée a un condensateur.

Ce modeéle expliquerait lors de la rupture I'électrisation des surfaces, et la dépendance entre

la vitesse de séparation et la résistance au décollement. Mais, cette contribution est
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considérée en général comme minoritaire, car dans de nombreux cas ou I'adhésion est tres

, . a . .. 9
forte, l'électrisation des surfaces n'a pu étre mise en évidence®’.

1.3.La théorie de Ila diffusion

La théorie de la diffusion a été proposé par voyuTskil ! et s'applique principalement a des
adhérés de type polymére. L'exemple type est l'autoadhésion des polymeres comme les
caoutchoucs. L'adhésion résulte de l'interdiffusion des molécules ou des chaines d'un des

polymeres dans l'autre.

L'interface entre les deux matériaux disparait au profit d'une interphase, dont les propriétés
physico-chimiques varient continiiment depuis les propriétés du premier matériau jusqu'a

celles du second.

Cette adhésion est contr6lée par les phénoménes de diffusion, elle implique donc une
compatibilité entre les matériaux, une solubilit¢ de ces deux matériaux et des chaines

mobiles (matériau faiblement ou pas cristallin).

La théorie de la diffusion ne semble pas concerner l'adhésion polymére-métal, sauf si un
troisiéme matériau organique, dont l'adhésion avec le métal est forte, est employé comme
par exemple un primaire d'adhésion. Dans ce cas, 'adhésion entre le troisiéme matériau et le

polymere peut relever de cette théorie.

1.4.La théorie de I'adsorption thermodynamique ou la théorie du
mouillage

Selon la théorie de l'adsorption thermodynamique, l'adhésion est attribuée aux forces

intermoléculaires existantes a l'interface.

Ces forces intermoléculaires sont des forces faibles, non dirigées, ayant un champ d'action
de l'ordre des distances intermoléculaires. Pour qu'elles s'établissent, il est nécessaire de

créer un bon contact entre les deux surfaces.

Comme l'application du polymere passe généralement par une phase liquide, une condition
nécessaire pour obtenir une bonne adhésion est un critére de mouillabilité entre les

matériaux. Cette théorie est celle qui est la plus communément admise et la plus utilisée.
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1.5.La théorie des couches de faible cohésion

BIKERMAN'' a fait de nombreuses constatations sur les joints adhésifs. Ces constations
s'appliquent principalement dans le cas d'une adhésion polymeére/métal, et sont souvent

présentées comme une théorie de 'adhésion par abus de langage.

BIKERMAN considere que les forces interfaciales sont toujours plus fortes que la force de
cohésion d'une des nombreuses couches composant l'assemblage. Il s'ensuit que la rupture
aura toujours lieu dans la couche dont la force de cohésion est la plus faible, appelée couche

interfaciale de faible cohésion.

Selon BIKERMAN, la composition de cette couche différe suivant les systémes adhésif/adhéré
et peut €tre regroupée en trois catégories.
Elle peut étre constituée par :
i) de l'air piégé a l'interphase du fait d'un mauvais mouillage entre le polymeére
et le substrat lors de la mise en ceuvre
ii) de substances contenues dans l'adhésif ou le substrat (additifs du polymere
ou du métal, impuretés du métal, ...) qui ont migré a l'interface
iiiyde produits de réactions entre un ou plusieurs constituants présents a
l'interface (le milieu ambiant, 'adhésif, le substrat), c'est a dire pour nous,

I'air, le polymere et 'oxyde d'aluminium.

Cette couche de faible cohésion permet a BIKERMAN d'expliquer la plupart des défauts

d'adhérence.

(21 Ja couche de faible cohésion du

Il est intéressant de noter que selon SCHONHORN
polymere est modifiée voire détruite par tous les traitements d'oxydation de la surface des

polymeéres et donc par le traitement corona utilisé pour traiter notre polyéthyléne.

.6.La théorie chimique

Selon la théorie chimique, des liaisons chimiques s'établissent a l'interface entre l'adhésif et le

substrat. La mise en évidence de réaction chimique interfaciale est difficile.

Ce modele est donc rarement évoqué malgré son intérét évident du fait de la valeur élevée
des énergies des liaisons intermoléculaires (cf. tableaux 1 et 2) ce qui confére a l'assemblage

une résistance importante a la rupture et au vieillissement.
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Ce processus a été mis en évidence dans le cas de 1'adhésion du caoutchouc au laiton et dans

le cas des agents de couplage.

En effet, il a ét¢ montré que le caoutchouc se lie au cuivre par l'intermédiaire de l'agent de

vulcanisation (pont sulfure)”’, que par exemple, les zircoaluminates se fixent & une surface

{14]

inorganique grace a un pont hydroxy' ", et que les silanes organofonctionnels créent une

liaison siloxane (SiO-) avec les hydroxyles d'une surface inorganique par exemple une silice

poreuse!”),
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[I.LES LIAISONS POLYMERE/METAL

Les différentes théories présentées précédemment prévoient I'établissement de liaisons ou
d'interactions spécifiques. Nous les décrivons ici briévement, dans le cas de l'adhésion

polymére/métal.

Il.1.Les liaisons interatomiques

Il existe trois types de liaisons interatomiques : covalente, ionique et métallique

11.1.1. La liaison covalente

Lors de I'établissement de la liaison covalente, les densités électroniques de l'un ou des deux
atomes se redistribuent afin de minimiser I'énergie. La répartition est homogéne entre deux
atomes identiques, alors que la densité électronique sera plus élevée au voisinage de l'atome

le plus électronégatif : la liaison covalente est alors dite polaire.

I1.1.2.La liaison ionique

La liaison ionique est un cas limite d'une liaison covalente polaire. La différence
d'électronégativité est telle que l'atome le plus électronégatif retient tous les électrons

fournis dans son cortege électronique : les atomes deviennent deux ions de signe opposé.

Liaisons chimigues

ionique 140 a 250
covalente 154170
métallique 27483
Liaisons intermoléculaires
hydrogéne <12
Dip6le-Dipdle de keesom <5
Dipdle-Dipdle induit de debye <10
Effet de dispersion <0,5

Tableau | : Energies des différentes liaisons

I1.1.3.La liaison métallique

La liaison métallique provient de la mise en commun par plusieurs atomes de leurs électrons
de valence. Les atomes deviennent des ions qui se répartissent au sein d'un réseau cristallin

autour desquels circulent les électrons. La liaison obtenue est forte et délocalisée.
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I.2.Les liaisons intermoléculaires

Les forces intermoléculaires qui établissent ces liaisons sont appelées forces de VAN DER

WAALS. De plus, il existe une liaison d'énergie relativement forte : la liaison hydrogene.

I1.2.1.Les liaisons de VAN DER WAALS

Les liaisons de VAN DER WAALS sont dues & des interactions électrostatiques entre les

dipdles qui se constituent suite a la polarisation des molécules.
Ces forces se regroupent en trois catégories :

i) Interaction de KEESOM (ou force d'orientation) est une interaction
dipdle permanent-dipole permanent. En effet, le champ électrique créé

par un dipdle permanent tend a orienter les dipdles voisins.

ii) Interaction de DEBYE (ou force de dispersion) résulte d'une interaction

dipdle permanent-dipdle induit sur une molécule non polaire.

iii) Interaction de LONDON (ou force d'induction) est une interaction dipdle
induit-dipOle instantané, créée par le mouvement des électrons qui font

qu'a tout instant le moment dipolaire d'une molécule est non nul.

I1 faut noter de plus l'existence des Forces de répulsion, qui contrebalancent les trois forces
de VAN DER WAALS précédemment citées et qui permettent d'expliquer l'existence de

distance intermoléculaire d'équilibre.

I1.2.2.La liaison hydrogéne

Si une molécule contient un atome dhydrogéne et une autre, un atome fortement
électronégatif (oxygéne, halogéne, etc....), la force unissant ces deux molécules est

particuliérement forte comparée aux autres liaisons intermoléculaires.

La liaison qui s'établit est appelée liaison hydrogene. Elle est a lorigine des points

d'ébullition particulierement élevés de I'eau, de I'ammoniac et du fluorure d'hydrogene.
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Charge-Charge 1 300 attractif - répulsif
Forces Charge-Dipole fixe 2 100 attractif - répulsif
Coulombiennes | Charge-Dipdle libre 4 1 attractif
Dipole-Dipdle fixes 3 10 attractif - répulsif
Dipéle-Dipdle libres (Keesom) 6 10 attractif
Forces Charge-Dipo6le induit 4 1 attractif
de Dipdle-Dipdle induit (Debye) 6 10 attractif
Polarisation Dipdle induit-Dipdle induit 6 10 attractif
(London)

Tableau 2 : Energie des différentes liaisons et interactions des liaisons intermoléculaires d'apres {16]

Toutes ces liaisons intermoléculaires sont donc des liaisons d'énergies faibles (cf. tableau 2)
mais elles apparaissent comme jouant un réle important dans l'adhésion (théorie de

l'adsorption thermodynamique).

11.3.Les interactions Acide-Base

Les polymeres utilisés pour I'adhésion polymére/métal (adhésifs, primaire, revétements ...)
sont rarement appliqués sous forme liquide. L'adsorption du polymére sera alors
conditionnée par des interactions acide-base entre la solution du polymére et les sites acides
ou basiques de la surface métallique. Elles agissent donc sur I'adhésion comme l'ont montré

18
de nombreux auteurs!!"'*!!,

Divers concepts sont utilisés pour déterminer la contribution de ses interactions. Un de ces

] Le caractére acide ou basique d'une surface

concepts a €té¢ développé par BOLGER
s'exprime par son point isoélectrique I, définit comme le pH de la solution aqueuse dans
laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. Si le pH de la solution est

basique, la surface est acide et inversement.

BOLGER utilise ce point isoélectrique et la constante d'ionisation, pKa du polymére pour
classer qualitativement les interactions acide-base en définissant un paramétre A. Ce
parametre représente la probabilité d'avoir une réaction ionique ou non ionique associée a la

formation d'une liaison hydrogéne et il s'écrit :
AA =1, - pKiy(A) pour une surface basique et un polymere "acide"

AB =pK,(B) - I,  pour une surface acide et un polymeére "basique".
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Un autre concept de ces interactions acide-base appliqué a I'adhésion a été développé par
GUTMAN?"! et FOWKES™?! en proposant une indépendance entre les interactions dipdle-

[23)

dipdle et acide-base. FOWKES établit alors en accord avec les calculs de DRAGO que

l'enthalpie d'interaction s'écrit sous la forme :
_ d ab
AH,, = AH{, + AH},

avec AH!, K la composante dipdle-dipdle de lenthalpie d'interaction, et AH/’, la
composante acido-basique, qui s'écrit aussi AHY =C,-E, +C,-E, ou C et E sont

respectivement les constantes covalentes et électrostatiques (i.e. ionique) pour l'acide (a) et

la base (b).

L'approche de GUTMAN consiste a ne considérer que des changements dans la géométrie des
liaisons et non dans la distribution des charges électroniques et il définit ainsi les propriétés
d'accepteur-donneur d'une substance par un nombre donneur DN et un nombre accepteur

DN x AN

AN. L'énergie de la liaison s'exprime par : AH = 100

Il1.4.Les liaisons par des molécules : les agents de couplage

Dés lapparition des polyméres organiques synthétiques, l'association avec d'autres
matériaux fut rapidement et fréquemment utilisés (revétement de protection des métaux)

ainsi que leurs renforts avec des fibres de verre (résines organiques).

Or, I'établissement de liaison interatomique entre un matériau inorganique et un polymére
s'avére difficile. Les seules liaisons possibles sont donc des liaisons intermoléculaires,
principalement des liaisons de VAN DER WAALS, mais aussi des interactions acide-base si les
groupements du polymére et la surface inorganique le permettent. Cependant, ces
interactions et ces liaisons conduisent a des propriétés mécaniques relativement faibles, et de
plus, les liaisons obtenues peuvent étre sensibles a l'intrusion de l'eau. Rapidement des
recherches furent donc entreprises pour palier ces défauts et elles conduisirent a l'utilisation
d'un troisieme matériau intermédiaire entre le polymére et la surface inorganique, appelé

agents de couplage.

Les premiéres observations d'une augmentation des propriétés mécaniques d'un composite
polyester/fibres de verre traitées par un allyltriéthoxysilane remontent a la fin des années 40.

Des études systématiques et empiriques des agents de couplage furent entreprises par la
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suite et permirent la commercialisation de trois agents de couplage : un complexe

méthacrylate-chrome (Volan®), le vinyltriéthoxysilane et le y-aminopropyltriéthoxysilane.

Mais, a partir des années 60, le développement de l'utilisation des agents de couplage
provoqua un grand nombre d'études théoriques dont la plupart furent conduites par

PLUEDDEMANN* sur la technologie de mise en ceuvre et la chimie des agents de couplage.

I1 fut établi que le principe consistait a avoir un matériau hybride, porteur de deux fonctions
pouvant réagir chacune avec un des deux matériaux, créant ainsi un pont chimique entre les

deux surfaces (figure 1).

Cette théorie de I'établissement de liaison chimique fut mise en évidence dans certain cas,

mais elle n'est pas forcément nécessaire pour augmenter l'adhésion.

En effet, 'agent de couplage greffé sur une seule des surfaces peut moduler I'adhésion par la
création d'une couche de faible cohésion, la modification de la mouillabilité, du caractére
acide-base de la surface”, ou la création d'une interphase ayant des propriétés

) g e 262
intermédiaires”®*”,

Agents de
Couplage
Agents de
Couplage

Figure 1 : Modéle théorique de l'utilisation des agents de couplage
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lII.LLES SILANES ORGANOFONCTIONNELS

Les silanes organofonctionnels sont des agents de couplage de formule générale :

R

m

Y CH,——Si "
AN X3

-m

ou X est un groupement hydrolysable (groupe halide, acyloxy ou alkoxy)
Y est un groupement organique de type vinyle, époxy, amino ou mercapto
capable de réagir avec le polymere
R s'il existe est un atome hydrogéne ou un court groupement alkyle
m est un entier variable de 0 a4 2
n est un entier (couramment n=3)

Apres Thydrolyse du groupement X, l'atome de silicium est capable de réagir avec les
hydroxyles des surfaces inorganiques, tandis que le groupement Y, s'il est judicieusement

choisi, pourra réagir avec le polymeére.

La premiére utilisation industrielle fut d'utiliser les silanes organofonctionnels comme un
composant des bains d'ensimage de fibres de verre ou de charges minérales renforcant les

composites 4 matrice thermodurcissable®***!,

Depuis une dizaine d'année, de nombreux auteurs utilisent comme préparation de surface de

[30,31] [32

métaux ou de polymeres®**>** les trialkoxysilanes. Les trialkoxysilanes de formule

Y —— CH,—3—Si—(OR), donnent les meilleurs résultats car ils peuvent créer un réseau

tridimensionnel greffé & la surface inorganique et de plus ils ne forment pas lors de leur mise
en ceuvre d'acide chlorhydrique contrairement aux chlorosilanes. En effet, le produit de
I'hydrolyse des chlorosilanes est l'acide chlorhydrique qui pose des problémes de corosion
pour les substrats métalliques a traiter et des problémes d'environnement pour le traitement
des eaux pour les industriels. Ceux-ci sont de nos jours plutdt utilisés pour fonctionnaliser

une surface, comme la silice en chromatographie.

Nous utiliserons donc les trialkoxysilanes pour améliorer l'adhésion de polymeéres sur
l'aluminium, nous nous intéresserons donc par la suite qu'a ceux ci et nous décrirons le
processus et les facteurs influants de l'accrochage de ces silanes sur l'oxyde d'aluminium,

processus que nous appelerons par la suite "traitement de I'aluminium".



L'adhésion Polymére/Métal et les silanes organofonctionnels

lll.1.La chimie des silanes

La chimie des silanes se résume a deux mécanismes réactionnels : une hydrolyse et la

condensation des fonctions silanol créées, soit entre elles, soit avec les hydroxyles de la

Le mécanisme général de la formation de liaisons siloxanes entre une surface et les

alkoxysilanes utilisés en tant que primaire d'adhésion est décrit figure 2.

RSi(OMe) 4
HYDROLYSE \i\
3 MeOH
RSi(OH)
: 2SI(0H) ,
CONDENSATION \1\ o
R A
| |
HO —S8 -0 - & -0~ sl4— OH
OH OH OH
+
OH (?H OH
.SUBSTRAT
LIAISON HYDROGENE 1
R R R
HO_S:"‘O :S* o~ lli—OH
O 0 O
HOH H B
FORMATION DE LIAISONS AI\, mp SUBSTRAT
R R R

| |

HO —§i —0— § —0— S — OH
T,
SRR

! SUBSTRAT

Figure 2 : Mécanisme de l'utilisation des silanes organofonctionnels [35]

La premiére étape est une réaction d’hydrolyse des fonctions hydrolysables X en SiOH,

transformant ainsi les silanes en silanols. Ces silanols formés peuvent par la suite se

condenser entre eux, ou avec les hydroxyles de la surface inorganique. Cette derniére

réaction se fait en deux étapes : établissement de liaisons hydrogéne entre les hydroxyles de
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la surface et les silanols, puis la création de liaisons chimiques aprés chauffage par

élimination des produits de réactions (eau), appelées siloxanes.

La condensation peut s'effectuer entre deux silanols mais aussi entre un silanol et un
alkoxysilane qui produit de l'alcool. Il apparait donc que les réactions qui aménent & une
hydrolyse et une condensation compléte sont nombreuses. B. ARKLES™ a décrit (figure 3)
les six réactions d'’hydrolyse, les vingt et une réactions de condensation et les trente-six

réactions possibles produisant de I'alcool.

L'autocondensation est une réaction défavorable pour le traitement car il est préférable
qu'elle s'effectue avec la surface du substrat. Toutefois, il n'est pas exclu que l'optimum des
performances que nous recherchons s'obtiennent avec des petits oligoméres hydroxylés

plutot qu'avec le silanetriol monomérique.

HYDROLYSE >
R R R R C
RO-Si-OR — RO-Si-OR —— RO-8i~OH — = HO~$i-OH O
OR OH OH OH N
N N AN l E
R R R
RO-$i-0Si== —— RO-§j-0si == —— HO-s-osi= N
OR OH OH 'S
\ A
o
R R
==si0-§-08i== — Ho-di-osi== |
OR osi == 0O
N
b
R .
== 5i0-8i—O0Si ==
osi == l

Figure 3 : Ensemble des possibilités d'hydrolyse et de condensation des trialkoxysilanes [35]

IIL.1.1.L'hydrolyse

La réaction d'hydrolyse est un €quilibre et elle est catalysée par un milieu acide ou basique.
F.D. OSTERHOLTZ et E.R. POHL"® classent cette réaction dans la famille des réactions
nucléophiles sur I'atome de silicium et ils proposent un mécanisme réactionnel différent dans

les deux cas de catalyse. Ces deux mécanismes sont donnés figures 4 et 5.

Nous pouvons remarquer que le mécanisme réactionnel avec lion hydronium comme
catalyseur passe par un composé intermédiaire pentacoordiné qui est relativement stable en

solution aqueuse.



L'adhésion Polymére/Métal et les silanes organofonctionnels

—SiOR + H <— =SiOR
- k_1
H* k, H(; l Hs ’
\ . —n
SSiOR + H0==  |HO--Si--OR| == ZSiOH + HOR
2 /
HY kg
:Si(‘)H o ;SiOH + H?*
~ K.,
Figure 4 : Mécanisme de la réaction d'hydrolyse avec une catalyse acide [36]
i #
~... k1 5t H (s.-/
—SiOR + B: + H,0 — B:--H--é--S\l{)R =
.1 \
T.S.1
*
l‘ k, \a'B 5t
B:H* + HO-SIi-OR = HO-Si--0--H--:Bj —
Ak 1
INTERMEDIAIRE T.S.2

PENTACOORDINE

\ .
—SiOH + B: + ROH
Figure 5 : Mécanisme de la réaction d'hydrolyse avec une catalyse basique [36]

Par ailleurs, B. ARKLES™' et al ont montré que la vitesse d'hydrolyse dépend de
lI'encombrement stérique et du nombre de groupements portés par l'atome de silicium.

L'hydrolyse est plus rapide lorsque I'encombrement stérique est faible :
CH;0- > C,H;50- > t-C,HoO-
et (CH3);SiOCH; > (CH3),Si(OCH3), > CH;3Si(OCH;);
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Le méthoxysilane s'hydrolyse de 6 a 10 fois plus vite que 1'éthoxysilane.

Choisir un groupement hydrolysable X de faible encombrement stérique permet aussi d'avoir
une vitesse d'hydrolyse €levée par rapport a la vitesse de condensation et donc permet

d'avoir les espéces sous forme silanol plus longtemps en solution.

De plus, 'hydrolyse joue sur la solubilisation. En effet, les silanes sont difficilement solubles
en milieu aqueux excepté les aminosilanes qui le sont immédiatement. Certains silanes sont

totalement insolubles, tant qu'ils n'ont pas été hydrolysés en silanol.

E. P. PLUEDDEMAN"*! a mesuré les temps de solubilisation de différents silanes avec un pH
acide (4) bénéficiant ainsi des conditions idéales grace a une réaction d'hydrolyse favorable

(tableau 2). Malgré cela, les temps peuvent atteindre jusqu'a 90 minutes.

Max. dilution dans l'eau

Composé Eau, ml Temps
MeSi{OMe); — 105
\iSi(OMe), — 45s
EtSi{OMe); — 2 min
n-PrSi(OMe), — 45s
n-BuSi(OMe); — 12 min
Mixed AmSi(OMe), — 70 min
S-Hexenyl Si{OMe); — 24 min (sl. haze)
n-Hexyl Si(OMe), — 25 min (sl. haze)
2,5,5-Trimethylpentyl Si(OMe); — 90 min
PhSi(OMe), —_ 7 min
CH,;CeHLSi{OMe), — 9 min
Cyclo-C¢HoCH,CH,Si(OMe), 23.0 40 min
PhCH:CH.Si(OMe), 5.5 10 min
C3H;C¢H.Si(OMe), 6.9 30 min
BrC HSi{OMe), 9.4 14 min
CICH,Ce¢H, Si{OMc), 5.4 20 min
CICH,CH.CH,Si(OMe); —_ 4 min
CF,CH,CH;Si(OMe), _— 14 min
HSCH,CH,CH,Si(OMec); — 7 min
CH,=C(CH,)COOCH;CH;CH,Si{OMe), — 6 min
—— y N z .
OCH,CHCH,;0CH;CH,CH,Si{OMe), — immédiatement
MeO[ViSi(OMe)O):Me —_ 7 min
MeO[ViSi(OMe)O ) Me — 25 min
[ViSi(OMe)O)y — 6h

Tableau 3 : Solubilité des alkoxysilanes en milieu aqueux a pH acide [24].

I11.1.2.La réaction de condensation

Cette réaction est de méme un équilibre et est catalysée par un acide ou une base. Deux
mécanismes sont possibles pour former la liaison SiOSi : une réaction d'alkoxolation si le
produit de la réaction est un alcool et une réaction d'oxolation si le produit de la réaction est

de l'eau. La réaction d'alkoxolation est le mécanisme majoritaire de la réaction lorsque le

catalyseur est une base.
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Ces deux mécanismes consistent en une substitution nucléophile en quatre étapes (figures 6
et7):
« une attaque du catalyseur H+ sur I'oxygeéne de la liaison SiOH (catalyse
acide) ou du catalyseur OH- sur I'hydrogéne (catalyse basique)
. une attaque nucléophile d'un silanol sur l'atome de silicium protoné
(catalyse acide), ou de l'atome de silicium activé sur un alkoxysilane
(catalyse basique)
« un transfert de proton
o un départ d'une molécule d'eau (catalyse acide) ou d'une molécule

d'alcool (catalyse basique).

AH —> A" + H'

R,Si—OH + H ——» R3Sif--(P)IH

Ry, &+

+ .
R;Si—OH + R;Si--QH ——» Si---OH
H AN
R,Si—OH’
Rsu, 5+
Si---OH SiR,
) <<, H . / .
R;Si—OH’ —» R;Si—0 + H,0 + H

Figure 6 : Mécanisme de la réaction de condensation avec une catalyse acide

La condensation se fait plus facilement entre les espéces trés acides et celles trés basiques.

Les travaux de K. D. KEEFER P”** sur les polyméres silicones montrent que l'acidité d'un
groupement silanol ou alkoxysilane augmente avec le nombre de molécules condensées sur
l'atome de silicium. Cela a une conséquence importante sur la nature du réseau

tridimensionnel formé.
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BOH — B' + OH

R;Si—OH + OH — R;Si0 + H,0

) OSi—R;
R3 Si—O0X + R3 Si0 ——» & s
XO---SiR;
OSi—R; SiR;

& .1 . / -
XO“'SIR3 _— R3SI——O + OX
Figure 7 : Mécanisme de la réaction de condensation avec une catalyse basique

En effet, en milieu acide, les atomes de silicium protonés provenant des molécules les moins
condensées sont les especes les plus basiques en solution et les espéces les plus acides sont
les groupements silanols de fin de chaine des molécules les plus condensées. Par
conséquent, la condensation favorise la formation de chaines linéaires et ramifiées

(figure 8a).

Par contre, en milieu basique, ces espéces les plus basiques et les plus acides sont
respectivement les silanolates et les alkoxysilanes les plus condensés. La condensation en

milieu basique favorise donc la formation de particules trés dense (figure 8b).

\ aq

Figure 8 : Morphologie des chaines condensées de silanes (a) cas de catalyse acide
(b) cas de catalyse basique d'aprés [39]

II1.1.3.L'adsorption des silanols

Comme le montre la figure 2, I'adsorption des silanes organofonctionnels hydrolysés se fait
en deux étapes : une réaction d'olation qui consiste a la formation de deux ponts sous forme
de liaison hydrogene, entre I'oxygene et I'hydrogéne d'un silanol et ceux d'un hydroxyle, puis

la condensation suite & un traitement thermique.
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/ll.2.Les facteurs influants

L'utilisation des silanes organofonctionnels en tant que promoteur d'adhésion nous oblige a
contrdler les différentes réactions afin de fixer une couche homogéne et mince sur le
substrat. Les paramétres qui ont une influence sur ce dépot, sont le pH, la concentration, la
nature du solvant, la température, l'dge de la solution, la durée d'immersion, le rincage et le

traitement thermique .

I1L.2.1.Le pH

Le pH est un paramétre trés important pour le contrble des réactions aussi bien d'hydrolyse
que de condensation. En effet, il a une influence sur le mécanisme de ces réactions, et donc
sur la vitesse de ces réactions et sur les produits de réactions. Les réactions étant catalysées
au pH acide et basique, les vitesses d'hydrolyse sont les plus faibles au voisinage du pH

neutre (6<pH<8) comme l'a prouvé F.D. OSTERHOLTZ et E.R. POHLP® (cf. figure 9).

En revanche, la réaction de condensation est plus faible a pH acide bien qu'elle soit
catalysée, car la vitesse de la réaction est en fait trés dépendante de la concentration en H"
(réaction du second ordre). La réaction est donc rapide a pH acide (= 2) mais plus faible a
pH faiblement acide comme I'a observé A. GUILLET"" (figure 10). La vitesse de la réaction
de condensation est trés rapide et constante sur la plage de pH 10 & 14 au point de pouvoir

se produire selon E.R. POHL”® avant méme que les silanes soient entiérement hydrolysés.
2

- A——AcA-AA=AA
/‘/

3
< -2 F A
A
g \ Y
A
-3k A 2
A
\ /
Ay
-4~ ‘.A
-5t
..6 1 1 1 1 X L
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure 9 : Profil de la vitesse d'hydrolyse en fonction du pH en solution aqueuse du phenyl (2-methoxyethoxy); silanol [36]
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I1 s'avére donc que la vitesse de condensation augmente avec le pH. Pour un pH > 4,5 une
schématisation de l'effet du pH sur les deux réactions des alkoxysilanes a été faite par
PrRASsAS™!! (figure 11). Nous choisirons un pH acide si nous voulons une hydrolyse rapide
suivie d'une condensation lente. Au contraire, si nous voulons une forte condensation en

siloxane un pH basique est plus favorable.

-2.6¢
-2.84
@
-34%
L
NL IR Y e hydrolyse
k silane
Rtk B — fit 2nd ordre
! hydrol.
log Kobs -3.6 L .
W ® condensation
-3.84+ '\‘ silane
' ... fit 2nd ordre
ol . cond.
"0
-4
&ennene .
-4 41 ®
-J 6"1‘ i 1 1 ! 1 b ]
Ta k) Kl s 6 7 8 9
pH

Figure 10 : Vitesse des réactions d'hydrolyse et de condensation en fonction du pH [40]
Ces tendances bien que générales ne s'appliquent pas a tous les silanes surtout concernant la
réaction de condensation. Nous devons distinguer deux familles de silanes
organofonctionnels, les aminosilanes et les autres, appelés silanes "neutre" auxquels
s'appliquent les tendances évoquées auparavant. Ce terme de silane "neutre" provient de
leurs propriétés acido-basique, a savoir que lorsqu'ils sont mis en solution, ces silanes ne

modifient pas le pH de la solution de fagon significative a concentration identique.

En effet, du fait de la trés grande solubilité¢ du groupement amino dans l'eau, les oligoméres
restent solubles. Les aminosilanes présentent donc une treés grande stabilité & leur pH naturel
(pH ~ 10,6) en solution aqueuse. De plus, a pH acide, les aminosilanes forment des espéces

zwittoniques trés stables, qui bloquent ainsi la réaction de condensation””'. H. ISHIDAM*! et al
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ont rapporté que pour des concentrations inférieures a 0,2% les aminosilanes existent sous

forme de triols monomériques.

Nous avons donc une famille d'organosilane, les aminosilanes qui en solution aqueuse, se
solubilisent trés bien, s’hydrolyse trés vite et offrent une trés grande stabilité quel que soit le
pH avec un faible degré d'oligomérisation, d'ou l'emploi trés fréquent dans l'industrie du

v-APS.

Par ailleurs, il est a noter que THEIDMAN'*) et al ont montré que le taux de propagation
d'une fissure a l'interface est différent selon le type d'acide utilisé pour controler le pH de la
solution de y-APS. Ils montrent que le meilleur comportement mécanique est obtenu pour
un pH de 8 lorsque l'acide utilisé est HCI, et non pour son pH naturel (10,6 pour une
concentration de 1% en poids). Pourtant, les meilleurs résultats sont obtenus pour ce pH
selon les autres auteurs'****! lorsqu'ils utilisent l'acide acétique pour acidifier leurs solutions.

C'est l'acide le plus communément utilisé tandis que pour la base, c'est NaOH.

O
Fort taux de condensation Fort taux d'hydrolyse

| - ﬂ
OH
Gelification rapide Gelification lente
Processus déterminant Processus déterminant
le taux de Croissance le taux de Nucléation

Figure 11 : Effet du pH sur I'hydrolyse et la condensation des alkoxysilanes [41]
Nous pouvons résumer l'influence du pH, par un processus idéal de mise en ceuvre des
silanes en tant que primaire comme le suggére D.E. LEYDEN*®! et al et qu'ils ont réalisé sur
un organosilane utilis¢é comme agent antimicrobien : le chlorure de (3-trimethoxysilyl)
propyloctadecyl-dimethylammonium (figure 12). Il a suivi en spectroscopie infrarouge les

modes de vibration caractéristiques des liaisons SiOC, SiOH, SiOSi et CH;0H en suivant

39



40

Caractérisation physico-chimique et mécanique de l'assemblage aluminium/polymere
renforcé par des silanes organofonctionnels

un processus optimisé en trois séquences. La premiére séquence est la mise en solution a pH
faiblement acide (5,5) qui permet une bonne solubilisation avec une hydrolyse faible. Puis le
pH de la solution est ajusté a 2,7 (aprés ~ 250 s) provoquant une hydrolyse rapide et une
faible condensation comme le montre la disparition de la bande SiOC et l'apparition des
bandes SiOH et CH;OH. Enfin, aprés 5600 s, le pH est amené & 7,2 ce qui provoque
autocondensation a une vitesse modérée comme le prouve la diminution de la bande SiOH

et l'apparition dans le méme temps de la bande SiOSi.

