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Les polymères époxyde (couramment nommés « époxydes ») peuvent être utilisés 
sous forme de vernis, mais aussi de peintures, en ajoutant des colorants ou des pigments. 
De plus, les propriétés physiques, mécaniques ou chimiques bien définies peuvent être 
obtenues par l’adjonction de charges, notamment de silice, de quartz, de graphite ou de 
poudre métallique. Enfin, les durcisseurs servant à la polymérisation des prépolymères 
époxyde sont d’une grande importance. Ce sont eux qui déterminent comment et dans 
quelle application le produit fini sera le mieux utilisé.  

Les domaines d’application des époxydes sont nombreux (cf Figure intro-I-1).  

Figure intro-I-1 : Application des polymères époxyde 

Depuis leur première synthèse, dans les années 50, les époxydes sont devenus 
l’un des grands succès de l’industrie des matières plastiques (Figure intro-I-2). Ils sont 
d’application universelle grâce à leur polyvalence et à leur facilité d’utilisation. Les 
époxydes sont adaptés tant aux articles ménagers qu’aux grands travaux de construction, 
tant aux ordinateurs qu’aux satellites, tant aux boîtes de boissons qu’aux cloisons des 
navires… Environ 830 000 tonnes d’époxydes sont chaque année produits dans le monde 
[1]. 
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Figure intro-I-2 : Chronologie humoristique de l’histoire des époxydes 

 

 



Introduction générale 

                                                                  -          -                                                                21

Voici quelques exemples d’utilisation des époxydes : 
 

• Navigation aérienne et spatiale 
Les époxydes sont utilisés dans la fabrication d’éléments structurels pour 
les avions, les fusées et les satellites. 

• Construction 
Les revêtements de sols en époxyde sont dits inusables, étanches, 
antidérapants et faciles d’entretien. Ces qualités sont surtout importantes 
pour les revêtements de garages, les douches et les entrepôts de produits 
dangereux. Les revêtements en époxyde protègent l’armature en acier des 
bâtiments et des ponts en béton contre la corrosion. Ils sont le liant par 
excellence, pour le mortier et pour le plâtre utilisés dans la restauration des 
monuments historiques et des oeuvres d’art, les travaux d’étanchéité pour 
les murs de tunnels, pour rendre les cheminées imperméables à la fumée, 
etc. Les combinaisons époxyde-bitume constituent des liants très utilisés 
dans la préparation de peintures antirouille pour les cloisons des navires, 
pour les conduites immergées et les plates-formes de forage. 

• Chimie 
Les citernes de stockage, les tuyauteries et les pipe-lines ou leur revêtement 
intérieur et/ou extérieur sont fabriqués avec des polymères époxyde. 

• Electricité 
Les époxydes sont beaucoup utilisés dans les installations électriques, telles 
que les transformateurs, les turbines et les interrupteurs. Ils sont également 
destinés aux couches de protection et de confort pour les appareils 
ménagers, comme les machines à laver et les lave-vaisselle. 

• Electronique 
L’électronique fait un usage intensif de ces polymères pour la réalisation 
des circuits imprimés, de même que pour l’encapsulage et l’habillage de 
composants électroniques. Ils jouent un rôle important dans 
l’informatique : toutes les cartes pourvues de composants électroniques en 
sont formées. Quant aux composants électroniques mêmes (puces, 
mémoires, …), ils sont recouverts d’époxydes adaptés à chaque 
application. 

• Transport 
Diverses pièces de voitures, telles que les coiffes des distributeurs de 
courant et les ressorts à lames sont fabriqués à l’aide d’époxydes. Il en va 
de même pour des carrosseries entières de voitures de course ainsi que pour 
la coque de vedettes. 
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• Alimentation et boissons 
Les époxydes sont inertes chimiquement après polymérisation. Ils 
permettent alors, dans l’industrie de l’emballage alimentaire, une 
préservation de la qualité et du goût des aliments. Les cannettes pour 
boissons de même que les réservoirs de stockage et les fûts à vin, à bière ou 
destinés à d’autres denrées, sont pourvus, à l’intérieur, d’une couche 
d’époxyde.  

• Sports et loisirs 
Les skis, les raquettes, les planches à voiles, les planeurs, les clubs de golf, 
les cannes à pêche et même les instruments de musique se sont fortement 
améliorés grâce aux matériaux composites. Ces derniers sont fabriqués 
avec des époxydes combinés à des fibres de verre ou de carbone. 

 

Après une première partie bibliographique exposant l’état de l’art dans les 
domaines de l’adhésion époxyde-amine / métal, ainsi que la présentation des interactions 
physico-chimiques responsables de cette adhésion, nous présenterons les matériaux et 
techniques expérimentales dans le chapitre deux. Le troisième chapitre exposera le rôle 
des interphases dans les systèmes époxyde-amine / surface métallique : nous montrerons 
comment a été découverte la réaction des amines avec les surfaces métalliques, ainsi que 
l’influence de la formation des interphases époxyde-amine / surfaces métalliques, sur les 
propriétés physico-chimiques et mécaniques des systèmes formés. Nous chercherons, dans 
le chapitre quatre, à expliciter la formation de ces interphases. Une attention particulière 
sera portée sur les caractéristiques des cristaux formés après réaction de l’IPDA avec 
l’aluminium. Enfin, le chapitre cinq sera consacré à la généralisation du phénomène de 
formation des interphases époxyde-amine / surfaces métalliques, à plusieurs diamines 
aliphatiques, appliquées sur de nombreux métaux. Une discussion générale clôturera ce 
travail.
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Les substrats revêtus et les assemblages collés sont actuellement très utilisés dans 
des domaines aussi divers que l’aéronautique, l’automobile, le bâtiment, l’électronique, 
l’optique, et l’électroménager ; c’est pourquoi il paraît important de maîtriser ces types de 
matériaux ou de systèmes. Les caractéristiques du matériau final dépendent non seulement 
des caractéristiques de chacun des constituants mais aussi de leur " combinaison ". En 
particulier, l’interphase (zone d’épaisseur non nulle séparant le substrat du revêtement) 
possède des propriétés spécifiques. Dès lors, la connaissance de ces propriétés et des 
modes de formation de cette interphase paraît indispensable pour comprendre et prévoir 
les performances du système final, mais aussi sa durabilité. Dans le cadre de ce travail, 
nous nous intéresserons plus particulièrement aux substrats métalliques (alliages 
d’aluminium) collés ou revêtus à l’aide de polymères époxyde-amine. Une caractéristique 
fondamentale d’un système époxyde-amine / substrat métallique sera alors la résistance de 
cet assemblage. Des tests tels que la flexion trois points (selon la norme ISO 14679-1997) 
permettront alors de mesurer l’adhérence du polymère époxyde-amine sur la surface 
métallique étudiée, avant et après vieillissement humidotherme. 

A. Etat de l’art : interphases métal / polymère 

Dans le cas général, l’interphase polymère / métal a été étudiée en utilisant les 
simulations de diffusion et l’analyse des images par microscopie en transmission [2]. Il a 
ainsi été possible d’avoir accès par simulation à des paramètres comme la largeur, la 
longueur de l’interphase, ou encore la dimension fractale du front (dans un modèle 
bidimensionnel) qui sont en bon accord avec les valeurs expérimentales de microscopie 
électronique en transmission. Ainsi, dans le cas de systèmes polyimide / argent, la 
dimension fractale de l’interface bidimensionnelle est 1,74 environ (au lieu de 1,75 en 
théorie, [3]). 

Dans le cas de systèmes époxyde-amine / surface métallique, la présence d’une 
interphase entre un substrat métallique et un revêtement polymère a déjà largement été 
étudiée [4-17]. Nous allons donc rappeler brièvement les phénomènes responsables de la 
formation de cette interphase. Lors de l’application d’un mélange liquide époxyde-amine 
sur un substrat métallique, l’amine et le métal entrent en contact : ce contact est favorisé 
par un " bon mouillage " du substrat par le prépolymère et par la faible viscosité du 
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mélange de monomères. FAUQUET [18, 19] et BENTADJINE [5, 9, 10] ont montré 
respectivement sur la 2-aminoethylalcool et l’isophorone diamine que  l’amine se 
chimisorbe sur le métal, et DEBONTRIDDER [20] suggère ensuite la création d’une 
liaison de coordinence entre le doublet non liant de l’amine et le métal. Ainsi se formerait 
une pince chélatée organométallique [20, 21], pouvant migrer sur plusieurs centaines de 
microns (au sein de l’interphase). BARTHES-LABROUSSE [22] précise que les 
mécanismes de réaction entre amine et métal sont multiples, et souligne que différents 
traitements de surface (et donc différentes surfaces, pour un même matériau initial) 
peuvent conduire à différentes réactions (ne serait-ce que par la variation de l’acido-
basicité de surface, qui change avec le traitement, cf Chapitre I : D). Simultanément, la 
couche d’hydroxyde initialement présente à la surface du métal est dissoute compte tenu 
du caractère basique des amines. Un autre scénario est alors envisageable : l’amine peut 
dissoudre les couches d’hydroxyde, d’oxyde voire de métal. Dans ce cas, seuls l’ion 
métallique et son contre ion diffuseraient au sein de l’interphase. Dans l’interphase, une 
liaison de coordinence serait créée entre le doublet non liant de l’amine et le métal, 
formant la pince chélatée organométallique. Les hydroxydes métalliques ont la forme 
Mx(OH)y, M étant un métal. Ils peuvent se dissocier selon :  

M x(OH)y ���� x.M (y/x) + + y.OH -      (I-1) 

Les ions OH- ainsi créés peuvent :  

• favoriser l’homopolymérisation des monomères époxyde (comme nous le verrons 
dans le Chapitre II : A.4) 

• former des molécules d’eau avec l’hydrogène éventuellement partant des amines : 
la formation des organométalliques (qui seraient dans ce cas des complexes 
neutres) se ferait selon l’équation : M+ + X-NH2 ���� H+ + X-NH-M  

• jouer le rôle de contre ion du complexe organométallique si celui-ci est chargé : la 
formation des organométalliques (qui seraient dans ce cas des complexes chargés) 
se ferait alors selon l’équation : M+ + X-NH2 ���� (X-NH2-M)+ 

Dans tous les cas, le complexe organométallique, lorsqu’il est liquide, forme par 
réaction avec le monomère époxyde liquide, un réseau aux propriétés physico-chimiques 
différentes de celles du matériau en volume. Lorsque la configuration des complexes 
permet leur cristallisation, et que la concentration en organométalliques est grande, les 
complexes précipitent pour donner naissance à des cristaux de facteur de forme très 

important (aiguilles de 30 µm à 50 µm de long pour 1 µm de diamètre ) dans le cas de 
l’IPDA sur le titane [5] ou l’aluminium [6]. D’après BENTADJINE, ces cristaux semblent 
stables jusqu’à des températures supérieures à 60°C, et seraient alors toujours présents lors 
de la gélification du système DGEBA - IPDA et par suite à la fin du cycle de 
polymérisation. Quand un polymère est réalisé avec ces complexes, les cristaux joueraient 
le rôle de charges, induisant de nouvelles propriétés mécaniques (variation du module 
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d’Young et de la force maximale à la rupture) [6]. Il est par ailleurs important de 
mentionner que, selon BENTADJINE, les monomères époxyde ne se chimisorbent pas sur 
le titane [5], alors que RANDALL [23] a proposé des mécanismes réactionnels entre les 
groupements époxyde et les surfaces métalliques oxydées. 