2 T T T T T —— T 1o T T
1.6 | SiOC B
-
=
n
&
-
Zz 1.2k .
g SiOH
=]
3 osL ° 4
< %
é pH =55 MeOH
z
= O.4r 4
Y oM -2 pH-T72
0 /1 1 1 {f 1
0 500 1000 1500 2000 2500 5500 8000
TIHE (SEC.)

Figure 12 : Dépendance des concentrations des différentes espéces du chlorure de
(3-trimethoxysilyl)propyloctadecyl-dimethylammonium en fonction du temps [46]

111.2.2.La concentration

L'échelle de concentration dans la littérature est trés variable et peut atteindre jusqu'a 5%.

En fait, il apparait que la plage de concentration est fonction du type d'application des

silanes organofonctionnels™*” :

— en tant que primaire d'adhésion, la plage de concentration est de 1 a 2%
mais dans tous les cas <3%

— en tant quadditif de polymeéres, la plage est alors soit 0,1 a 1% si le
polymére est un revétement (peinture), soit >5% si le polymere est plus
massif

— en tant que composé de formulation complexe, en général des ensimages

pour fibres ou charges, la concentration est trés variable mais faible, car

l'organosilane est toujours un élément minoritaire de la formulation.



L'adhésion Polymeére/Métal et les silanes organofonctionnels

I11.2.3.Le traitement thermique

Le traitement thermique sert surtout a condenser les molécules d'organosilanes adsorbées a
la surface du matériau traité. Cette opération est nécessaire car la réaction d'olation est un
équilibre et elle permet d'avoir un réseau siloxane trés réticulé ce qui augmente la résistance
a l'action de l'eau sur I'assemblage!**!. Pour augmenter le nombre de liaisons chimiques avec
la surface, il faut donc déplacer I'équilibre en évacuant un des produits de la réaction a

savoir l'eau.

H. ISHIDA et J. L. KOENIG*"! ont étudié le traitement thermique du vinylsilane et du y-MPS
en utilisant la spectroscopie infrarouge IRTF. Aprés le traitement thermique, I'échantillon
était réhydraté par 'humidité ambiante puis il subissait un nouveau recuit. Ces auteurs ont
montré que lors du premier traitement thermique toutes les liaisons SiOH ne se
condensaient pas et que les propriétés de l'interface n'étaient pas entiérement récupérées par
un second recuit aprés une hydrolyse. En effet, les couches de l'agent de couplage sont
déplacées durant I'hydrolyse et aprés le traitement thermique, le taux de recouvrement est
plus faible que dans les couches originelles traduisant un réarrangement de la structure de la
couche. Le gonflement de la couche provoque une déstructuration qui n'est pas recouvrable.

Les propriétés mécaniques sont diminuées.

Ils ont montré aussi que toutes les liaisons capables de se condenser le faisaient au bout de
30 minutes aussi bien avec une température de traitement thermique de 80°C que de 120°C.
Mais l'utilisation de température élevée, augmente le risque d'oxyder la fonction organique

Y : par exemple l'amine en imide™” et le méthacrylate en cétones ou aldéhydes®"’.

Par contre, il n'y a pas de risque de dégradation car d'aprés E.P. PLUEDDEMANN"*

, celle-ci
commence vers 250 a 300°C pour les silanes aliphatiques et au-dessus de 450°C pour les

silanes aromatiques.

I11.2.4.Le ringage

L'utilisation des agents de couplage implique qu'une monocouche soit déposée pour obtenir
leffet recherché. Seulement, aprés l'immersion d'une surface dans un bain contenant les
agents de couplage, nous avons des especes non adsorbées ou physisorbées par des liaisons

faibles sur la surface métallique mais aussi sur les couches chimisorbées.

Dans le cas du y-APS sur I'aluminium, une étude de N. G. CAVE®? montre que si les espéces

physisorbées sont laissées en surface, la couche de silane est bien sur plus épaisse mais

41



42

Caractérisation physico-chimique et mécanique de l'assemblage aluminium/polymére
renforcé par des silanes organofonctionnels

surtout que lors d'un test de pelage, la rupture a lieu dans la couche de silane. De plus,

l'assemblage montre une trés grande sensibilité a l'eau.

Ce dernier point est expliqué par P.G. PAPE et E.P. PLUEDDEMANN'’! qui associe ce
phénomeéne 3 l'affinité pour I'eau de I'amine qui est la fonction organique du y-APS. Car, du
fait de cette couche épaisse, de nombreux groupements amino ne réagissent pas, attirent les

molécules d'eau. De proche en proche, l'eau s'infiltre dans la couche et détruit les liaisons

SiOAL

7.M. CHOVELON'™! et al montrent aussi l'influence du ringage, aussi bien sur I'épaisseur de la
couche déposée que sur la rupture en flexion trois points. En effet, ils observent une bonne
corrélation entre ces deux paramétres en fonction du temps de ringage comme le montrent
les deux graphes de la figure 13. lIs obtiennent l'optimum des propriétés pour un temps de

rincage de 3 minutes mais d'autres auteurs utilisent des temps plus courts.
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Figure 13 : effet du temps de ringage sur l'épaisseur du dépot (a) et sur la rupture en flexion trois points(b) [46]
En fait, le temps de ringage semble dépendre du moment ou le traitement thermique est
réalisé. Si le traitement thermique est réalisé avant le ringage, le temps est long (3 minutes)

mais si le traitement thermique est réalisé apreés, le temps est plus court.

De maniére générale, il apparait qu'il est nécessaire de rincer mais la durée du ringage reste a

établir.
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II1.2.5.Le temps d'immersion

Le temps dimmersion varie énormément selon les auteurs. Il varie avec la fonction

organique des silanes, mais aussi avec la nature de substrat. En prenant un couple
Silane/Substrat identique (y-APS et la silice), le temps d'immersion varie d'une minute a une

heure suivant les conditions de mise en ceuvre de la solution d'imprégnation.

Ces différences de résultats montrent la difficulté de fixer un temps idéal d'immersion.

II1.2.6.Le solvant, la température et I'age de la solution
L'eau est le solvant le plus utilisé. Mais, afin de limiter la réaction de condensation un
mélange eau/alcool est plus communément utilisé. Pour un tel mélange, I'oligomérisation
des silanes est limitée et donc I'épaisseur de la couche est plus faible. J. M. CHOVELON"*® et

al ont étudié l'effet de différents rapports eaw/alcool. Ils ont montré que le rapport 25/75 est

le plus efficace (figure 14).
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Figure 14 : Effet du rapport éthanol/eau sur la rupture en flexion trois points d'un complexe EAA/y-APS/métal [46]
De plus pendant le stockage, les oligoméres de silane polymérisé par la réaction de
condensation entre eux précipitent dans la solution. C'est une des raisons pour lesquelles, ils
sont hydrolysés dans une solution eau/alcool afin de prolonger la durée de vie de la solution.

De toute maniere, il est préférable d'utiliser une solution la plus fraiche possible.

I1 est tres rare que des indications sur la température de la solution de silane soit donnée

dans la littérature, ni sur l'influence de ce paramétre. Cependant, une température élevée

favorise les deux réactions.
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IV.CONCLUSION

L'établissement d'interaction entre deux matériaux conditionne leur adhérence l'un envers
l'autre. Actuellement, six théories sont principalement employées pour rendre compte des
types d'adhésion rencontrés. Leur unification en une seule théorie de l'adhésion s'avere
difficile.

Concernant plus particuliérement I'adhésion entre un polymére et un métal, les principaux
phénoménes mis en jeu sont les forces de dispersion, les interactions acide-base et un
ancrage mécanique. Cependant, des molécules hybrides organique/inorganique, les agents
de couplage, ont été développées pour augmenter l'adhérence entre les polymeres et les

surfaces inorganiques.

Du fait de leur nature a la fois inorganique et organique, de telles molécules peuvent établir
de véritables liaisons covalentes avec d'une part les hydroxyles de la surface métallique et
avec d'autre part le polymere. Au regard des liaisons précédemment citées et malgré un
nombre de sites réactifs plus faible, la valeur trés élevée des énergies des liaisons covalence
contribue a accroitre fortement l'adhérence. Nous avons choisi d'utiliser une famille

particuliére des agents de couplage, les silanes organofonctionnels.

La synthése des travaux sur les silanes établit que leur mise en ceuvre requiére deux
réactions :

¢ une hydrolyse

e une condensation sur la surface inorganique. Cependant, il est & noter que cette

derniere est en compétition avec une réaction de condensation entre ces molécules.

Les nombreuses études sur les organosilanes portent sur des systémes innombrables
substrat/silane/polymere, expliquant ainsi la difficulté¢ d'établir des paramétres pour leur

utilisation optimale pour un complexe donné.

En revanche, des tendances générales peuvent étre établies pour une utilisation en tant que
primaire d'adhésion :
1) l'existence de deux familles de silanes :
¢ les aminosilanes qui sont solubles immédiatement en milieu aqueux et qui shydrolyse

facilement
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e les silanes dit "neutre" qui sont difficilement solubles, nécessitant ainsi pour une
bonne hydrolyse, I'ajustement du pH a une valeur acide et donc, un contrdle des
parametres d'hydrolyse, principalement la durée.

2) la présence d'eau dans la solution de "traitement"
3) une concentration de l'ordre de 1 % en poids pour une utilisation en tant que primaire
4) un ringage et un traitement thermique pour obtenir une couche contrdlée. Mais, il

s'avere nécessaire d'adapter le temps d'immersion au systéme étudié.
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L'étude bibliographique sur l'adhésion entre un polymeére et un métal révele :
e qu'il existe plusieurs théories de 'adhésion
e que les interactions possibles sont d'une part |'établissement de
liaisons intermoléculaires et d'autre part des interactions

acide-base.

M Pour accroitre le nombre et la force des liaisons entre ces deux matériaux,
des molécules hybrides organique/inorganique, appelées agents de
couplage, ont été synthétisées. Elles offrent la possibilité d'établir en méme
temps, des liaisons de covalence avec le métal et avec le polymeére. Nous
allons utiliser une famille particuliére de ces agents de couplage : les silanes

organofonctionnels.

= [ '¢tude bibliographique des silanes montre l'existence de deux familles (les
aminosilanes et les silanes "neutre") et que leur mise en ceuvre nécessite :
e®  deux réactions une hydrolyse dans le bain et une condensation
sur la surface inorganique
® un processus précis en tenant compte du comportement

différent selon le type de silane

Cependant, il est nécessaire d'ajuster certains parameétres suivant le couple

Meétal/Polymere utilisé.
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Caractérisation physico-chimique et mécanique de I'assemblage alumintum/polymere
renforcé par des silanes organofonctionnels

L'interaction entre I'aluminium et un polymeére n'est pas optimisée. La connaissance de la
réactivité de la couche d'oxyde adhérente au métal, laisse a penser qu'une meilleure adhésion

peut étre obtenue en augmentant le nombre de liaisons chimiques a la surface de celui-ci.

Pour améliorer 'adhésion entre ces deux matériaux, nous avons choisi d'utiliser des agents
de couplage de type organosilanes. Nous avons alors cherché a définir et a optimiser la mise
en ceuvre des silanes organofonctionnels, en étudiant dans un premier temps, la réactivité

spécifique de ces deux composés métal/silane.

Une étude particuliére du traitement de 'aluminium par les silanes organofonctionnels a été
entreprise pour préciser les parametres qu'il reste a déterminer indépendamment de la nature

du polymere.

A vpartir des caractéristiques du prépolymere de la résine polyester, un choix des
organosilanes susceptibles de réaliser le couplage entre le métal et le polymére est proposé

en fonction de la nature des liaisons possibles entre les deux composés.

La caractérisation des silanes organofonctionnels est réalisée par spectrométrie infrarouge

en fonction du suivi des conditions expérimentales de mise en ceuvre.

En complément et afin de confirmer ces observations, la mesure du taux de carbone et celle

des énergies de surface ont été menées simultanément,
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I. L'ALUMINIUM

L'aluminium est un métal qui part sa faible densité comparée aux autres métaux est de plus
en plus employé dans l'industrie. Dans cette étude, nous utiliserons de I'aluminium sous

forme de plaques ou de poudre de grade industriel commercial.

1.1.Nature du substrat

Dans cette étude, trois alliages d'aluminium ont €té utilisés pour répondre principalement
aux nécessités morphologiques des expériences destinées au suivi des parametres de mise en

ceuvre.

Pour le test mécanique de flexion trois points, nous avons di utiliser un alliage d'aluminium-
magnésium et manganése répertorié selon la nomenclature 3004 H 19, et dont la
composition est donnée dans le tableau 1. 1l se présente sous forme de feuilles d'une

épaisseur de 500 um.

3004 mini 9820 1.00 080 — — — —
maxi | 9550 1,50 130 <100 025 025 _
1200 mini | 99.00  — — — — — —
maxi 0.05 <100 005 010 005

Tableau I : Compositions en pourcentage de l'aluminium et de l'alliage d'aluminium utilisés [1]

En revanche, I'emploi d'un test de pelage nous a amené a utiliser des feuilles d'une épaisseur

inférieure a 100 um, or cet alliage n'est pas disponible 4 de telle épaisseur.

Nous avons alors utilis€ de l'aluminium pour réaliser les éprouvettes de pelage. Cet
aluminium est du 1200 recuit et il se présente sous forme de feuilles de 30 pum ; sa

composition chimique est donnée dans le tableau 1.

Enfin, dans une étude particuliére menée en spectroscopie infrarouge par réflexion diffuse,
nous avons utilisé de la poudre d'aluminium pour I'€tude des conditions de traitement par les
silanes organofonctionnels. Cette poudre est obtenue par atomisation de gouttelette
d'aluminium liquide. Un tamisage est ensuite effectué pour répartir la poudre selon leur

granulométrie, nous utiliserons de la poudre d'une granulométrie inférieure a 90 pm.
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L'utilisation de trois alliages sous deux formes (poudre, plaque) fait que nous ne

chercherons pas a comparer les résultats vis a vis de l'interface aluminiuny/silane.

1.2.Protocole d'utilisation de I'aluminium

L'aluminium nous est fourni par le Centre de Recherche de Péchiney. Il provient
directement des laminoirs. La surface est donc une surface contaminée par les résidus du
processus de laminage ; nous la nettoyons avant tout traitement par les silanes

organofonctionnels ou réalisation d'échantillons pour une étude sans traitement.

Le protocole de nettoyage est le suivant :

e Découpage (soit au cutter ou a l'emporte-piéce) de la plaque
d'aluminium aux dimensions nécessaires

Nettoyage dans du trichloroéthyléne sous ultrasons pendant 10 minutes
Lavage sous eau déminéralisée

Ringage dans de l'eau déminéralisée sous ultrasons pendant 10 minutes
Lavage sous eau déminéralisée

Séchage a l'air libre en position verticale

Stockage dans un dessiccateur avec du gel de silice avant leur
utilisation qui n'intervenait au plus dans les deux heures

1.3.Caractéristiques de la couche d'oxyde

L'aluminium est recouvert par une couche d'oxyde de type ALO; trés fortement adhérente
au métal. Cette couche se forme naturellement au contact de l'air. Elle est amorphe, de
faible épaisseur (inférieur 4 0,1 pm) et peut étre constitué comme tous les oxydes

métalliques et hydroxyles.

De plus, l'oxyde et I'hydroxyle sont susceptibles de fixer une couche d'eau a la surface du
métal, qui peut elle-méme se recouvrir de plusieurs couches d'eau physisorbées. Une surface

métallique est donc souvent schématisée par un modele a cinq couches (figure 1)),

Une fois dégraissée, la face brillante de I'aluminium laminé est souvent prise comme surface
modele aussi bien pour sa nature (couche d'oxyde naturelle) que pour son état de surface

consécutif au laminage'*’.

* . . e r 4
Pour une clarification du schéma. les échelles des couches ne sont pas respectées.
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Cependant, nous utilisons un alliage pour les essais de flexion trois points qui est susceptible
d'avoir en surface des oxydes de ces éléments d'addition, a savoir le manganése et le

magnésium, ou des oxydes mixtes (MgAIOs).

Couches supplémentaires d'eau liées

par des liaisons hydrogéne D U, .',U,_ R U
v vde Ty m w
Uw db sy g
Premiére couche d'eau D a U 5 . fl_ ‘g b
g ..?. v .?.. . ¢ T
Groupes hydroxydes M M M M M l\'ll
7N 7\ / \ / A\ 7\ VARN
QROQ0QO0Q0Q0OQ,
M M M M M M
Couches d'oxyde métallique Q 0o 0o Q o] Q
/M\ M\ M\ ,M\ M\
. 920Q9Q6Q9Q9
Réseau cristallin du métal M " M " M "
(M : atome métallique ; M M M M M M

O : atome d'oxygéne M
-0° : -OH ; °0° : H20) M

Figure 1 : Schématisation de la surface d'un métal [3]

Un spectre infrarouge enregistré sous incidence rasante de la surface de cet alliage apres
dégraissage (figure 2) montre la présence de I'alumine et des hydroxyles avec une quantité

importante d'eau physisorbée a la surface.

Al-O-Al

4000 3000 2000 1500 1000 450
CM-1

Figure 2 : Spectre infrarouge de la surface de l'aluminium 3004 H 19 aprés le protocole de
nettoyage enregistré sous incidence rasante
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ILLES SILANES ORGANOFONCTIONNELS

Notre choix de ces silanes organofonctionnels se base sur différentes considérations qui
proviennent du polymére. En effet, pour créer un pont chimique au moyen d'un agent de
couplage, nous devons adapter la fonction organique de celui-ci avec le polymeére utilisé, a

savoir en premier lieu une résine polyester insaturée.

Ce polymere appartient a la classe des polyméres thermodurcissables dont I'€laboration
consiste en deux grandes réactions chimiques : la polyestérification pour fabriquer le
prépolymére et la polymérisation radicalaire de celui-ci avec un solvant qui conduit au
produit fini. Nous détaillerons ce processus et caractériserons la résine polyester insaturée
utilisée au chapitre I1I. Nous allons donc choisir les silanes organofonctionnels en fonction
de leurs possibilités de réaction avec ce prépolymére, car, sa mise en ceuvre implique que la

surface de l'aluminium traitée par les silanes est en contact avec le prépolymere en solution.

I1.1.Le choix des silanes

Nous avons utilisé les quatre organosilanes suivants :

le gamma-méthacryloxypropyltriméthoxysilane (y-MPS)
le gamma-glycidoxypropyltriméthoxysilane (y-GPS)

le gamma-aminopropyltriéthoxysilane (y-APS)

et le gamma-aminopropyltriméthoxysilane (y-APMS)

En effet, la formule chimique du prépolymeére utilisé est donnée figure 3 et montre qu'il offre
plusieurs fonctions organiques susceptibles de réagir. En effet, il comporte des liaisons
insaturées (C=C), mais aussi, en bout de chaine, d'une part une fonction alcool (OH) et

d'autre part une fonction carbonyle (COOH).

HO—(——Cﬁ —HC=CH—C —O—CHZ—CIH—O—}H—H
0 0 CH,

Figure 3 : Formule chimique du prépolymeére utilisé en solution dans du styréne

Ces trois fonctions ont donc la possibilité de réagir avec la fonction organique de
lorganosilane. Le choix d'un groupement insaturé (vinyle ou méthacrylate), et d'un

groupement €poxy peut permettre de créer des liaisons covalentes entre le silane et la résine.
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En effet, la fonction insaturée offre les mémes possibilités de réaction que le solvant du
prépolymére en participant a la réticulation de la résine. La fonction époxy offre la
possibilité en milieu acide de réagir avec la fonction alcool par l'ouverture du cycle

(hydratation acido-catalysée).

Cependant, il existe une autre liaison d'énergie plus forte yue des liaisons de VAN DER
WAALS, la liaison hydrogéne. Or, du fait de la nature des fonctions terminales (OH et
COOH) et des fonctions pendantes (CO et CHj3) du prépolymére, I'établissement de cette
liaison est trés facile. Les fonctions organiques qui offrent cette possibilit¢ sont le

groupement €poxy et le groupement amino (NH,).

Le choix de la fonction hydrolysable X des organosilanes se déduit du choix de la fonction
organique. En effet, parmi tous les silanes organofonctionnels commercialisés nous ne
trouvons le choix, entre différentes fonctions hydrolysables pour une méme fonction
organique, que dans le cas du groupement amino (a savoir soit un groupement méthoxy soit
un éthoxy). Tous les silanes, ayant un groupement organique différent d'une amine primaire,
possédent comme groupement hydrolysable : le méthoxy. Pour les obtenir avec un autre

groupement, nous aurions di les synthétiser.

Les silanes choisis sont des molécules a chaine courte, mais il peut s'avérer utile de jouer sur
le nombre d'atome de la chaine carbonée. En effet, la longueur de celle-ci est un facteur a

prendre en considération pour l'interpénétration entre le silane et le polymeére®.

11.2.Caractéristiques des silanes

Les silanes que nous allons tester sont donc au nombre de quatre et se regroupent en trois
familles selon la nature du groupement organique. Leur groupement organique et leurs

formules respectives sont :

* une fonction méthacrylate, dans le cas du gamma-

méthacryloxypropyltriméthoxysilane (y-MPS) de formule :

CH3 N O - CH3
/ L
CH,=~C /O\ /CHz\ , Si — O— CH,
Ne CH, cuy’ Y o—cH,
0
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e une fonction époxy, dans le cas du gamma-glycidoxypropyltriméthoxysilane

(y-GPS) de formule :
- O - CH3
CH—CH o  cH S —0— CH,
No” cHl cH cu? Yo—cH,

¢ une fonction amine avec comme groupement hydrolysable un €thoxy, pour le
gamma-aminopropyltriéthoxysilane (y-APS) de formule :

- O - CHz_ CH3

NH, CH, Si — O —CH,— CH,

\N_. 7/ AR 4
CHZ CH2 \ O - CHZ_ CH3

¢ une fonction amine avec comme groupement hydrolysable un méthoxy, pour le

gamma-aminopropyltriméthoxysilane (y-APMS) de formule :

N O - CH3
NH, O CH Si - 0— CH,
CH2 CH2 \ O - CH3

Les caractéristiques de ces silanes organofonctionnels sont les suivantes :

Pureté >97% ~ 96 % > 97 % ~ 99 %
Température d'ébullition ~ 210 °C 213-216 °C | 260-262 °C | 253-256 °C
Densité (20 °C) 1,016 0,949 1,070 1,045
Indice de réfraction (20 °C) 1,424 1,423 1,429 1,431
Masse Molaire 179,29 g/Mol | 221,37 g/Mol | 236,34 g/Mol | 248,35 g/Mol
Nombre d'atomes de la 4 4 7 7
chaine organique Si-Y

Tableau 2 : Caractéristiques physiques des silanes organofonctionnels

11.3.Caractérisation infrarouge des organosilanes

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique de

caractérisation rapide et tres sensible. Son utilisation est donc fréquente dans le domaine des
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polymeéres, malgré la difficulté d'obtenir des informations de nature quantitatives. Nous
l'utiliserons pour caractériser le traitement de l'aluminium par les silanes organofonctionnels,
c'est a dire afin d'étudier la surface de I'aluminium. Une telle étude fait appel aux techniques

de réflexion.

I1.3.1.Les techniques de réflexion

Nous allons présenter briévement les différentes techniques de réflexion utilisables en

« . 6,7 2
spectroscopie infrarouge!®”3%111-121,

11.3.1.a.La réflexion externe ou spéculaire

Lorsqu'une onde électromagnétique voyageant dans un milieu d'indice n, arrive a la surface
d'un milieu d'indice n, (n;>n;), une partie de l'onde est réfléchie et l'autre est réfractée
(figure 4a). C'est la réflexion externe qui nécessite des surfaces présentant un poli optique

correspondant au domaine de la longueur d'onde infrarouge.

Milieu 1 Milieu 1

) d)

‘ Milieu 1

Réﬂexion-]jiffuvse‘ “

Figure 4 : Représentation des différents types de réflexion d'un faisceau sur une surface
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L'intensité de l'onde réfléchie est une fonction des deux indices de réfraction et de l'angle
d'incidence (plus 1'angle est important, plus l'intensité est grande). Si la fréquence de l'onde
incidente correspond a une fréquence d'absorption du milieu n,, l'indice de réfraction de ce

milieu varie localement, modifiant ainsi I'intensité de l'onde réfléchie.

Cependant, le spectre infrarouge obtenu est composé de bandes asymétriques, il est donc
nécessaire de lui appliquer une transformation pour l'exploiter. Cette transformation

s'appelle la transformation de Kramers-Kronig.

Cette réflexion est mise a profit pour caractériser un revétement sur une surface
réfléchissante comme un substrat métallique. Cette technique s'appelle la réflexion-
absorption, que nous utiliserons par la suite pour caractériser notre traitement ou les
surfaces aprés rupture des éprouvettes mécaniques. Cette technique consiste a envoyer un
faisceau infrarouge sur une surface lisse et réfléchissante recouverte d'un dépot (figure 4b).
Le faisceau réfléchi traverse le dépot qui absorbe les fréquences propres a ces modes de

vibration. L'enregistrement du faisceau réfléchi permet d'obtenir le spectre du dépét.

11.3.1.b. La réflexion interne

Si l'onde électromagnétique rencontre un milieu dont l'indice n, est inférieur a celui dans
lequel elle se propage, nous avons le méme comportement a condition que l'angle
d'incidence soit inférieur a un angle, appelle angle critique. Si l'angle d'incidence est
supérieur, alors I'onde est entiérement réfléchie, mais aprés avoir pénétré le milieu 2 (figure
4c). La réflexion est dite interne. Cette propriété est utilisée avec la technique de la réflexion

totale atténuée (ATR).

I1.3.1.c.La réflexion diffuse

La réflexion diffuse correspond a une réflexion multiple (figure 4d). L'échantillon se
présente sous forme de poudre, ou sous forme d'une surface plane rugueuse. Nous
utiliserons cette technique pour l'étude des conditions de mise en ceuvre. Il est a noter que si
le matériau est trés absorbant, la poudre peut étre diluée avec un matériau qui ne l'est pas,
typiquement du KBr. De plus, lintensité recueillie n'est pas une fonction linéaire de la
concentration en produit, il s'aveére donc nécessaire d'apporter une correction donnée par

Kubelka-Munk.
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I1.3.2.Les spectres de bases.
Les spectres des quatre organosilanes purs ont été enregistrés en transmission. Le spectre
de reférence est le spectre d'une pastille de CaF,. Le silane est alors déposé sur la pastille
puis analysé. Le spectre du y-MPS pur , celui du y-MPS aprés une hydrolyse et une
condensation en milieu aqueux sont présentés figure 5 et les trois spectres (y-APS, y-APMS

et y-GPS) sont présentés figure 6.

b 2954

3414 2842

4000 3000 2000 1500 1000 580

4000 3000 2000 1500 1000 580
CM-1

Figure 5 : Spectres infrarouges en transmission du y-MPS hydrolysé a), pur b) et le spectre de la différence
La comparaison entre le spectre du y-MPS pur et du y-MPS hydrolysé et partiellement

condensé nous permet de visualiser les modifications engendrées par ces deux réactions

(figure 6).
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3360 | Pic Int 3358 Pic TInt 13; 14 as | NH2 +
3292 | Pic-Epaul. Int 3292 Pic TInt 10;11;15 s NH2 +
3185 | Pic-Epaul. Int 3177 Pic TInt 10 Si-O-H....H lié
2975 | Pic TInt 2937 Pic TInt 12 v CHde
SiOCH3
2928 | Pic TInt 2866 Pic TiInt 10 Llas | CH2
2886 | Pic TInt 2843 Pic TInt 10 Vs CH2
1582 | Pic TInt 1568 Pic TInt 10;16 ;17 vlas | NH3+
1482 | Epaulement TInt 1475 Pic Tint 10; 13,18 vls | NH3+
1443 | Pic TInt 1412 Pic TInt 10 ) CH de
SiOCH2CH3
1390 | Pic TInt 1386 Pic TInt 18 5ls CH2
1296 | Pic TInt 1312 | Epaulement TInt 10 8ls | CHde SiCH2
1167 | Pic TInt 1192 Pic TInt 14 ;19 vls SiOSi
1081 | Pic TInt 1056 Pic TInt 12;14;20; vlas | Si-OCH3
21;22;23
1044 | Pic Int 1033 Pic TInt 10;12;14; vlas | Si-OSi
17 ;24 ;25
1012 Pic TInt
957 | Pic TInt 929 Pic TInt 10;11; 14 Si-O-H
848 Pic Tint 863 Pic TInt 10 ;21 s Si-C Chaine
774 | Pic TInt 787 Pic TInt 12 s Si-O-CH3

Tableau 3 : Attribution des modes de vibration en infrarouge du y-APS et du y-APMS

Nous observons la disparition des groupements méthoxy de l'atome de silicium qui se

traduit par la diminution du mode de vibration des CH du méthoxy (2842 cm™) et de la

liaison Si-OCH; (1080 cm’™) et I'apparition de deux nouveaux modes de vibration attribués a
la liaison Si-OSi (1040 et 700 cm™) et a la liaison Si-OH (910 cm™).

D'apres les spectres en infrarouge de tels produits rapportés dans la littérature, nous avons

attribué les principaux modes de vibration de ces spectres. Ces modes et leurs attributions

sont donnés dans les tableaux 3 et 4.
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TFaible Si-O-H... H lié
3105 | Pic TFaible 21 L CH2=C
2946 | Pic Moy 2943 | Pic Moy v CH2 de OCH2
2898 Epaulement | Moy 2873 | Epaulement Moy
2842 | Pic Moy 2842 | Pic Moy | 21 CH de SiOCH3
1727 | Pic TInt
1721 | Pic TInt 17 ;18 C=0
1700 Pic-Epaul Var 13;16;17; C=0....Hlié
18
1638 | Pic Moy 1631 | Pic Moy v C=C
1468 Epaulement | Moy 1468 | Epaulement Moy 85, CH2
1455 Pic Moy v OCH2 Chaine
1442 | Epaulement | Moy 1439 | Epaulement Moy 10; 13 CH2
1414 | Pic-Epaul. Faible 1414 | Pic-Epaul. Fbl 21;22;26 8 gans CH2=C
lan
1404 Pic Faible 1404 | Pic Fbl 19 ) : CH de CH2=C
1389 | Pic Faible 1389 | Pic Fbl 19 8 CH de CH2=C
1352 | Pic Faible 1352 | Pic Fbl 13 8, CC-CH3CO
1321 Pic Moy 1339 | Pic Moy 10; 17 COO
1297 | Pic Moy 1164 | Pic Moy 17,27 V., C-0-C
1191 | Pic-Epaul Int 1194 | Pic-Epaul. Int 10 y. Si-OCH3
1167 | Pic TInt 1160 | Pic TInt 17 v, C-0-C
1130 | Pic Int 10;12;21; | v, SiOSi
22
1088 Pic TInt 1086 | Pic TInt 12;16; 17 ; L. Si-OCH3
18,19;20
1041 | Pic TInt 10;12;17; v Si-OSi
20;21;22
1012 | Pic Moy 21 T C-CHCH2
982 Pic Faible 999 | Pic Fbl 28 8 pors CH2=C
lan
940 Pic Moy 16 ;21 ¥ fv CH2=C
902 Pic Faible 910 Pic Fbl 17 ;18 ;20 SiO de SiOH
867 Pic Moy 20;22;23 SiO de SiOH
847 Pic-Epaul. Moy 10 ;21 Si-C
818 Pic Int 820 | Pic Int 16 ; 17 v, Si-O-CH3
780 Epaulement | Moy 12 Si-O-CH3
761 Epaulement | Moy 21 Si-C Chaine
700 Pic Moy 21 SiOSi
652 Pic Faible s Si-O-Si
534 Pic Faible 21 C-(CH=)

Tableau 4 : Attribution des modes de vibration infrarouge du y-MPS et du y-GPS
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A
4000 3000 2000 1800 1000 880
CM-1
1 b) 1078
2974 2927 103
2 957
] 1167
2885 774
1442
1 1482 1390
J 1575 129
A
- 3364
4000 3000 2000 1500 1000 580
CM-1
{ ©) 1085
J 820
| 2841
2943 1194
1 855
A 1 1339 910
1439
7 1413 [ 1r54 1160
1 1467
1 )
1727
4000 3000 2000 1500 1000 580
CcM-1

Figure 6 : Spectres infrarouges en transmission du y-APMS (a), du y-APS (b) et du y-GPS pur (c)
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IILETUDE DES CONDITIONS DE MISE EN CEUVRE

Nous avons fixé d'aprés la littérature (C.f. chapitre I) les autres paramétres, a savoir la
concentration, la température, et le pH. L'étude des conditions de mise en ceuvre consiste a
établir surtout les temps optimum d'hydrolyse et d'immersion permettant de réaliser un
traitement de l'aluminium homogeéne et reproductible.

Nous étudierons en premier lieu le temps d'hydrolyse. Cette étude se fera avec le y-MPS
puisqu'il a été établi que les aminosilanes s'hydrolysait en milieu aqueux en trente minutes™’
et formait une solution stable. Quant au y-GPS, sa nature proche du y-MPS mais avec une
solubilité supérieure ce qui favorise l'hydrolyse, fait que le temps déterminé pour le y-MPS
s'appliquera au y-GPS. Cette hypothése sera vérifiée par une caractérisation des énergies de

surface.

Nous établirons par la suite le temps d'immersion pour les trois familles de silane
organofonctionnel. Enfin, nous verrons l'influence des diverses étapes du processus de mise

en ceuvre conduisant au traitement de I'aluminium.

lll.1.Etude de I'hydrolyse

Afin d'optimiser le traitement par le y-MPS, nous avons étudié l'adsorption de cet
organosilane en fonction du temps d'hydrolyse de la solution. La microscopie IRTF en
réflexion-absorption a servi a caractériser la couche obtenue. En effet, vu l'impossibilité
technique de suivre I'hydrolyse du y-MPS au sein d'une solution aqueuse au moyen d'une
cellule liquide, nous avons réalisé des traitements sur des miroirs que nous analyserons par
la suite. L'étude a été réalisée en deux temps : une étude fut conduite en utilisant des miroirs

Au et la seconde avec des plaques d'Al.

I11.1.1.Etude infrarouge de I'hydrolyse sur des miroirs Au

I11.1.1.a.principe

Nous enregistrons le spectre infrarouge du y-MPS a différents temps d'’hydrolyse aprés qu'il
ait été déposé sur un miroir Au, en réflexion-absorption au moyen de la microscopie IRTF.
Avec cette technique, les spectres obtenus sont donc analogues a des spectres de

transmission du y-MPS, puisque le dépot est en fait traversé par le faisceau infrarouge.
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Les miroirs Au sont obtenus par la métallisation d'une lame de verre de microscope. La
surface du miroir présente une faible rugosité, qui favorise 'obtention des spectres. Le choix
de I'Au, outre ses grandes qualités réfléchissantes, vient du fait que la couche d'Au obtenue
posséde peu d'oxydes et d'hydroxyles. Il ne peut donc y avoir d'interaction entre I'Au et les
molécuies de l'organosilane. Si 'expérience est alors répétée avec des miroirs aluminium, les
différences observées dans les spectres ne pourraient étre attribuées qu'a l'interaction

chimique entre le y-MPS et la couche d'alumine (et ses hydroxyles) et des autres oxydes.

Une solution de 200 ml de y-MPS a 1 % en poids est réalisée avec pour solvant de l'eau
déminéralisée. Elle est agitée moyennement, tout en étant maintenue a la température de
16 °C. A différent temps, nous prélevons au moyen d'une seringue 50 cm’ de solution que
nous versons sur le miroir. Aprés une minute, l'excés de solution est éliminé par un flux d'air
comprimé. Les temps de prélevements et donc d'hydrolyse sont : 5, 15, 30, 60, 120 et 300
minutes. Les miroirs sont alors conservés dans un dessiccateur sous vide avec du gel de
silice.

Le spectre du dépot est enregistré au plus 12 heures, aprés la réalisation de la solution. Ils
sont enregistrés avec un détecteur MCT de 580 cm™ a 4000 cm™. L'enregistrement est réalisé
sous flux d'azote et aprés une purge de vingt minutes du compartiment. La résolution est de
4 cm” et le nombre d'enregistrement est de 100. La référence est prise sur un miroir Au sur

lequel aucun dépot n'a été réalisé.

1L 1.1.b.résultats

Un exemple de spectre obtenu est montré figure 7 pour illustration. Nous nous sommes
intéressés aux modes de vibration de cinqg groupements du y-MPS. La nature de ces

groupements ainsi que la fréquence du mode de vibration sont résumés dans le tableau 5.

Pour chaque mode de vibration, nous avons mesuré l'intensité du pic sur le spectre en

absorbance aprés soustraction de la ligne de base.

Etant donné l'absence d'accrochage entre la couche d'Au et le silane organofonctionnel, le
dépbt n'est pas uniformement réparti a la surface du substrat. Les spectres enregistrés
proviennent donc d'un volume de matiére différent, d'ou l'impossibilité de comparer ainsi les

intensités pour un méme mode de vibration.
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Si-OCH3 810 cm
Si-OH ~ 900 cm’
Si-OSi ~ 1040 cm’
C-0-C ~ 1170 cm’

R-CH2-R ~ 1455 cm’!

Tableau 5 : Liste des modes de vibration suivies

Pour nous affranchir de la quantité de matiére analysée, nous avons utilisé le mode de
vibration du groupement C-O-C comme référence, puisqu'il appartient a la chaine organique
du y-MPS. Son intensité traduit le nombre de molécules analysées par le faisceau

infrarouge.

Si—O-Si

""“\J — —
00 1900

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 Q0 800 700 580
CM-1

20

Figure 7 : Exemple de spectre infrarouge obtenus avec les miroirs Au en réflexion-absorption

La variation de l'intensité des modes de vibration des groupements du y-MPS par rapport au

groupement C-O-C est donnée figure 8.

Nous remarquons en premier lieu 'absence de variation du mode de vibration des liaisons
C-C de la chaine carbonée du l'organosilane (R-CH,-R). Nous nous sommes donc bien

affranchis de la variation de la quantité de matiére analysée.

Nous observons une augmentation suivie d'une stabilisation des liaisons Si-O de SiOH et

SiOSi et une diminution suivie d'une stabilisation pour les liaisons SiOCHj.
p
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B
L)

| ' +
R t
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—&— SIOCH3 —3— SiOSi —a—SIOH A R-CH2-R  Temps d'Hydrolyse (min)

Figure 8 : Variation de l'intensité des modes de vibration des différents groupements du y-MPS
rapportée a l'intensité du mode de vibration de la liaison C-O-C

En faisant 'hypothése que la somme de ces trois modes de vibration représente toutes les
liaisons Si-O de l'atome de silicium a I'instant t, nous avons calculé la contribution de chaque
mode de vibration (SiOH, SiOSi et SiOCHj;). La variation de ces trois pourcentages en

fonction du temps d'hydrolyse est montrée figure 9.

1 Ay
%
: T
“ I
0 50 100 150 200 250 300
1‘ —— SIOCH3 —f— SiOSi —A&— SiOH Temps d*hydrotyse (min)

Figure 9 : Variation du pourcentage des liaisons Si-O de l'atome de silicium du y-MPS en
Jonction du temps d'hydrolyse

La premiére observation est une hydrolyse non compléte du y-MPS. En effet, aprés un
temps d'hydrolyse de cinq heures, nous avons presque 40 % des trois liaisons méthoxy
(SiOCHs) initiale de 'atome de silicium qui reste sous la forme méthoxy. Cela représente 6

liaisons pour 5 molécules de y-MPS. Dans le méme temps, nous avons aussi 6 liaisons qui
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ont été hydrolysées puis condensées sous forme de liaison SiOSi et trois liaisons qui sont

restées sous forme hydrolysées (SiOH).

La seconde observation est la diminution des liaisons méthoxy au profit des liaisons SiOH et
SiOSi qui apparaissent en méme temps a partir de 5 minutes, c'est a dire apres le temps
nécessaire pour que le y-MPS soit entiérement solubilis¢é a pH 4. Cette diminution des
groupements méthoxy et l'apparition des groupements produits des réactions d'hydrolyse et
de condensation se stabilisent et les pourcentages des liaisons respectives deviennent
constants a partir de deux heures. Il apparait donc que la solution de y-MPS a atteint son
équilibre (équilibre des réactions d'hydrolyse et de condensation) apres deux heures a pH 4,
résultat en accord avec les procédures employées par J.L. KOENIG"™ et al. lors de leur étude

sur le traitement des fibres de verre par le y-MPS .

I11.1.2.Etude infrarouge de I'hydrolyse sur des miroirs Al

Selon le méme principe, nous avons suivi l'adsorption du y-MPS en fonction du temps
d'hydrolyse. Les miroirs d'aluminium sont des plaquettes de 30 x 10 mm? découpées dans

les plaques de l'alliage aluminium-magnésium.

Les plaquettes sont & moiti¢ immergées dans une solution de y-MPS a 1 % en poids aprés
un temps donné d'hydrolyse. Aprés cinq minutes d'immersion, elles sont retirées et séchées a
température ambiante sans avoir été auparavant rincée pour conserver les espéces
physisorbées a la surface. Les spectres infrarouges sont alors enregistrés en réflexion-
absorption par microscopie. Les conditions d'enregistrement sont les mémes que pour les
miroirs Au, en revanche la référence est prise pour chaque échantillon sur la partie du miroir

aluminium qui n'a pas été immergée.

Nous avons pris les hauteurs des mémes modes de vibration que nous avons rapportées a
celui du groupement C-O-C comme précédemment. La variation du pourcentage des
groupements réactifs portés par l'atome de silicium en fonction du temps d'hydrolyse est

représentée figure 10.

Il est a noter que nous n'avons pas observé de différences notables entre les spectres
enregistrés sur les miroirs Au et ceux sur les miroirs Al Il s'avére donc que nous ne
pouvons déterminer l'interaction avec l'aluminium grace au mode de vibration de la liaison
Al-O dans SiOAl De plus, ce mode se traduit par une bande appartenant au massif des

liaisons Si-O et proche de celle de Si-O-Si.
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En effet, le calcul montre que le remplacement d'un atome de silicium par un atome
d'aluminium provoque le déplacement du mode d'¢longation de la liaison Si-O (Al-O) de
SiOSi (AlOSi) de 1040 cm™ a 1054 cm™'. Ne pouvant donc discriminer les deux modes de

vibration, nous suivons la variation de ces deux modes en méme temps.

%1 |
|80 — NI . . o . . - j

—o— 1o >

0 ; , ' . ; E— + — l
40 50 60 70 80 90 100 110 :
@ SIOCH3 g SiOH A SiOSi ou SiOAl Temps d'Hydrolyse (min) J

Figure 10 :Variation des différentes modes de vibration des fonctions du silicium en fonction du temps d'hydrolyse

Nous trouvons un comportement identique. Le nombre de liaison méthoxy portée par
l'atome de silicium décroit pour se stabiliser autour de 15 % & partir de 90 minutes. Cette

disparition se fait au profit des liaisons SiOH, SiOSi et SiOAl.

Cependant, si l'apparition des liaisons SiOSi ou SiOAl suit une variation inverse a la
disparition des liaisons méthoxy, aucun comportement précis n'est observé pour le
pourcentage des liaisons SiOH. Il semble que ce pourcentage oscille autour de 25 %,

traduisant le déplacement des équilibres.

En effet, les liaisons SiOH créées se condensent ; elles disparaissent donc déplagant ainsi
I'équilibre de la réaction d'hydrolyse qui s'était établi comme nous l'avons observé
auparavant avec I'é¢tude sur les miroirs Au. L'équilibre est alors rétabli par consommation
des groupements méthoxy. C'est pourquoi, nous observons une variation non linéaire du

pourcentage des liaisons SiOH, suivant si nous sommes plus ou moins proche de I'équilibre.

Nous observons, en revanche, que la stabilisation s'établit avec presque 60 % de liaisons
SiOSi ou SiOAl. Une fraction importante de la différence avec I'étude sur des miroirs Au
(40 %) est attribuée a I'établissement de liaisons SiOAl (c'est a dire l'existence de liaisons

chimiques) entre la surface de l'aluminium et les molécules de y-MPS.
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Cette stabilisation traduit I'existence d'un dépdt de silane qui n'évolue plus au cours du
temps en ce qui concerne la nature des groupements liés & 'atome de silicium, mais qui
évolue trés probablement en épaisseur. D'aprés I'étude avec les miroirs aluminium, le temps

d'hydrolyse doit étre au moins de 90 minutes.

I11.1.3.Etude de I'hydrolyse sur des mesures d'énergie de surface

Nous avons étudié l'influence du temps d'hydrolyse en réalisant un dépét a la surface d'une
plaque d'aluminium 1200 recuit. L'énergie de surface est obtenue a partir des mesures
d'angles de contact réalisées par un tensiométre dynamique. Le principe et la méthodologie
sont détaillés en annexe. L'angle & l'avancée est mesuré pour deux liquides différents (eau et
le diiodométhane CH,I,) sur une moyenne de trois échantillons d'ou nous obtenons les
valeurs des différentes composantes de I'énergie de surface en utilisant la méthode de D.K.
OoWENS'!, La variation des valeurs des composantes de I'énergie de surface est visualisée

figure 11.

Nous observons que I'énergie totale de surface reste quasiment constante, mais en revanche,
sa composante polaire augmente en fonction du temps d'hydrolyse, c'est a dire avec la
couche de silane déposée. Cette augmentation se stabilise a partir d'un temps d'hydrolyse de
80 minutes, traduisant le fait que la surface du dépot apparait alors macroscopiquement

identique.

N/m

g

1
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® g Dispersive @ g Polaire A g Totale Temps d'hydrolyse (min) |

Figure 11 : Variation des composantes de l'énergie de surface en fonction du temps d’hydrolyse de la solution de y-MPS
En résumé, l'étude en réflexion-absorption sur des miroirs Au des espéces constituant la

solution de y-MPS, montre que la solution est en équilibre a partir de deux heures. L'étude
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de la couche de silane en réflexion-absorption sur des miroirs Al (alliage aluminium-
magnésium) établit que le temps d'hydrolyse devrait étre d'au moins 90 minutes. L'analyse
de l'énergie de surface du dépot sur de l'aluminium pur conduit a I'établissement d'une

couche homogene dés 80 minutes.

Nous fixerons alors, par la suite le temps d'hydrolyse de la solution de y-MPS et des autres

silanes organofonctionnels a 120 minutes.

ll1.2.Etude du temps d'immersion

Aprés avoir établi le temps d'hydrolyse pour le y-MPS, nous nous sommes intéressés a
l'influence du temps d'immersion. Nous avons mené cette étude au moyen de trois
techniques : le taux de carbone de la surface, I'énergie de surface et la spectroscopie

infrarouge.

I11.2.1.Etude du taux de carbone de la surface

Cette étude du temps d'immersion a été conduite sur les trois méthoxysilanes (y-MPS,
v-GPS et v.APMS). Elle consiste a mesurer la quantité de carbone présent a la surface d'une
plaque d'aluminium. Cette quantité est fonction du nombre de molécules organiques
présents a la surface. Aprés nettoyage de l'aluminium, le taux de carbone détecté¢ a la

surface est de 1,2 mg/m?, L'aluminium utilisé est du 1200 recuit.

Les solutions d'imprégnation sont réalisées avec les paramétres (concentration, pH, le temps
de recuit et le temps d'hydrolyse) déterminés par la bibliographie et par I'étude précédente a

savoir :

naturel v-GPS (5,5)
1-APS et y-APMS (10,6)

Temps d'hydrolyse 2 heures
Recuit 3 heures 4 110 °C sous vide

Les plaques sont immergées verticalement dans la solution, puis retirées a différents temps,
qui sont 5, 30, 60 secondes et 5, 10 et 15 minutes. La méthodologie pour la mesure du taux
de carbone est détaillée en annexe. Si nous supposons une hydrolyse totale, nous pouvons
tracer la densité superficielle de molécules de silane déposées en surface en tenant compte

du nombre de carbone présent dans la chaine organique du silane (Figure 12).
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Nous observons une augmentation trés rapide (en 5 secondes) suivie dans la premiere
minute d'une chute rapide pour les méthoxysilanes autre que le y-MPS, puis par la suite, un

accroissement de la densité superficielle de molécules avec le temps d'immersion.

d (10-3 mol/m?)
00,12 s

" 4 4 — . — 4 4 ——y
t + t t 1 T t t i

|

|

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 \
—&—g-MPS —3— g-GPS —aA— g-APMS

Temps d'immersion (s) {

Figure 12 : Variation de la quantité de carbone présent a la surface de l'aluminium traité
avec les méthoxysilanes

Nous observons une densité de molécules plus importante pour le y-GPS. Cette densité plus
importante doit provenir d'un degré d'oligomérisation différent comparé aux deux autres
silanes. Une molécule de y-GPS serait donc liée dans la solution avant l'immersion de

I'aluminium & un plus grand nombre de molécules que pour le y-APMS et le y-MPS.

La chute initiale observée pour le y-GPS et le y-APMS indique qu'un grand nombre de
molécules sont présentes initialement a la surface, puis s'en détache. Nous pensons que ces
molécules sont dans un premier temps physisorbées, puis en solution au cours du temps, une
partie d'entre elles établisse des liaisons covalentes définitives et une autre partie retourne en

solution.

L'absence de cette chute pour le y-MPS suggére que cette physisorbtion s'établisse entre la
surface métallique et la fonction organique du silane. En effet, si nous faisons l'analogie avec
la capacité de dispersion des molécules de ces silanes en milieu aqueux, nous retrouvons
l'ordre observé, a savoir le y-MPS (dispersion mauvaise, donc peu de molécules se
physisorbent d'ou une quantité initiale faible), le y-GPS et le y-APMS (dispersion rapide et

immédiate, possibilité d'absorption initiale d'un grand nombre de molécules).

Par la suite, l'accrochage des silanes par le groupement SiOH limite le nombre de sites d'ou

la chute observée.
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En ce qui concerne le temps d'immersion, il apparait que celui ci doit étre supérieur a une
minute. Pour un temps inférieur, la couche ne semble pas homogéne ou son taux de
recouvrement est plus faible comme le prouve les écarts-types importants. Pour un temps
supérieur, la couche croit en épaisseur comme le prouve l'augmentation linéaire a partir
d'une minute de la densité superficielle de molécules d'organosilane présentes a la surface de

l'aluminium.

I11.2.2.Etude de I'énergie de surface

Nous avons étudié le temps d'immersion sur I'énergie de surface de plaques d'aluminium
traité avec les trois méthoxysilanes. La variation des différentes composantes de I'énergie de
surface pour les trois silanes est montrée figure 13. La préparation des plaques pour le

tensiometre dynamique est la méme que pour 1'étude du taux de carbone.

Nous observons des variations analogues en fonction du temps d'immersion. De plus, les
valeurs des énergies de surface et ses composantes pour les trois méthoxysilanes sont a la
précision des mesures analogues. Aprés une minute, la composante polaire devient

pratiquement identique et vaut ~ 5 N/m.

Les énergies de surface deviennent constantes et traduisent 'homogénéité de la couche a

partir de deux minutes confirmant ainsi les mesures du taux de carbone.
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Figure 13 : Variation des composantes de l'énergie de surface du traitement de ['aluminium par les méthoxysilanes
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I11.2.3.Etude en spectroscopie infrarouge

L'étude de la quantité de carbone présent a la surface, et les mesures d'énergie de surface
conduisent 4 un temps d'immersion supérieur a une minute. Afin de s'affranchir des fortes
variations observées pour les temps courts, une étude infrarouge avec le y-MPS a été
réalisée. Nous avons décidé de nous placer dans des conditions non favorables a la réaction

de condensation pour réaliser le traitement.

Pour cela, nous avons réalisé la solution de traitement avec pour solvant un mélange
eaw/alcool. Nous avons laissé le silane shydrolyser pendant 12 heures, puis nous avons
traité de la poudre d'aluminium. La poudre a été choisie pour sa trés grande surface
spécifique, compensant ainsi les conditions peu favorables de condensation par une

augmentation des sites réactifs.

Une solution de silane a 1 % en poids de 300 ml est réalisée. La poudre est immergée et la
solution est agitée fortement pour maintenir la poudre en suspension. A différents temps,
nous prélevons 30 ml, que nous filtrons. La poudre est ensuite rincée, puis analysée en

spectroscopie infrarouge par réflexion diffuse dans les huit heures.

Les spectres sont enregistrés avec une résolution de 2 em™, sur un domaine de 450 a
4000 cm™ avec un détecteur TGS. Nous mesurons l'intensité des bandes des mémes modes
de vibration que pour les études précédentes et de méme, nous avons calculé le pourcentage
de chaque groupement porté par l'atome de silicium. La variation de ces pourcentages est
montrée figure 14. Les pourcentages pour le temps d'immersion nul sont obtenus avec le
spectre d'une poudre de KBr imprégnée par la solution de traitement et dont le solvant

(mélange eau/alcool) a été évaporeé.

Nous observons que le pourcentage des groupements méthoxy (-OCHj3) chute dans les cing
premieres minutes, puis se stabilise. La couche étant rincée, nous analysons les molécules
fixées a la surface, c'est a dire des molécules qui possedent un lien insensible au ringage avec
la surface ou avec une molécule accrochée a la surface par un tel lien. La présence de ce

groupement confirme que les molécules de y-MPS ne sont pas entiérement hydrolysées.

Pour le pourcentage de liaisons silanol, nous observons le méme comportement avec une
chute plus importante. En revanche, le pourcentage des liaisons siloxane augmente
fortement pendant ces cinq minutes. Il apparait donc que les molécules de y-MPS se fixent

rapidement & la surface, puis les silanols se condensent entre eux pour former des liaisons
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siloxanes en créant un réseau réticulé. La faible diminution des SiOCH3 doit provenir des

déplacements des équilibres suite a la fixation du silanol a la surface de I'aluminium.

(%)

e

70 ; ’
| |
50
40
30
20
. _ :
0 4 : : : s s ==4p
0 5 10 15 20 25 30
—e— SiIOCH3 —@— SiOSi —a— SiOH Temps d'immersion (min) }

Figure 14 : Variation du pourcentage des différents groupements de l'atome de silicium en fonction du
temps d'immersion

L'observation des variations met en évidence que la vitesse de la réaction avec la surface de
laluminium en poudre est plus rapide que la réaction dhydrolyse en solution. La

stabilisation, elle, provient du fait que la couche est rincée, ce qui nivelle les résultats.

En effet, le ringage enléve les molécules physisorbées. La couche est donc formée par le
réseau de molécules réticulées entre elles avec, a sa surface, les molécules qui ont réagies le
plus tardivement et qui sont celles portant la proportion initiale de groupement. Leur
nombre doit donc étre relativement constant alors que la couche augmente en épaisseur au
cours du temps. Au fur et a mesure, leur contribution devient négligeable par rapport a celle

des molécules du réseau de la couche, d'ou ce nivellement des pourcentages.

Cette étude montre que les molécules composant le réseau silane déposé a la surface de
I'aluminium possédent une composition qui n'évolue plus a la précision et a la sensibilité de
la technique en réflexion diffuse aprés cinq minutes d'immersion de la poudre dans la

solution d'imprégnation.

En résumé, bien que les alliages ne soient pas identiques et donc difficile de comparer
l'accrochage entre la surface de l'oxyde et I'organosilane, I'étude du taux de carbone et celle
de l'énergie de surface conduit donc a un temps d'immersion d'au moins deux minutes pour
obtenir une couche homogeéne a I'échelle microscopique. Avec l'étude en infrarouge sur le y-
MPS, il apparait que pour obtenir le méme résultat ce temps est majoré a cinq minutes,

valeur que nous prendrons donc par la suite et ce indépendamment de la solution
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d'imprégnation (mélange eau/alcool - 12 heures ; eau - 2 heures), de l'alliage et de la

morphologie de l'aluminium.

1ll.3.Etude du processus de mise en ceuvre

Maintenant que nous avons déterminé les parametres pour traiter l'aluminium avec les
silanes organofonctionnels, nous avons par la suite étudié le processus de mise en ceuvre en
mesurant la masse de plaques a différent moment du processus : apres le traitement, apres le

lavage et apres le recuit.

La différence de masse avec la plaque initiale est représentée pour les quatre silanes

organofonctionnels sur la figure 15.

Masse (mg)
0,7 +

0.6
05
04|
0,3 +
0,2 1

0,1

| g-APMS g-MPS g-GPS g-APS
‘Y M [mmersion (] Lavage B Recuit ;

Figure 15 : Masse mesurée sur la plaque d'aluminium aprés chaque étape du processus de traitement

Nous observons une diminution de la masse aprés le ringage et aprés le recuit pour les
aminosilanes tandis que pour les silanes "neutre" (y-MPS et y-GPS) la masse reste constante
apres le recuit. En revanche, la diminution relative aprés le ringage est beaucoup plus

importante (~ 60 %).

Nous en déduisons qu'aprés ringage, une couche d'aminosilanes reste fixé a la couche
accrochée chimiquement a la surface de l'aluminium probablement par piégeage et création
de liaisons hydrogéne. Mais du fait probablement de leur faible masse moléculaire, cette
couche est volatile et se dégage lors du recuit a 110 °C sous vide. Cette couche ne se crée

pas avec les deux silanes "neutre".

Si nous supposons un taux de recouvrement différent suite aux traitements, une autre

hypothése peut étre envisagé a partir de la différence d'acidité des solutions d'organosilanes.
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En effet, les aminosilanes sont appliqués avec une solution basique ce qui augmente le
nombre d'hydroxyles a la surface de l'oxyde d'aluminium alors que les deux autres silanes
sont appliqués avec une solution acide ce qui diminue ce nombre. La perte de matiere suite
au lavage provient alors du départ des molécules physisorbées, et donc seules les molécules

accrochées resteront a la surface.

La perte de matiére suite au traitement thermique pour les aminosilanes proviendrait elle de
la deshydratation des hydroxyles. Cette perte n'est alors pas observée pour les silanes

neutres, puisque l'application en milieu acide a déja deshydraté la surface.
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IV.CONCLUSION

Nous avons dans un premier temps, fixé le pH, la concentration et le processus de

traitement en fonction de la bibliographie.

A partir de ces considérations, nous avons étudié l'influence de la durée d'hydrolyse. L'étude
infrarouge sur des miroirs Au et Al révéle que l'hydrolyse du y-MPS n'est pas compléte,
mais I'équilibre est atteint a partir de 120 minutes. La comparaison des spectres obtenus sur
chaque type de miroir montre l'impossibilité de définir un mode de vibration attribuable a

l'accrochage du silanol sur I'alumine.

Les mesures d'énergies de surface montrent que seule la composante polaire varie
(augmentation) et qu'elle devient constante a partir de 80 minutes. Pour avoir une solution a

I'équilibre, nous fixons donc le temps d'hydrolyse a deux heures.

Lors de l'étude du temps d'immersion, la mesure de la quantité de carbone présent a la
surface de I'aluminium traité, montre que la réaction de condensation a la surface est tres
rapide (présence importante de carbone dés 5 secondes d'immersion). Aprés cette
augmentation importante, nous observons une chute (sauf pour le y-MPS), puis le taux de
carbone augmente de maniére linéaire a partir d'un temps d'immersion compris entre une et

cing minutes,

Ces résultats sont confirmés par les mesures d'énergies de surface, puisque la composante
polaire des énergies de surface devient constante pour un temps d'immersion compris entre

une et cing minutes.

Une étude infrarouge sur un systéme défavorable pour la condensation du y-MPS, révéle
que la couche apparait homogene a I'échelle microscopique a partir de cinq minutes. Nous
avons fixé alors le temps d'immersion a cette valeur quelque soit l'alliage et la morphologie

de l'aluminium, majorant ainsi les résultats des trois études.

L'é¢tude du processus de mise en ceuvre établit que l'effet du ringage est plus important pour
les silanes neutres que pour les aminosilanes. En revanche, le traitement thermique sous vide
n'influe pas sur la couche créée avec les silanes neutres, mais diminue la quantité des
aminosilanes soit parce qu'ils sont volatils et faiblement accrochés, soit a cause de leurs

mises en ceuvre en milieu basique.
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Concentration 1 % en poids
pH 4 Y-MPS
naturel y-GPS (5.,5)
y-APS et y-APMS (10,6)
Temps d'hydrolyse 2 heures
Temps d'immersion 5 minutes
Recuit 3 heures a 110 °C sous vide

Tableau 6 : Récapitulatif des paramétres du traitement de l'aluminium par les silanes organofonctionnels

Finalement, nous avons établi le processus de traitement. Aprés un traitement dans une

solution de silane selon les parameétres du tableau 6, nous faisons un ringage puis un recuit a

110 °C sous vide de trois heures. Nous obtenons alors une couche de silane réticulée, et

homogéne & la surface de I'aluminium a I'échelle microscopique.
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A partir de paramétres (pH, concentration, processus) fixé avec la bibliographie,

I'étude du temps d'hydrolyse et du temps d'immersion a été conduite.
m Etude du temps d'hydrolyse :

Les mesures infrarouges avec le y-MPS montrent une solution stable a
partir de 120 minutes. Les mesures de mouillage sur les méthoxysilanes

montrent la stabilisation de la composante polaire a partir de 80 minutes.

Le temps d'hydrolyse est donc majoré et fixé a 2 heures.
m Etude du temps d'immersion :

L'étude de la quantité de carbone présente a la surface établit un optimum
entre une et cinq minutes.

L'é¢tude des énergies de surface conduit aux mémes valeurs. Une étude
infrarouge avec un systéme plus défavorable pour la condensation (solvant

eau/alcool) conduit a une valeur majorée de cinq minutes.

Le temps d'immersion est alors fixé a cette derniére valeur.
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Caractérisation physico-chimique et mécanique de I'assemblage aluminium/polymére
renforcé par des silanes organofonctionnels

Les conditions de mise ceuvre du silane sur la surface de I'aluminium ont été définies dans le
chapitre précédent pour réaliser une couche reproductible, adhérente a l'oxyde d'aluminium

entre celui ci et le polymere.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la mise ceuvre d'un polymére appartenant aux
thermodurcissables sur la surface de l'aluminium traitée par les organosilanes ainsi qu'a la

caractérisation mécanique et physico-chimique de l'assemblage.

| est

La résine polyester insaturée, dont la mise en ceuvre est maitrisée au laboratoire!"”
choisie pour évaluer l'amélioration des performances de collage par ['utilisation des
organosilanes. A partir des caractéristiques de la résine, sa formulation est adaptée

(catalyseur, accélérateur ) en fonction du systéme utilisé : aluminium/résine polyester.