De plus MONTOIS a étudié l’influence de la viscosité du mélange époxyde-
amine, avant polymérisation, sur la formation de l’interphase. Une forte viscosité du 
mélange initial défavorise en effet la diffusion des ions métalliques et / ou des complexes 
organométalliques au sein de l’interphase, limitant ainsi la formation de celle-ci [24-28]. 
La viscosité du mélange initial est ainsi le paramètre prépondérant lors de la préparation 
de joints collés époxyde-amine / métal. La durée du contact liquide / solide, la nature du 
substrat et de son traitement de surface, et le cycle de polymérisation restent tout de même 
des paramètres déterminants. De plus, MONTOIS a montré que si la présence d’une 
interphase dans des joints DGEBA-IPDA / titane limitait leur résistance mécanique, elle 
favorisait par ailleurs leur résistance au vieillissement humidotherme. Cette conclusion ne 
s’applique qu’à ce système particulier. Comme nous le montrerons par la suite 
(Chapitre III), l’IPDA est la seule amine parmi toutes celles que nous avons étudiées, 
cristallisant après modification par un métal (cad. réaction avec des ions métalliques pour 
former des complexes organométalliques). POSSART et KANSOW ont confirmé, pour 
des systèmes DGEBA-DETA / surface métallique, la formation de ces interphases dans 
des films plus minces [29-34]. 

B. Liaisons polymère / métal mises en jeu dans les 
mécanismes d’adhésion 

L’adhérence est caractérisée par la force ou l’énergie nécessaire pour séparer deux 
matériaux réunis par une surface commune (l’interface). C’est donc la tenue d’un 
assemblage (dans notre cas un polymère époxyde-amine sur une surface métallique) 
comportant une "interface fabriquée". L’interface est ici un plan. Cette première approche 
est une simplification de la réalité. En fait, nous verrons que les interactions entre le 
substrat et le revêtement n’ont pas lieu sur un plan mais dans un volume : l’interphase. 
Ainsi, des propriétés différentes du substrat et du revêtement ont-elles été observées [35] 
au sein de l’interphase (Figure I-1). Ces propriétés se retrouvent sur une épaisseur non 
nulle du matériau. L’adhésion est alors l’ensemble des phénomènes physico-chimiques qui 
se produit lorsque l’on met en contact intime deux matériaux. Les différentes théories de 
l’adhésion prévoient l'établissement de liaisons ou d'interactions spécifiques. Les 
différents types de liaisons sont rassemblés dans le Tableau I-1. 
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Figure I-1 : Schéma d’une interphase 

Tableau I-1 : Les différents types de liaisons et leurs caractéristiques [36, 37] 

Couche superficielle du substrat métallique

Couche créée à la suite du traitement de surface

Polymère

Polymère modifié

Substrat métallique

Couche de contaminationInterphase

⇒ rupture adhésive

Rupture cohésive

Rupture cohésive

 

type de liaison 
nom des 
liaisons 

descriptif de la liaison 
énergie 

(kJ.mol-1) 
Distance 

d’interaction  

métallique 
Cette liaison résulte d’une mise en commun de tous les électrons de valence occupant 

des niveaux d’énergie délocalisés sur tout le volume du métal. 
110 à 350 0,1 à 0,3 nm 

covalente 
La liaison est assurée par 2 électrons qui attirent à la fois les 2 noyaux et les 

maintiennent unis. Cette liaison est très directionnelle. 
200 à 800 0,1 à 0,2 nm Inter-

atomiques 

ionique 
Cette liaison est due à des forces électrostatiques entre ions positifs et négatifs ; elle 

est non directionnelle. La liaison ionique pure n’existe pas car il y a toujours une 

composante covalente. 

355 à 1050 0,1 à 0,2 nm 

Liaison 
Hydrogène 

Cette liaison a lieu entre un atome électronégatif et un atome d'hydrogène ayant par 

ailleurs une liaison avec un autre atome. Cette liaison a lieu la plupart du temps entre 

deux molécules différentes, mais aussi parfois entre deux atomes d’une même 

molécule : elle peut être classée entre les liaisons inter atomiques et les liaisons inter 

moléculaires. 

10 à 40 0,25 à 0,5 nm 

Debye 

Ces interactions se produisent entre des molécules possédant un moment dipolaire 

permanent et des molécules non polaires. Le champ électrique produit par le dipôle 

permanent déforme le nuage électronique de la molécule non polaire et provoque chez 

celle-ci l’apparition d’un dipôle induit. 

~ 2 0,4 à 0,5 nm 

Keesom 

Ces interactions se produisent entre molécules possédant un moment dipolaire 

permanent. Elles sont électrostatiques et importantes en raison de la présence de 

charges électriques localisées. Les molécules présentant ce type d’interactions auront 
tendance à s’orienter les unes par rapport aux autres de façon à ce que leurs pôles 

respectifs s’attirent les uns les autres. 

4 à 21 ~ 0,3 nm Inter-
Moléculaires 

(ou de Van der 
Waals) 

London 

Ces interactions se produisent entre molécules ne disposant pas de dipôle permanent. 

Des dipôles instantanés (déséquilibres momentanés de la distribution électronique) 
peuvent alors apparaître. Dans le modèle quantique de l’atome, on ne peut attribuer 

une position déterminée aux électrons, ceux-ci se déplaçant en permanence. Il y a 

apparition de dipôles si les barycentres des charges positives et négatives sont 

différents. Pour les molécules non polaires, ces barycentres sont confondus en 

moyenne et le moment dipolaire permanent est nul. Mais à un instant donné, à cause 

du caractère aléatoire du mouvement électronique, ces barycentres ne sont pas 

confondus et il existe donc un dipôle instantané pour chaque molécule. Ce dipôle 

instantané va d’ailleurs induire d’autres dipôles instantanés sur les molécules proches. 

Il existera donc des interactions électrostatiques instantanées qui vont donner une 

cohésion au liquide ou au solide. 

4 à 42 0,3 à 0,4 nm 
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C. Théories de l’adhésion  

L’adhésion intervient dans de multiples domaines, chacun d’entre eux ayant 
donné naissance à une théorie qui lui est propre. Il n’existe donc pas de théorie unique de 
l’adhésion mais un ensemble de modèles complémentaires et parfois contradictoires. 
Aussi allons-nous décrire succinctement chacune de ces théories [35, 38-40] . 

1. La théorie mécanique 

La théorie de l’ancrage mécanique, initiée par Mac BAIN [41, 42] dès 1926, est 
la plus ancienne des théories de l’adhésion. Ce modèle considère que l’origine de 
l’adhésion provient d’un ancrage physique du polymère dans les aspérités présentes à la 
surface du substrat. 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 et que le polymère mouille bien la surface du substrat afin de pouvoir pénétrer 
les anfractuosités de sa surface. Dans ce travail, le métal est recouvert d’une couche 
d’oxyde formée lors des différents traitements de surface (traitement sulfochromique, 
anodisation phosphorique [43], …). Par exemple le traitement sulfochromique possède la 
particularité de former une couche d’oxyde poreuse : ceci décuple l’aire de contact entre le 
polymère et le substrat métallique, favorisant ainsi l’ancrage mécanique. Cette explication 
est réaliste dans notre cas, comme l’a montré ARROWSMITH [44] en déposant un 
polymère époxyde sur une surface de cuivre plus ou moins rugueuse. Mais l’adhésion sur 
des surfaces parfaitement lisses suppose d’autres théories. 

2. La théorie électrique 

La théorie électrique a été développée par DERYAGIN et COLL [42]. A la 
surface de couches d’oxydes à caractère ionique, les hétérogénéités chimiques et les 
défauts de surface aboutissent à la formation de charges électrostatiques. Le système 
polymère / substrat métallique est alors assimilé à un condensateur plan dont les armatures 
seraient les deux couches électriques formées au contact des deux surfaces. Il convient 
cependant de remarquer que ces interactions électrostatiques ne peuvent jouer qu’un rôle 
mineur dans les forces globales d’adhésion, même si les travaux de BOIZIAU et 
LECAYON [45-50] ont décrit de manière suffisamment précise le processus de formation 
de l’interface polymère / métal, pour proposer une modélisation qualitative des 
mécanismes réactionnels, dans le cas notamment du polyacrylonytrile sur le nickel. Par 
contre, dans de nombreux cas où l’adhésion est très forte, l’électrisation des surfaces n’a 
pas pu être mise en évidence de prime abord [51]. 
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3. La théorie de la diffusion 

La théorie de la diffusion a été proposée par VOYUSKII [52]. Elle s’applique aux 
matériaux polymères compatibles (c’est à dire lorsque au moins un monomère est soluble 
dans l’autre monomère), en particulier à l’autoadhésion, lors du contact de deux matériaux 
de même nature, comme le caoutchouc. Dans cette théorie, l’adhésion résulte de 
l’interdiffusion des molécules ou des chaînes d’un des prépolymères dans l’autre. 
L’interface entre les deux matériaux disparaît au profit d’une interphase, dont les 
propriétés physico-chimiques varient continûment, depuis les propriétés du premier 
matériau jusqu'à celles du second. Cette adhésion est contrôlée par les phénomènes de 
diffusion, c’est pourquoi elle implique la compatibilité des matériaux. A priori, la théorie 
de la diffusion ne semble pas concerner l’adhésion polymère / métal. Mais BENTADJINE 
[5] a montré que lorsqu’un mélange liquide époxyde-amine était appliqué sur une couche 
d’oxyde métallique plus ou moins hydratée, la chimisorption de l’amine et la dissolution 
de la couche d’hydroxyde étaient observées simultanément. Les ions métalliques et leur 
contre ion et / ou les organométalliques formés diffusent alors au sein du mélange liquide 
de monomères. Dans ces cas, l’adhésion polymère / métal peut relever de cette théorie. 

4. La théorie thermodynamique 

Cette théorie, aussi appelée théorie du mouillage, a été initiée par SHARPE et 
SCHONHORN [53]. Selon cette théorie, l’adhésion est attribuée aux forces 
intermoléculaires (liaisons de type Van der Waals,) existant à l’interface. Ces liaisons 
intermoléculaires sont faibles et non dirigées. Elles ont un champ d’action de l’ordre des 
distances intermoléculaires. De ce fait, pour qu’elles s’établissent, il est nécessaire de 
créer un bon contact entre les deux surfaces, c’est à dire que le polymère doit parfaitement 
mouiller le substrat. L’apparition de cette théorie a entraîné de nombreuses modifications 
dans le milieu des adhésifs, car elle a mis en évidence l’importance de la structure et de la 
composition physico-chimique des surfaces des matériaux mis en contact. Parmi ces 
modifications, nous pouvons noter l’apparition des traitements de surface, des primaires 
d’adhésion et la modification chimique des adhésifs qui ont pour but d’augmenter le 
nombre de sites actifs par rapport au substrat. 