Deux tests mécaniques sont utilisés pour évaluer la résistance de I'assemblage pour chaque
type de silanes. Le test de flexion trois points est employé pour vérifier que le temps
d'hydrolyse défini dans le chapitre II est compatible avec les autres organosilanes, et pour

caractériser la résistance des assemblages.

Un second test mécanique est utilisé : le pelage a 180 degrés dont la géométrie spécifique
de I'éprouvette autorise une sollicitation en milieu air ou liquide. L'exploitation des résultats
permet une identification qualitative des différents types d'interaction mises en jeu lors de la

rupture de l'interface.

Enfin, l'analyse par spectrométrie infrarouge des surfaces créées lors des tests mécaniques

est utilisée pour localiser la rupture des assemblages.
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|. LA RESINE POLYESTER INSATUREE

Les résines polyester appartiennent soit a la catégorie des thermoplastiques, soit a la
catégorie des thermodurcissables, suivant I'absence ou la présence de double liaison réactive

dans les chaines carbonées des produits de base.

Nous nous intéresserons et nous utiliserons par la suite que des polyesters insaturés.

1.1.Généralités sur les polyesters insaturés

Les polyesters insaturés sont des polyméres thermodurcissables dont l'utilisation conduit a

des matériaux réticulés, infusibles et insolubles dans tous les solvants.

IIs possédent une grande diversité de mise en ceuvre : e multiples formes de moulage
e coulée
e injection
e compression

e stratification, etc ...

De plus, une composition chimique trés facilement modifiable et une aptitude au renfort par
des charges minérales (par exemple, CaCO;) ou de fibres (généralement, de verre),
permettent l'obtention de matériaux dont les propriétés mécaniques, physiques ou chimiques
sont ajustables. Il est possible d'avoir des produits caoutchoutiques, des résines tres dures,
des matériaux transparents, résistants au feu, aux agents chimiques, aux agents extérieurs

(intempéries, ultraviolet), etc ....

Leurs utilisations sont donc nombreuses, dans l'automobile, le batiment, le transport, les
biens de consommation, etc.... malgré deux défauts : un retrait volumique lors de la mise en
ceuvre et une mauvaise adhésion sur les matériaux inorganiques. Des études récentes

< , . , 2
cherchent a réduire ces défauts!*/,

1.2.Elaboration de la résine

L'¢laboration des résines polyester insaturée se fait en deux étapes qui font appel
successivement a deux réactions de base : la polyestérification et la polymérisation

radicalaire.
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i. La premiére étape consiste a élaborer le prépolymére par la polycondensation d'un ou
de plusieurs diacides, qui comportent au moins une double liaison, avec un ou

plusieurs dialcools.

Dans notre cas, le diacide insaturé est l'anhydride maleique et le dialcool, le

propyléne glycol. La réaction globale est la suivante :

HC =CH
", / N\
n HO )CH—CHz—OH + n Q0=C C=0
Propylene Glycol Anhydride maléique

» — ﬁ——HC:CH—ﬁ—o—CHz—(IZH—O—)n— +1n H,0
0 0 CH,

Nous obtenons alors une chaine courte de polyester linéaire qui aprés solubilisation
dans un solvant monomérique en présence d'inhibiteur (le styréne pour notre résine)
forme un produit semi fini, appelé le prépolymére. Cette solubilisation se fait en

présence d'un inhibiteur (I'hydroquinone) afin de stabiliser le prépolymere.

ii. La seconde étape est la polyaddition par voie radicalaire du monomére avec le
prépolymere polyester insaturé. Cette réaction est amorcée soit par la température,
soit par un systéme peroxydique (catalyseur-accélérateur), soit par rayonnement ou

une combinaison des trois.

Les radicaux créés se propagent en activant les liaisons insaturées du monomere et du
prépolymeére qui se recombinent en formant un réseau tridimensionnel. Cette réaction

s'accompagne d'une forte exothermie et d'un retrait, qui peuvent étre contrdlés.

1.3.Le réseau tridimensionnel

De nombreuses études ont été réalisées sur la copolymérisation du styréne avec le polyester

)[3,4,5,6]

(cinétique de la réaction, rendement, etc ... , et sur le réseau tridimensionnel obtenu

(suivi des propriétés rhéologiques, de la morphologie, etc...)”*?1%1H121,
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A partir de ces études, Y.S. YANG et L. SUSPENE"”! ont proposé un modéle de gélification
basé sur l'existence de microgels, et qui fait intervenir trois liaisons chimiques, classées en
quatre catégories (figure 1) : 1) Réticulation intermoléculaire

2) Réticulation intramoléculaire

3) Branchement du styréne sur le polyester

4) Homopolymérisation du styréne.

Les radicaux libres créés par 'amorgage extérieur, sont dans un premier temps consommeés
par linhibiteur (étape d'induction) jusqu'a ce qu'ils puissent réagir avec les deux

comonomeres styréne et prépolymere.

Commence alors I'étape de formation des microgels ; en effet, les réactions intramoléculaires
étant prépondérantes, les chaines de prépolymere adoptent une configuration sphérique
formant des pelotes trés réticulées appelées microgels. La viscosité du mélange augmente

peu car la concentration en microgel est faible.

Figure [: Représentation schématique de la constitution du réseau de la résine polyester d'aprés [9]
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La troisiéme étape (étape de transition) voit une compétition entre les réactions
intramoléculaire et intermoléculaire, du fait de l'augmentation de la concentration en
microgel. Il en résulte que nous avons simultanément création, croissance des microgels et

réticulation entre eux ; d'ou une augmentation de la viscosité.

Lorsque la concentration en microgels devient trés élevée, seules les réactions entre deux
microgels sont possibles. La viscosité augmente trés vite et le réseau se constitue & partir
d'un agglomérat de particules fortement réticulées et enchevétrées les unes dans les autres.

Cette derniére étape s'appelle la gélification.

1.4.Mise en ceuvre de la résine

Le prépolymére de la résine polyester étudiée est fourni par la société Cray Valley (groupe
Total). Les chaines du prépolymere, composées d'anhydride maleique et de propyléne

glycol, sont diluées & 40 % en masse dans le styréne.

Les propriétés de la résine non durcie sont données dans le tableau 1. Du fait de
'exothermie de la réaction, et du différentiel de dilatation thermique entre la résine et

l'aluminium, nous avons choisi une polymeérisation a température ambiante.

Mn 1450 £+ 65
Mw 3600 + 250
Mz 8700 + 1000
Ip 2,48
d (20 °C) 1,13
n (25 °C) 14,5 dPa.s
Taux d'Isomérisation 94,6 %
Taux d'Ordelt 12,9 %

Tableau 1 : Caractéristiques du prépolymere de la résine polyester non durcie

Nous utiliserons comme systéme d'amorgage, un systéme accélérateur-catalyseur (l'octoate
de cobalt-du peroxyde de méthyléthylcétone). Nous mélangeons au prépolymére, l'octoate
de cobalt en proportion de 0,3 % en masse. Le mélange est homogénéisé pendant une heure

sous faible agitation pour éviter la formation de bulle d'air.

Puis, le catalyseur est mélangé dans la proportion de 1,5 % en masse. Nous disposons alors

de 5 & 10 minutes pour homogénéiser le mélange et versé la résine dans le ou les moules.
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Cette formulation a été optimisée lors d'une étude particuliere"*! pour la mise en ceuvre de

notre résine.

La présence de l'aluminium et les faibles dimensions des moules font que les échanges
thermiques avec l'extérieur sont tres importants. Cela se traduit par une faible augmentation

de la température suite a I'exothermie de la réaction (AT < 60 degrés).

Le taux de conversion entre le monomeére et le prépolymeére n'est donc pas maximal. Il reste
des doubles liaisons et des unités styréne qui provoque une reprise de réticulation par une

homogénéisation du réseau entre les microgels.

Nous devons donc effectuer une post-cuisson. Pour éviter une rupture de l'interface entre
l'aluminium et la résine polyester suite au différentiel du coefficient de dilatation, la
température du recuit est limitée a 80 °C. La durée du recuit est de trois heures. Des
mesures en calorimétrie différentielle (D.S.C.) montre qu'apres le recuit, le taux de
conversion est supérieur a 95 %. En effet, la reprise de réticulation représente moins de

3,65 £ 1,45 % (figure 2).

30 e - [——— J— -

[ - == RESINE POLYESTER SANS RECUIT =
—=--—— = RESINE POLYESTER AVEC RECUIT Pt

(MW)

HEAT FLOW

0 O U U S — R O .
40.00 7000 100,00 £30.00 160,00 190,00 220.00 250,00
Temperature (C)

Figure 2: Thermogramme de la résine polyester avant recuit (aj et aprés recuit (b)
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1.5.Caractérisation de la résine polyester insaturée

Les principales caractéristiques de la résine sont données dans le tableau suivant :

Tg 140 °C
d (20 °C) 1,22
E dlasticits 3600 MPa
o (linéaire) T<T,8.10° K
Retrait 8,3 %

Tableau 2: Caractéristiques de la résine polyester durcie

e plus, une caractérisation par i ouge 3 ormé urier pour I'étude pa uite
De pl n térisat infrar a transft e de Fo our l'étude par la suit

de la surface de 'aluminium aprés rupture, a été réalisée. Le spectre est pris par réflexion

diffuse sur la résine polyester en poudre obtenue par broyage (figure 3).

1729

1647

992

912

T T
3000 2000

Figure 3 : Spectre infrarouge de la résine polyester durcie.

1500
CM-1

L'attribution des modes de vibration est le suivant :

1730 cm’ C=0
1646 cm’! C=C styréne
1630 cm’’ C=C maléate
992 cm’! Styrene
983 cm’ Polyester
912 cm’ Styréne

Tableau 3 : Attribution des bandes infrarouges de la résine polyester

1000

"
580

Le protocole de mise en ceuvre de la résine ainsi optimisé, et ses caractéristiques

mécaniques font qu'elle est particulierement adaptée a la réalisation de nos échantillons.
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ILETUDE EN FLEXION TROIS POINTS

Afin d'apprécier la résistance d'un assemblage réalisé par collage, nous devons déterminer

une grandeur représentative de I'adhérence entre les matériaux adhérents.

13161 1ls sont tous

Plusieurs tests mécaniques existent et ont été détaillés dans la littérature '
basés sur l'application d'une sollicitation a vitesse constante sur l'assemblage jusqu'a ce que

la rupture ait lieue.

Ces tests se regroupent en plusieurs familles selon le mode de sollicitation dont les quatre
principales sont :
e la traction (figure 4a) : la sollicitation est exercée perpendiculairement a l'interface
polymere/métal.
e le cisaillement (figure 4b) : la sollicitation est exercée parallelement a l'interface
polymere/métal.
o le pelage (figure 4c) : la sollicitation est exercée a l'extrémité du matériau le plus
flexible et perpendiculairement a l'interface polymére/métal.
o le clivage (figure 4d) : la sollicitation est exercée aux extrémités des deux matériaux

rigides et perpendiculairement a l'interface polymeére/métal.

a) b)
Traction Cisaillement
C) d)
Clivage
Pelage ’}

¥

Figure 4 : Principaux modes de sollicitation : cisaillement (a), traction (b), pelage (c) et clivage (d) d'aprés [13]

97



98
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Le test idéal devrait selon K.L. MITTAL "' étre non destructif, simple et rapide dans sa mise
en ceuvre et dans son exploitation. De plus, il doit étre possible de l'utiliser quelle que soit la

nature des matériaux.

Bien que ces différents tests ne correspondent pas ou peu a cette définition, ils ont
l'avantage d'étre réalisés avec des éprouvettes représentatives de systémes réels. Cependant,
ils ne sont pas réellement représentatifs de linterface, car le résultat de ces tests est
généralement la valeur de la résistance a la rupture de I'éprouvette. En effet, celle-ci dépend
des caractéristiques de linterface polymére/métal mais aussi des caractéristiques

intrinséques des matériaux.

Pour notre étude, nous avons utilisé deux tests mécaniques qui sont assez proches au sens
de K.L. MITTAL du test idéal et qui offrent des informations spécifiques sur l'interface. Il
s'agit d'un test de flexion trois points, objet de ce paragraphe et d'un test de pelage & 180

degrés qui fera l'objet du paragraphe II11.

I.1.Principe

Le principe du test consiste a solliciter a vitesse constante en flexion trois points une

éprouvette qui a la caractéristique de ne présenter qu'une interface polymere/métal. Ce test

[18,19] [20,21]

et fait I'objet de deux normes frangaises

a été développé aux Etats Unis

Aluminium
Traité (500 um)

Résine
Polyester
Insaturée

Figure 5 : Représentation de ['éprouvette pour le test de flexion trois points
De part l'existence d'une seule interface, la géométrie de I'éprouvette, qui est montrée

figure 5, favorise l'obtention de grandeurs caractéristiques de linterface au détriment de
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celles intrinséques aux matériaux. De plus, ce test est quantitatif et permet donc la

. o ‘ 2
comparaison entre différents systémes!*,

II.1.1.La préparation des éprouvettes

Les substrats métalliques sont découpés par matrigage aux dimensions de 55 x 25 mm?,
dans une plaque d'aluminium 3004 H 19 dont I'épaisseur est de 500 um. Nous avons
augmenté la longueur du substrat par rapport a la longueur de la norme, afin de pouvoir
testé aussi ces éprouvettes en flexion trois points mais en régime dynamique et pas

seulement en régime statique.

Apreés le nettoyage des substrats selon la procédure décrite au chapitre II, et le traitement si
nécessaire par les silanes organofonctionnels selon la procédure mise au point
précédemment, un plot de résine d'un volume de 0,5 cm’ est moulé a l'aide d'une seringue
selon la norme NFT 76-143. La forme du plot est donnée par un moule en silicone et ces

dimensions a la base sont de 5 x 25 mm?.

La résine est polymérisée selon le protocole décrit au début de ce chapitre. Les éprouvettes
ainsi réalisées sont stockées dans un dessiccateur et sont testés au minimum vingt-quatre

heures apreés leur réalisation.

La machine de traction est une machine INSTRON 1185 munie d'un capteur de force de 1 kN
et d'un montage de flexion trois points dont la distance entre les points d'appuis inférieurs
est de 36 mm. La norme prévoit une distance de 33 mm, mais A. ROCHE®! et

F. GAILLARD**!

qui ont testé l'influence des différentes dimensions, ont montré que le
module de rigidité en flexion des substrats est constant si le rapport distance entre pannes
sur I'épaisseur du substrat est supérieur a 40. Or dans notre cas ce rapport est de 72, au lieu
de 66 si nous respections la distance normalisée. Le changement de la distance ne modifie

pas ce module et donc le test.

IL.1.2.L'analyse du test

La figure 6 montre une courbe Force-Déplacement d'un échantillon.
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Figure 6 : Exemple de courbe de flexion trois points
Nous distinguons trois phases :
e une phase ou I'éprouvette est chargée (1)
e J'amorgage de la rupture du plot, suivi de la propagation de la fissure (2)
e une phase ou le plot n'est plus présent, la courbe rejoint alors la courbe

d'un substrat sans plot déformé en flexion (3).

Le chargement de I'éprouvette comporte une déformation élastique puis une déformation
plastique se traduisant par un €cart a la linéarité de la courbe. Le régime plastique n'a jamais

été atteint avec nos éprouvettes traitées ou non.

La propagation de la fissure est de trois types : une rupture totale, une propagation lente ou
un "stick-slip". Pour nos éprouvettes, le mode de rupture le plus fréquemment rencontré est
une rupture totale, bien que les deux autres modes aient aussi été observés. Cependant,
aucune corrélation n'a pu étre faite entre un mode de propagation et les produits ou les

conditions de mise en ceuvre.

De cette courbe, les paramétres suivants sont obtenus :
e la pente (F/d) de la courbe dans sa région de déformation
linéaire qui correspond a la compliance de I'éprouvette
¢ les valeurs maximales de la force (Fuux) et du déplacement

(dmax) au moment de l'initiation de la rupture
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e laire sous-tendue entre la courbe de I'échantillon et celle du

substrat seul, jusqu'au point de rupture (Fuax).

Comme les substrats sont découpés dans des plaques laminées de produits industriels, le
module en flexion varie suivant I'endroit ou le substrat est prélevé ; bien que la longueur soit
toujours prise dans le sens du laminage. Pour nous affranchir de la variation de ce module,
la courbe du substrat seul est obtenue par extrapolation de la courbe de I'échantillon
enregistrée une fois le plot détaché. En effet, la courbe de I'échantillon apres rupture du plot
rejoint toujours la courbe du substrat seul, dans sa région correspondante a la déformation

élastique.

Les valeurs les plus caractéristiques de 'adhérence sont Frax , dmax €t l'aire. Fiax est utilisé si
I'éprouvette n'est pas déformée plastiquement, dmax si I'épaisseur de l'adhésif ne varie pas et
l'aire si la rupture s'initie dans la région interfaciale, tandis que la pente correspond a la
compliance de l'éprouvette et donc est caractéristique de la nature et des dimensions de

I'éprouvette.

I.2.Influence du temps d'hydrolyse

Afin de valider I'hypothése que le protocole de traitement optimisé pour le y-MPS au
chapitre II s'applique aux autres organosilanes, nous avons €tudié l'influence du temps

d'hydrolyse pour un temps d'immersion fixé a cinq minutes.

Nous avons réalisé pour cinq temps d'hydrolyse (30, 60, 90, 120 et 150 minutes) et pour les
quatre organosilanes au minimum huit éprouvettes. Ces éprouvettes ont été fléchies a la
vitesse de 50 pm par minute. Les trois paramétres Fua., dmx et l'aire sous tendue sont
obtenus et représentés en fonction du temps dhydrolyse pour chaque silane

organofonctionnel figure 7.

La premiére observation est que les trois parametres suivent les mémes variations, quels que
soit le silane. Par la suite, nous prendrons donc la force maximale a la rupture comme

parametre pour caractériser l'adhérence avec le test de flexion trois points.

Nous observons, par ailleurs, que la réponse mécanique pour les éprouvettes traitées avec le
y-MPS, a le méme comportement en fonction du temps d'’hydrolyse que le suivi des modes
de vibration en infrarouge. En effet, nous retrouvons une augmentation de l'adhérence suivie

d'une stabilisation a partir de 90 minutes.
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renforcé par des silanes organofonctionnels
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Figure 7 : Influence du temps d'hydrolyse sur les grandeurs obtenues par le fest de flexion trois

points pour les quatre organosilanes
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La résistance mécanique de l'assemblage est donc maximale, pour un traitement fait avec
une solution de y-MPS hydrolysé pendant deux heures avant l'immersion de l'aluminium a

traiter.

Pour les trois autres organosilanes, les courbes sont des droites horizontales. Les
traitements, pour un organosilane donné sont donc identiques, quel que soit le temps
d'hydrolyse fixé dans le domaine de I'étude. Cela traduit que : dés 30 minutes d'hydrolyse,
les solutions d'aminosilane et de y-GPS sont composées d'especes hydrolysées et stables
dans le temps. Ces solutions conduisent donc au traitement et a la résistance mécanique la
plus élevée pour les systémes étudiés. Le choix d'appliquer le protocole optimisé pour le y-

MPS aux trois autres silanes est donc valable.

La derniére observation est la faible différence entre les quatre silanes organofonctionnels
puisque la valeur des paramétres, une fois le maximum atteint, pour un méme temps

d'hydrolyse sont identiques aux erreurs preés.

Nous arrivons a discriminer une éprouvette réalisée avec de l'aluminium non traité ou traité
avec un film optimisé ou non de silane. Mais, nous ne discriminons pas les traitements, c'est

a dire l'influence du lien entre la résine et l'organosilane.

11.3.Analyse du mode de rupture

Nous avons enregistré les spectres infrarouges de la surface de I'aluminium aprés rupture de

I'éprouvette du test de flexion trois points.

Les spectres sont enregistrés en réflexion absorption avec un angle de 45 degrés et un
masque est utilisé pour cacher la surface du substrat de fagon a n'enregistrer que le spectre

de la surface sous le plot (100 pm).

En effet, le substrat est entiérement traité. Sans le masque et du fait de la taille du faisceau
infrarouge, nous aurions enregistré le spectre du silane déposé a la surface extérieure a
I'endroit ou le plot était moulé. De plus, lors de la rupture du plot, un coin de résine reste au
pourtour de I'endroit ou le plot était moulé. Le masque a donc des dimensions plus petites
que le plot soit 4x20 mm?, afin de ne pas enregistrer le spectre de la résine provenant de ces

restes de résines.

Les spectres sont enregistrés avec 50 accumulations, au moyen d'un détecteur MCT et avec

pour référence un miroir aluminium. Quel que soit 'organosilane et pour toutes les études
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réalisées, les spectres enregistrés (figure 8 : exemple du y-MPS) sont les spectres de

\ .
l'organosilane.
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Figure 8 : Spectre infrarouge pris sur la surface aprés rupture en réflexion absorption
En effet, nous retrouvons la bande de SiOSi a 1105 cm™ qui traduit la présence de la couche
d'organosilane a la surface, aprés rupture. La rupture se produit donc soit dans la couche du

silane, soit a l'interface résine/organosilane.

Nous ne pouvons départager entre ces deux modes de rupture car I'étude infrarouge de la
surface de fracture coté résine ne peut étre entreprise. En effet, si la surface coté résine
contient aprés rupture, une partie des silanes, alors, du fait de la faible quantité que cela
représenterait, l'intensité des modes de vibration de l'organosilane sera trés faible devant
l'intensité de ceux de la résine. De plus, les modes de vibration caractéristiques des liaisons
SiO (plage 1200 a 900 cm™) sont dans le méme domaine de fréquences que ceux propres a
la résine. Il s'avere donc impossible de discriminer les modes de vibration des silanes

organofonctionnels de ceux de la résine polyester.

En conclusion, la rupture est donc soit cohésive au sein du réseau silane, soit adhésive au

niveau de l'interface organosilane/résine polyester.

La premiére étude en flexion trois points a montré la difficulté de discriminer les différents
traitements. Du fait des faibles valeurs de force atteintes, du principe du test, de la faible

adhérence entre nos matériaux et de la rupture soit au sein du réseau silane soit a l'interface
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silane/résine, il nous a semblé que le comportement identique des éprouvettes pourrait

provenir de la vitesse de sollicitation.

En effet, la couche de silane posséde un comportement viscoélastique qui lui permet
d'accommoder la déformation subie par linterphase. L'énergie apportée lors du test serait
alors trop importante pour discriminer les interfaces silanes/résines, d'oi une étude en

fonction de la vitesse de sollicitation.

Il.4.Influence de la vitesse de sollicitation

Cette influence de la vitesse de sollicitation a été étudiée avec le y-MPS. Trente éprouvettes
ont été réalisés avec le méme traitement (méme solution de traitement avant immersion et

résine provenant du méme mélange avec le systéme d'amorgage).

Les éprouvettes ont €té fléchies a des vitesses différentes. Six vitesses ont été choisies : 10,

50, 100, 200, 500 et 1000 pm (soit six €prouvettes par vitesse).

La force maximale en fonction de la vitesse de sollicitation est montrée figure 9. Nous
observons un plateau de faible valeur pour des vitesses supéricures ou égales a 50 um, et

des valeurs plus élevées a faible vitesse (10 pm/min).

La localisation de la rupture étant la méme, quelle que soit la vitesse, nous observons donc
deux régimes :

e un régime a faible vitesse : l'apport d'énergie est suffisamment lent pour
permettre a la couche d'organosilane de répondre a la sollicitation. Comme le
réseau de silane est moins dense que celui de la résine, les chaines peuvent
accommoder le cisaillement provoqué par le test.

e un régime a haute vitesse : I'apport d'énergie est trop rapide pour permettre au
réseau d'organosilane de jouer son role de tampon dans le transfert des
contraintes.

La réalisation du test de flexion trois points avec une vitesse de sollicitation de 50 pm/min
s'avere donc peu intéressant pour notre traitement. Par la suite, nous utiliserons donc¢ une

vitesse de sollicitation plus faible a savoir 10 um/min.
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Figure 9 : Influence de la vitesse du point mobile sur la force maximale pour des échantillons traités par le y-MPS

11.5.Comparaison des organosilanes

Pour comparer les silanes organofonctionnels entre eux, nous avons réalisé le test de flexion
trois points a la vitesse de 10 um/min sur des éprouvettes réalisées avec de l'aluminium

traité par le y-MPS selon le protocole optimisé.

Pour chaque organosilane, le test a été réalisé six fois sur trois échantillons. Les valeurs
moyennes des forces maximales de ces six tests et la valeur moyenne totale pour chaque
traitement sont notées figure 10. A chaque test, la solution de traitement était nouvelle, mais
en revanche, la résine polyester provenait de la méme préparation pour les quinze
éprouvettes d'un méme test (3x5 traitements). Les matériaux de base (aluminium et résine

polyester) sont donc homogenes pour toutes les éprouvettes d'un test.

La premiére observation est la possibilité a cette vitesse de sollicitation de discriminer les

cinq traitements.

La seconde observation est un gain d'adhérence d'au moins 4 pour les éprouvettes traitées

par un silane par rapport a des éprouvettes non traitées.

Nous observons le gain d'adhérence maximal (=7-8) pour les deux aminosilanes(y-APS et
v-APMS) puis pour le y-GPS et enfin le y-MPS. Les deux aminosilanes donnent la méme
valeur moyenne, mais avec un écart-type différent. Comme les fonctions utiles, une fois
'aminosilane hydrolysé, sont identiques, le comportement et les liaisons entre la résine,

'aluminium et I'aminosilane sont les mémes. Il n'est donc pas surprenant d'avoir le méme
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comportement mécanique. En revanche, I'écart-type différent suggeére a notre avis une

différence entre les espéces hydrolysées en solution.
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Figure 10 : Comparaison des traitements de I'aluminium par les silanes organofonctionnels sur la force maximale
nécessaire a la rupture de l'échantillon de flexion trois points (e test, x moyenne statistique)

En effet, la seule différence est une vitesse d'hydrolyse 6 fois plus rapide pour le y-APMS, et
comme la condensation & ce pH est favorisée entre les espéces hydrolysées et les especes
non hydrolysées, il se peut que la solution de y-APMS posséde un degré d'oligomérisation
supérieur au y-APS avant que la condensation soit bloquée par la formation du cycle

zwittonique.

Le y-GPS posséde un comportement intermédiaire entre le y-MPS et les aminosilanes. Le
v-MPS est 'organosilane qui a le plus de possibilité de créer un lien covalent avec la résine

polyester, du fait de sa possible participation a la réaction de polymérisation radicalaire.

En effet, la résine est versée soit pendant I'étape d'initiation, soit au pire pendant 1'étape de
formation des microgels. La liaison méthacrylate est donc susceptible de participer aux
réactions intermoléculaires qui sont prépondérantes lors des deux étapes suivantes de la
polymérisation. Pourtant, face a cette opportunité de réaction, ce traitement s'avere le moins

efficace.
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11.6.Etude sur le y-MPS et le y-GPS

Afin de connaitre la raison de la faible performance du traitement par le y-MPS, une €tude a

été conduite pour savoir si la liaison méthacrylate participe réellement a la polymérisation.

Cette étude consiste a tester le traitement en polymérisant la résine polyester selon deux
maniéres. La premiére technique est celle utilisée auparavant, la seconde consiste a verser
sur la surface de l'aluminium traitée par les organosilanes, une goutte (=2 pl) d'une solution

acétone/peroxyde en proportion 1:1, avant de verser la résine pour mouler le plot.

La goutte s'étale sur toute la surface, et le caractére trés volatile de l'acétone fait qu'apres
une minute, seul le peroxyde reste a la surface. A ce moment la, nous versons la résine
polyester. Le peroxyde provoque l'ouverture de la fonction méthacrylate du y-MPS en plus
grand nombre comparativement a la premiére mise en ceuvre, du fait de sa concentration
plus importante a l'interface résine/silane qu'au sein de la résine. La polymérisation
radicalaire a l'interface est donc favorisée surtout a partir des cycles du y-MPS ouverts ainsi

de maniére forcée.

Ces deux types de polymérisation ont aussi été testés avec le y-GPS qui lui est insensible a
l'action du peroxyde sur sa fonction organique, dans le but de vérifier que la résine obtenue
a le méme comportement mécanique que celle obtenue jusqu'a présent. La force maximale

pour les quatre traitements ainsi réalisés est donnée figure 11.
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Figure 11 : Influence du mode de réticulation de la résine sur les organosilanes neutres (y-GPS et y-MPS)
Notre premiére observation est que les éprouvettes traitées avec le y-GPS se comportent de

maniere identique, quel que soit le mode de réticulation de la résine. Le comportement
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mécanique de la résine lors du test est donc identique. Nous pouvons donc comparer les

résultats entre ces deux modes de polymérisation.

La seconde observation est une augmentation tres significative (un facteur 2) entre les deux
modes de polymérisation de la résine. La valeur obtenue lorsque nous for¢ons l'ouverture de
la double laison du y-MPS est supéricure de 60 % aux valeurs obtenues par les

aminosilanes.

Cette expérience traduit bien que le y-MPS ne participe pas ou peu lors du moulage du plot
a la surface de l'aluminium & la réaction de polymérisation de la résine polyester selon le

protocole utilisé, & savoir une polymérisation a température ambiante.
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IILETUDE AVEC UN TEST DE PELAGE

Le test de pelage est un des tests les plus utilisés qui permettent d'accéder au travail

d'adhésion.
. 1.Principe

Il consiste a exercer une force sur un des matériaux pour le décoller selon un angle donné

de la surface de l'autre.

Résine
Polyester
Insaturée ————n|

Aluminium -
Traité (30 um) _—

FEigure 12 : Echantillon pour le test de pelage a 180 degrés
La résine polyester est un polymére thermodurcissable. Elle est fragile a la température
ambiante, et donc le pelage d'un film de résine de la surface d'aluminium, quelle que soit son
épaisseur et quel que soit 'angle de pelage, s'avére impossible. En effet, nous n'avons jamais
pu réaliser des films de résine polyester d'une épaisseur inférieure 4 100 um, qui aurait

permis un pelage a 90 degrés.
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Nous avons donc mis au point un moule afin de réaliser un complexe qui permettrait de
peler le film d'aluminium. Ce film provient d'une bobine de 30 um de 1200 recuit.
L'échantillon est décrit figure 12. Nous moulons sur la surface brillante d'une bande
d'aluminium de 20 x 500 mm?, traitée entiérement par immersion avec la solution de silane
organofonctionnel, un plot de résine dont les dimensions sont de 10 x 15 x 250 mm’.

L'éprouvette est par la suite pelée selon un angle de 180 degrés.

lll.2.Séparation des assemblages en milieu air

Des solutions des quatre organosilanes ont été réalisées, et ont servi au traitement de bandes
d'aluminium. Les éprouvettes ont été fabriquées en respectant le méme protocole de mise en
ceuvre de la résine polyester. Ces éprouvettes ont été pelées par la suite sur au moins 50 mm
a différentes vitesses. La longueur de I'éprouvette permet d'enregistrer trois courbes de
pelage & trois vitesses différentes pour une méme éprouvette. Trois séries de trois

éprouvettes pour les cing traitements possibles ont été réalisées (cf. figure 14).

Le pelage s'effectue sur une machine de traction INSTRON 1122, qui ne nous permet
d'utiliser que les vitesses suivantes : 1 mm/min, 5 mm/min et 50 mm/min. La figure 14
montre les moyennes obtenues pour chaque série d'éprouvettes réalisées avec les cinq
traitements : l'aluminium non traité, et traité par le y-APS, le y-APMS, le y-MPS et le
v-GPS.

Nous observons deux choses, d'une part un comportement linéaire en fonction de la vitesse
quelle que soit la nature de la fonction organique du silane, et d'autre part un classement
similaire a celui obtenu avec le test de flexion trois points, excepté pour le y-GPS qui s'avére

plus performant que les aminosilanes.

Le comportement linéaire en fonction de la vitesse, nous permet d'utiliser la relation établie
par J. SCHULTZ et A.N. GENT

W =W, f{V,T)
ou W, est I'énergie réversible de séparation du systeme (séparation adhésive ou cohésive) et
f{V,T) est un facteur mécanique qui représente la dissipation de I'énergie fournie
consécutive a la déformation irréversible des matériaux au cours du pelage. Si la séparation
est adhésive, I'énergie réversible de séparation s'écrit alors Wy = Wophys + Wochim 0U Wophys

représente I'énergie réversible d'adhésion d'origine physique et Wocnin, d'origine chimique.
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Le classement différent du y-GPS montre que le systéme obtenu par ce traitement résiste

mieux a une sollicitation en mode pelage qu'en flexion trois points.
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Figure 13 : Variation du travail de pelage en fonction de la vitesse pour des éprouvettes non traitées et
Ligure 13 ; pelag p 77
traitées par les quatre organosilanes

L'analyse du mode de rupture en infrarouge n'a pu €tre réaliser sur les éprouvettes de
pelage. En effet, lors du test de pelage, la bande d'aluminium est déformée plastiquement. Il
s'avére alors impossible d'enregistrer un spectre infrarouge en réflexion absorption sur une
telle surface. Cependant, l'observation optique montre une rupture entre la résine et

'aluminium,

lll.3.Séparation des assemblages en milieu liquide

Puisque nous avons une relation linéaire entre la vitesse de sollicitation et le travail de
pelage, nous avons utilisé la méthode de J. SCHULTZ**"' qui permet de séparer les

contributions respectives des interactions physiques et chimiques du travail de pelage.

Cette méthode requiert trois conditions :
e un liquide qui est inerte chimiquement vis a vis des deux matériaux et qui ne
provoque pas le gonflement du polymeére.
e La localisation du front de fissure reste la méme en milieu air et liquide (les pertes
viscoélastiques reste alors les mémes).
¢ Le liquide doit toujours étre présent dans le front de pelage (probléme surtout pour
des vitesses de pelage élevées).
La relation établie auparavant reste valable dans le liquide :
W =W, £(V,T)
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avec de méme si la séparation est adhésive, I'énergie réversible d'adhésion s'écrit alors :
Wo' = WOLphyS + Wo' chim-
Cependant, les deux conditions permettent d'écrire : f(V,T) = i V,T)
et Wo chim = Wochim
d'olt W™ = (Wo"prys + Woehim) £(V,T)

L

Nous retrouvons alors le parallélisme des deux droites puisque le rapport est constant :

WL _ WOL _ Wol;)hys + WOchim
wWoOOW, W, +W,

phys chim
I1 est possible de calculer théoriquement I'énergie réversible d'adhésion d'origine physique a
partir des valeurs des composantes de I'énergie de surface, d'ou la détermination du travail

de pelage d'origine chimique. Nous définissons la diminution du travail de pelage suite a la
présence d'eau par AW = W - W". Quant au rapport % , il permet de comparer l'influence

de I'eau sur les différents traitements et rend compte de la composante chimique du travail
de pelage. Il est & noter qu'en fait, cette composante représente la partie du travail de pelage
qui n'est pas influencée par la présence du liquide. Elle traduit donc l'existence de liaisons
chimiques mais aussi d'un accrochage mécanique ou d'une interpénétration possible entre le

traitement par les silanes et la résine.

Nous utiliserons comme liquide de l'eau déminéralisée car il répond aux deux conditions
pour notre systéme aluminium/résine polyester. Pour obtenir la valeur du travail de pelage
en milieu liquide, nous avons profité de la configuration du test. Du fait de la traction
verticale de la bande pelée et d'un front de fissure horizontale orientée vers le haut, nous

pouvons déposer au moyen d'une seringue des gouttes d'eau dans le front de fissure.

Le test consiste donc & commencer par peler 'éprouvette en milieu air puis & introduire I'eau

dans le front de pelage ce qui provoque la modification du travail de pelage comme cela est

. . . AW
montré figure 15. Nous obtenons ainsi directement AW, d'ou la grandeur W qui permet

ainsi de s'affranchir des fonctions de dissipation d'énergie au sein des matériaux f{V,T).

La figure 16 montre la valeur de ce paramétre pour les traitements par les silanes
organofonctionnels, avec pour le y-MPS les deux types de polymérisation de la résine
polyester. Lorsque I'€prouvette est réalisée avec de l'aluminium non traité, le travail de

pelage devient nul, une fois le liquide déposé. L'absence de liaison chimique entre
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I'aluminium et la résine (W" = 0) fait que ce paramétre vaut alors 1 que nous prendrons égal
a 100 %. Plus Aw-v! sera donc proche de 100 %, plus la composante du travail de pelage

due a la composante insensible a l'eau est faible.

Milieu Air

80 + Milieu Aqueux

0 t t t =t t t R e {
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Distance Pelée (mm)

Figure 14 : Exemple de courbe de pelage obtenue avec le y-APS a la vitesse de 50 mm/min avec
l'introduction d'eau dans le front de pelage

Nous observons que les deux aminosilanes ont le méme comportement et établissent peu de
liaisons chimiques. Plus de 60 % du travail de pelage est influencé par la présence de l'eau,
ce qui confirme que l'interaction entre le polymeére et I'aminosilane est de nature physique.
Au vu des valeurs élevées de pelage, ces liaisons ne peuvent étre que des liaisons
hydrogénes, puisque I'‘établissement de liaisons covalentes est impossible entre les

aminosilanes et la résine.
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Figure 15 : Variation de la perte de I'énergie de rupture par l'introduction de l'eau sur les différents traitements
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Le y-GPS et le y-MPS sont moins influencés par la présence de I'eau dans le front de pelage,
traduisant l'existence d'un plus grand nombre de liaisons chimiques que de liaisons
physiques. Mais les faibles valeurs (par rapport aux aminosilanes) du travail de pelage (ou
de la force maximale en flexion trois points) impliquent que ce nombre total de liaisons est

plus faible.

De plus, la composante chimique du travail de pelage ne concerne pas que des liaisons
covalentes. Elle inclut ces liaisons, mais aussi la résistance dues a l'interpénétration du
réseau des silanes organofonctionnels au sein du réseau de la résine polyester. Nous pensons
que cette interpénétration est probablement a l'origine de la composante chimique que nous

observons avec les aminosilanes.

Enfin, nous observons bien une augmentation des liaisons chimiques entre les deux modes
de polymérisation de la résine polyester sur le traitement avec le y-MPS. La valeur de la
composante chimique passe de 58 % a 80 %, confirmant ainsi les observations faites avec le

test de flexion trois points.
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IV.DISCUSSION

Pour I'étude de I'assemblage aluminium/résine polyester, deux tests mécaniques sont utilisés :

e Un test de flexion trois points qui par son principe et la déformation élastique des

matériaux est utilisé pour caractériser l'assemblage et I'amorgage de la rupture

e Un test de pelage a 180 degrés qui, réalisé en milieu air et en milieu liquide permet
d'apprécier la nature des interactions aux interfaces et qui caractérise la propagation
de la rupture.

Une premiere étude en flexion trois points valide I'hypothése faite pour établir le protocole
de traitement, a savoir que le temps d'hydrolyse optimisé pour obtenir un traitement

reproductible avec le y-MPS l'est aussi pour les trois autres organosilanes (y-APMS, y-APS

et y-GPS).

Cette étude montre, de plus que la rupture se produit avant la déformation plastique de
l'aluminium et qu'il existe une différence de comportement en fonction de la vitesse de

sollicitation traduisant un comportement viscoélastique de la couche de silane.

La comparaison des différents organosilanes révéle que la résistance & l'amorgage de la
rupture de l'assemblage est plus importante pour les deux aminosilanes, puis le y-GPS et
enfin le y-MPS, qui n'augmente 'adhérence par rapport a un assemblage sans traitement que

de 550 % contre 800 % pour les aminosilanes.

Le comportement faible du y-MPS est totalement inversé si nous changeons le mode de
polymérisation de la résine en provoquant l'ouverture des doubles liaisons de sa fonction

méthacrylate avant son contact avec la résine et la réticulation de celle-ci.
Les résultats avec le test de pelage conduisent au classement suivant :
v-GPS <y-APS ~ y-APMS <y-MPS < Sans Traitement

La comparaison entre les valeurs obtenues en milieu air et liquide établit l'existence de
liaisons insensibles & l'eau. La contribution de ces liaisons varie en fonction des

organosilanes dans l'ordre croissant suivant :

'Y-APS ~ 'Y-APMS < 'Y-GPS < 'Y'MPS < 'Y'MPS avec l'ouverture du cycle provoqué
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La déformation plastique de I'aluminium empéche une analyse infrarouge de la surface coté

aluminium aprés rupture.

L'ensemble de ces résultats permettent d'appréhender l'interface entre l'aluminium et la

résine par l'intermédiaire des silanes organofonctionnels :

Quel que soit le silane, les observations infrarouges conduisent a la détermination
que la rupture est soit cohésive au sein de la couche d'organosilane, soit adhésive a
l'interface silane/résine.

L'accrochage sur I'aluminium est donc plus résistant que la cohésion de la couche ou
l'interaction résine/silane, confirmant implicitement ['établissement de liaisons

covalentes avec les hydroxyles.

L'interaction entre les aminosilanes et la résine apparait comme étant des liaisons
hydrogénes avec une légére interpénétration dans la résine, origine de la contribution

des liaisons non sensibles a l'action de I'eau lors du pelage.

L'interaction entre le y-GPS et la résine semble se réaliser aussi par des liaisons
hydrogénes, mais en nombre moins important que les aminosilanes. Cependant, le
nombre plus important de liaisons insensibles a l'action de l'eau suggére, soit
I'établissement de liaisons covalentes, soit une interpénétration plus importante dans

la résine.

Ces deux hypotheses sont en accord avec les résistances élevées de l'assemblage
pour les deux tests, et expliquent aussi l'inversion observée dans le classement des

organosilanes.

En effet, le test de flexion trois points caractérisant 'amorg¢age de la rupture sollicite
l'assemblage en cisaillement. Dans ce cas, la différence entre les aminosilanes et le y-
GPS est peu importante. La meilleure résistance des aminosilanes proviendrait d'une
densité plus importante en surface due a un réseau plus dense du fait de leur
encombrement stérique plus faible. Le classement respectifs de ces silanes impose
que les liaisons covalentes possibles entre le y-GPS et la résine polyester soient en
nombre suffisament faible pour que, malgré la différence d'énergie entre ces deux
types de liaisons, la contribution des liaisons hydrogénes dans le cas des

aminosilanes crée une interphase plus résistante,
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En revanche, le test de pelage a 180 degrés sollicite I'assemblage en traction au
niveau du front de fissure. La meilleure interpénétration ou les quelles que liaisons
covalentes du y-GPS, ajouté a une chaine plus longue pouvant ainsi emmagasinée
plus d'énergie, explique la résistance accrue de cet assemblage a la propagation de la
rupture par rapport a celle obtenue avec les aminosilanes. Cette résistance accrue

devient alors plus importante que la résistance avec les aminosilanes.

L'interaction entre le y-MPS et la résine est principalement des liaisons de VAN DER
WAALS, car les faibles valeurs obtenues conduisent a I'hnypothése d'une absence de

liaisons hydrogénes.

Les résultats montrent, en effet, que le cycle vinyl du méthacrylate ne s'ouvre pas

avec le processus de réticulation de la résine choisie.

La contribution importante des liaisons insensibles a l'eau traduit l'existence de
liaisons de covalences ou d'une 1égére interpénétration des chaines de l'organosilane
dans la résine polyester. Les énergies de liaisons mises en jeu sont dans un rapport
treés différent. Un faible nombre de liaisons de covalence est suffisant pour justifier le

pourcentage €levé,
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V.CONCLUSION

Nous pouvons donc conclure de ces études mécaniques que le meilleur traitement pour

I'assemblage aluminium/résine polyester est le traitement par les aminosilanes.

En tenant compte du mode de sollicitation auquel sera soumis l'assemblage, la résistance

peut étre accrues avec le y-GPS si le mode de sollicitation est la traction.

En revanche, si la réticulation de la résine polyester peut se réaliser a plus haute température
(exothermie plus importante, mais avec le probléme d'un différentiel de dilatation) ou si la
fonction méthacrylate du y-MPS peut étre ouverte soit par un systéme peroxydique, soit par
rayonnement avant d'établir le contact avec le prépolymeére, alors la meilleure résistance sera

obtenue avec le y-MPS.
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L'étude de l'assemblage aluminium/résine polyester est conduite au moyen de deux tests
mécaniques :
= test de flexion trois points :
une premicre étude valide I'hypothese que le temps dhydrolyse optimum
pour le y-MPS, l'est aussi pour les autres silanes organofonctionnels et
montre un comportement élastique de I'éprouvette.
La comparaison des organosilanes conduit a l'ordre suivant :
v-APS ~ y-APMS > vy-GPS > y-MPS > Sans traitement
l'ouverture avant polymérisation de la résine de la fonction du y-MPS
conduit a la meilleure résistance de I'assemblage.
" test de pelage a 180 degreés :
la comparaison conduit au classement suivant :
v-GPS > aminosilanes > y-MPS
l'étude en milieu air et liquide montre I'existence de liaisons insensibles a
I'eau, dont la contribution est dans l'ordre d'importance :
y-MPS avec ouverture > y-MPS > y-GPS > aminosilanes

A partir de ces résultats, nous établirons les interactions suivantes :

Aluminium-Silane :  liaisons covalentes

y-MPS-Résine : liaisons de VAN DER WAALS
peu ou pas de liaisons covalentes ou légeére interpénétration
liaisons covalentes si la fonction méthacrylate est ouverte avant
le contact avec la résine

y-GPS-Résine : liaisons hydrogénes
quelques liaisons covalentes et/ou interpénétration

Aminosilane-Résine :  liaisons hydrogénes avec une grande densité de sites

une légeére interpénétration
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L'aluminium recouvert de polyéthyléne est un matériau trés largement utilisé, spécialement
dans lindustrie de I'emballage. Cependant, 'adhérence entre ces matériaux est relativement
faible. Cela est di au caractére faiblement polaire du polyéthyléne et & une surface de

I'aluminium qui contient généralement en surface des résidus de laminage.

Actuellement, de multiples méthodes sont utilisées pour améliorer cette adhérence : les
traitements d'oxydation de surface (corona, flamme, plasma) qui créent un certain nombre
de groupements polaires en surface du film, la coextrusion d'une polyoléfine avec un
polymére contenant des groupements polaires (par exemple, I'Ethyléne Acide Acrylique) ou
le greffage de monoméres contenant des groupements polaires dans une polyoléfine.
Chacune de ces méthodes présente plus ou moins d'inconvénients du point de vue industriel
comme la nécessité d'un traitement hors ligne, une bonne adhérence en milieu sec mais

catastrophique en milieu humide.

Nous venons de voir que le traitement par les silanes organofonctionnels améliore
l'adhérence entre l'aluminium et la résine polyester. Nous avons donc élargi le champ
d'application a un deuxiéme systéme d'intérét industriel majeur. Sur les bases de cette étude,

nous avons appliqué ce protocole au systéme polyéthyléne/aluminium.

Le programme d'étude a pour objet d'évaluer les possibilités d'accroitre 'adhérence entre le
polyéthyléne et l'aluminium par le traitement de la surface de I'aluminium avec les silanes
organofonctionnels, ainsi que la résistance au vieillissement et la sensibilité a l'eau de cet

assemblage.

Aprées une présentation de I'assemblage et des moyens d'études aussi bien mécanique que

spectroscopique, nous présentons les trois parties qui composent ce chapitre.

Nous étudierons en premier lieu le complexe réalisé avec de l'aluminium traité par le y-APS,
afin d'optimiser les conditions de mise en ceuvre de l'assemblage dans l'optique d'un
traitement en ligne. Le nombre important de variables a suivre nécessite l'utilisation d'un

plan d’expérience.

La seconde partie de I'é¢tude consiste d'une part en l'exploitation des résultats obtenus qui
nous conduirons & une modélisation du traitement. D'autre part, les résultats de l'étude sur
l'influence du pH sur le traitement seront confrontés aux comportements prévus par notre
modele. Puis, dans la derniére partie, quatre organosilanes seront comparés mécaniquement

sur la base des conditions déterminées par les plans d'expériences.
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I. L'TASSEMBLAGE ALUMINIUM/POLYETHYLENE

Dans ce paragraphe, nous présenterons les constituants du complexe et les conditions de

leurs traitements. Ensuite, I'assemblage et la réalisation du complexe seront décrits.

1.1.Les éléments de I'assemblage.

L'aluminium 1200 recuit se présente sous forme de bobine. Deux €paisseurs de feuilles sont
utilisées : 30 um et 100 um, La premiere sert a I'étude de l'interface, la seconde sert de
renfort pour les éprouvettes du test de pelage. Toute l'étude a été menée sur un lot

homogene.

L'aluminium est utilis€ sans nettoyage ni dégraissage respectant un traitement en ligne
simplifié. L'utilisation de gants et de pinces lors des manipulations ont limité les pollutions

supplémentaires.

Le polyéthylene est un polymeére semi-cristallin tres utilisé dans lindustrie de I'emballage

pour ces propriétés mécaniques et alimentaires. 11 existe trois types de synthése :

e par voie radicalaire

e par synthése Ziegler-Natta

e par l'utilisation de métallocéne
Le polyéthyléne utilisé dans cette étude est un des polyéthylénes produit par la société
NORSOLOR. 1l s'agit d'un polyéthyléne radicalaire et mis en ceuvre par extrusion soufflage.

C'est donc un homopolymeére avec des chaines ramifiées qui se présente sous la forme d'un

film de 50 um.

Le thermogramme de fusion (figure 1) montre que la température du maximum du pic de
fusion est de 109°C. Nous déterminons aussi a partir du thermogramme le taux de
cristallinité et la densité. La fraction massique de la phase cristalline X., est calculée a l'aide

de la relation suivante :

AH,

X, = 5
AH

ou AHs est l'enthalpie spécifique de fusion de I'échantillon, déterminée a partir de l'aire du
pic de fusion, et AH;® est l'enthalpie spécifique de fusion d'un cristal parfait infiniment grand.

Pour les polyéthylénes, la valeur de AH¢® est de 290 J/g!'l,
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Figure 1 : Thermogramme de fusion du polyéthyléne
La masse volumique du polyéthyléne, p est déduite du taux de cristallinité X. a l'aide de la

formule suivante en faisant 'hypothése d'un matériau a deux phases :

p:chc+(1'XC)pa

ol p. est la masse volumique du cristal parfait (p. = 1,000 g/cm’) et p,, celle de la phase

amorphe (p, = 0,855 g/em’)"l, Le taux de cristallinité et la densité mesurés du polyéthyléne

sont respectivement 46 % et 0,922,

1.2.L e traitement Corona du polyéthyléne

Les traitements de surface des polyméres permettent d'améliorer les propriétés d'adhésion.
Les techniques de ces traitements sont soit chimiques soit physiques. Pour des problémes
d'environnement et de sécurité, les traitements chimiques deviennent de plus en plus
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inexploitables dans l'industrie, d'ou l'intérét croissant pour les techniques physiques, qui de

plus sont relativement faciles & mettre en ceuvre en continu.

Un traitement physique consiste a mettre la surface du polymeére en contact avec un plasma.
Suivant la nature de ce plasma, le traitement est appelé "flamme", "corona" ou "plasma".
Nous avons utilisé pour traiter la surface de notre polyéthyléne le traitement corona. Ce
traitement est effectué au Centre de Recherche de Péchiney a Voreppe sur une ligne pilote.
I consiste a créer un plasma a partir de l'air ambiant en utilisant une décharge électrique a

haute fréquence entre deux électrodes (figure 2).

Sous leffet de la haute tension appliquée, les électrons de la cathode sont éjectés vers
l'anode. Sur leurs trajets, ils se heurtent aux molécules d'air qu'ils vont ioniser sous forme de
radicaux et créer ainsi un plasma constitué d'électrons, de radicaux d'oxygene et d'azote
ainsi que des produits provenant des recombinaisons de ces radicaux (rayonnement
ultraviolet, ozone, monoxyde d'azote). Les €lectrons ainsi freinés arrivent sur la surface du
film avec une énergie moyenne de 5 eV, ou ils peuvent rompre des liaisons C-H (4,3 eV) et
C-C (3,7 eV), et créer des radicaux libres. Ceux-ci peuvent réagir avec les espéces et les

produits du plasma, de sorte qu'il se produit surtout a la surface des réactions d'oxydation.

Le film de polyéthyléne se déplace entre les électrodes a une vitesse de 10 m par minute. La

puissance est fixée a 860 W. L'énergie apportée au film est de 0,86 J/cm?.

Les trois principaux effets observés de ce traitement sont :

e un nettoyage de la surface suite a la dégradation oxydante des
contaminants carbonés!?l,

e une dégradation de la surface par scission des chaines, créant
une faible couche de courtes chaines oxydées, nommée
IMWOM (Low Molecular Weight Oxidized Surface) et une
rugosité de surface, surtout pour de long traitement!!,

¢ une modification chimique de la surface par la formation de
fonction C-O, C=0, éthers, esters qui peut s'accompagner par
une réticulation en surface!*),

Cette derniére modification est visualisée par la présence de la bande a 1732 cm’

(élongation de C=0) sur le spectre infrarouge du polyéthyléne traité (figure 3). Les produits

de l'oxydation de la surface sont polaires, ils augmentent I'énergie de surface et donc

I'adhésion.
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Mais, en revanche la création de la LMWOM ne favorise pas a priori les propriétés
d'adhésion. En effet, elle est composée d'oligoméres créés par les chaines de polyéthylene
brisées par les électrons. Elle forme au-dessus du film une couche uniquement soluble dans
un solvant polaire, et qui n'a plus aucun lien avec le polymére de base. Ces oligoméres
comportent jusqu'da 90% de toutes les fonctions d'oxydation créées®. Ces produits sont
certes fortement polaires mais du fait de leur mobilité accrue, les fonctions peuvent se
réorienter. Or, elles se réorientent en direction du polymére, d'ou une chute de la tension

superficielle, défavorisant I'adhésion.

Ainsi, cette couche de courte chaine oxydée pourra interpénétrer plus facilement dans le
réseau de l'organosilane et diffuser dans le polyéthyléne au cours du thermocollage. Elle
peut donc dans notre cas, favoriser l'adhésion entre l'aluminium traité par les silanes
organofonctionnels et le polyéthyléne traité. C'est pourquoi nous n'avons pas lavé le

polyéthyléne afin de conserver la LMWOM.

1.3.Le traitement de I'aluminium.

Les plaques d'aluminium sont traitées par immersion dans la solution de y-APS, deux heures
apres la fabrication de celles-ci. Ces plaques sont prélevées a partir d'une bobine, et sont
utilisées comme telles (pas de traitement de dégraissage ou autres). Une fois traitées, les
plaques restent vingt minutes en position verticale & l'air libre pour séchage, puis elles sont
mises dans une étuve a 105°C pendant dix minutes. La solution ayant une viscosité trés

faible, aucun amas ne se crée en bout de plaque.

1.4.La réalisation du complexe

Dés leur sortie de I'étuve, le complexe est réalisé et thermoformé. Il se compose d'un

empilement de feuilles de différents matériaux (figure 4).

A la base du complexe une feuille d'aluminium de 100 um sert de renfort mécanique a
Iéprouvette de pelage. Afin de s'assurer que la rupture interviendra entre le film de
polyéthyléne de 50 um et l'aluminium traité, une feuille d'un copolymére Ethyléne Acide
Acrylique (EAA) de 40 um assure l'accrochage entre le renfort et le polyéthyléne. Enfin, la
feuille d'aluminium de 30 um traitée auparavant avec les silanes organofonctionnels est mise

en contact avec la face traitée corona du polyéthyléne.
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Afin de limiter au maximum la contribution de 'adhésion mécanique a cette interface, la face

de I'aluminium en contact est toujours la face brillante, donc la moins rugueuse.

Aluminium Traité (30 um) : / g
~ ’ /

Polyéthylene ———— .

EAA —

Aluminium (100pm) —— |

Figure 4 : Schéma de l'éprouvette de pelage
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ILL'ETUDE DU COMPLEXE
ALUMINIUM/POLYETHYLENE

Nous présenterons maintenant I'étude entreprise avec ses paramétres et le choix de leurs

valeurs, ainsi que les moyens d'étude aussi bien mécanique que spectroscopique.

1l.1.Définition des paramétres de I'étude

Ce systéme aluminium/polyéthyléne thermocollé présente de nombreux facteurs qui
influencent l'adhésion. Deux séries de paramétres se distinguent. En plus, des paramétres
gouvernant la réactivité des organosilanes avec l'aluminium, nous avons ceux qui agissent

sur la réalisation du complexe métal-polymére. L'ensemble de ces paramétres est listé dans

les tableaux 1 et 2.

C étude 0.1%, 0.5%, 2.5%
pH étude 4,7,11
Temps d'hydrolyse Thyd Fixe 2 heures
Temps d'immersion Tim étude 35s,30s,300s
Ringage étude Oui, Non
Température du Recuit Fixe 105°C
Temps du Recuit Fixe 10 minutes

Tableau 1 : Choix des valeurs des paramétres du traitement

50 Bars
110°C
30s,90s,240 s
50 Bars

~ 15°C

120's

Pression
Température
Temps
Pression
Température
Temps

Chauffage

Refroidissement

Tableau 2 : Choix des valeurs des paramétres du thermocollage

A partir des résultats déja obtenus, nous avons fixé le temps d'hydrolyse de la solution a
2 heures, et le pH selon l'organosilane. La solution de y-APS a un pH "naturel" de 10,6 et
un tel pH pourrait modifier les propri€tés de la couche d'alumine. Nous avons donc fait
varier le pH pour le y-APS, en prenant les valeurs de pH acide, neutre et basique

couramment utilisées dans la littérature (4, 7 et 11).1"!

Afin de déterminer si l'application industrielle est possible, les durées ont été raccourcies. Le
temps de recuit est fixé a seulement 10 minutes a la température de 105°C et le temps

d'immersion est de nouveau étudier. En plus de la valeur optimale obtenue lors de I'étude
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précédente (5 minutes), des valeurs de temps plus courtes ont été prises : 3 secondes et 30

secondes.

Pour contrebalancer l'effet d'un temps d'immersion plus court, le ringage et la concentration
sont étudiés. Les silanes organofonctionnels sont utilisés sous forme de primaire, nous
choisissons trois valeurs de concentration représentant ce domaine d'utilisation, soit 0,1% ;

0,5% : 2,5%."

Pour les parametres du thermocollage, nous avons fixé arbitrairement tous les parameétres
autres que le temps de maintien. Nous savons que la pression joue sur l'adhésion dans le
méme sens, & savoir qu'une augmentation de la pression favorise l'adhésion jusqu'a une
valeur limite. Il n'était donc pas nécessaire d'étudier ce parametre, il a été fixé a 50 bars dans
toutes les études. Les paramétres de refroidissement ont eux aussi €té fixés : méme pression,
une température d'environ 15°, un temps de maintien de la pression de 2 minutes. Nous
avons pris comme température de thermocollage, 110°C température juste au-dessus du

maximum de la température de fusion de notre polyéthyléne.

Pour fixer le temps de maintien de la pression, une premiére étude a tout d'abord été
conduite sur des complexes dont la surface de l'aluminium n'a pas été traitée (figure 5).
Nous observons que le travail de pelage augmente avec le temps de maintien jusqu'a une

valeur limite de 90 N/m.

Seule les théories mécaniques et de I'adsorption thermodynamique peuvent rendre compte
de l'adhérence entre le polyéthylene et l'aluminium. Le temps de maintien de la pression
favorise les conditions nécessaires de ces deux théories a savoir I'écoulement dans les pores
et autour des aspérités d'une part et un contact intime entre les deux matériaux plus long qui
favorise le mouillage d'autre part. Mais ces deux phénoménes sont de nature finis, car une
fois qu'ils sont enticrement réalis€s, aucun gain supplémentaire d'adhérence ne peut étre
obtenu, d'ou l'augmentation de I'adhérence avec la pression de maintien jusqu'a une valeur

limite.

Nous avons choisi trois temps qui correspondent a trois systémes d'adhésion différents (une
mauvaise adhésion, une bonne adhésion, et une trés bonne adhésion). Ceci afin de vérifier
que le traitement par les silanes augmente bien I'adhésion méme dans les cas défavorables.
Ces temps sont : 30 s, temps pris dans la montée (mauvaise adhésion) ; 90 s, temps pris au

début du plateau (bonne adhésion) ; 240 s, temps pris dans le plateau (trés bonne adhésion).



Caractérisation de l'assemblage Aluminium/Polyéthyléne

- ~
Wp (N/m)

140 1
120

100

oy

80

60

40

20

160 180 200 220 240 260
Temps (s)

\ _/

Figure 3 :Variation du travail de pelage en fonction du temps de maintien de la pression exercée
pendant le thermocollage pour le complexe non traité

11.2.Caractérisation mécanique

Dans les dix minutes aprés sa réalisation, six éprouvettes de pelage de 15 par 200
millimétres sont découpées dans le complexe au massicot. Deux éprouvettes sont pelées une
demi-heure aprés la fabrication du complexe. Les autres sont stockées dans des sachets de
polyéthyléne. Ces quatre éprouvettes seront pelées vingt et un jours plus tard. Deux de ces
éprouvettes seront immergées 48 heures dans de I'eau déminéralisée, puis séchées a l'air

libre avant pelage.

Le traitement corona du polyéthyléne se fait chaque matin sur la quantité de polyéthyléne
nécessaire pour réaliser les complexes de la journée. Le thermocollage est effectué au

maximum six heures aprés le traitement corona.

Cependant, des auteurs ont montré que la quantité de LMWOM formée dépend de I'humidité
de I'air ambiant lors du traitement™'!. Comme ce phénoméne peut se produire dans le cas
du polyéthyléne, nous faisons un contrdle du traitement par une mesure d'angle de contact
d'une goutte d'eau posée sur la surface traitée. Ce contrdle sert a vérifier la qualité du
traitement puisque la valeur de l'angle de la goutte est en moyenne de 73° + 2 aprés
traitement contre 102° + 1 avant. Mais, il révele aussi une dispersion des valeurs moyennes

journaliéres d'angle de contact mesurées d'un traitement a l'autre. Le traitement corona n'est

135



136

Caractérisation physico-chimique et mécanique de 1'assemblage aluminium/polymeére
renforcé par des silanes organofonctionnels

donc pas reproductible d'un jour sur l'autre, probablement di au degré d'hygrométrie non

controlél®!,

Pour nous affranchir des fluctuations de ce parametre, six complexes sont réalisés chaque
jour a partir de plaques non traitées (deux pour chaque temps de thermocollage). Trois
éprouvettes réalisées dans chacune de ces plaques (donc six éprouvettes pour chaque temps
de thermocollage) sont pelées. Les autres seront pelées vingt et un jours plus tard. La force

moyenne de pelage de ces €éprouvettes non traitées (F,,, (f)) sert de référence pour un

Jjourné e
temps donné, et permet de corriger l'effet des fluctuations journaliéres du traitement corona.