5. La théorie des couches de faible cohésion (weak 
boundary layers) 

BIKERMAN [54] a constaté la présence de couches de faible cohésion lors de 
l’analyse des zones de rupture des joints collés. Ses conclusions s’appliquent 
principalement dans le cas d’une adhésion polymère / métal, et sont souvent présentées 
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comme une théorie de l’adhésion par abus de langage. L’auteur considère 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 de faible cohésion.  

La composition de cette couche peut varier. Les causes de cette variation sont 
nombreuses. Citons :  

• de l’air piégé à l’interface du fait d’un mauvais mouillage entre le polymère 
et le substrat lors de la mise en œuvre, ou du fait d’une trop grande rugosité 
du substrat. 

• des substances contenues dans l’adhésif ou le substrat (additifs du 
polymère ou éléments alliés du métal, impuretés du métal ...) qui ont migré 
vers l’interface. 

• des produits de réaction entre un ou plusieurs constituant(s) présent(s) à 
l’interface. 

La présence de cette couche de faible cohésion dans un système permet à BIKERMAN 
d’expliquer la plupart des défauts d’adhérence.  

Les surfaces métalliques oxydées voire hydroxydées possèdent des sites acides 
et / ou basiques. La liaison d’un site acide avec un site basique est alors l’une des 
principales causes des phénomènes d’adhésion entre polymères et substrats métalliques 
[55]. Nous allons développer dans ce qui suit les différentes relations existant entre les 
concepts acide / base dans le domaine de l’adhésion. 

6. La théorie chimique 

La théorie chimique a été proposée par BUCHAN et RAE [56]. Ce processus a 
plus particulièrement été mis en évidence dans le cas de l'adhésion du caoutchouc sur le 
laiton. En effet, il a été montré que le caoutchouc se lie au cuivre par l'intermédiaire de 
l'agent de vulcanisation (le soufre) en formant un pont sulfure. L’adhésion est basée ici sur 
la formation de liaisons chimiques iono-covalentes. Ces liaisons sont parmi les plus fortes 
(jusqu'à 1000 kJ.mol-1, selon le Tableau I-1) : elles assurent aux assemblages collés une 
résistance à la rupture importante et une meilleure durabilité, contrairement aux liaisons 
type Van der Waals. La distance d’interaction entre atomes (0,15 à 0,24 nm) impose ainsi 
un contact intime entre les deux matériaux et donc, là encore, un bon mouillage. De 
nombreuses études [4, 18, 57-61] montrent que l’adhésion entre deux matériaux est 
largement favorisée par l’absence d’impuretés à la surface des substrats pouvant bloquer 
l’action des espèces susceptibles d’établir des liaisons fortes. Par conséquent, il est 
intéressant de promouvoir, à la surface du substrat, la présence d’espèces réactives vis à 
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vis du polymère tout en empêchant la présence des espèces "indésirables". Ceci est 
couramment réalisé à l’aide de traitements thermiques, physiques, ou chimiques 
appropriés à la nature du subjectile. Cependant, bien que de nombreuses améliorations 
soient observées sur le fer, l’aluminium [18, 60, 61], le titane [4, 57-59] ou le cuivre [60], 
les mécanismes responsables de l’adhésion ne sont pas toujours clairement élucidés. La 
théorie de la liaison chimique est malgré tout considérée comme une justification majeure 
de l’adhésion, surtout dans le cas des systèmes polymère / métal ou oxyde métallique [5, 
6, 62]. 

D. Cas des interactions Acide – Base 

Les interactions acide-base sont un cas particulier de la théorie chimique 
d’adhésion. Les notions telles que l’électronégativité ou la nucléophilicité permettent 
d’expliciter un grand nombre de phénomènes dans le domaine de la chimie des surfaces. 
Ces notions sont alors très utilisées et découlent toutes de la définition générale de l’acido-
basicité [63, 64] 

Les interactions acide-base sont expliquées par deux théories [65] :  

• Pour Brönsted [66] et Lowry, un acide est un donneur de proton et une base 
un capteur de proton : une amine R-NH2 est donc une base de Brönsted, 
capable de capter un proton pour former l’ion R-NH3

+ (acide conjugué de 
R-NH2). 

• Enfin pour Lewis, un acide est un accepteur de doublet d'électrons et une 
base un donneur de doublet d'électrons : l’aluminium dans le chlorure 
d'aluminium AlCl3 est alors un acide de Lewis. L’atome d’aluminium ne 
satisfait pas à la règle de l'octet car il n'y a que 6 électrons sur la couche 
externe : il possède alors une lacune électronique sur sa couche externe.  

Cette dernière notion est la plus large et permet d'associer un caractère acide ou 
basique à des entités inclassables suivant les autres critères. Par exemple les sels des 
métaux de transition ont un caractère acide suivant Lewis grâce aux orbitales vacantes 
présentes sur l'atome métallique, ce qui leur permet d'accepter un doublet d'électrons. En 
chimie organique c'est la notion d'acide et base selon Lewis qui est retenue. Ainsi un acide 
selon Brönsted est aussi un acide selon Lewis (mais un acide de Lewis n’est pas forcément 
un acide de Brönsted). 
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• Par définition, un acide est donc une entité capable de capter un doublet 
d'électrons ; c'est un centre possédant une orbitale vacante : le proton H+, 
les métaux de transition et leurs sels, les cations… 

• Une base est une entité qui peut céder un doublet d'électrons : les anions, 
les hétéroatomes portant des doublets non partagés, les doublets π… 

La classification périodique permet d'identifier facilement les atomes à caractère 
acide ou basique suivant leur position dans le tableau périodique des éléments (Tableau de 
Mendeleïev) : 

 

<--------------remplissage de la couche périphérique---------------> 
0%     50%     100% 

couche   
K   H+     H     He 
L   He  Li  Be  B  C  N  O  F  Ne 
M   Ne  Na  Mg  Al  Si  P  S  Cl  Ar 

acides<-------------------- caractère neutre -------------------->bases 

 

 

De plus, la liaison hydrogène est une interaction acide-base de Lewis. Deux 
approches permettant d’évaluer les énergies des interactions par pont hydrogène ont alors 
été proposées : 

� L’échelle de Drago (1971) 

� L’échelle de Gutmann (1983) 

1. L’échelle de Drago  

DRAGO [67] a quantifié l’énergie des interactions de Lewis en attribuant à 
chaque partenaire (a et b) deux coefficients (C et E). C exprime la tendance à former une 
liaison covalente ( en [kJ.mol-1]1/2 ) et E la tendance à former une liaison électrostatique 
(en [kJ.mol-1]1/2 ). Les valeurs de chacun des paramètres sont déduites de l’énergie de 

réaction (∆HAB) entre des bases et des acides organiques en solution dans un solvant 
neutre. Ces coefficients sont reliés à l’énergie de réaction, par :  

   - ∆∆∆∆HAB = Ea . Eb + Ca . Cb    (I-2) 

Les paramètres E et C sont obtenus empiriquement pour avoir la meilleure corrélation 
avec l’expérience. L’iode est choisi comme référence (Ea = Ca = 1) [68]. FOWKES [55] a 
été le premier à appliquer ces théories aux propriétés de surface des matériaux. Il a 
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proposé de calculer le travail d'adhésion WAB à partir de l'enthalpie d'interaction par 

l'équation suivante: 

   WAB = - f . n . ∆∆∆∆HAB
     (I-3) 

Où, f  est le facteur de conversion d'enthalpie en énergie libre de surface. 
n est le nombre de groupes fonctionnels acides ou basiques accessibles par unité 

d'aire à la surface du solide. 

2. L’échelle de Gutmann 

GUTMANN [69] définit la propriété "d'accepteur-donneur d’électrons" d'une 
entité par un nombre donneur DN et un nombre accepteur AN associés à l’enthalpie de 
réaction du composé étudié avec une base (oxyde de triéthylphosphine (Et)3PO ) ou un 
acide (pentachlorure d’étain SbCl5) de référence. La valeur 100 est arbitrairement attribuée 
à l’enthalpie de réaction de SbCl5 avec (Et)3PO. L'énergie de la liaison s'exprime alors 
par : 

 

           (I-4) 

 

Cette approche considère qu’un composé peut être amphotère : il possède à la 
fois les propriétés des acides et des bases. 

Notre étude se porte sur les interactions existant entre un polymère époxyde-
amine et un substrat métallique oxydé (le plus souvent, l’aluminium). Comme la plupart 
des métaux, l’aluminium n’est généralement pas stable thermodynamiquement lorsqu’il 
est sous forme métallique. Il réagit alors avec le milieu ambiant et s’oxyde. Dès lors, 
l’aluminium que nous utiliserons sera toujours oxydé, naturellement ou à la suite de 
traitements de surface spécifiques. Il devient alors indispensable de traiter en particulier le 
cas des oxydes dans les réactions acido-basiques. 

3. Cas des oxydes 

Selon BOLGER [70], le caractère acide ou basique d'une surface s'exprime par 
son point isoélectrique " Is ou IEPS (Iso Electric point for the surface) " ou point de 
charge nulle " PCN ou PZC (Point of Zero Charge) ", défini comme étant 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. La différence entre le PZC 
et l'IEPS est basée sur le phénomène d'adsorption spécifique. On peut considérer que si la 
grandeur mesurée ne dépend pas de la solution utilisée pour la mesurer (pH, concentration, 

1 2 2 1AN .DN +AN .DNAB
100∆H =
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nature des ions), alors on a affaire à un PZC. Dans le cas contraire, c'est un IEPS que l'on 
mesure. Par exemple, quand la mesure de goutte sessile à deux liquides est utilisée, on 
considère en général qu'il n'y a pas adsorption des ions de cette goutte et que la goutte 
déplace complètement l'alcane qui sert de deuxième liquide. Bien qu'il y ait encore des 
discussions à ce sujet, on est en présence d’un PZC. Au contraire, dans les mesures de 
potentiel d'écoulement (streaming potential), la solution joue un rôle important et c'est un 

IEPS que l'on mesure. Enfin, la charge nette  ( σ ) se définit grâce au pH de la solution 
aqueuse dans laquelle la surface métallique existe, dans un état électriquement neutre 
(c’est à dire [M-OH2

+ surf]=[M-O- surf]) et au PZC.  

Si pH < PZC alors la charge nette σ est positive 

Si pH > PZC alors la charge nette σ est négative 

Il existe plusieurs méthodes expérimentales permettant de décrire l’état acido-basique de 
la surface : la mesure du potentiel d’écoulement [71], la photoélectrochimie [72], la 
mesure de l’angle de contact [73],et la spectroscopie XPS [74]. Typiquement, l’aluminium 
possède une zone acide et une zone basique [75-77], bien que son point de charge nulle 
varie avec la composition (chimique et cristallographique) de son oxyde (cf. Tableau I-2). 