La force de pelage prise en compte pour un essai s'exprime donc par :

F=F, —F, ()+F,, (1)

mes moy
Jjourné e total

ou (F, ) est la valeur de la force de pelage mesurée pour l'essai considéré et (F, ) est la
mes p g p moy

total

valeur moyenne de toutes les forces de pelage obtenues sur l'ensemble des complexes non

traités et fabriqués avec le méme temps de thermocollage.

1.3.Caractérisation physico-chimique.

Afin de caractériser la surface métallique avant et aprés traitement, des mesures
systématiques du taux de carbone et des différentes contributions a I'énergie de surface ont

été effectuées sur chaque échantillon. La méthodologie est détaillée en annexe.

En complkément a I'étude des propriétés mécaniques, une analyse spectroscopique a été
menée sur les surfaces de rupture des éprouvettes de pelage. Les deux surfaces séparées ont

été examinées par des techniques différentes.

La réflexion absorption a permis d'obtenir une information sur la quantité de matiére laissée
apres le test de pelage sur la surface métallique. Une méthode originale d'échantillonnage
sur la surface du polymére a été mise au point pour évaluer la quantité d'agent de couplage

qui est restée du coté polyéthyléne apreés rupture.
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IILETUDE AVEC LE y-AMINOPROPYLTRIETHOXYSILANE

Afin d'évaluer les performances des silanes dans cette étude, le y-APS a été choisi pour sa
compatibilité alimentaire qui le rend particuliérement adapté a son utilisation dans

l'emballage.

lll.1.Le traitement statistique de I'étude

Le nombre important de paramétres, que nous devons faire varier, nous impose d'utiliser la
méthode des plans d'expérience. En effet, la méthode usuellement utilisée pour étudier
l'influence de la variation d'un paramétre, serait de fixer tous les autres parameétres et de
réaliser toutes les expériences en le faisant varier dans le domaine de I'étude. Puis, nous

répéterions l'opération avec les autres parametres.

Cette méthode systématique, bien que trés souvent utilisée dans le domaine de la recherche
a deux inconvénients. Elle requiert un nombre important d'expériences des que le nombre de
paramétres a étudier ou le nombre de valeurs possibles pour un parametre est €levé. Et
deuxiémement, elle ne donne pas d'information sur linfluence conjointe de deux ou trois

parametres.

Pour palier ces inconvénients et si la loi de comportement entre les paramétres est une loi
linéaire, une méthode statistique : "la méthode des plans d'expérience" a été développée par
PLACKETT et BURMAN en 1943 a partir des travaux d'HADAMARD"!!, Cette méthode
optimise les expériences a réaliser pour obtenir soit des informations plus précises (écart-
type plus faible) avec le méme nombre d'expériences, soit les mémes informations avec la
méme précision en diminuant le nombre d'expériences. Cette deuxieme possibilité qui réduit
le nombre d'expériences d'ou un gain de temps et de cofits est a l'origine de son utilisation

fréquente dans l'industrie.

De plus, comme les expériences font varier plusieurs paramétres en méme temps, il est
possible d'obtenir des informations sur les influences croisées des parametres. Nos
parameétres, appelés facteurs du plan sont au nombre de cinq et prennent trois valeurs,

appelées niveaux excepté pour le ringage :
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-1 0,10% 3s Non 4 30s
0,50% 30s 7 90 s
1 2,50% 300 s Oui 11 240 s

Or, nous remarquons que le temps de thermocollage n'interviendra pas dans la
caractérisation du traitement de l'aluminium. Nous avons donc établi deux plans
d'expérience un pour la caractérisation mécanique, et un pour la caractérisation du

traitement.

Cependant, afin d'avoir le méme nombre de facteurs dans les deux plans, nous avons retiré
l'étude du pH du premier plan, car d'apreés la littérature la meilleure réponse mécanique est

{12}

obtenue & pH naturel pour le y-APS aussi bien sur les fibres de verre' ' que sur un substrat

d'acier!!®,

Ces plans d'expériences permettront d'obtenir dans le domaine de I'étude une modélisation
de la valeur d'une expérience, appelée réponse (ex : travail de pelage) sous la forme d'une
équation polynomiale. Les plans d'expérience ont €té réalisés par le Centre de Recherche de

Péchiney en utilisant le logiciel NEMROD et sont donnés dans les tableaux 3 et 4.

Pour les établir nous avons postulé un modéle de polyndme du second degré pour les
facteurs a trois niveaux et du premier degré pour le facteur a4 deux niveaux, auquel nous

ajoutons les termes d'interaction double et d'interaction triple.
Le polyndme cherché s'écrit donc sous la forme :

Y=b, +b*X, +b,*X, +b,* X, +b,x X, +b, * X} +b,,* X] +b,,* X} +b,* X, X,
+b13*X1X3 +b14*X1X4 +b23*X2X3 +b24*X2X4 +b34*X3X4 +b123*X1X2X3
+b124*X1X2X4 +b134*X1X3X4 +b234*X2X3X4

Le dépouillement consiste a rechercher les 18 coefficients (by & bszs) afin de modéliser la
réponse Y cherchée, par exemple le travail de pelage, en fonction des facteurs (X; a Xy).
Mathématiquement, pour obtenir ces coefficients, nous devons réaliser au moins 18

expériences qui soient le plus possible différentes entre elles.

Le critére de différence est établi par la théorie du plan d'expérience et son application

permet d'obtenir la matrice du plan, d'ou les essais a réaliser.
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-1 0,10% 3s Non 30s
0 0,50% 30s 90 s
1 2,50% 300 s Oui 240s
1 0,10% 3s Non 240s
2 2,50% 3s Non 30s
3 0,10% 3s Non 30s
4 2,50% 3s Non 240s
5 0,10% 300s Non 30s
6 2,50% 300 s Non 240s
7 0,10% 300 s Non 240 s
8 2,50% 300 s Non 30s
9 0,10% 3s Oui 30s
10 2,50% 3s Oui 240 s
11 0,10% 3s Oui 240s
12 2,50% 3s Oui 30s
13 0,10% 300 s Oui 240s
14 2,50% 300 s Oui 30s
15 0,10% 300 s Oui 30s
16 2,50% 300 s Qui 240 s
17 0,10% 30s Oui 90s
18 2,50% 30s Oui 90 s
19 0,50% 3s Oui 90s
20 0.50% 300 s Qui 90 s
21 0,50% 30s Oui 30s
22 0,50% 30s Oui 240 s
23 0,50% 30s Oui 30s
24 0,50% 30s Qui 30s
25 0,50% 30s Oui 90s
26 0,50% 30s Oui 90 s
27 0,50% 30s Oui 240s
28 0,50% 30s Oui 240 s

Tableau 3 : Plan d'expérience pour ['étude des caractéristiques mécaniques des assemblages

-1 0,10% 3s Non 4
0 0,50% 30s 7
1 2,50% 300s Oui 10
1 0,10% 3s Non 4
2 2,50% 3s Non 4
3 0,10% 3s Non 10
4 2,50% 3s Non 10
5 0,10% 300 s Non 4
6 2,50% 300 s Non 4
7 0,10% 300 s Non 10
8 2,50% 300s Non 10
9 0,10% 3s Oui 4

10 2,50% 3s Oui 4

11 0,10% 3s Oui 10

12 2,50% 3s Oui 10

13 0,10% 300 s Oui 4

14 2,50% 300s Oui 4

15 0,10% 300 s Oui 10

16 2,50% 300 s Oui 10

17 0,10% 30s Qui 7

18 2,50% 30s QOui 7

19 0,50% 3s Oui 7

20 0.50% 300 s Oui 7

21 0,50% 30s Oui 7

22 0,50% 30s Oui 7

23 0,50% 30s Qui 7

24 0.50% 30s Oui 7

Tableau 4 : Plan d'expérience pour la caractérisation du traitement de l'aluminium
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A ces essais, nous devons ajouter des essais de reproductibilité, pour déterminer si la
variation observée entre les essais est consécutive aux changements de parametres, ou si elle

est due a la dispersion de l'expérience.

Il.2.Les résultats expérimentaux

Avec le premier plan d'expérience, nous nous sommes attachés a caractériser la résistance
mécanique de l'assemblage et l'influence sur celui-ci d'une immersion prolongée. Nos
réponses mécaniques sont au nombre de trois, le travail de pelage de l'assemblage
immédiatement aprés la réalisation du complexe (Pelage immédiat), trois semaines aprés

avec (Pelage immersion) ou sans immersion préalable(Pelage 21 jours).

Avec le second plan, nous caractérisons le traitement de l'aluminium par la quantité¢ de
carbone présent a la surface et par son énergie (énergie de surface totale et ses composantes

polaire et dispersive). Les réponses du second plan sont donc au nombre de quatre.

H1.2.1.Etude mécanique

Chaque essai exprime le comportement moyen de six échantillons traités avec trois solutions
fraichement préparées de y-APS. La valeur de la force de pelage représente la moyenne de
six éprouvettes provenant des trois solutions différentes.

Nous rappelons dans le tableau 5, les valeurs moyennes des forces de pelage de toutes les

éprouvettes issues de complexes non traités en fonction du temps de thermocollage.

30s 0.8 +0,1
90 s 1,1 +0,1
240 s 13 £0,1

Tableau 5 : Forces moyennes de pelage mesurées sur les éprouvettes non traitées.

La valeur moyenne des forces de pelage obtenues immédiatement aprés leur fabrication, aprés
un délai de vingt-un jours pour les éprouvettes respectivement non immergées et immergées
dans de l'eau distillée pendant 48 heures sont données pour chaque essai du premier plan
d'expérience dans le tableau 6.

L'observation de ces résultats montre une augmentation notable de la force de pelage entre
les différents échantillons. Pour 'aluminium non traité, les valeurs se situent entre 0,8 et 1,3 N
suivant la durée du thermocollage. Pour les éprouvettes traitées, les forces de pelage sont de :

e 0,82a3,8 N pour le pelage immédiat
e 0,8a3,4 N pour le pelage apres vingt et un jours



Caractérisation de l'assemblage Aluminium/Polyéthyléne

e 0,0 a2,1 N pour le pelage aprés vingt et un jours

dont 48 heures d'immersion.

Nous observons donc une chute de 45 % aprés immersion de la force de pelage immédiat.

1 0,10% 3s Non 240 s 1901 | 1.8+01 | 1,3+02
2 2,50% 3s Non 30s 32+£04 | 2,6+0,5 | 0904
3 0,10% 3s Non 30s 1,0£0,1 | 1,302 | 09+02
4 2,50% 3s Non 240 s 3503 | 3,102 | 04%0,1
5 0,10% 300 s Non 30s 1,0£0,1 | 1,102 | 1,0£02
6 2,50% 300 s Non 240's 38406 | 34%07 | 0000
7 0,10% 300 s Non 2405 23£02 | 23£02 | 2,1+02
8 2,50% 300 s Non 30s 32407 | 2,7£03 | 06+0,1
9 0,10% 3s Oui 30s 08+02 | 08+02 | 1,0£0,1
10 2,50% 3s Oui 240 s 20+04 | 22£03 | 1,504
11 0,10% 3s Oui 240 s 1,5+0,1 | 1,601 | 1,5£0,1
12 2,50% 3s Oui 30s 1,001 | 1,404 | 120,
13 0,10% 300 s Oui 240's 1,7£02 | 1,7£02 | 1,602
14 2,50% 300 s Oui 30s 1,L1£0,1 | 13+03 | 1,004
15 0,10% 300 s Oui 30s 09+0,1 | 1,0+0,1 | 1,0£0,1
16 i 2,0+0,1

17 | 0.10% 30s Oui 90 s 16+01 | 1.5+0,1 | 1,5+0,1
18 2,50% 30s Oui 90 s 1,6£03 | 1802 | 13£03
19 0,50% 3s Oui 90s 1,7£02 | 1,7£02 | 1,6+0,1
20 0,50% 300 s Oui 90 s 1,6£02 | 1,602 | 1,602
21 0,50% 30s Oui 30s 09+01 | 1,1£02 | 1,102
22 0,50% 30s Oui 240 s 22402 | 21402 | 2,0£02
23 0,50% 30s Oui 30s 10£02 | 1,0£02 | L1+0,
24 0,50% 30s Oui 30s 08+01 | 1,0£02 | 1,1£02
25 0,50% 30s Oui 90 s 1801 | 1.8+02 | 1,8%0,1
26 0,50% 30s Oui 90 s 1,6£02 | 1,6€02 | 1,4+02
27 0,50% 30s Oui 240 s 1001 | 1,702 | 1,702
28 0,50% 30s Oui 240 s 20+01 | 1.9%01 | 1,8+0,1

Tableau 6 : Résultats du plan d'expérience pour les réponses Pelage immédiat; Pelage 21 jours ef Pelage Immersion

I11.2.2.Etude du traitement de I'aluminium

Cette caractérisation est réalisée en utilisant le second plan d'expérience et se fait par une
mesure de I'énergie de surface et de ses composantes, ainsi que par une mesure de la

quantité de carbone présent en surface.

Pour chaque essai, une nouvelle solution a été réalisée et une plaque a été traitée. Dans
celle-ci, deux éprouvettes pour le test de mesure du taux de carbone et six éprouvettes pour
le tensiométre ont été prélevées. La procédure de traitement est la méme que celle utilisée
lors du premier plan d'expérience.

Les taux de carbone mesurés sont donnés dans le tableau 7. Le carbone détecté sur

l'aluminium non traité provient des contaminants de surface, puisque I'aluminium est utilisé
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sans nettoyage particulier. Nous observons peu de différences entre les essais dont le
traitement comprend le ringage quelles que soient les autres conditions de traitement ou de

réalisation du complexe.

En revanche, pour les essais sans ringage, la concentration en y-APS de la solution de
traitement a une grande influence. En effet, tous les essais avec la concentration la plus

élevée (2,5 %) présentent en moyenne une masse de carbone par unité de surface dix fois

plus importante que les autres essais.

0,10% 3s Non 4 39+1,0 | 0,10% | 30s Oui 7 [2,1+04
2,50% 3s Non 4 1404+39 | 2,50% | 30s Oui 7 | 1,704
0,10% 3s Non 10 3,6+02 [ 0,50% 3s Oui 7 11,8+0,1
2,50% 3s Non 10 | 46,4+4,0 | 0,50% | 300s Oui 7 | 1,8+05
0,10% | 300s Non 4 40+09 { 0,50% | 30s Oui 7 1 1,7£0,.2
2,50% | 300s Non 4 | 582+93 | 050% | 30s Oui 7 11,706
0,10% | 300s Non 10 41+03 | 0,50% | 30s Oui 7 1 1,7£0,1
2,50% | 300s Non 10 [341+2,6 || 0,50% | 30s Oui 7 ]2,0+0,1
0,10% 3s Oui 4 22+0,3
2,50% 3s Oui 4 1,9+ 0,8 | Aluminium Sans Traitement [ 1220,
0,10% 3s Oui 10 1,6 £ 0,1
2,50% 3s Oui 10 3,7+0,1
0,10% | 300s Oui 4 1,5+0,4
2,50% | 300s Oui 4 2,0£0,1
0,10% | 300s Oui 10 1,9 £ 0,4
2,50% | 300s Oui 10 2,1£0,1

Tableau 7 : Résultats des mesures du taux de carbone présent a la surface de l'aluminium

L'énergie de surface est obtenue a partir des mesures d'angles de contact réalisées par un
tensiomeétre dynamique. L'angle a I'avancée est mesuré pour deux liquides différents (eau et
le diiodométhane CH,I,) sur une moyenne de trois échantillons. Les valeurs d'énergie de

surface sont rapportées dans le tableau 8.

Nous observons que les valeurs d'énergie de surface de l'aluminium non traité sont plus
faibles que dans la littérature*. Ces valeurs plus faibles sont probablement dues aux
contaminants de surface.

Nous remarquons de plus qu'aux incertitudes de mesure pres, aucune différence entre les
différents traitements du plan d'expérience n'est observée. En effet, quelles que soient les

composantes de I'énergie de surface, les valeurs sont identiques et valent en moyenne :

Y dispersive T 27+ 2 mN/m
Y polaire =25+ 6 mN/m
Y totale =52+ 6 mN/m
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Lors du traitement par le y-APS, seule la composante polaire de I'énergie de surface change,
la composante dispersive reste constante. Ceci est en accord avec I'explication selon laquelle
I'amélioration apportée par les silanes organofonctionnels est due au fait qu'il modifie

I'énergie de surface favorisant ainsi le mouillage entre les deux matériaux.

Aluminium Sans Traitement 27+2 1+1 28+ 1
0,10% 3s Non 4 28+ 1 25+3 53+2
2,50% 3s Non 4 302 306 60%5
0,10% 3s Non 10 26+ 2 35+£3 612
2,50% 3s Non 10 311 23+3 54+2
0,10% 300 s Non 4 26+ 2 24+5 504
2,50% 300 s Non 4 30+£3 26+ 4 56 +3
0,10% 300 s Non 10 29+ 1 28 +2 57«1
2,50% 300s Non 10 27+ 1 24+ 2 51+1
0,10% 3s Oui 4 252 24 £2 49+ 2
2,50% 3s Oui 4 27+ 1 18+ 4 45+3
0,10% 3s Oui 10 25+£2 282 53+1
2,50% 3s Oui 10 24+ 3 28+4 52+3
0,10% 300 s QOui 4 25+ 1 25+£2 50+2
2,50% 300s QOui 4 262 23+3 49+3
0,10% 300 s Oui 10 282 235 51+4
2,50% 300s Oui 10 25+1 24+3 49+3
0,10% 30s Oui 7 26 £2 22+2 48 £2
2,50% 30s Oui 7 25+ 1 38+3 63x2
0,50% 3s Oui 7 25+ 1 30+3 55+3
0,50% 300 s Oui 7 28+ 1 15+3 43+2
0,50% 30s Oui 7 24+ 2 16+2 40+ 1
0,50% 30s Oui 7 20+ 1 16+1 45+ 1
0,50% 30s Oui 7 301 2143 5142
0,50% 30s Oui 7 28 +2 30+5 58+ 4

Tableau 8 : Résultats des énergies de surface et de ses composantes dispersive et polaire

I11.2.3.Etude des surfaces de rupture

Afin de préciser le mode de rupture de l'interface aluminium/ polyéthyléne, la spectrométrie
IRTF a été utilisée, mettant en ceuvre sa diversité expérimentale, pour obtenir les
informations physico-chimiques nécessaires a cette interprétation. Les deux surfaces libres
ainsi créées, ont €té analysées respectivement coté aluminium par réflexion absorption et

coté polyéthyléne par réflexion diffuse.

I11.2.3.a.Analyse coté aluminium.

Sur les éprouvettes pelées vingt-un jours plus tard, nous avons enregistré systématiquement
le spectre infrarouge de la surface métallique en contact avec le film de polyéthyléne aprés

rupture de 'assemblage. Les spectres sont pris dans les dix heures qui suivent le pelage, et
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ont €té obtenus par spectrométrie infrarouge en réflexion absorption sous une incidence

rasante de 78 degrés (angle entre la normale a la surface et le faisceau incident).

Nous prenons comme spectre de référence le spectre de 'aluminium non traité. Le rapport
des deux spectres donne un spectre infrarouge de la matiére accrochée sur I'aluminium aprés
le pelage de I'éprouvette. Les spectres révélent la présence de matiére organique a la surface
de l'aluminium quels que soient les échantillons, c'est-a-dire indépendamment des conditions
de traitement de l'aluminium (les différents essais) et de I'histoire de I'échantillon avant le

pelage (immersion ou non).

Par exemple, les spectres des échantillons réalisés avec le traitement le moins efficace a
savoir une concentration de 0,1 %, un temps d'immersion de 3 s, un ringage et un temps de
thermocollage de 30 s présentent des bandes attribuables aux liaisons CH (2900 ecm™) que

I'échantillon ait été pelé 21 jours apres avec (figure 6a) ou sans immersion (figure 6b).

L'intensité du mode d'élongation des CH, a 2922 cm’ est attribuable soit au polyéthyléne

(2920 cm™), soit au y-APS (2925 cm™). Rapporté a la ligne de base, il rend compte de la
quantité de matiére restante sur l'aluminium tout en s'affranchissant de ses propriétés

réfléchissantes.

J(MM

| ; \ 720
| ‘\) 1{470 \
\
\\/

3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 650
CM-1

Figure 6 : Spectre de la surface de l'aluminium des échantillons de 'essai 11 pelés aprés immersion (a),
sans immersion (b} et des échantillons de l'essai 8 pelés sans immersion (c)
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Si nous tragons (figure 7) la différence entre l'intensité de ce pic entre les échantillons
immergés et non immergés d'un méme essai (mémes conditions de traitement), nous
observons que la quantité de matiére restante a la surface de l'aluminium est quasiment
identique aux erreurs d'intensité prés de la mesure pour tous les essais dont le traitement est

fait avec un ringage (essai 9 a 28).

En revanche, si la surface n'est pas rincée avant la réalisation du complexe (essai 1 a 8), la
différence est trés significative et elle est d'autant plus grande et dans le méme sens, que la
concentration en y-APS du traitement est élevée (essai 2, 4, 6 et 8, i.e. concentration
2,5 %). La quantité de matiére accrochée a la surface de I'aluminium est plus importante sur
les échantillons pelés aprés vingt et un jours sans immersion préalable que celle des

échantillons immergés.

De plus, dans ce cas, nous détectons le mode de vibration attribuée a la liaison SiOSi
(figure 6¢). Il apparait que la rupture n'a pas lieu a l'interface aluminium/y-APS pour tous les
essais et qu'elle a probablement lieu dans la couche de y-APS pour un traitement a forte

concentration et qu'elle est trés sensible a l'immersion.

| Intensité

‘ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 |

Numéro de I'essai du premier plan d'expérience |

Figure 7 : Différence d'intensité du mode de vibration a 2920 cm’ entre les échantillons immergés et
non immergés en fonction de l'essai du premier plan d'expérience

1I1.2.3.b.Analyse coté polymere.

En complément de I'étude systématique de la surface métallique de I'éprouvette de pelage,
une €tude particuliere de la surface du polymere a été effectuée en spectrométrie infrarouge
par réflexion diffuse, a partir d'une méthode originale de prélévement développée par R.A.

SPRAGG!,
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Cette méthode consiste a prélever une centaine quantité de polymére au moyen d'une
pastille abrasive que nous déplagons sous une pression donnée a la surface de I'échantillon.
Le polymere arraché lors du déplacement de la pastille, est retenu en partie par les grains du
support abrasif. Nous prenons le spectre infrarouge en réflexion diffuse de la pastille avant
et aprés son chargement. Le rapport des deux spectres donne un spectre infrarouge du
polymeére de trés bonne qualité représentatif d'une épaisseur donnée de l'interphase de
I'ordre de quelques micrométres a une centaine de nanométres suivant les conditions de

prélévements.

Dans cette étude, seule la surface est prise en considération, c'est-a-dire la premiére couche
prélevée. Cette analyse reproductible sous certaines conditions de prélévement, a permis

une caractérisation des différentes espéces en surface.

ll.2.3.b.1.Détermination de la profondeur d'échantillonnage

Avant toute mesure sur linterface aluminium traité/polyéthyléne, nous avons déterminé
I'épaisseur prélevée par abrasion. Sur un échantillon non traité et pelé, nous avons prélevé,
par abrasion successive de la surface, une couche du film de polyéthyléne qui était en
contact avec le métal jusqu'a atteindre le film d'EAA qui sert & orienter la rupture mécanique

dans l'interface polyéthyléne/aluminium.

Le prélevement s'effectue sur une zone dont la longueur fait 150 mm et dont la largeur
correspond au diamétre de la pastille, soit 10 mm. Les spectres du polyéthyléne et du film
d'EAA sont facilement identifiables et permettent donc de détecter linstant ou le film de
polyéthyléne a été traversé. La pression exercée sur la pastille est fixe lors du prélévement.
Trois pressions ont été utilisées : 102, 146 et 195 kPa. Les spectres infrarouges enregistrés
au cours des prélévements montrent les différentes étapes de l'analyse en profondeur du film

de polyéthyléne (figure 8).

Pour I'échantillon non traité, c'est-a-dire sans silanes, les deux premiers spectres (figures 8a
et 8b) présentent les modes de vibration caractéristiques du traitement corona entre 2000 et
580 cm™ dont la plus visible est celle & 1733 cm. Ces modes de vibration ne sont plus
détectables sur les spectres des couches suivantes, qui sont tous identiques aux variations
d'intensité prés (figure 8c), jusqu'a l'apparition des modes de vibration caractéristiques de la
fonction acide acrylique a 1705, 1233 et 942 cm™ (figure 8d) traduisant ainsi que la couche

de polymére est prélevée dans la couche d'EAA. Dans ce cas, la profondeur d'analyse totale
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est équivalente a I'épaisseur du film de polyéthyléne et le nombre total de passages rapporté
a une pression donnée mesure la profondeur moyenne de prélévement de la méthode

d'échantillonnage.

Ce test de caractérisation de la profondeur moyenne de prélévement sur le polyéthyléne
réveéle la nécessité d'effectuer 155 + 5 passages sous une pression de 125 kPa avec un papier
abrasif de rugosité de 32,5 um. Considérant I'épaisseur moyenne du film de polyéthyléne de
50 + 3 um et le nombre de passages, la profondeur d'analyse pour un passage unique est de
0,32 + 0,02 um sous une pression de 125 kPa. Le volume correspondant de matiére
échantillonnée représente 0,470 mm’® équivalent 4 une quantité d'environ 450 pg.

] 1 ﬂ

' 7

1377
1303 \

1<33
a / \J\f\
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 580
CM-1

Figure 8 : Spectre IR en réflexion diffuse de la pastille chargée avec la lére couche (a), la 2nd (b), avec un exemple
des couches suivantes (c) et avec la couche apres la traversée du film de polyéthyléne (d)

Il.2.3.b.2.Influence du nombre de passages et de la pression exercée

L'influence du nombre de passages sur la surface du polyéthyléne avec la méme pastille,
ainsi que l'influence de la pression exercée lors du prélévement sur le taux de chargement en

polymeére de la pastille ont été évalués.

L'influence du nombre de passages sur la quantité de matiére prélevée se traduit par une

relation linéaire entre le nombre de passages N et la quantité de polyéthyléne mesurée par
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spectrométrie infrarouge en réflexion diffuse sur les bandes d'absorption du polyéthyléne a
1462 et 720 cm™ (figure 9). La pastille n'est donc pas saturée en polymére pour un nombre
de passage N < 5 pour une zone de prélévement d'une longueur de 150 mm et sous une

pression de 125 kPa.

Intensité ‘
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0,40 4+
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0,30 ¢
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020
0,15 R
0,10 +
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+ t + 1 + 1

Nombre
de passages

| ;

Figure 9 : Variation de l'intensité en fonction du nombre de chargements de la pastille
Lorsque la pression exercée sur la pastille abrasive est modifiée, l'intensité des modes de
vibration infrarouge varie selon une courbe présentant un maximum autour de 150 kPa. De
part et d'autre de cette valeur, la quantité de polyéthyléne prélevée sur la pastille est

inférieure (figure 10).
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Figure 10 : Intensité mesurée en fonction de la pression exercée lors du prélévement
En supposant une variation linéaire sur les deux parties de la courbe, les profondeurs de
prélévement varient respectivement de 0,28 pm a 0,30 um pour les pressions de 102 a

195 kPa. L'allure de la courbe s'explique par la compétition entre deux phénomenes. En
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effet, l'augmentation de la pression favorise d'une part l'arrachement du polymére, et d'autre

part, son évacuation de la surface abrasive. Il existe donc une charge optimale ; pour le

polyéthyléne, cette pression optimale est de 125 kPa.

1l1.2.3.b.3.Analyse des éprouvettes de pelage

Cette technique originale de prélévement par abrasion a été utilisée pour accéder aux

éléments de l'interphase et permettre de caractériser les différents modes de rupture en

fonction des conditions de mise en ceuvre des silanes. Deux classes d'échantillons peuvent

étre dégagées :

1. Ceux dont la concentration de la solution d'imprégnation est inférieure ou égale a 0,5 %

pour lesquels aucun des modes de vibration caractéristiques des silanes n'est détecté. La

rupture se situe donc a l'interface y-APS/polyéthyléne ou dans le polyéthyléne.

2. Ceux dont la concentration de la solution d'imprégnation est de 2,5 %, dans les cas rincé

et non rincé pour lesquels la méthode détecte des modifications notables dans la

répartition des silanes dans la zone de rupture du coté polymeére quel que soit le caractére

rincé ou non rincé du traitement. La rupture s'effectue dans la couche de silane ou a

I'interface y-APS/aluminium.

Dans cette classe d'échantillons, quatre échantillons représentatifs ont été étudiés :

Les échantillons 6T correspondant aux échantillons de I'essai 6 du plan d'expérience
soit un complexe réalisé avec une plaque d'aluminium traitée par immersion pendant
300 secondes avec une solution contenant 2,5 % de y-APS, non rincé, puis
thermocollé pendant 240 secondes, pelé vingt et un jours aprés la réalisation de
l'assemblage. '

Les échantillons 16T correspondant aux échantillons de l'essai 16 du plan
d'expérience soit un complexe réalisé avec une plaque d'aluminium traitée par
immersion pendant 300 secondes avec une solution contenant 2,5 % de y-APS,
rincé, puis thermocollé pendant 240 secondes, pelé vingt et un jours aprés la
réalisation de I'assemblage.

Les échantillons 16H correspondant aux échantillons de lessai 16 du plan
d'expérience soit un complexe réalisé avec une plaque d'aluminium traitée par
immersion pendant 300 secondes avec une solution contenant 2,5 % de y-APS,
rincé, puis thermocollé pendant 240 secondes, pelé vingt et un jours apres la
réalisation de lassemblage dont deux jours d'immersion dans de ['eau
déminéralisée.

Les échantillons 8T correspondant aux échantillons de I'essai 8 du plan d'expérience
soit un complexe réalisé avec une plaque d'aluminium traitée par immersion pendant
300 secondes avec une solution contenant 2.5 % de y-APS, non rincé, puis
thermocollé pendant 30 secondes, pelé vingt et un jours apres la réalisation de
l'assemblage.
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Pour ces quatre familles d'échantillons, les paramétres mesurés précédemment (F force de
pelage en Newton, le taux de carbone C présent a la surface aprés traitement en mg/m?,
lintensité I™ (ALU) du pic de CH, des spectres infrarouges enregistrés sur la surface

métallique aprés pelage) sont rassemblés dans le tableau .

Force (N) 3,4 1,9 1,6 2,7
C (g/m?) 58,0 2,1 2,1 34,1
X ) (%T) 10,1 10,0 3.9 3,7

A titre d'exemple, pour un échantillon 6T, la méthode de prélévement par abrasion produit
un spectre (figure 11) que nous pouvons comparer au spectre du y-APS en milieu aqueux.