Tableau I-2 : Valeurs des points de charge nulle de différents oxydes d’aluminium [64] 

De plus, BOLGER utilise le point isoélectrique (dont quelques exemples sont 
donnés Tableau I-3) et la constante d’acidité (pKa) du polymère, pour classer 

qualitativement les interactions acide-base en définissant un paramètre "∆∆∆∆". Ce paramètre 
représente la probabilité d'avoir une réaction ionique ou non ionique, associée à la 
formation d'une liaison hydrogène. Il s'écrit : 

∆∆∆∆A = IS - pKa(A) →   pour une surface basique et un polymère "acide" 
∆∆∆∆B = pKa(B) - IS �   pour une surface acide et un polymère" basique " 

Les pKa des amines sont supérieurs à 7 (ce sont des bases) [78, 79], les valeurs tabulées de 
la DAE (éthylène diamine, que nous étudierons) sont 7,3 et 10,11 [79, 80].  

Des valeurs positives de ∆A et ∆B signifient que l’interaction est de type ionique, tandis 

que de grandes valeurs négatives de ∆A et ∆B signifient que les forces ioniques sont 

Oxyde / hydroxyde d'aluminium PZC 
Al2O3 amorphe  7,5 – 8,0 

α-Al2O3 alumine alpha (corindon) 6,6 – 9,2 

γ-Al2O3 alumine gamma 7,4 – 8,6 

α-AlOOH diaspore 5 – 9,1 

γ-AlOOH boehmite 6,5 – 8,8 

Al(OH)3 bayerite 5,4 – 9,3 
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négligeables, et que les forces de dispersion (interactions faibles) dominent. BOLGER 

souligne cependant que de grandes valeurs positives de ∆A et ∆B peuvent avoir des 

conséquences catastrophiques sur l’adhésion, car elles mènent souvent à une attaque 

chimique (corrosion) de la surface. Il est malheureusement impossible de calculer les ∆A 

et ∆B des systèmes amine / surface métallique, car le seul point isoélectrique donné 

(Tableau I-3) concernant l’aluminium est celui d’Al2O3 (surface basique). Les amines 
étant aussi basiques, il faudrait prendre en compte le caractère amphotère de la surface 
métallique. 

Tableau I-3 : Valeurs des points isoélectriques de différents types de surfaces [68] 

Du fait de l’hydroxylation naturelle des oxydes, la théorie de BOLGER permet de 
regrouper les concepts d’acido-basicité de Lewis (interactions des électrons) et de 
Brönsted (interaction de protons). Il est enfin possible de déterminer l’acido-basicité 
locale, par dénombrement et caractérisation des sites réactifs ( acide ou base, de Brönsted 
et/ou de Lewis). Cette description peut se faire à l’aide de diverses méthodes : 
spectroscopies microscopiques µXPS et µFTIR [81], microscopie de force atomique [82].  

E. Application à l’interaction amine / métal 

1. systèmes aqueux 

Quelques auteurs ont étudié les interactions amine / métal. Ces auteurs, travaillant 
en majorité dans le domaine de la corrosion, ont surtout analysé les systèmes 
amine / métal en milieu aqueux. VARGEL a montré que la vitesse de dissolution 
dépendait de la nature et de la concentration en amine [83]. DUPRAT et AGRAWAL ont 
montré le pouvoir inhibiteur de corrosion par adsorption et formation de complexes 
chélatés stables en surface [21, 84], en étudiant les interactions amino-alcool / acier et des 
composés à base d’éthylènediamine sur du zinc respectivement. A l’inverse, AKSU a 
montré l’augmentation de la dissolution du cuivre par formation de complexes chélatés 
solubles [85]. 

Surface SiO2 Al2O3 MgO

Is 2 8 12
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Figure I-2 : Influence du pH sur la vitesse de dissolution de l’oxyde d’aluminium (d’après [86] ) 

Enfin, il est possible de classer le comportement des métaux vis-à-vis de l’eau, en 
caractérisant ceux-ci à l’aide de solutions aqueuses de différents pH [68]. Il existe ainsi un 
domaine de pH pour lequel la réaction entre le substrat et la solution ne concerne que la 
première couche atomique : c’est le cas des oxydes métalliques stables dans un certain 
domaine de pH, estimé à partir des diagrammes de Pourbaix du métal [86] (Figure I-2, 
dans le cas de l’aluminium oxydé). 

2. Systèmes organiques 

Malheureusement, la dissolution des amines dans l’eau modifie considérablement 
le comportement de celles-ci vis à vis des surfaces métalliques : la forme des diamines 
varie alors suivant le pH (Figure I-3, a). En milieu organique aussi, la forme des diamines 
varie suivant leur concentration dans le solvant organique (Figure I-3, b). Il est donc 
préférable d’étudier directement le comportement d’amines pures lors de l’application sur 
les métaux.  

Figure I-3 : Equations de dissociation des diamines en milieux aqueux (a) et organique (b) 

 
+ H 3 N N H 3 

+ R H 2 N N H 2 R H 2 N N H 3 
+ R 

k 1 k 2 
k ' 1 k ' 2 

H 2 N N H 2 R - H N N H - R - H N N H 2 R 
k 3 k 4 
k ' 3 k ' 4   

(a)   

(b)   

pH augmente   
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Nous allons décrire ci-dessous le cas d’une amine aliphatique simple : la DAE. 
Cette molécule a été choisie par DEBONTRIDDER [20] comme "molécule sonde" afin 
d’étudier l’influence de l’acido-basicité des surfaces d’aluminium sur la chimisorption des 
amines. La DAE est, en effet, une des diamines les plus simples. Le comportement de 
cette amine vis à vis de l’aluminium pourra ensuite être étendu à l’ensemble des amines. 

Selon DEBONTRIDDER, la DAE peut avoir des comportements acides ou 
basiques. Sur aluminium métallique en ultra-vide, la DAE a un comportement amphotère : 
elle peut agir à la fois comme base de Lewis en transférant son doublet électronique au 
métal ou comme acide de Lewis en acceptant les électrons du métal. Dans le second cas, la 
liaison créée déprotone alors le pôle amine, donnant à la DAE le rôle d’acide de Brönsted 
en même temps qu’acide de Lewis. 

Sur l’aluminium oxydé, la DAE se protone, agissant comme base de Brönsted, à 
l’inverse de son comportement sur aluminium métallique. Une interaction acido-basique 
au sens de Lewis par transfert du doublet électronique de l’azote sur un cation Al3+ a 
également lieu, mais en proportion plus faible. Nous pouvons enfin noter que les surfaces 
oxydées à l’atmosphère ambiante sont toujours en partie hydroxydées, ce qui modifie le 
modèle expérimental pré-cité. 

Afin de simuler l’hydratation partielle des surfaces oxydées, le traitement de 
surface de l’aluminium peut être suivi de boehmitage (les plaques d’aluminium sont 
immergées 10 minutes dans l’eau bouillante) pour former des sites hydroxydes. Les 
fonctions hydroxydes, plus instables, sont alors consommées en priorité [18], entraînant la 
désorption de la DAE protonée (Figure I-4). 

Figure I-4 : Schéma de la formation d’une interphase organométallique [5, 20] 
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La DAE peut donc avoir un rôle aussi bien acide que basique. Il est alors 
important de constater que le mécanisme global d’adsorption de la DAE ne dépend pas 
seulement du PZC (point de charge nulle), mais aussi de la nature et du nombre relatif des 
sites acides et basiques de la surface du substrat. De plus, il paraît important de distinguer 
les acidités et basicités de Lewis de celles de Brönsted. L’adsorption de molécules sondes 
acides ou basiques est alors un moyen d’identifier la nature et le nombre des sites réactifs 
de surface ( en supposant que la surface soit homogène c’est à dire que la densité de sites 
de même nature soit homogène sur toute la surface ). La surface décrite ci-dessus est une 
surface modèle, formée uniquement d’hydroxydes ou d’oxydes métalliques. Par contre, le 
dioxyde de carbone de l’air peut modifier les prévisions ci-dessus. Le modèle théorique 
pré-cité n’est jamais retrouvé (sauf préparation sous ultra vide ou gaz inerte). Le contact 
avec le dioxyde de carbone de l’air, lors de la préparation des échantillons, peut alors 
durer plusieurs minutes voire plusieurs dizaines de minutes, malgré les précautions prises 
pour limiter toute interaction indésirable. Dès lors, il paraît nécessaire d’aborder les 
réactions possibles entre le dioxyde de carbone et nos échantillons, afin de contrôler au 
mieux nos systèmes. 

3. Rôle du dioxyde de carbone 

La contamination carbonée peut toucher aussi bien les surfaces métalliques 
fraîchement traitées que les amines déposées seules ou mélangées au prépolymère 
époxyde [20] : les amines sont en effet réputées pour leur carbonatation rapide au moindre 
contact avec le dioxyde de carbone de l’air. Cette contamination peut alors bloquer l’effet 
d’attaque chimique de l’oxyde par l’amine. 

De plus, lorsqu’elles sont carbonatées, la fonctionnalité des amines diminue (elles ne 
possèdent plus qu’un atome d’hydrogène pouvant être substitué, au lieu des deux atomes 
initialement présents, caractéristiques des amines primaires que nous utiliserons). Ce 
changement de fonctionnalité peut alors fausser le calcul du rapport stœchiométrique a/e 
(rapport des nombres de fonctions amine et époxyde). 
De plus, la décomposition de ces produits de réaction peut "relarguer" du dioxyde de 
carbone. Dans le cas de joints collés, l’agglomération de dioxyde de carbone, affaiblit 
considérablement le système. Ainsi, la rupture aura lieu dans cette couche dont la force de 
cohésion est la plus faible, appelée couche de faible cohésion (cf : Chapitre I : C.5, page 
30). En conséquence, le travail d’adhésion nécessaire à la séparation des deux matériaux 
diminue [54], car la surface de contact entre les matériaux décroît (en accord avec la 
théorie de l’ancrage mécanique, Chapitre I : C.1, page 29). En effet, les défauts induits par 
le dioxyde de carbone se trouvent majoritairement au niveau de l’interface 
interphase / métal, où se produit la réaction de décomposition [68].  
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Le dioxyde de carbone de l’air peut enfin se chimisorber à la surface de nos échantillons 
fraîchement traités, changeant l’acido-basicité des surfaces. Dès lors, des précautions sont 
à prendre lors de la préparation des échantillons :  

• La carbonatation de l’amine sera limitée, grâce à un dispositif de flux 
constant de gaz inerte (dans notre cas l’argon). Les substrats revêtus seront 
donc placés, lorsqu’ils sont à température ambiante, sous une cloche 
alimentée en permanence par un tuyau relié à une bouteille d’argon U sous 
pression. De plus, pour éviter toute carbonatation des amines dans leurs 
bouteilles (ouvertes de nombreuses fois), celles-ci seront re-conditionnées 
en flacons unidoses, dans un sac à gants rempli de gaz inerte. 

• La pollution de la surface sera, quant à elle, minimisée en appliquant le 
prépolymère au plus tard 2 heures après la préparation des substrats. Nous 
espérons ainsi réduire l’adsorption du dioxyde de carbone à la surface de 
nos substrats. Nous sommes conscients que l’exposition au dioxyde de 
carbone de l’air est ainsi réduite mais non complètement évitée. 
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Nous présenterons dans ce chapitre l’ensemble des matériaux utilisés, leur mise 
en œuvre, ainsi que les techniques permettant leur caractérisation. 

A. Présentation des substrats et réactifs 
utilisés 

1. Les métaux 

De l’aluminium 1050 (ou A 5) a été utilisé en majorité : cet alliage correspond à 
de l’aluminium pur, technique. Les alliages 5052 et 5754 ont aussi été utilisés, 
principalement pour les essais préliminaires, et pour les essais nécessitant de faibles 
épaisseurs de substrat. La composition de ces alliages d’aluminium est donnée ci-dessous 
(Tableau II-1). 

Tableau II-1 : Composition des alliages d’aluminium [87] 

Nomenclature Autres métaux (% maximum) % minimum d’Al  
 Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti V  

1050 0,25 0,4 0,05 0,05 0,05 * 0,05 0,03 0,05 99,5 
5052 0,25 0,4 0,1 0,1 2,2-2,8 0,15-0,35 0,1 * * reste 
5754 0,4 0,4 0,1 0,5 2,6-3,6 0,3 0,2 0,15 * reste 

Les différents alliages ont été fournis par PECHINEY, l’aluminium 5052 se 
trouvant sous forme de plaques de 190 µm d’épaisseur, l’aluminium 5754 sous forme de 
plaques de 230 µm d’épaisseur et l’aluminium 1050 sous forme de plaques de 0,5 mm à 
2 mm d’épaisseur, selon la nature des essais à réaliser. Ces plaques ont ensuite été 
matricées par la société SOUFFRAY en plaquettes de diverses dimensions : 
10 mm x 50 mm, 10 mm x 100 mm, et 90 mm x 90 mm. De plus, nous avons aussi utilisé 
des plaques d’étain, de chrome, de fer, de nickel, de titane, de zinc, de magnésium, de 
verre, de cuivre, d’argent et d’or afin d’étudier les mécanismes de formation des 
interphases et ainsi de les généraliser à la plupart des métaux. Ces matériaux (exceptés le 
verre et le magnésium, dont la composition exacte n’est pas connue) ont été fournis par 
Goodfellow. Leur composition est donnée dans le Tableau II-2.  
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Tableau II-2 : Composition des métaux fournis par Goodfellow 

Métal % 
minimum 

Autres éléments présents (analyse en ppm) 

  Ag Al As Au Bi C Ca Cd Cr  Cu Fe H In  Mg Mn N Na Ni O P Pb Pd S Sb Si Sn Ti Zn autre 

Ag 99,87  4  8 3  40 2 20 20 60   3 5  10 5   40    20 1    

Au 99,99 3      <1 <1  1 <1   <1        1   1     

Cr 99,99 25 5     8   15 3   1 1   8   5    1     

Cu 99,9 500    <10              400  <50        <300 

Fe 99,5      <800         3000     <400   <500  1000     

Ni 99,0      <1500    <2500 <4000   <2000 <3500        <100  <1500  <1000   

Sn 98,8 10  20  10   10  100 10       10   600   1,1%    10  

Ti 99,6  300    300 20  50 5 1500 60   100 150  50 2000      300 200    

Zn 99,95       1 20  15 10  10 <1   2 1   100    2 8    
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2. Le prépolymère époxyde : la DGEBA 

Le prépolymère utilisé est une DGEBA liquide ou Diglycidyl Ether du 
Bisphénol A fournie gracieusement par DOW CHEMICAL sous la référence DGEBA 
D.E.R. 332 (n = 0,03). La DGEBA est synthétisée à partir de Bisphénol A (lui-même 
obtenu par réaction du phénol et de l’acétone) et d’Epichlorhydrine : en présence de 
soude, le phénol donne facilement l’anion phénolate. Il y a ensuite substitution 
nucléophile de l’atome de chlore de l’épichlorhydrine. Ses caractéristiques sont résumées 
dans la Figure II-1. La DGEBA peut parfois cristalliser (lorsque n = 0) : dans ce cas, elle 
est placée dans une étuve à 80 °C jusqu’à l’obtention d’un liquide transparent, puis elle est 
refroidie lentement jusqu’à température ambiante. 

Figure II-1 : Nomenclature et caractéristiques de la DGEBA 

3. Les durcisseurs aminés 

Le monomère époxyde est polymérisé avec un agent de réticulation qui peut être 
un anhydride d’acide, un phénol, ou le plus souvent une amine. La DETA (Figure II-2) a 
été utilisée dans de précédents travaux (comme ceux de POSSART [29, 30]) et est très 

utilisée industriellement (durcisseur de colles Araldite par exemple). Quant à l’IPDA 
(Figure II-3), elle a permis de vérifier les mécanismes observés par BOUCHET [6] et 
BENTADJINE [5]. De plus, nous verrons par la suite que l’IPDA est la seule amine à 
cristalliser après réaction avec les métaux ou leur oxyde. La DAE (Figure II-4) a été 
choisie comme molécule sonde par François DEBONTRIDDER [20] pour sa simplicité : 
c’est une diamine aliphatique de masse molaire faible. Enfin, les propanediamine (Figure 

Nom usuel :  DiGlycidyl Ether du Bisphenol A 
Nom chimique : Bis (4 – (2, 3 – époxypropoxy) phényl) propane 
Abréviation :  DGEBA 
Formule chimique : 

O

H2C

CH
H2
C O C O

H2
C CH

H2
C O

CH3

CH3

OH

O CH

O

CH2

C

CH3

CH3
0,03  

Etat à 25°C :  liquide transparent 
Masse Molaire : 348,52 g.mol-1 

Fonctionnalité : 2 
Tg0 :   -21,2°C 
Densité :   1,17 g.cm-3 

Viscosité :  4 à 6 Pa.s à 25 °C 
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II-5), butane diamine (Figure II-6) et pentadiamine (Figure II-7) ont été utilisées, avec la 
DAE (ou éthanediamine), pour étudier l’influence de la longueur de la chaîne carbonée 
entre les fonctions amine, sur les propriétés physico-chimiques et mécaniques des 
interphases formées. 

Figure II-2 : Nomenclature et caractéristiques de la DETA 

Figure II-3 : Nomenclature et caractéristiques de l’ IPDA 

Nom usuel :   Diethylenetriamine  
Nom chimique :  Diethylenetriamine 
Abréviation :   DETA 
Formule chimique : 
 

NH2 CH2 CH2 NH CH2 CH2 NH2  
 

Etat à 25°C :   liquide transparent 
Masse Molaire :  103,17 g.mol-1 
Fonctionnalité :  5 
Densité :   0,955 g.cm-3 

Température de fusion: -35 °C 
Température d’évaporation : 199 °C à 209 °C 
Viscosité :   0,071 Pa.s à 25 °C 

Nom usuel :   Isophorone Diamine  
Nom chimique :  3-aminométhyl-3,5-5-triméthylcyclohéxylamine 
Abréviation :   IPDA 
Formule chimique :  
 
H2N CH3

CH3H3C

CH2 NH2

 
  
Etat à 25°C :   liquide transparent 
Isomères :    mélange de 25% cis et 75% trans environ 
Masse Molaire :  170,3 g.mol-1 
Fonctionnalité :  4 
Densité :    0,92 g.cm-3 

Température de fusion:  10 °C 
Température d’évaporation : 275 °C 
Viscosité :   0,028 Pa.s à 25 °C 
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Figure II-4 :  Nomenclature et caractéristiques de la DAE 

Figure II-5 : Nomenclature et caractéristiques de la propanediamine 

Figure II-6 : Nomenclature et caractéristiques de la butanediamine 

Nom usuel :   Ethylene diamine  
Nom chimique :  1,2-diaminoethane 
Abréviation :   DAE 
Formule chimique :  
 

 NH2 CH2 CH2 NH2  
 
Etat à 25°C :   liquide transparent 
Masse Molaire :  60,10 g.mol-1 
Fonctionnalité :  4 
Densité :   0,897 g.cm-3 

Température de fusion : 10 °C à 12°C 
Température d’évaporation : 117 °C à 118 °C 
Viscosité :   0,014 Pa.s à 25 °C 

Nom usuel :   Propane diamine  
Nom chimique :  1,3-diaminopropane 
Formule chimique :  
 

 NH2 CH2 CH2 NH2CH2  
 
Etat à 25°C :   liquide transparent 
Masse Molaire :  74,13 g.mol-1 
Fonctionnalité :  4 
Densité :    0,887 g.cm-3  

Température de fusion:  -12 °C 
Température d’évaporation : 134 °C à 138 °C 

Nom usuel :    Butane diamine  
Nom chimique :  1,4-diaminobutane 
Formule chimique :  
 

 NH2 CH2 CH2 NH2CH2 CH2  
 
Etat à 25°C :   liquide transparent 
Masse Molaire :  88,15 g.mol-1 
Fonctionnalité :  4 
Densité :    0,88 g.cm-3 

Température de fusion: 25°C à 28°C 
Température d’évaporation : 60 °C, à 11mm Hg 
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Figure II-7 : Nomenclature et caractéristiques de la pentanediamine 

4. Réactions époxyde-amine 

Plusieurs auteurs ont décrit les réactions époxyde-amine [88-90] : la 
polymérisation engendrée est une polyaddition. Le doublet de l’azote de l’amine primaire 
attaque le carbone le moins encombré de l’époxyde. Il y a formation d’un amino-alcool 
(réaction (a) de la Figure II-8). L’amine secondaire peut réagir à son tour sur une autre 
fonction époxyde, pour donner une amine tertiaire (réaction (b) de la Figure II-8). Les 
deux réactions, (a) et (b), ont des constantes de vitesse (k5 et k6) différentes. 
Habituellement, elles sont complètes dans le sens k (pas de réaction inverse k’), lorsque le 
nombre de fonctions époxyde est égal ou inférieur au nombre d’hydrogènes des fonctions 
amine. De plus, si dans le cas des amines aromatiques, la réactivité de l’amine secondaire 
est inférieure à celle de l’amine primaire, dans le cas des amines aliphatiques (notre cas), 
les réactivités des deux hydrogènes se trouvant sur l’azote sont équivalentes. Quant à la 
réaction (c) entre un alcool et une fonction époxyde, elle n’a lieu qu’en cas d’excès 
d’époxyde ou de catalyse par des groupes hydroxyles (présents dans l’eau, les alcools, les 
acides…). Dans le cas général, cette réaction n’a donc pas lieu. Mais nous verrons que les 
amines, lorsqu’elles sont appliquées sur un substrat métallique, dissolvent la couche 
d’hydroxyde métallique [5]. Par suite, des groupements hydroxyles peuvent diffuser au 
sein du mélange de monomères liquides, favorisant l’éthérification ou 
homopolymérisation des époxydes. 