L'attribution des bandes d'absorption observées est rappelé dans le tableau suivant :

NH;" et NH, 1615 1576
8, NH;" 1520
1490 1482
8 CH, 1443
C-N 1398 1390
1304 1296
1272
Si-O-Si 1154 1167
C-N 1090 1103
Si-O-C 1079
957
Si-O-CH; 792
774

Nous observons que les vibrations de déformation N-H, dont le domaine de variation est
compris entre 1650 et 1590 cm™', sont déplacées vers les hautes fréquences en accord avec
la description par N.B. coLTHUP!'® de I'influence des liaisons hydrogénes sur les fréquences

des modes de vibration des fonctions amine.

Les modifications observées entre le spectre des silanes en solution aqueuse (figure 11a) et
celui en présence du polyéthyléne (figure 11b) sont en accord avec la diminution du
caractére polaire de I'environnement vis-a-vis des liaisons N-H. Le rapport I'*(Si/PE) entre
les intensités infrarouges des modes de vibration respectivement attribués au y-APS
(1490 cm™) et au polyéthyléne (1462 cm’') donne, pour une profondeur identique d'analyse,

le rapport des concentrations dans un méme volume de matiére.
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Pour les quatre familles d'échantillons, les valeurs mesurées du rapport I®(si/PE) sont

résumées dans le tableau suivant :

Différence avec le 6T - rincé rincé + immersion | thermocollage 30 s
Im(si/PE) 2,25+ 0,05 0,10+ 0,05 0,44 + 0,05 0,17 £ 0,05

957
1167 x 774
\ 7{\/\/
1390 | 1A
1442 j /
1482
1575 1296 J

\ 2
W / l(i‘)
1370 1%76 1

55 970
00 )
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Figure 11 : Spectres IR de !'interphase silane/polyéthyléne d'une éprouvette de l'essai 8 enregistré en
réflexion diffuse (a) et du silane en solution aqueuse enregistré en transmission (b)

La comparaison des spectres obtenus sur les éprouvettes immergées dans une solution
contenant 2,5 % de y-APS pendant 300 secondes, pelées aprés vingt et un jours (16T), avec
les spectres obtenus sur les éprouvettes ayant subi le méme traitement plus une immersion
de 48 heures dans 'eau (16H), met en évidence un accroissement de la quantité de silane

dans le polyéthyléne apres pelage pour celles qui ont subi le vieillissement en milieu aqueux.

Comme le montre le rapport I''(Si/PE) qui varie de 0,10 & 0,44, ceci traduit la sensibilité de
la couche de silanes et la fragilité de cette couche vis-a-vis de l'immersion. La rupture se
produit plus profondément dans la couche de I'agent de couplage dans le cas non immergé,

c'est-a-dire plus pres de la surface de l'aluminium.

Entre les familles 6T et 16T correspondant a des échantillons non immergés, mais qui

différent par 1'étape de rincage, les spectres enregistrés révélent, pour un prélévement
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identique de la surface (environ 0,3 um), une quantité beaucoup plus faible de silanes piégée
dans le polymére pour les échantillons 16T. C'est-a-dire ceux qui ont subi l'opération de
ringage. Ce résultat est en accord avec leur taux respectif de carbone mesuré qui varie dans

le méme sens et selon un rapport de 1 & 25 en faveur de l'essai 6T.

La comparaison des spectres obtenus pour les échantillons 6T et 8T dont les conditions de
mise en ceuvre ne différent que par le temps de thermocollage montre une quantité plus
importante de silane prélevée avec le polymére dans le cas du temps de thermocollage le

plus long.

1l.3.Les résultats du plan d'expérience

IIL.3.1.Détermination des polynémes

Le dépouillement des plans d'expérience consiste a trouver les 18 coefficients de chaque
polynéme décrivant une réponse. Ces réponses sont au nombre de neuf : les sept grandeurs
des expériences :

Composante polaire de I'énergie de surface

Composante dispersive de I'énergie de surface
Composante totale de I'énergie de surface

Pelage immédiat

Pelage 21 jours

Pelage 21 jours dont immersion 2 jours dans l'eau distillée
Taux de carbone

et I'influence du temps et de I'immersion obtenue par la différence des mesures respectives

de pelage.

Les valeurs de ces coefficients sont données dans les deux tableaux suivants (tableau 11 et
12). Du fait d'un écart-type important lors de la détermination des énergies de surface, le
calcul des coefficients ne donne aucune valeur significative a moins de faire plus de 10%
d'erreur. La modélisation des énergies de surface sous la forme de polyndme n'est donc pas
possible. Cependant, les valeurs (tableau 10) montrent que lors du traitement la composante
dispersive reste constante, et que la composante polaire (et donc I'énergie de surface totale)
augmente. Quel que soit l'essai, il apparait macroscopiquement qu'une couche continue

d'organosilane s'est fixé sur l'aluminium.
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Les facteurs du plan Niveau -1 Niveau 0 Niveau +1
Silane 0,1% 0,5% 2,5%
2 Temps immersion 3s 30s 300s
3 Ringage NON OUT
4 Temps thermo 30s 90s 240 s

Equations des fonctions de réponses (exprimées en fonction des facteurs centrés-réduits)

1 [ 2,204 2,061 1,380 0,142 0,682

2 b1 0,531 #** 0442  +¥ | 0223 w%x ] 0080 *** | 0666  *xx
3 b2 0,058 0,033

4 b3 0,541 **+ | 0402 x| 0,194  #*+ | 0139  #xx | 505 wes
5 b4 0441  *4+ 0381  #xx | 0,184  #*x | 0060 A% | 0197  #ex
6 b1l -0,182 0,097 * 0,199
7 b22

8 b44 0,187 * 0,184 *

9 b12 0,120 * 0,088 *+
10 b13 0409  *FF | 0236wk [ 0213 ¢k | 0173 #+k | 0449 4a
11 b23

12 bl4 0,174 0,138 #x*
13 b24

14 b34 0,129  *+ 0,028 0,106 ¥+
15 b123 0,034 0,117 Hw*
16 b124

17 b134 0,106  ** 0,152 x+ 0092 x| 0139w+
18 b234 0,071 0,059 *
R2% 99.1% 98,5% 06.1% 96,5% 99,7%
Ecart-type 0,130 0,130 0,155 0,068 0,084
Résiduel 10 10 10 10 10
Ecart-type 0,102 0,112 0,140

Expérimental 3 3 3

Tableau 9 : Valeurs des coefficients des polyndmes du premier plan d'expérience

Les facteurs du plan Centre Pas
1 | Silane 0,013 0,012
2 | Tewmps immersion 151,5 148,5
3 | Ringage -1=NON 1=0UIT
4 | pH 7.5 3,5

Equations des fonctions de réponses (exprimées en fonction des facteurs centrés-réduits)

1 b0 29,432 20,638 50,073 12,667
2 bl 10,407 b
3 b2
4 b3 -1,393 * -11,144 ok
5 b4
6 b33
7 b44
8 b12
9 b13 410,016 Kk
10 b23
11 bi4
12 b24
13 b34
R2% 61,8% 37.5% 38,7% 96,8%
R2% ajusté 20.2% 0,0% 0,0% 93,3%
Ecart-type 1,848 6,414 6,356 4,313
Résiduel 11 11 11 11
Ecart-type 2,583 6,577 7,688 0,153
Expérimental 3 3 3 3
Tests unilatéraux sur les coefficients
* Significatif au risque 5,0% de se tromper
*x Significatif au risque 1,0% de se tromper
*EE Significatif au risque 0,1% de se tromper

Seuls les coefficients significatifs 4 au plus 10% de se tromper sont affichés

Tableau 10 : Valeurs des coefficients des polyndémes du second plan d'expérience
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Pour les trois réponses mécaniques (pelage) et le taux de carbone, nous constatons que les
coefficients significatifs (***) sont les mémes. Il s'agit des coefficients by, bs, by, et b3, qui
correspondent respectivement aux facteurs suivants : la concentration en organosilane, le

ringage, le temps de thermocollage et l'interaction entre la concentration et le ringage.

Pour comparer les différents organosilanes entre eux, nous allons choisir des conditions de
traitement particuliérement intéressantes au niveau des performances mécaniques et de la
résistance a l'eau du complexe et nous faisons 'hypothése que les polyndomes trouvés restent

valables pour les silanes autres que le y-APS.

IIL.3.2.Le choix des conditions optimales

Nous nous sommes servi du premier plan d'expérience pour établir deux ensembles de
parametres établissant une bonne adhésion. Les deux conditions sont testées de nouveau sur
le y-APS afin de valider les polynomes trouvés et sur le y-APS, a pH 4 et 7 afin d'obtenir
des informations sur l'influence du pH sur la résistance de I'assemblage puisque l'étude du
pH a partir du second plan d'expérience n'a pas apporté de renseignements, puis sur les trois

autres organosilanes (le y-MPS, le y-GPS, et le y-APMS)

La détermination des ensembles de parameétres se fait en utilisant le logiciel du plan
d'expérience par itération sur les polynomes des réponses mécaniques (premier plan), afin de

satisfaire la condition demandée.

Les deux conditions choisies sont :

Condition C1 : un travail de pelage maximum mais sans une influence
importante de I'immersion.

Condition C2 : l'absence d'effet suite a I'immersion.

Les deux ensembles de paramétres répondant a ces deux conditions sont :

Silane = -1 0,1% Silane = -0,128 0,4%
Temps Immersion = 1 300s Temps Immersion = 1 300 s
Ringage = -l Non Ringage = 1 Oui

Temps Thermocollage = i 240 s Temps Thermocollage = 1 240 s

Nous avons décidé, vu la faible influence du temps d'immersion entre 30 s et 300 s, de

prendre ce temps a 30 s et non a 300 s, car seule cette valeur pourrait étre utilisée

" Remarque : le coefficient by n'est pas significatif pour la réponse : taux de carbone car cette réponse est testée avec le
deuxiéme plan d'expérience dont le quatriéme paramétre est le pH et non le temps de thermocollage.
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industriellement. Nous pouvons alors calculer les réponses attendues pour ces deux

conditions en utilisant les polynomes. Celles-ci sont données dans les tableaux 11 et 12.

Silane = -1 Force immédiate = 138+ 15 N/m
Temps Immersion = 0 Force 21 jours = 135 + IS N/m
Ringage = -1 Force 21 jours et immersion = 113 + 19 N/m
Temps thermocollage = 1 Influence du Temps = 3+ 8§ N/m

Influence de 1'Eau = 22+ 10 N/m

Tableau 11 : Paramétres et réponses attendues pour la condition Force maximale

Silane = 0,1 Force immédiate = 131 + 8§ N/m
Temps Immersion = 0 Force 21 jours = 125+ 8 N/m
Ringage = 1 Force 21 jours ¢t immersion = 117 + 10 N/m
Temps thermocollage = 1 Influence du Temps = 6 = N/m

Influence de I'Eau = -+ 5 N/m

Tableau 12 : Paramétres et réponses attendues pour la condition Pas d'effet de l'immersion

I11.3.3.Validation du plan

Pour les réponses mécaniques sans immersion, nous observons un bon accord entre les
valeurs prévues par les polynomes et les valeurs trouvées expérimentalement, cela pour
chacune des deux conditions (figures 12 et 13). En effet, les moyennes des valeurs
expérimentales appartiennent aux intervalles prévus par les polyndmes associés aux

réponses.

En revanche pour la réponse mécanique apres l'immersion, les valeurs expérimentales sont

supérieures pour les deux conditions.

Nous pensons que l'influence du ringage sur l'immersion est a l'origine de ce désaccord. En
effet, l'immersion a provoqué sur les éprouvettes non rincées des décollements partiels,
voire totaux. Les valeurs pour les essais correspondants du plan d'expérience, sont basées
sur des mesures ayant un €cart-type treés important, contrairement aux essais avec ringage

(I'immersion a peu d'effet sur les éprouvettes rincées).

Le calcul des coefficients du polynéme pour la réponse Pelage immersion repose sur des
valeurs d'essais ayant des écarts-types importants pour les essais sans ringage et des

écarts-types normaux pour les essais rincés. Le polynéme trouvé ne sera donc pas fiable.
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Nous remarquons par ailleurs, que 1'écart-type expérimental est souvent plus petit que celui

donnée par le plan d'expérience.

4 N
Wp (N/m) Condition 1
170 + - e i - - R - .. .
! ,
150 - T I §
% i f Pelage Immersion
o
130 J_ I
110 |
Pelage T=21j | J-

90 -
% Pelage Immédiat
70 L

—o—
H—o—1

50 + : t t t t t t + — i
NT Th APS NT Th APS NT Th APS

Figure 12 : Validation du plan d'expérience pour la condition Force maximale
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70 L I
|
50 f t + t t t t t f
NT Th APS NT Th APS NT Th APS
N J

Figure 13 : Validation du plan d'expérience pour la condition Pas d'effet de l'immersion
Ces séries d'expériences confirment les résultats obtenus avec le plan d'expérience. Nous
pouvons donc affirmer que les polynémes pour les réponses sans immersion sont valides, et
que celui pour l'immersion sous-estime la réponse. Nous sommes donc capables de prédire
pour le y-APS la valeur du travail de pelage apres réalisation du complexe et son évolution

dans le temps sur le domaine de I'étude.
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IV.MODELISATION DU TRAITEMENT PAR LE
Y-AMINOPROPYLTRIETHOXYSILANE

Aprés une discussion sur linfluence des divers paramétres observés et obtenus par
l'exploitation des plans d'expériences, nous modéliserons le traitement par le y-APS en
tenant compte de toutes les observations. Puis, nous utiliserons ce modéle pour expliquer

I'influence du pH en le confrontant a I'expérience.

IV.1.Influences des paramétres

1V.1.1.a.Influence du temps d'immersion

Si nous tragons les courbes d'isoréponses entre le temps d'immersion et le temps de
thermocollage pour la réponse : Pelage immédiat (figure 14), nous pouvons remarquer que
ces courbes sont quasiment paralleles a l'axe vertical pour les faibles temps de
thermocollage quel que soit le caractere rincé ou non, ce qui traduit l'absence d'effet du
temps d'immersion. Ce fait est confirmé par une valeur nulle de tous les coefficients ayant
un indice 2. Le greffage de la premiére couche chimisorbée a la surface est donc une
réaction rapide. Comme nous avons vu que la couche de silane était continu, nous en
déduisons que le temps d'immersion n'a pas d'influence sur le greffage de la couche
chimisorbée. Autrement dit, la couche chimisorbée est quasiment identique que le traitement

comprenne un ringage ou non,

1IV.1.1.b.Influence du temps de thermocollage

Nous retrouvons l'influence du temps de thermocollage, déja observé et décrite avec les
complexes réalisés avec de I'aluminium non traité, puisque les coefficients by sont positifs, a
savoir une augmentation de l'adhésion avec un temps plus long. Nous confirmons ainsi la
courbe obtenue lors de I'étude du complexe sans traitement. De plus, nous retrouvons cette
augmentation sur les courbes d'isoréponses (figure 14), puisque la valeur de ces courbes
augmente selon l'axe du temps de thermocollage. Le gain d'adhésion supplémentaire apporté
par le traitement de l'aluminium par le y-APS n'est donc pas influencé par le temps de

thermocollage.

157



Caractérisation physico-chimique et mécanique de l'assemblage aluminium/polymeére

renforcé par des silanes organofonctionnels

Var, fiwdals)
SILA = ~L,000

RIMC = 1,000

Ctude dm la répense weirinentsls

13

Fo

6 3 2,3000
7 1 2,4000
¢ : 2.9%000
? : 3.2000

10 : 3.3000

~Q.3

Ver., findala)

Etute du la réporme madrinantala

Fo

1 1 0.3000

41 1.1000

3 3 1,4000

4 3 1.7000

3 3 2.0000

¢ 3 2.3000

7 : 2,000

¢ : 2,%000

9 : 3.2000

10 : 3.3000

11 : 3.8000

Var, findata)

SILA £ 1.000

RirC = 1.000

€tuda de le réporaa wpérinentala

Fo

Ver., fiwtaled .

¢ 3 2.2000

7 1 2.6000
a : 2.%000
! 2.2000

10 : 3.3000

Stude da }s répeonea ampdrimentale 1 FO

TIRN

=0.3

Var. findaln)

Etude da la réporme ampdrirnentale : FO

1t O.8000
2 3 1.1000
3 1 1.4000
4 : i.7000
3 1 2.0000
¢ ¢ 2.3000
7 ¢ 2.6000
e« : 2.%000
% : 2.2000
10 ¢ 33,3000

1t ¢ 3.8000

158

0.3

Var. finédals)

LILA = 1,000

AIMC = -1.000

TIRR®

.
o

- D\J
n
L~ |

Etude da 1n réporaa amdrinentata @ FO

by “m ‘\/
n
o

=0.3 0.3 1

L
[~
v

J‘L

Figure 14 : Courbes d'isoréponses temps d'immersion en fonction du temps de thermocollage pour la
réponse Pelage Immédiat
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Cependant, lorsque la concentration est €levée et que le traitement se fait sans ringage, une
augmentation est observée avec le temps de thermocollage. L'augmentation notable de la
force de pelage (2,7 & 3,4 N) entre les essais ayant le méme traitement mais avec un temps
de thermocollage de 30 s (8T) et de 240 s (6T) montre une hétérogénéité et met en
évidence le comportement variable de la couche de siloxane vis-a-vis de l'opération de

thermocollage pour les fortes concentrations.

En effet, cette opération s'effectue & une température légérement supérieure au maximum du
pic de fusion et sous pression. L'épaississement de la couche de silane n'explique pas cette
augmentation du travail de pelage entre ces deux essais puisque la surface traitée est la
méme. L'effet thermique et la pression permettent de densifier le réseau et/ou de favoriser
l'interpénétration des chaines silanes/polymeéres a linterface. La comparaison des spectres
obtenus pour les échantillons 6T et 8T dont les conditions de mise en ceuvre ne différent
que par le temps de thermocollage est en accord avec cette interpénétration. Etant donnée
la faible variation d'épaisseur de la couche de silane pour les deux échantillons, l'action du

thermocollage sur le recuit du réseau siloxane peut étre considérée comme faible.

Nous devons plutdt considérer la diffusion des chaines entre elles et la création d'une

interphase entre les deux milieux

IV.1.1.c.Influence de la concentration

Si nous tragons les courbes d'isoréponses entre la concentration et le temps de
thermocollage pour la réponse : Pelage immédiat (figure 15), nous remarquons que les
courbes deviennent horizontales a partir de 1,1% lorsque le traitement se fait avec un
ringage, ce qui indique que la concentration n'a plus d'influence au-dela de 1%. Nous
confirmons ainsi notre choix initial fait a partir de la littérature de prendre la concentration a

1% avec le ringage de la surface traitée.

La plage de concentration pour l'utilisation du y-APS en tant que primaire d'adhésion s'étend
donc jusqu'a 1% en poids. En revanche, le travail de pelage augmente avec la concentration

si 'échantillon n'est pas rincé, mais au détriment de la résistance a l'immersion.
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Figure 15: Courbes d'isoréponses temps de thermocollage en fonction de la concentration en silane
pour la réponse Pelage Immédiat
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1V.1.1.d.Interaction rincage-concentration

Ces deux paramétres ont une influence du méme ordre de grandeur mais antagoniste
puisque leurs coefficients ont des signes opposés. De plus, ils interagissent ensemble du fait
de l'existence d'un coefficient b;s;. L'influence conjointe de ces deux facteurs est visualisée
sur les courbes Travail de pelage ou Taux de carbone en fonction de la concentration en

silane (figures 16-18).

Sur ces figures, nous retrouvons l'influence de la concentration vu auparavant. L'adhésion
augmente avec la concentration jusqu'a une valeur comprise entre 0,5% et 1%, puis nous
constatons une stabilisation. De plus, nous observons que le ringage a quasiment aucune
influence a faible concentration tandis qu'a forte concentration, le non ringage augmente
fortement I'adhésion si I'éprouvette n'est pas immergée (1,6 a 3 N) et la diminue fortement

dans le cas contraire (1,3 a 0,5 N).
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Figure 16 : Influence du ringage sur le taux de carbone
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Figure 17 : Influence du ringage sur la réponse Pelage immédiat
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Figure 18 : Influence du ringage sur la réponse Pelage 21 jours et Pelage immersion

Ceci est confirmé par l'observation en infrarouge, car entre les échantillons 6T, 16T, et 16H,
linfluence du ringage sur la quantité de silane est trés important. La sensibilité a
I'hydratation discrimine les phénomenes liés & un accroissement de la couche de silane dont
la tenue mécanique chute d'un facteur deux au contact d'une atmosphére humide.
L'augmentation de la valeur du travail de pelage avec la quantité de matiére accrochée a la
surface n'est pas nécessairement générateur d'une bonne adhésion. Le thermocollage

représente une autre €tape cruciale dans l'assemblage des deux matériaux.

1IV.2.Modélisation du traitement

Une explication peut étre proposée a partir d'un modéle d'interphase prenant en compte
l'ensemble des observations. Ce modéle explique I'influence du ringage par I'évacuation des

molécules d'organosilane physisorbées sur la couche d'organosilane chimisorbée.

Lors de l'immersion, les molécules d'organosilanes se fixent trés rapidement et occupent
tous les sites disponibles, puisque la couche est macroscopiquement identique d'aprés les
observations faites avec la caractérisation du traitement par le deuxiéme plan d'expérience

(% de carbone, énergie de surface).

A faible concentration, le réseau siloxane de la couche chimisorbée croit lentement du fait
du nombre peu important de molécules en solution. Nous obtenons une couche de faible
épaisseur ayant donc en surface peu de fonctions amine pouvant créer des liaisons
hydrogene avec le polyéthyléne et étant peu propice a linterpénétration des chaines de
polyéthylene (figure 19a). Les molécules physisorbées aident a densifier le réseau de la

premiere couche aprées le recuit, la différence entre une surface rincée et une qui ne l'est pas
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est donc faible (figure 19b). Nous avons alors dans les deux cas a linterface une couche
chimisorbée de faible épaisseur. De plus, comme la liaison Al-O-Si est trés forte, elle n'est
pas détruite par l'eau pendant I'immersion. Le travail de pelage est faible mais tres résistant a
I'immersion, d'ou l'observation de résultats identiques pour les essais avec ou sans

immersion.

4 N\
Rincé Non Rincé

Faible Concentration

Concentration > 1%

Alurninium v~} Silane Chimisorbée ~ Silane Physisorbée
N J

Figure 19 : Modélisation de la couche de aps a faible concentration rincée aj et non rincée b) et pour
une concentration supérieure a 1% rincée c) et non rincée d)

Lorsque la concentration augmente pour un méme temps d'immersion, le réseau siloxane
accrochée a la surface est de plus en plus dense et le nombre de groupement amine en
surface de la couche augmente donc. Lorsqu'il est complétement densifié, ce nombre
devient constant en surface et les molécules suivantes se physisorbent a la surface en créant
une seconde couche moins bien réticulée et faiblement liée a la premiere. Cependant, cette
couche est moins solide mécaniquement et posséde une sensibilité a l'action de l'eau, en
revanche, le nombre de fonctions amine vis-a-vis de la surface de polyéthyléne reste

constant.

Si la plaque est rincée, seul le réseau chimisorbé reste (figure 19c), le travail de pelage

augmente donc pour se stabiliser une fois que le nombre de groupements amine devient

163



164

Caractérisation physico-chimique et mécanique de 1'assemblage aluminium/polymeére
renforcé par des silanes organofonctionnels

constant. Comme nous avons un réseau trés dense de molécules condensées les unes avec
les autres, le traitement est trés résistant a I'immersion pour la méme raison qu'a faible

concentration.

Mais si la plaque n'est pas rincée (figure 19d), nous avons alors un réseau de molécules
physisorbées entre le polyéthyléne et la couche chimisorbées. La couche d'organosilane est
plus épaisse (cf. la quantité de carbone élevée figure 14). La couche de faible cohésion du

polyéthyléne crée par le traitement corona interpénétre cette couche.

Cependant, cette interpénétration augmente le nombre de sites organiques réactifs. Nous
avons donc une interphase dont la cohésion est crée par des liaisons hydrogénes entre les
SiOH, les amines et les fonctions oxydées du polyéthyléne traité sans de réels pontages
entre la surface de l'aluminium et le polyéthyléne. Une telle interphase renforce l'adhésion

tant que l'interface n'est pas soumis a un solvant polaire.

En effet, comme l'interpénétration est favorisée par les molécules physisorbées puisque le
réseau SiOSi qu'elles créent est peu dense, et comme la cohésion de l'interphase est due aux

interactions hydrogenes (donc fortes), le travail de pelage sera élevé.

Mais lors de l'immersion, cette interphase épais et structuré par des liaisons hydrogenes
sensibles a I'eau, permet aux molécules d'eau de casser ces liaisons et de se propager dans la
couche. Nous avons alors une diminution du travail de pelage pour les éprouvettes
immergées d'autant plus importante que la couche est épaisse (concentration élevée). Et,
nous avons une rupture de I'éprouvette dans le réseau siloxane, laissant une grande partie de
la couche d'organosilane a la surface de l'aluminium et la partie restante interpénétrée avec

le film de polyéthyléne comme l'ont montrés les résultats en spectroscopie IRTF.

L'opération de ringage préalable de l'aluminium avant assemblage du complexe apparait
donc suffisante pour éliminer une partie de l'agent de couplage, ceci au détriment du travail
de pelage, mais en faveur d'une diminution de la sensibilité a l'immersion prolongée. Dans le
méme sens, la plus forte sensibilité a cette immersion des essais présentant un taux de
carbone important confirme cette proposition. Nous comprenons alors pourquoi la

concentration en silane et l'opération de ringage sont antagonistes.

L'analyse post rupture de l'interphase aluminium polyéthyléne par spectrométrie IRTF sont en
accord avec cette modélisation en bicouche hétérogeéne car elle confirme les modeles
d'organisation de la couche de traitement. En effet, les spectres enregistrés par la méthode

de prélevement abrasif sur le film de polyéthyléne correspondant aux éprouvettes des essais



Caractérisation de l'assemblage Aluminium/Polyéthyléne

de pelage 6, 8 et 16 donne une image de la rupture de linterface compatible avec la

description précédente.

IV.3.Confrontation entre le modéle et I'influence du pH

Nous allons confronter dans cette partie, notre modeéle aux résultats mécaniques obtenus en

utilisant les deux conditions sur l'influence du pH sur le traitement par le y-APS.

IV.3.1.Résultats mécaniques

Nous avons suivi la méme procédure pour la réalisation des complexes métal-polymére que
lors du premier plan d'expérience. Et de méme, des complexes avec des plaques non traitées
ont été fabriqués chaque jour. Les éprouvettes réalisées dans ces complexes ont été pelées
et ont servi de référence lors des tests de pelage pour s'affranchir des variations du

traitement corona d'un jour sur l'autre.

Les valeurs de pelage immédiatement apres la réalisation du complexe, aprés 21 jours avec
et sans immersion pendant 48 heures dans de I'eau déminéralisée sont données pour les deux

conditions choisies (C1 et C2) dans les tableaux 13 a 15.

r | W, (N/m) IEcart-type (N/m)| W, (N/m) | Ecart-type (N/m)J
Pelage immédiat 151 10 121 16

Pelage 21 jours 159 1 121 12

Pelage immersion 140 9 114 15
Influence Temps 8 0

Influence Eau -19 -7

Tableau 13 : Résultats pour le y-APS & pH=4

r | W, (Wm) |Ecart-type N/m)| W, (N/m) !Ecart-type (N/m)J
Pelage immédiat 133 8 133 10

Pelage 21 jours 143 3 132 23

Pelage immersion 133 5 125 10
Influence Temps 10 -1

Influence Eau -10 -7

Tableau 14 : Résultats pour le y-APS a pH=7
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[ J W, (N/m) |Ecart-type N/m)| W, (N/m) IEcart-typc (N/m)
Pelage immeédiat 147 9 151 15

Pelage 21 jours 157 13 142 7

Pelage immersion 163 9 145 18
Influence Temps 10 -9

Influence Eau 6 3

Tableau 15 : Résultats pour le y-APS a pH=11

IV.3.2.Prévision bibliographique de I'influence du pH

Nous observons une différence de comportement entre la condition C1 et la condition C2,
c'est-a-dire un point du domaine rincé et un point du domaine non rincé. Le ringage semble

encore jouer un role important.

Nous avons vu dans la littérature, que I'hydrolyse et la condensation sont trés favorisées a
pH acide et basique car les réactions sont alors catalysées, tandis qu'elles ne le sont pas a pH
neutre. Le y-APS est trés soluble et shydrolyse complétement en 15 & 30 minutes pour le
pH basique. La condensation est catalysée a pH acide et basique, mais le mécanisme en

milieu basique correspond a une condensation entre un silanol et un alkoxysilane.

Nous pouvons donc d'apres les résultats bibliographiques (C.f. paragraphes 1.4), prévoir :

e pour un pH acide, une hydrolyse trés rapide, et une faible condensation. Car en solution,
il apparait des espéces zwitterioniques qui stabilisent les structures intermédiaires lors
des réactions de condensation. Cette réaction est donc bloquée.

e pour un pH neutre, une hydrolyse et une condensation moins rapide. L'hydrolyse est
totale (triols) au bout des deux heures, mais la condensation est faible car la réaction
n'est pas catalysée et dispose de moins de temps pendant les deux heures de mise en
solution du fait de I'apparition moins rapide des espéces hydrolysées.

e pour le pH basique, l'hydrolyse et la condensation sont catalysées. Le y-APS est
rapidement entierement hydrolysé (~ 15 a 30 min) et les espéces peuvent se condenser.

La solution contient alors beaucoup de dimeéres et de triméres.
1V.3.3.Le traitement rincé

Ces prévisions permettent d'expliquer le comportement pour les essais avec ringage, c'est-a-

dire pour la condition C2 (figure 20). En effet, nous observons une baisse du travail de
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pelage en fonction du pH que ce soit immédiatement apres la réalisation de I'éprouvette ou

21 jours plus tard avec ou sans immersion.
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Figure 20 : Influence du pH de la solution de y-APS pour la condition Pas d'effet de l'immersion

Nous l'expliquons ainsi :

¢ 3 pH acide, les silanols sont peu condensés en solution d'ou lors de l'immersion , une
condensation sous la forme de petites molécules et sur tous les sites possibles de la
surface. Le nombre de molécules greffées est important, et le réseau est dense car la
condensation entre les silanols est catalysée. Nous avons pratiquement une monocouche.
Le travail de pelage est donc faible car l'interpénétration du polyéthyléne est faible.

e a pH neutre, les silanols sont faiblement condensés en solution. Lors de I'immersion,
chaque molécule qui se condense sur la surface est au moins liée a une autre. Le réseau
est plus épais avec un nombre d'amine plus important pour créer des liaisons hydrogénes
avec le polyéthylene, d'ou une interpénétration possible de la couche de faible poids
moléculaire LMOWM du polyéthyléne. Le travail de pelage devient plus important ou au
pire équivalent a celui obtenu en milieu acide.

e 3 pH basique, les silanols sont fortement condensés (oligoméres), mais de plus, lors de
l'immersion, leur condensation avec la surface est catalysée. Nous obtenons alors un
réseau épais, et hautement réticulé. Le travail de pelage est donc élevé.

Nous remarquons aussi que ce réseau se densifie au cours du temps. Cette densification
qui se traduit par une augmentation du travail de pelage a vingt et un jours est la

conséquence d'un réarrangement plus ou moins rapide des molécules par l'agitation
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thermique et par des minimisation d'énergie de conformation. Suite & ce réarrangement
un SiOH peut se condenser avec celui d'une molécule voisine. Nous n'observons pas ce

phénomeéne a pH neutre mais il a probablement lieu aussi.