 

Nom usuel :    Pentane diamine  
Nom chimique :  1,5-diaminopentane 
Formule chimique :  
 

 NH2 CH2 CH2 NH2CH2CH2CH2  
 
Etat à 25°C :   liquide transparent 
Masse Molaire :  102,18 g.mol-1 
Fonctionnalité :  4 
Densité :    0,869 g.cm-3 

Température de fusion:  14°C à 16°C 
Température d’évaporation : 78°C à 80°C (12 Torrs) 
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Figure II-8 : Mécanismes réactionnels des réactions époxyde-amine 

Il est enfin important de préciser que la plupart des expériences présentées dans 
cette recherche a été réalisée avec des monomères époxyde et amine en proportions 
stœchiométriques (r = 1). Ce rapport est défini par : 

amine amine

époxyde époxyde

.a
r = 

e .

f n

f n
=

     (II-1) 

avec  a : nombre de mole de fonctions amine 

 e : nombre de mole de fonctions époxyde 

 f : fonctionnalité 

 n : nombre de mole de molécules 

Le choix d’un rapport stœchiométrique égal à un nous a ainsi permis d’obtenir, après un 
cycle de polymérisation judicieusement choisi (cf Chapitre II : B.3), un réseau dense, dont 
la température de transition vitreuse est maximale [91] : dans le cas du système DGEBA-
IPDA, Tg ∞ = 163 °C. 

B. Réalisation des échantillons 

Plusieurs types d’échantillons ont été réalisés, suivant les propriétés recherchées, 
ou les essais à effectuer. Nous nous attacherons dans ce paragraphe à décrire les 
différentes méthodes de réalisation des éprouvettes, ainsi que les précautions prises en 
fonction du test à réaliser. 
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1. Les traitements de surface 

a) Utilité des traitements de surface 

La plupart des métaux se recouvrent, au contact de l’air, d’une couche d’oxyde 
plus ou moins hydratée par la vapeur d’eau contenue dans l’air. La porosité de cette 
couche d’oxyde peut être variable : dans la plupart des cas, la couche superficielle 
recouvrant le métal est alors inhomogène. Dans le cas de l’aluminium, une couche de 
2 nm à 4 nm d’épaisseur d’alumine amorphe se forme [92]. A cela s’ajoute une couche de 
contamination, due aux molécules volatiles présentes dans l’air (huiles, silicones…), ainsi 
qu’aux encres de marquage, aux huiles de protection utilisées pour l’usinage et aux restes 
de colle du film de protection. Le Tableau II-3 présente les mesures d’énergie de surface 
(selon le modèle de Wu) des substrats en aluminium traités différemment, en utilisant 
l’eau et le diiodométhane (d’après [6]). Nous pouvons observer d’après le Tableau II-3 
que l’énergie de surface (γs) des substrats augmente de façon considérable dès le 
dégraissage (c’est à dire lorsqu’ils sont débarrassés de la couche de contamination). 
L’énergie de surface des substrats augmente encore s’ils subissent un autre traitement 
(chimique ou électrochimique) par la suite. Dès lors, un nettoyage de nos surfaces 
métalliques se révèle indispensable pour favoriser l’adhésion des polymères époxyde-
amine sur les substrats métalliques. Il existe un grand nombre de traitements de surface, 
classés en 6 catégories par COGNARD [93] : le lavage, les traitements mécaniques, 
thermiques, électriques, chimiques, et les revêtements (ou application de primaires ou 
promoteur d’adhérence). Les traitements de surface de l’aluminium sont nombreux [94-
96] et souvent spécifiques [97]. 

Tableau II-3 : Mesure des énergies de surface (γs) des substrats en aluminium pour l’eau et le 

diiodométhane (d’après [6]) 

Traitement de surface γs
d (mJ.m-2) γs

p (mJ.m-2) γs (mJ.m-2) 

Non traité 32 ± 2 5 ± 3 36 ± 3 

Dégraissage simple 36 ± 2 19 ± 4 54 ± 6 

Décapage sulfochromique 45 ± 2 44 ± 5 89 ± 7 

Oxydation anodique phosphorique 45 ± 1 49 ± 5 94 ± 6 
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b) Dégraissage simple à l’acétone 

Avant toute utilisation, les substrats d'aluminium sont dégraissés par immersion 
dans une cuve contenant de l'acétone pure (dix minutes sous ultrasons, à température 
ambiante) puis séchés à l'aide de papier absorbant. Ce dégraissage simple est le plus 
souvent suivi d’un décapage chimique, permettant de dissoudre la couche d’oxyde naturel 
inhomogène, et de reformer une couche d’oxyde dont la porosité et l’épaisseur seront 
reproductibles. En effet la composition, la température et la durée du bain seront 
identiques et parfaitement contrôlées. 

c) Traitement chimique usuel : le mélange sulfochromique 

Les échantillons d'aluminium sont immergés dans une solution sulfochromique 
(H2SO4 à 250 g.L-1, CrO3 à 50 g.L-1, Al à 7 g.L-1) à 60 °C pendant 20 minutes, 
conformément aux travaux de CUNTZ [43]. Les échantillons sont alors rincés à l'eau 
courante pendant 2 minutes, puis plongés dans l’eau distillée pendant 5 minutes. Enfin, 
tous les échantillons sont séchés avec du papier absorbant. Les substrats d'aluminium ainsi 
préparés possèdent une structure d’oxyde amorphe, d’épaisseur inférieure à 10 nm [43]. 

Les substrats métalliques sont enfin stockés dans une pièce dont la température (23 ± 2°C) 

et l’hygrométrie (55 ± 5%) sont contrôlées pendant un délai ne dépassant pas deux heures 
avant l'application du système réactif (mélange de monomères). 

La ridoline a aussi été utilisée ponctuellement : ce traitement de surface, fourni 
par Henkel et de composition confidentielle est couramment utilisé pour traiter les 
surfaces d’aluminium. 

d) Anodisation 

Après le dégraissage, les échantillons sont placés dans un bain d’acide 
phosphorique (1 M) à température ambiante. Ils sont alors reliés au pôle + (l’anode) d’un 
potentiostat Tacussel type PRT 20-2. La cathode est en acier inox 316 ; une différence de 
potentiel de 10 V est imposée durant 20 minutes à température ambiante. Les échantillons 
sont ensuite rincés à l'eau courante pendant 2 minutes, puis plongés dans l’eau distillée 
pendant 5 minutes. Enfin, tous les échantillons sont séchés avec du papier absorbant. Les 
substrats d'aluminium anodisés selon les conditions décrites ci-dessus possèdent une 
structure d’oxyde très poreuse Al2O3 [61, 98], de 700 nm d’épaisseur environ[61]. Cet 
oxyde cristallise dans le réseau hexagonal. 
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e) Boehmitage 

Le traitement à l’acide sulfochromique et l’anodisation peuvent être suivis d’un 
boehmitage (ou hydrolyse) visant à favoriser la formation d’hydroxydes métalliques. Les 
échantillons sont alors placés pendant dix minutes dans un bain d’eau distillée bouillante. 
Ils sont enfin séchés avant l’application des monomères. L’hydroxyde d’aluminium ainsi 

formé est la boehmite (γ-AlOOH). Ce traitement est aussi appelé colmatage, car il 
transforme l’oxyde d’aluminium en hydroxyde d’aluminium, dont la maille 
cristallographique est plus large que celle de l’oxyde d’aluminium, bouchant ainsi l’orifice 
des pores créés lors des anodisations ou traitements chimiques. 

2. Les préparations et applications des revêtements 
époxyde-amine 

Le mélange réactif destiné à revêtir nos substrats a été détaillé dans le Chapitre II 
: A.4. Les monomères époxyde et amine sont homogénéisés sous vide primaire (dans une 
cloche à vide), afin d'éviter la formation de bulles dans les revêtements et les volumes. 
Deux méthodes d’application ont alors été utilisées : 

• L'application du mélange réactif peut être réalisée par l'intermédiaire de 
tiges de verre et de cales appropriées, ou de barres filetées, qui permettent 
d'obtenir les épaisseurs désirées (Les épaisseurs des revêtements ainsi 
obtenues varient de 20 µm à 2000 µm). Les cales d’épaisseur (ou substrats 
sacrificiels) servent aussi, lors du cycle de polymérisation, à minimiser le 
fluage du polymère de part et d'autre des substrats d'aluminium (Figure 
II-9).  

• Lorsque des revêtements particulièrement épais doivent être réalisés, 
l’utilisation de moules en silicone fabriqués à cet effet est préconisée 
(Figure II-10). Les substrats sont alors placés dans des empreintes 
(d’épaisseur égale à l’épaisseur du substrat ajoutée à l’épaisseur visée du 
revêtement) puis recouverts de mélange de monomères. 

• Il est enfin possible de " modifier " l’amine en l’appliquant sur une plaque 
métallique sous atmosphère inerte (Figure II-11). Après trois heures à 
température ambiante, nous récupérons l’amine avec une spatule en téflon. 
Cette amine modifiée peut alors être analysée et comparée à l’amine pure 
ou mélangée au prépolymère époxyde pour former un volume modifié. 
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Figure II-9 : Méthode utilisée pour les revêtements fins des surfaces d'aluminium 

Figure II-10 : Méthode utilisée pour les revêtements épais des surfaces d'aluminium 

Figure II-11 : Méthode générale de préparation des différents types d’échantillons 
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3. Les cycles de polymérisation 

Le cycle de polymérisation de l’IPDA a été optimisé par de précédents auteurs [5, 99, 
100]. La Figure II-12 présente les thermogrammes (obtenus lors d’analyses thermiques) 
des premier et second passages durant la polymérisation du système DGEBA / IPDA dans 
une capsule recouverte d’or pur. Lors du premier passage, la transition vitreuse (ou Tg) du 
prépolymère époxyde puis le pic de polymérisation sont observés. Lors du second 
passage, la température de transition vitreuse est bien la Tg ∞ (retrouvée lorsqu’un mélange 
DGEBA-IPDA est polymérisé en étuve suivant son cycle de polymérisation puis analysé 
en DSC), et aucun pic de polymérisation n’est retrouvé (la polymérisation est bien 
complète dès la fin du premier passage). Nous pouvons par ailleurs observer que le pic de 
polymérisation du système DGEBA / IPDA est " double " au premier passage (Figure 
II-12), comparé aux pics de polymérisation des autres systèmes époxyde-amine étudiés. 
Deux hypothèses peuvent alors être évoquées : les réactivités des deux amines de l’IPDA 
peuvent être différentes (alors que celles des autres diamines, symétriques, seraient 
égales), ou bien le système DGEBA-IPDA subit, pendant la montée en température une 
série de vitrification-dévitrification. L’analyse DSC est en fait une montée en température 
de –150 °C à 250 °C à 10 °C.min-1.  

Nous pouvons observer sur la Figure II-12, la Tg du système avant polymérisation 
(autour de –50 °C). Dès le début de la réaction, la Tg augmente, pouvant devenir 
supérieure à la température du four. Dès lors, lorsque la température du four augmente, 
une transition vitreuse peut être observée, faisant un épaulement sur le thermogramme. 
Pour vérifier cette hypothèse, des analyses DSC ont été effectuées à différentes vitesses 
(Figure II-13). L’épaulement est alors présent à 2 °C.min-1 et 10 °C.min-1, mais pas à 
50 °C.min-1. L’hypothèse de vitrification-dévitrification est alors confirmée, car à grande 
vitesse de chauffe, les courbes de transition vitreuse du système et de température du four 
ne se croisent pas : la Tg n’est jamais supérieure à la température du four, et le pic 
exothermique de polymérisation n’a pas d’épaulement. 

Par analogie au cycle de l’IPDA, les cycles de polymérisation des autres systèmes 
époxyde-amine ont pu être choisis (Figure II-14) afin qu’après ces cycles, la valeur de la 
Tg soit maximum (comme dans le cas de l’IPDA, la Tg après le cycle de polymérisation 
choisi, et la Tg en second passage ou troisième passage en DSC doivent être identiques). 
De plus, le pic exothermique associé à la chaleur de réaction lors d’une polymérisation ne 
doit plus être détectable : cette méthode permet de vérifier que les cycles choisis sont 
appropriés. 
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Figure II-12 : Polymérisation du système DGEBA / IPDA dans une capsule d’or, premier et 

second passage 

Figure II-13 : Polymérisation du système DGEBA / IPDA à trois vitesses 
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Figure II-14 : Cycles thermiques choisis pour la polymérisation des revêtements 

Figure II-15 : Cycles de polymérisation flash 
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Ainsi, dès la fin de la préparation de nos échantillons, ceux-ci sont placés dans 
une étuve programmable pour réaliser le cycle thermique approprié (Figure II-14), afin de 
s’assurer de la polymérisation complète de chacun des systèmes. Avant la montée en 
température de l’étuve, une étape de trois heures à température ambiante est observée, 
quel que soit le système utilisé ; à température ambiante, le système le plus réactif 
(DGEBA-DETA) gélifie en une heure environ. La réaction des amines avec les surfaces 
métalliques est alors prépondérante, car le mélange de monomères reste peu visqueux 
avant la gélification. A haute température, la polymérisation prédomine. La gélification 
des systèmes époxyde-amine est alors très rapide, et empêche toute diffusion d’ions 
métalliques ou de complexes organométalliques. La polymérisation des systèmes 
époxyde-amine est donc en compétition avec la dissolution du métal par le monomère 
amine. C’est pourquoi il existe pour chaque amine une polymérisation " flash ", visant à 
limiter la formation de l’interphase en introduisant directement nos échantillons dans une 
étuve préchauffée, après application du mélange de monomères (Figure II-15). Après 

refroidissement (1 °C.min-1 dans l’étuve), nous mesurons l’épaisseur (ht) des substrats 

revêtus à l’aide d’un micromètre (Digital Linear Gauge, modèle EG-100) ayant une 

précision de ± 4 µm et nous en déduisons l’épaisseur totale des revêtements (hr = ht - hs). 

C. Méthodes de caractérisation 

Différents appareillages ont permis la caractérisation des systèmes époxyde-
amine / surface métallique. En voici une liste exhaustive. 

1. Analyse thermique différentielle (ATD-DSC) 

Nous déterminerons les températures de transition vitreuse (Tg) et l’enthalpie de 

réaction (∆H) éventuelle pour des films ou des polymères en volume grâce à l’analyse 
thermique différentielle. La température de l'échantillon est comparée en permanence à la 
température d'une référence. L'échantillon et la référence sont placés dans le même four, 
dont la température varie linéairement avec le temps. La différence de température entre 
l'échantillon et la référence (∆T) est alors mesurée, en fonction de la température de 
programmation. La référence est une capsule vide. Les analyses sont réalisées sous 
balayage d'un gaz inerte (l'argon) pour éviter toute réaction du matériau à étudier avec 
l’atmosphère du four. Nous avons effectué, à l’aide d’un système DSC 30 de Mettler-
Toledo SA, des balayages en température allant de -100°C à 250°C à 10 °C.min-1. 
L’appareillage est calibré avec de l’indium, du zinc et du plomb ; la vérification du 

calibrage se fait avec l’indium (Tf = 156,6 °C ; ∆H = 28,45 J.g-1). Des morceaux de 
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polymère sont prélevés (environ 20 mg de produit), et sont introduits dans une capsule en 
aluminium de 40 µL munie d’un couvercle percé, puis pesés avec une balance Mettler–

Tolédo ayant une précision de ± 1 µg. La chaleur de réaction (∆H) est directement reliée 

au ∆T par la formule : ∆H = Cp . ∆T où Cp est la capacité calorifique de l’appareillage 
(four et capsule de référence). Ainsi est-il possible de tracer les courbes de variation de 
l’enthalpie en fonction du temps, ou de la température de l’échantillon.  

Différentes déterminations de la Tg existent ; nous avons choisi de prendre la 
valeur " onset " comme température de transition vitreuse : elle correspond à l’intersection 
de la ligne de base et de la tangente passant par le point d’inflexion c'est à dire au 
" commencement de la transformation " (Figure II-16). La détermination de la température 

de transition vitreuse est ainsi réalisée à ± 1°C. 

Figure II-16 : Exemple de thermogramme 

2. Résonance Magnétique Nucléaire en phase liquide 
(RMN) 

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire est une méthode d’analyse 
mettant en jeu les propriétés magnétiques des noyaux, principalement celles du proton ou 
du carbone (mais nous verrons que l’analyse de l’aluminium, entre autres, est possible). 
Un fort champ magnétique est appliqué au matériau. Les moments magnétiques nucléaires 
des noyaux vont s’aligner dans ce champ. Un deuxième champ, alternatif et faible, est 
appliqué perpendiculairement au premier. Le moment nucléaire du noyau va alors être 
déstabilisé et son retour à l’équilibre va conduire à l’absorption d’énergie [101]. Les 
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l’environnement chimique de chacun des atomes, donnant lieu au phénomène de 

déplacement chimique δ. Selon ce principe, nous pouvons nous attendre à ce que les 

amines libres et complexées présentent des déplacements chimiques différents. Nous 

pourrons ainsi calculer la variation de déplacement chimique ∆δ induite par les différents 
métaux complexant nos amines. 

Pour mettre en évidence le phénomène de complexation, nous avons étudié les 
spectres de 13C de nos amines (DAE, DETA, IPDA) et de leurs complexes métalliques en 
solution dans l'eau deutérée, à 20 °C ou 30 °C à des concentrations de 2,5 % et 10 % 
massiques. L’eau deutérée a été dégazée avec N2 et les tubes RMN ont été conditionnés 
sous N2 (pour éviter toute carbonatation de nos amines). Les déplacements sont donnés 
par rapport à une référence standard qui est le TSPd4 pour nos solutions aqueuses. Les 
analyses ont été effectuées avec un appareil Bruker DRX 400, au centre RMN de la 
Fédération des Polyméristes Lyonnais (USR-59 / CNRS). 

Nous avons enfin réalisé quelques essais de RMN de l’aluminium (27Al) à 
l’Université du Queensland (UQ – Brisbane - Australie). Deux appareils Bruker ont été 
utilisés : DRX 500 et DMX 750 haute résolution. Les échantillons placés dans le DMX 
750 n’ont pas été dilués pour augmenter la sensibilité de l’appareillage. 

3. Spectroscopie vibrationnelle infrarouge 

La spectrométrie vibrationnelle infrarouge à transformée de Fourier permet un 
accès direct aux informations moléculaires, en particulier à la nature chimique, des 
matériaux analysés. Sous l’effet d’un rayonnement excitateur, les molécules de 
l’échantillon vont subir des changements d’état vibrationnel à des fréquences de vibration 
caractéristiques à chaque groupement moléculaire. Cette technique présente l’avantage 
d’être non destructrice et relativement simple à mettre en oeuvre. La spectrométrie 
infrarouge est aujourd’hui très répandue dans le domaine des polymères et des composites, 
grâce aux immenses progrès réalisés au niveau de l’instrumentation et à la diversité des 
montages expérimentaux disponibles, qui permettent d’analyser nos produits sous les 
formes les plus variées ( liquides, films, poudres, substrats revêtus).  

Quatre techniques ont été employées : 

• Les mesures en transmission ont été réalisées à l’aide d’un système 
Magna-IRTM de Nicolet, modèle 550. Le détecteur DGTS a été utilisé. Le 
traitement informatique se fait à l’aide du logiciel OMNIC TM de Nicolet. 
Les spectres sont enregistrés entre 400 cm-1 et 4000 cm-1 avec une 
résolution de 4 cm-1. Pour augmenter le rapport signal / bruit tout en 
gardant un temps d’acquisition du spectre raisonnable (de l’ordre de trois à 
quatre minutes par échantillon), 256 balayages ont été effectués. Pour les 
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solutions (liquides), la transmission se fait au moyen de deux pastilles de 
KBr, transparentes aux rayons moyens infrarouges (le spectre de référence 
est celui des pastilles de KBr seules, sans échantillon), tandis que pour les 
échantillons solides, une pastille a été préparée à partir d’un mélange de 
poudre de KBr additionnée de 1% en masse de poudre du produit à 
analyser (le spectre de référence est une pastille préparée à cet effet, sans 
échantillon). Le moyen infra-rouge a surtout été utilisé pour étudier la 
variation d’intensité de bande des éthers, alors que les bandes des fonctions 
amine et époxyde sont plus facilement identifiables en proche infra-rouge. 

• Les mesures proche infra-rouge (P-IRTF , ou NIR-TF ) ont été réalisées à 
l’aide d’un spectromètre EQUINOX 55 (Bruker) avec le logiciel OPUS. 
Les spectres sont enregistrés sur la plage 4000 - 8000 cm-1 avec une 
résolution de 4 cm-1. Pour augmenter le rapport signal / bruit, 128 
balayages ont été effectués. Les mesures en transmission sont réalisées sur 
des liquides contenus dans des cuves en quartz de 2 mm d’épaisseur ou sur 
des films polymérisés de 50 µm à 2 mm d’épaisseur. Les films sont 
directement analysés après décollement du substrat métallique par simple 
pliage du métal revêtu. Le spectre de référence est celui d’une cuve vide 
(pour les liquides) ou du faisceau direct (pour les films). 

• Pour analyser les films minces sur leur support métallique nous avons 
utilisé la spectroscopie de réflexion infra-rouge à incidence rasante, à 
transformée de Fourier (FT-IRRAS ) : le faisceau incident est réfléchi sur 
la surface métallique (jouant le rôle de miroir), recouverte de matériau 
absorbant (pollution, film organique ou minéral, revêtement ...). Au cours 
de la traversée de ce dernier, une partie de rayonnement infra-rouge est 
absorbée, ce qui conduit à son spectre d’absorption caractéristique. Elle 
renseigne sur l’orientation spatiale des molécules chimisorbées [102]. 
L’IRRAS, de par sa sensibilité et son absence d’effet destructeur, est bien 
adaptée à l’étude des couches minces de polymères adsorbées. 
L’appareillage est le même que celui utilisé pour l’étude d’échantillons en 
transmission en moyen infra-rouge (système Magna-IRTM de Nicolet, 
modèle 550), avec le détecteur MCT (A). Un jeu de quatre miroirs, fourni 
par SPECAC (ref 501-0891), est utilisé ici afin de fixer l’angle d’incidence 
à 84°. Le spectre de référence est celui du substrat nu. 

• Les expériences d’émission FTIR ont été effectuées à l’Université 
Technologique du Queensland (QUT – Brisbane – Australie). L’appareil 
utilisé est un Bio Rad FTS 7 équipé d’un détecteur MCT, converti en 
appareil d’émission FTIR par addition d’une chambre externe étanche en 
plexiglas. Cette chambre externe abrite un four en graphite, dans lequel un 
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plot en aluminium ou en titane est placé. Notre échantillon d’amine liquide 
est ensuite déposé sous forme de goutte sur le plot choisi. L’enceinte 
comprend aussi un thermocouple, un miroir collimateur et une arrivée de 
gaz (l’enceinte se trouve sous atmosphère inerte d’azote). Le dispositif 
général est présenté Figure II-17. Les expériences ont été effectuées à 80°C 
(température minimale admise en émission infra-rouge, pour limiter 
l’évaporation de nos amines). 