IV.3.4.Le traitement non rincé

Pour la condition C1, ces comportements sont toujours valides mais le non-ringage, c'est-a-

dire le fait de laisser les molécules physisorbées, modifie les résultats (figure 21). En effet :

e 3 pH acide, nous avions pratiquement une couche sur laquelle les molécules sont
physisorbées. Par la suite, lors du recuit une partie peut se condenser. Le réseau se
réticule a l'interface de ces deux couches. En effet, les molécules physisorbées créent des
liens avec les molécules chimisorbées. Nous avons alors un réseau dense comme pour un
pH basique. Le travail de pelage est donc élevé.

Cela est confirmé par la densification au cours du temps avec la réduction de l'intervalle
et l'augmentation de la force moyenne apres vingt et un jours. Mais lors de I'immersion,
l'eau se propage facilement dans le réseau des molécules physisorbées faiblement densifié

et le détruit. Le travail de pelage chute énormément.
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Figure 21 : Influence du pH de la solution de y-APS pour la condition Force maximale

e a pH neutre, les molécules physisorbées sont des oligomeéres. Cependant, le milieu ne
favorise guére leur condensation avec la couche chimisorbée. Comme précédemment,

elles se condensent alors en partie lors du recuit. Nous avons donc un réseau assez dense
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d'ou une faible force de pelage. Nous remarquons aussi une densification au cours des
trois semaines et lors de l'immersion une chute pour les mémes raisons qu'a pH acide.

¢ 2 pH basique, les molécules physisorbées sont des oligomeres. Le milieu basique favorise
cette fois leur condensation. Le réseau ne se densifie pas mais croit plutdt par l'ajout
d'une couche de grosses molécules (Dimeére, Trimére) que favorise de plus le recuit. Du
fait de I'encombrement stérique des molécules déposées sur la surface, cette couche

permet une bonne interpénétration du polyéthyléne.

Le travail de pelage est plus élevé pour cette condition que pour le traitement avec
ringage (condition 2) bien que la concentration soit plus faible. L'augmentation légere
pendant les trois semaines est a notre avis due a une densification au endroit de la couche
ou le réseau était le moins dense. Quant a l'immersion, elle a peu d'influence puisque I'eau
doit se propager dans une couche hautement réticulée et interpénétrée au niveau de

l'interface organosilane/polymére.

IV.4.Conclusion

L'exploitation de ces plans d'expériences nous a donc permis de mettre en évidence les

résultats suivants :

e [aréaction entre le y-APS et les sites hydroxyles de la surface métallique est trés rapide.
Méme si tous les sites ne seraient pas occupés aprés un traitement de 3 s, la couche
déposée est macroscopiquement identique a celle d'un traitement plus long (cf.
composante polaire de I'énergie de surface).

e Le ringage a une trés grande influence sur la formation de l'interphase et sa résistance a
I'immersion.

e La concentration de la solution d'organosilanes pour leur utilisation comme primaire
d'adhésion, n'a plus d'influence sur I'assemblage et sa résistance au-dela de 1% en poids a
condition que le traitement comprenne un ringage.

e Par ailleurs, nous observons aussi que le traitement de l'aluminium avec le y-APS
améliore l'adhésion méme pour un mauvais systéme. En effet, si nous prenons le systéme
le plus défavorable (0,1%, immersion 3 s, rincé), nous obtenons un travail de pelage
immédiat de 53 N/m, 93 N/m et 109 N/m pour respectivement un temps de
thermocollage de 30 s, 90 s, 240 s. Ces valeurs sont supérieures d'environ 25% a la
valeur correspondante pour une éprouvette sans traitement dans les mémes conditions,

sauf pour le premier temps de thermocollage ou la valeur est identique. En revanche,
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pour le systétme favorable (2,5%, immersion 300 s, non rincé) l'augmentation est
supérieure d'au moins 180% quel que soit le temps de thermocollage.
e Les résultats obtenus montrent que si le pH basique de la solution a une action sur

l'alumine, ce milieu s'avére étre celui qui donne la meilleure augmentation d'adhésion.

A partir de ces points, nous proposons un modele d'interphase qui est la représentation de la
couche de y-APS sur l'aluminium comme étant composée d'une couche chimisorbée se
fixant rapidement sur la surface, et sur laquelle est liée principalement par des ponts
hydrogéne, une couche physisorbée, éliminable par un ringage, plus ou moins importante en
fonction de la concentration initiale de la solution de traitement et interpénétrable par la
couche oxydée de faible densité du polyéthyléne traitée corona. Ce modéle d'interphase rend
parfaitement compte du comportement des aminosilanes vis-a-vis du pH tel qu'il est

rapporté dans la littérature.
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V.COMPARAISON DES ORGANOSILANES

En partant de I'hypothése que les deux conditions déterminées par le plan d'expérience pour
le y-APS restent valables pour les autres organosilanes, nous avons testé ceux-ci afin de les

comparer.

V.1.Résultats mécaniques

Pour comparer les silanes organofonctionnels entre eux, nous avons réalisé des complexes
suivant la méme procédure et selon les paramétres des conditions C1 et C2.

Les résultats des essais mécaniques pour le y-APS, le y-APMS, le y-GPS et le y-MPS sont
répertoriés dans les tableaux 16 a 19. Nous observons un ordre équivalent a celui observé
pour le systéme aluminium/résine polyester, c'est-a-dire les aminosilanes, le y-GPS, le

y-MPS.

r | W, (N/m) |Ecart-type (N/m)| W, (N/m) |Ecart-type (N/m)
Pelage immédiat 147 9 151 15

Pelage 21 jours 157 13 142 7

Pelage immersion 163 9 145 18
Influence Temps 10 -9

Influence Eau 6 3

Tableau 16 : Résultats pour le y-APS a pH=11

IV W, (N/m) Ecart-type (N/mﬂ W, (N/m) IEcart-type (N/m)J
Pelage immédiat 129 7 127 15

Pelage 21 jours 139 9 120 10

Pelage immersion 144 10 127 14
Influence Temps 10 -7

Influence Eau 5 7

Tableau 17 : Résultats pour le y-GPS
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L W, (N/m) Ecart-type (N/m)l W, (N/m) | Ecart-type (N/mﬂ
Pelage immédiat 96 16 111 12

Pelage 21 jours 101 15 93 1t

Pelage immersion 99 20 104 21
Influence Temps 5 -18

Influence Eau -2 11

Tableay 18 : Résultats pour le y-MPS

[ [ W, (N/m) ]Ecart-type (N/m)| W, (N/m) |Ecart-type (N/m)
Pelage immédiat 178 33 137 7

Pelage 21 jours 189 21 136

Pelage immersion 187 15 147 6
Influence Temps 11 -1

Influence Eau -2 11

Tableau 19 : Résultats pour le y-APMS

V.2.Les aminosilanes

La fonction organique de ces organosilanes est une amine. Le nombre de possibilités de
liaison hydrogéne avec les fonctions créées par le traitement corona a la surface du
polyéthyléne est important. Nous nous attendons donc a une force élevée pour les deux
aminosilanes avec 'optimum pour le y-APS puisque les conditions ont été optimisées pour
celui-ci par le plan d'expérience. Cependant, nous observons une force de pelage plus élevée
avec le y-APMS pour la condition C1, mais un niveau identique pour la condition C2
(figures 22 et 23). En revanche, le comportement dans le temps et vis-a-vis de l'immersion

est le méme. Ces deux molécules, une fois hydrolysées, sont identiques.

En effet, la seule différence résulte dans la nature du groupement hydrolysable OCH;
(y-APMS) et OC,H; (y-APS). Cette différence se traduit par une hydrolyse quatre a cing
fois plus rapide pour le y-APMS.
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Pour expliquer cette différence de comportement, nous supposons que lors de l'immersion

des plaques, la solution de y-APMS est composée d'espéces plus condensées (trimére,

tétramere) que la solution de y-APS.

Ce degré d'oligomérisation différent peut provenir :

soit d'un temps de mise en solution trop court pour étre a I'équilibre

soit d'une possibilité de réaction de condensation plus favorable pour le y-APMS. En
effet, la condensation se produit entre un SiOH et un SiX (X groupement alkoxy). Dés
qu'un SiOH est crée, il peut réagir avec un SiX voisin. Mais dans le méme temps, l'eau
disperse les molécules du fait de son affinité avec les amines. Il existe donc une
compétition entre la dispersion des molécules et la réaction de condensation. Or comme
pour le y-APMS, T'hydrolyse est cinq fois plus rapide, la possibilité de condensation est
plus favorable pour le y-APMS que pour le y-APS avant la dispersion. Par la suite, les
aminosilanes sont totalement hydrolysés ; la réaction de condensation devient

identiques pour les deux organosilanes (méme vitesse de condensation).

L'immersion de trente secondes et le milieu catalysant la réaction permettent une

condensation rapide avec la surface et entre les molécules. Les molécules qui s'accrochent a

la surface, puis sur la couche chimisorbée sont des oligoméres plus longs pour le y-APMS.

Elles occupent plus de place, le réseau est donc moins dense en surface du fait de la géne

stérique.

Si nous ringons (condition C2), nous obtenons une couche fortement accrochée et
réticulée mais plus épaisse (oligomere) pour le y-APMS. L'interpénétration est donc plus
importante d'ou un travail de pelage important pour les deux aminosilanes mais plus
élevé avec y-APMS. En revanche, il présente une dispersion plus grande suite a la plus

faible densification du réseau.

Au cours du temps, un réarrangement de la couche de y-APMS se produit qui permet a
des groupements SiOH libres entre eux de se condenser, puisque cette réaction peut se
produire en l'absence d'eau ou avec leau piégée a linterface. Les deux réseaux
deviennent identiques, d'oi un méme comportement aprés vingt et un jours et vis-a-vis

de l'immersion.
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Figure 22 : Comparaison des organosilanes pour la condition Force maximale
Nous observons de plus que l'immersion provoque une augmentation du travail de
pelage. Cela est probablement di a l'eau qui s'infiltre dans la couche et permet, soit une
condensation entre les groupements SiOH libres augmentant ainsi le degré de réticulation
du réseau aux endroits les moins denses ; soit la création de ponts entre les chaines par
des liaisons hydrogenes rigidifiant ainsi le réseau. Le travail d'adhésion devient donc plus

important.

Si nous ne ringons pas (condition C2), les molécules physisorbées se condensent lors du
recuit avec la couche chimisorbée et entre elles. Or, les molécules provenant de la
solution du y-APMS sont des oligoméres. Dans ce cas, la couche physisorbée est donc
plus épaisse et moins dense du fait de la géne stérique provoquée par ces longues

chaines, mais elle posséde plus de groupement amine.

Le nombre de liaisons avec le polyéthyléne est plus important. De plus, le polyéthyléne
peut interpénétrer le réseau silane plus facilement que celui du y-APS. Le travail de
pelage sera donc plus élevé pour le y-APMS. Cependant, il présente une dispersion des
valeurs (écart-type) plus grande, car linterpénétration differe d'une éprouvette a l'autre
en fonction de la quantité par nature non homogéne des molécules physisorbées a la

surface.

174



Caractérisation de I'assemblage Aluminium/Polyéthyléne

4 ™
Wp(N/m) Condition 2
170 T B - . e .

150 1L Pelage T=21j

o HE &

% + Pelage Immédiat % Pelage Immersion
70 1
50 f 4 ¢ f + ; -+ } : 4 : 1 . =
APS APMS GPS MPS APS APMS GPS MPS APS APMS GPS MPS
- _J

Figure 23 : Comparaison des organosilanes pour la condition Pas d'effet de l'immersion
Le temps et limmersion provoquent comme pour la condition C2, un réarrangement
augmentant le degré de réticulation et une rigidification du réseau par des ponts de

molécules d'eau qui se traduisent par une réduction des écarts-types.

Les aminosilanes sont du fait de l'affinité de leur groupement amine, les silanes
organofonctionnels les mieux adaptés et ceux qui donnent les meilleurs résultats.
Cependant, une différence de comportement est observée entre le y-APS et le y-APMS,
lorsque le traitement n'inclut pas un ringage. Nous lexpliquons par un degré

d'oligomérisation différent entre les deux solutions.

V.3.Le y-GPS et le y-MPS

En ce qui concerne la condition C1, le y-GPS est insensible au vieillissement et a
I'immersion, un accroissement de 65 % de la force d'adhésion est obtenu. Le y-MPS

présente le méme comportement mais l'accroissement de la force d'adhésion est beaucoup

plus faible, de l'ordre de 11 %, ce qui est dans le domaine d'erreur de la mesure (figure 22).

Pour la condition C2, les niveaux de forces observés pour le y-GPS et le y-MPS montrent
que les forces de pelage sont sensibles au vieillissement aprés vingt et un jours (figure 23).
Ces deux agents de couplage perdent 50 % de la force maximale, atteignant ainsi un niveau
de force équivalent pour tous les échantillons rincés. Le niveau de force aprés vingt et un

jours est le méme que celui pour les éprouvettes non rincées.
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De maniére générale, le y-MPS ne produit pas un accroissement notable de l'adhésion. Il
apparait que la double liaison n'est pas mise en ceuvre lors de la réalisation du complexe.
D'autre part, le méthacrylate de méthyle possédant une structure ramifiée, la formation d'une

couche dense ainsi que l'interpénétration est rendue plus difficile.

Dans ce cas l'agent de couplage se préte mal & établir une liaison chimique avec le traitement
de surface du polyéthyléne ainsi qu'a former un réseau trés dense de siloxanes, ou a

l'interpénétration des couches quelle que soit I'épaisseur de celle du silane (rincé/non rincé).

Dans le cas du y-GPS, l'accroissement des forces d'adhésion montre une meilleure affinité
entre les liaisons époxy et le polyéthyléne puisque le niveau du travail de pelage est plus
élevé. De plus, les chaines du y-GPS ne sont pas ramifiées par un groupement méthyle

comme celles du y-MPS, elles génent donc moins l'interpénétration du polyéthylene.

De plus, la fonction époxy se présente a notre avis sous la forme d'un diol qui a été produit
pendant la réaction d'hydrolyse des silanes. Cette fonction s'avére moins efficace que la
fonction amine du point de vue des liaisons hydrogéne, car la molécule peut alors se
condenser sur elle-méme. L'association intermoléculaire des fonctions hydroxydes provoque

alors la formation d'amas sur la surface comme cela a déja été observé sur le verre.
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VI.CONCLUSION

Cette étude a permis de montrer que l'utilisation des silanes a la surface de I'aluminium, en
tant que précurseur d'adhésion, produit un accroissement du travail de pelage mesuré par

rapport a une éprouvette non traitée.

L'utilisation de plans d'expériences a permis de rationaliser cette étude. Parmi les multiples
parametres pouvant avoir un effet sur la qualité de l'assemblage, les plans d'expériences ont
permis de prendre en compte le maximum de facteurs avec différents niveaux, tout en
maintenant un nombre d'essais raisonnable.

Les principaux résultats de cette analyse fournissent les conditions optimales de constitution

de l'assemblage pour deux types de réponses :

e La force de pelage maximale (Condition 1)

e La force de pelage maximale et une insensibilité a I'immersion dans I'eau. (Condition 2)

Dans cette derni€re hypothése, et parmi les quatre silanes dont l'application a été testée, ce
sont les aminosilanes qui présentent les meilleurs résultats, avec un léger avantage pour le
y-APMS, dont la réactivité¢ de surface est plus favorable en terme cinétique dans ce type

d'assemblage.

L'amélioration du travail de pelage par rapport & un complexe non traité est résumée pour

les deux conditions optimales dans le tableau suivant :

y-APS + 105 % +95%
y-APMS +146 % + 86 %
y-GPS + 83 % + 66 %
y-MPS +32% +37 %

Enfin, les polynémes obtenus grace aux plans d'expériences permettent la prédiction des
réponses associées a la force de pelage immédiate et a celle vingt et un jours aprés la

réalisation du complexe.

Les valeurs calculées des polyndmes respectifs établissent un domaine de variation du
travail de pelage de l'ordre de 30 N/m qui est validé par I'expérience, sauf dans le cas de

'immersion.
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Outre I'évaluation mécanique des performances de cet assemblage, l'analyse des expériences

a permis de dégager de lensemble des conditions les parametres dont l'influence est

prépondérante dans la qualité de l'interface.

Les principaux résultats sont :

Une réaction rapide entre les sites hydroxyles de la surface métallique et les silanols
puisque les mesures d'énergie de surface sont identiques aux erreurs expérimentales
prés, et ceux-ci méme si le traitement se réalise avec des temps trés courts
d'immersion dans la solution de silane.

Une grande influence de 'opération de ringage sur la formation de l'interphase et sa
résistance a l'immersion ; en effet, le ringage élimine les molécules de silane
physisorbées limitant ainsi I'épaisseur de l'interphase et l'interpénétration des
chaines de polyéthyléne au profit d'une bonne résistance a limmersion car la
couche de silane n'est alors composée que de molécules liées chimiquement.

Une limite au gain d'adhésion apporté par 'augmentation de la concentration ; la
résistance mécanique du complexe augmente avec la concentration de la solution
d'imprégnation, puis devient constante a partir d'une concentration de 1 % en
poids.

Le temps de thermocollage, le temps de recuit, ainsi que le temps d’'hydrolyse sont
des facteurs qui contribuent favorablement a l'accroissement de l'adhérence entre
l'aluminium et le polyéthyléne, néanmoins ils sont limités implicitement par une
durée en rapport avec un procédé en ligne.

L'antagonisme entre 'opération de ringage et la concentration initiale en silane dans
la solution de départ aboutit néanmoins a un ensemble de conditions univoques. Si
la prise en compte de limmersion dans l'eau est a privilégier, les conditions
économiquement les meilleures seraient une faible concentration en silane 0,5% et

la suppression de l'opération de ringage.

Enfin a partir des mesures physico-chimiques et mécaniques, une modélisation chimique de

l'interphase a pu étre proposée pour les différentes conditions de mise en ceuvre, qui est en

accord avec le comportement du y-APS en fonction du pH. Concernant celui-ci, la forme

basique s'est révélée la plus efficace.
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En vue d'accroitre encore la résistance mécanique de l'assemblage si nécessaire, I'utilisation
de la face non brillante de l'aluminium devrait apporter une contribution mécanique a

l'accrochage. Ce type d'adhésion est en principe insensible a I'immersion.

De méme, 'utilisation de silane dont la chaine carbonée serait plus longue, pourrait favoriser
l'interpénétration du polyéthyléne augmentant la résistance de linterface PE/organosilane.
Une autre perspective intéressante serait une meilleure maitrise du traitement corona et
'étude de l'influence conjointe du traitement par les silanes organofonctionnels et de la

couche de courtes chaines oxydées créées par le traitement du polyéthylene.
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L'étude de l'amélioration de I'adhésion entre le polyéthyléne et l'aluminium s'est réalisée en

trois temps :

M [e traitement par le y-APS est testé sur un large domaine en ayant recours a des plans

d'expériences, vu le nombre important de variables a suivre.

m ['exploitation de ces plans d'expériences a permis d'établir des polyndmes qui prédisent

la valeur du travail de pelage en fonction des parameétres et ont mis en évidence les

résultats suivants :

une trés grande influence du ringage sur la formation de l'interphase

une réaction entre le y-APS et les sites hydroxyles de la surface métallique
tres rapide.

La concentration de la solution d'organosilanes n'a plus d'influence au-dela
de 1% en poids a condition que le traitement comprenne un ringage.

Le temps de thermocollage, le temps de recuit, ainsi que le temps d'hydrolyse
sont des facteurs qui accroissent l'adhérence entre I'aluminium et le
polyéthyléne.

Les résultats obtenus montrent qu'un pH basique de la solution s'avére étre

celui qui donne la meilleure augmentation d'adhésion.

" A partir de ces points, nous proposons un modéle d'interphase qui est la représentation

de la couche de y-APS sur laluminium comme étant composée d'une couche

chimisorbée se fixant rapidement sur la surface, et sur laquelle est liée principalement

par des ponts hydrogéne, une couche physisorbée, éliminable par un ringage, plus ou

moins important en fonction de la concentration initiale de la solution de traitement et

interpénétrable par la couche oxydée de faible densité du polyéthyléne traitée corona.

Ce modéle d'interphase rend parfaitement compte du comportement des aminosilanes

vis-a-vis du pH tel qu'il est rapporté dans la littérature.
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Conclusion Générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéress€s a la caractérisation générale des mécanismes

d'accrochage entre un métal, I'aluminium et un polymére.

Nous avons pris en considération, deux catégories de polyméres suivant leur mode de mise
en ceuvre et leur aptitude a former soit des enchevétrements pour les thermoplastiques, soit

un réseau réticulé pour les thermodurcissables.

Afin d'accroitre les propriétés mécaniques de ces assemblages, les silanes
organofonctionnels ont été choisis parmi les agents de couplage pour leur capacité a

effectuer un lien entre un composé minéral et un composé organique.

Aprés avoir fait le point sur les diverses conditions de mise en ceuvre de ces molécules, nous
proposons un protocole pour chaque type d'assemblage qui optimise le traitement vis a vis
de l'aluminium. Entre deux assemblages, les différences observées sont particulierement

sensibles du coté polymeére et le sont moins du coté métal.

Les tests mécaniques effectués confirment le comportement commun des organosilanes avec
l'aluminium et montrent une bonne amélioration de la résistance mécanique des
assemblages. En effet, les silanes organofonctionnels permettent une augmentation d'au
moins 550 % de la force nécessaire a rompre l'assemblage en flexion trois points par rapport
a un systéme sans traitement de l'aluminium. La rupture de l'interface entre le silane et le
métal n'est jamais observée. L'interface silane/polymére a été plus particuliérement sollicité

et donc étudié.

Concernant l'accrochage avec le polymére, l'interaction s'avére moins performante, et résulte
de la somme de contributions d'adhérence trés diverses, entre les différents composants de
l'assemblage. Parmi ces contributions, nous avons pu identifier la part des liaisons sensibles

ou insensible & un milieu aqueux.

La part des liaisons insensibles a l'hydratation représente ['adhésion engendrée par les
liaisons covalentes, par linterpénétration des chaines, et par l'accrochage mécanique.
Cependant, nous avons minimisé cet accrochage mécanique par l'utilisation de la surface
brillante de l'aluminium. Nous avons observé une interpénétration de la couche de silanes
dans le polyé€thyléne (surtout pour une concentration en silane élevée), et nous pensons

qu'une telle interpénétration dans le réseau polyester est probable bien que peu visible.
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La part des liaisons sensibles au milieu aqueux est la contribution a I'adhérence des liaisons
hydrogénes, et des réactions acide-base. L'aspect quantitatif n'a pu étre abordé étant donné

l'envergure du probléme initial posé.

En premiére analyse, 'observation qualitative de ces diverses contributions a été distinguée
et discutée dans les cas du polyéthyléne et de la résine polyester insaturée, qui présentent
des affinités trés différentes envers le silane suivant sa nature (fonction terminale et longueur
de la chaine intermédiaire) et les conditions de mise en ceuvre du polymére (ajustement du

systéme catalytique, parameétre de thermocollage).

L'apport de ce travail autorise déja une optimisation plus fine des performances mécaniques
de linterface silane/polymére dans ces types d'assemblage. Dans les perspectives, une
approche plus ponctuelle de chaque traitement devrait permettre de dresser une table plus
exhaustive des interactions mises en jeu avec le polymére et d'en donner une analyse semi
quantitative. Cette analyse devrait reposer sur l'identification et le dénombrement des sites
réactifs. Elle pgrmgtira d'affiner l'optimisation des proprigtés mécaniques de l'assemblage, et

donc de la résistance a la rupture de l'interface silane/polymére.
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Annexe : Techniques expérimentales

|. Analyse Enthalpique Différentielle

L'analyse enthalpique différentielle consiste & mesurer la différence de puissance calorifique
a fournir entre un four de référence et un four contenant I'échantillon au cours d'un montée,

d'une descente en température ou du temps a température constante.

Cette technique permet ainsi de mesurer la température de fusion ou de cristallisation d'un
matériau, ainsi que l'enthalpie de la transition associée. Les essais sont effectués sur un

calorimétre PERKIN ELMER DSC 7.

Les échantillons pour la résine polyester pésent environ 25 mg avec une précision de

102 mg . Le programme de chauffe est une montée de I'ambiante a 250 °C ce qui permet de
mesurer la reprise de réticulation.
Pour le polyéthylene, le programme de chauffe est le suivant :
e une montée de I'ambiante jusqu'a 160 °C a la vitesse de 10°
par minutes (premier passage qui fait l'objet d'une mesure)
¢ un refroidissement jusqu'a la température ambiante a la vitesse
de 20° par minutes
e puis, une nouvelle mesure avec une montée identique

(deuxieme passage).

Les mesures de la température et de l'enthalpie de fusion se font sur l'enregistrement fait lors

de la deuxiéme montée.

I1.Mesure du taux de carbone

Le test consiste a chauffer un échantillon d'aire connue dans un four sous un flux d'oxygéne.
Le carbone présent a la surface s'oxyde en dioxyde et monoxyde de carbone, puis le flux de
ces deux gaz passent dans un second four a une température de 1000 °C ou le monoxyde de
carbone en présence de l'exces d'oxygene s'oxyde en dioxyde de carbone. Le flux, composé
alors que de dioxyde de carbone est dirigé vers un spectromeétre infrarouge qui mesure alors

le taux de CO», d'ou nous en déduisons la quantité de carbone présente a la surface.

L'appareil est auparavant étalonné par ['utilisation d'une nacelle contenant une 10ul d'une

solution organique dont la quantité de carbone est connue.
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Les essais sont effectués sur un appareil STROLEIN C-MAT 550 en gamme basse.

Les échantillons sont introduits dans le four maintenu a 250 °C. La vitesse de chauffe est
alors de 5000° par heure pour la montée de 250° a 600°C suivi d'un maintien a cette
température pendant 5 minutes. Les échantillons sont des feuilles de 30 par 100 mm soit une

surface totale pour les deux faces de 6000 mm?.

lll.Mouillage

Pour mesurer les angles de mouillage, deux techniques ont été utilisées : un tensiometre
dynamique pour la surface de l'aluminium et la mesure de la goutte posée pour la surface du

polyéthyléne.

lll.1.Le tensiométre

Cette méthode consiste & immerger puis a émerger a vitesse constante l'échantillon,
accroché a une balance précise dans un liquide. Nous mesurons aprés traitement la force

exercée sur I'échantillon pendant son cycle.

L'échantillon se présente sous forme d'une feuille de faible épaisseur. La vitesse de montée
et de descente est de 100 um par seconde. Les échantillons sont des feuilles d'épaisseur
30 pum ayant les dimensions 15 par 30 mm, le contour de la plaque lors de l'immersion est

donc de 30,06 mm. La profondeur d'immersion est d'au moins 8 mm.

Les essais sont effectués sur un tensiométre dynamique CAHN DYNAMIC CONTACT ANGLE
ANALYSER DCA-322. Deux liquides sont utilisés : de leau fraichement distillée et du
diiodométhane que nous écremons avant l'immersion de I'échantillon d'ou nous obtenons

alors l'angle a I'avancé pour ces deux liquides.

ll.2.La méthode de la goutte posée

Cette méthode consiste & mesurer l'angle d'une goutte posée a la surface de I'échantillon.
A Taide d'une microseringue, nous déposons une goutte a la surface. Les gouttes ont un
volume de 1pl L'image du profil de celle-ci est prise par une caméra et un programme
informatique de traitement d'image mesure la hauteur de la goutte (h) et son diamétre (d).

L'angle est obtenue par la formule suivante :
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0=2 arctan(g.—h)
d

L'eau distillée et le diiodométhane sont utilisés. Huit mesures sur des gouttes différentes

servent & obtenir la valeur moyenne pour un angle avec un liquide donné et son écart-type.

1ll.3.La détermination de I'énergie de surface et de ces
composantes

La détermination de I'énergie de surface et de ces composantes dispersives et polaires
repose sur la méthode de D.K. OWENS!"! et consiste 4 mesurer les angles 6, et 6, pour deux
liquides différents (I'eau distillée et le diiodométhane), puis a résoudre le systéme de deux

€quations & deux inconnues suivant :

}’1-(1+003(91)):2.m+2-m . . o ,
> b ———¢ aveclarelation: y =y +y
ra(teod0.) =2 Ty T 2T T

ou ¥y ,,¥,.yY e,y ,y 5 représentent les énergies de surface des deux liquides 1 et 2 et

leurs composantes dispersive et polaire.

b k. oWENs - "Estimation of the surface free energy of polymers"

Journal of applied polymer science, Vol. 13, pp 1741-1747 (1969).
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RESUME

Dans ce travail, nous cherchons a analyser et a modéliser I'assemblage entre un support aluminium
recouvert de sa couche d'oxyde naturelle et un polymére en fonction des caractéristiques de mise
en ceuvre. En effet, la mise en ceuvre de l'assemblage influe sur I'établissement des interactions
contribuant a 'adhérence entre ces deux matériaux. Afin d'étudier cette influence, nous utilisons
des promoteurs d'adhésion: des trialkoxysilanes. Quatre silanes sont choisis pour leur réactivité vis
a vis de la couche d'oxyde du métal et le polymére. L'accrochage avec le métal fait 'objet d'une
étude pour maitriser les propriétés de la couche des silanes. Pour le systéme aluminium/résine
polyester insaturée, les deux tests mécaniques utilisés montrent un comportement différent des
organosilanes vis & vis de I'amorgage et de la propagation de la rupture de l'assemblage. La
comparaison des organosilanes révéle I'établissement d'une faible quantité de liaisons covalentes,
qui cependant peuvent étre augmentées. Pour le systéme aluminium/polyéthyléne, l'utilisation
d'une méthode statistique permet de prédire les réponses mécaniques de l'assemblage. L'influence
de I'hydratation a été étudiée dans les mémes conditions. La spectrométrie IRTF met en évidence
une interpénétration entre les chaines des silanes et la surface traitée du polyéthyléne et permet de
localiser la rupture des assemblages. Celle-ci se situe, soit dans la couche de l'organosilane, soit a
l'interface silane/polymére. Ce travail révele les différentes contributions chimiques et physiques a

l'adhérence sur lesquelles il sera possible d'intervenir pour en augmenter I'efficacité.

MOTS-CLES :  Alkoxysilanes - Aluminium - Polyéthyléne - Résine polyester insaturée -
Adhésion polymer/métal - Interphase - Propriétés mécaniques.

ABSTRACT

Organofunctional silane bonded interfaces between oxidized aluminium and polymer films are
characterized from both structural and mechanical point of view. Thermoplastic as well as
crosslinked polymers are considered in order to evaluate the influence of processing history on the
contribution of chemical and physical bonds to the observed adhesive properties. Four
organosilanes are chosen for their expected reactivity with metallic and polymer surfaces. Silane
treatment of the metal surface has been optimized before considering the multilayer materials. For
the aluminium/polyester resin systems, two mechanical tests allow to differentiate the
organosilanes regarding initiation and propagation of a crack. In the case of
aluminium/polyethylene systems, a statistical method is used to predict the mechanical response of
the interface. Water sensitivity of the interphase is also examined. FTIR spectroscopy shows
"interdigitation" of the silane chains with surface treated polyethylene and enables to localize the
fracture area. This area is never found between the oxidized aluminium and the silane layer. This
combined analytical and mechanical approach of metal/polymer interfaces provides some insights
into the various centributions to adhesion and points at potential ways to improve it.

KEYWORDS :  Alkoxysilanes - Aluminium - Polyethylene - Polyester resin - Polymer/métal

adhesion - Interphase - mechanical properties.