Figure II-17 : Dispositif expérimental de l’émission infra-rouge 

• Des cartographies infra-rouge (µFTIR ) en transmission ont été réalisées à 
l’aide d’un microscope FTIR Imaging Spotlight 300 (Perkin ElmerTM). Un 
plot d’époxyde-amine, polymérisé sur un substrat d’aluminium forme nos 
échantillons de flexion trois points (cf. Chapitre II : C.12.a). Dès lors, il est 
possible, après le test, de couper une tranche de 200 µm à 500 µm 
d’épaisseur, au moyen d’une scie diamantée, perpendiculairement à la 
surface métallique (Figure II-18). Cette tranche est ensuite analysée en 
transmission par microscopie infra-rouge. Les spectres infra-rouges sont 
collectés le long d’une ligne perpendiculaire à la surface métallique. Sur la 
Figure II-19, un spectre FTIR est enregistré en chaque point traversé par le 
faisceau infra-rouge : il est alors possible d’exposer les résultats sous forme 
de cartographie. Sur la Figure II-19, les variations de couleur sur la 
cartographie centrale représentent les variations du rapport des pics 
époxyde sur référence.       
 D’après la notice du microscope infra-rouge D66545 Perkin Elmer 
utilisé, la résolution nominale en mode image est de 6,25 µm par pixel. Les 
spectres sont enregistrés sur la plage 3000-7800 cm-1 avec une résolution 
de 16 cm-1. Pour augmenter le rapport signal / bruit, 16 balayages ont été 
effectués. 
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Figure II-18 :  Préparation des échantillons de microscopie infra-rouge 

Figure II-19 : Principe du microscope infra-rouge 
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4. Microscopie Optique Polarisante (MOP) 

La fusion des cristaux d’IPDA modifiée ou de l’IPDA carbonatée solide a été 
observée entre deux plaques de verre, en utilisant une platine chauffante Mettler FP 82, 
couplée avec une unité FP 90, sous microscope optique polarisant (Laborlux 12 POLS de 
Leica équipé d’une caméra vidéo CCD-IRIS de Sony). Les cristaux ont été chauffés de 
25 °C à 100 °C à la vitesse 10 °C.min-1. Des polymérisations ont aussi été réalisées sous 
microscope de 20 °C à 250 °C, afin d’observer la fusion éventuelle des cristaux au sein du 
réseau gélifié. 

5. Diffraction des rayons X (DRX) 

a) Diffraction de monocristaux 

La diffraction des rayons X (DRX) nous a permis d’étudier les structures 
cristallographiques de nos composés organométalliques. Leur taille initiale (1 µm de 
diamètre et 50 µm de long, sous forme de fines aiguilles) ne nous permettant pas 
d’analyser nos cristaux, nous avons dû procéder à une recristallisation. Les cristaux 
d’IPDA modifiée ont été dissous dans de l’eau distillée puis recristallisés par évaporation 
très lente (cf Figure IV-29, Chapitre IV : E.1.a), page 122) de cette eau à température 
ambiante pour obtenir des cristaux d’un millimètre de long environ. Ces gros cristaux ont 
été examinés au microscope optique polarisant (MOP) : une extinction a pu être mise en 
évidence, ce qui signifie que ces cristaux sont des monocristaux. Dès lors, ils ont été 
analysés par diffraction des rayons X. Le diffractomètre utilisé est un Nonius Kappa 
CCD : les analyses ont été réalisées à basse température, pour limiter la carbonatation des 
cristaux par le CO2 de l’air (cf Chapitre I : E.3) d’une part, et leur fusion d’autre part. 

b) Diffraction de poudre aux grands angles (WAXS) 

Les solides d’IPDA carbonatée ne s’éteignent jamais sous MOP : la diffraction de 
poudre aux grands angles (WAXS) a alors été utilisée pour caractériser ces solides, et les 
comparer aux cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium, avant recristallisation. Les 
mesures ont été réalisées au centre de diffractométrie Henri Longchambon de l’Université 
Claude Bernard Lyon I, sur un diffractomètre Siemens® D500, équipé d’un goniomètre à 
géométrie Bragg-Brentano. Une cathode de cuivre est utilisée comme source des rayons X 
( λ = 15,4 nm ). D’après la loi de Bragg ( λ = 2d.sin θ ), l’ensemble des distances 
réticulaires de l’échantillon est accessible en faisant varier l’angle d’incidence θ. Le 
logiciel XRD Eval permet de comparer les spectres obtenus. 
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6. pHmétrie 

Le pKa des amines utilisées a été déterminé lors de dosages pHmétriques (par de 
l’acide chlorhydrique molaire), par la méthode des tangentes. Le pHmètre employé est le 
PHM210 de Radiometer Analytical ; il fait partie de la gamme MeterLab®. L’électrode 
combinée est une PHC 3005.9 de Meterlab. L’étalonnage se fait à l’aide de solutions 
étalons tamponnées à pH 7 et 10. Toutes les mesures et étalonnages sont réalisés à 
température ambiante (25°C environ). 

7. Goutte sessile 

Nous déterminerons la mouillabilité de nos substrats par différentes amines grâce 
au test de la goutte sessile (ou test de la goutte posée). L’expérience consiste à déposer 
délicatement une goutte d’amine sur l’un de nos substrats et à mesurer l’angle de contact 
que forme la goutte avec le substrat (Figure II-20) et ce, dès les premières secondes (pour 
s’affranchir des problèmes de cinétique et de dissolution éventuelle). Toutes les mesures 
sont réalisées à température ambiante. L’appareil utilisé pour effectuer cet essai est un 
DIGIDROP, Contact Angle Meter, de GBX, muni d’une caméra CDD 2/3’’. Le traitement 
informatique se fait à l’aide du logiciel WINDROP++. 

Figure II-20 : Schéma de mesure de l’angle de contact ( θ ) entre un liquide et un substrat rigide 

8. Spectroscopie de flamme (ICP)  

Pour déterminer la concentration en ions métalliques dans les différentes amines 
modifiées, la spectroscopie de flamme (ou Inductively Coupled Plasma spectroscopy) a 
été utilisée. L'appareil ICP simultané VISTA de chez VARIAN est doté d'un détecteur 
CCD nouvelle génération et d'un générateur de 40 MHz SES 70908 pixels. Le domaine de 
longueur d'onde est de 167 à 785 nm. Les éléments traces et les majeurs peuvent être 
déterminés simultanément grâce à la technologie AIT ; il est alors possible de doser 60 
éléments en moins d’une minute. L’eau distillée a été utilisée comme solvant (chaque 
échantillon (de 1 à 100 mg) a été dilué dans 50 mL d’eau distillée). Les mesures ont été 
effectuées au CECM (Centre d'Etude de Chimie Métallurgique) de Vitry. 

θθθθθθθθ
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9. Microscope électronique à balayages (MEB) 

Dans le microscope électronique à balayage, un faisceau très focalisé d'électrons 
monochromatiques, balaie la surface d'un échantillon où se produisent des interactions. 
Ces dernières sont détectées par un capteur qui contrôle la brillance d'un oscilloscope 
cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau d'électrons. Pour 
observer nos cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium, nous avons utilisé un microscope 
PHILIPS XL 20, avec une tension d’accélération des électrons de 20 keV, sous un angle 
d’incidence (tilt) de 15°, et sous un vide de l’ordre de 10-5 Pa. Les cristaux ont été collés 
sur un socle d’observation au moyen d’une pastille de carbone autocollante. Afin de 
minimiser les effets de charge éventuels, une couche très mince de carbone est évaporée 
sur nos échantillons. Les échantillons sont alors rendus conducteurs par le carbone, plutôt 
que par l’or (la métallisation à l’or peut paraître plus habituelle). En effet, ces mêmes 
échantillons sont analysés par microsonde électronique de Castaing dont le principe 
(explicité ci-après) est la détection des radiations X. Le carbone absorbe moins les 
radiations X que l’or, rendant les analyses par microsonde électronique de Castaing plus 
précises. 

10. Microsonde électronique de Castaing 

La microsonde de Castaing (en anglais Electron Probe MicroAnalysis, EPMA) 
est une méthode d'analyse élémentaire inventée en 1951 par Raymond Castaing. Elle 
consiste à bombarder un échantillon avec des électrons, et à analyser le spectre des rayons 
X émis par l'échantillon sous cette sollicitation. En effet, certains électrons cèdent une 
partie de leur énergie cinétique à l'atome, provoquant l'éjection d'un électron de l'atome ; 
l'atome est dit " excité ". Si l'électron éjecté est proche du noyau de l’atome, un électron 
périphérique va le remplacer (l'atome se désexcite), et ce faisant, il va émettre un photon. 
Du fait de l'énergie de transition, ce photon va appartenir au domaine X.  

L'analyse du rayonnement X peut se faire : 

• par dispersion de longueur d'onde (ou WDS pour wavelength dispersive 
spectroscopy), c'est-à-dire que les photons X sont séparés par diffraction 
sur un cristal monochromateur. 

• ou bien par dispersion de l'énergie (ou EDS pour energy dispersive 
spectroscopy). Le détecteur est alors un semi-conducteur (SiLi) qui produit 
des pics de tension dont les intensités seront proportionnelles aux nombres 
de photons émis. 

Nous avons utilisé une microsonde Camebax (de marque Cameca). Le détecteur 
EDS est un Kevex super Quantum Mark 5, dont la surface active est 10 mm2, la résolution 
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garantie est 138 eV sur MnKa, et la détection est possible à partir du bore. L’analyseur 
EDS est un Noran, Voyageur III. Les cristaux analysés ont été collés sur un socle 
d’observation au moyen d’une pastille de carbone autocollante, puis ils ont été recouverts 
d’une couche conductrice de carbone, de quelques nanomètres d’épaisseur. 

11. Granulométrie (DLS ou Dynamic Light Scattering ) 

Les rayons de giration de la DETA et de la DETA modifiée par l’aluminium ont 
été mesurés par un instrument à diffusion dynamique de la lumière (DLS) Zêtasizer Nano 
de Malvern. Ces analyses ont été effectuées à l’Université du Queensland (Brisbane, 
Australie). 

12. Flexion trois points 

a) Mesure de l’adhérence : la force maximale à la rupture 

Cette méthode de caractérisation permet de quantifier l’adhérence des vernis sur 
les substrats : le test utilisé est conforme à la norme ISO 14679-1997. Parmi les tests 
d’adhérence couramment utilisés [35, 60], le test flexion trois points a été choisi, alors que 
MONTOIS a exclusivement utilisé le clivage en coin [24], que MEILLER [103] a utilisé 
le test TDCB (en anglais, Tapered Double Cantilever Beam), et que BOUCHET a utilisé 
en parallèle le test de flexion trois points et le test TDCB [6, 15]. 

En effet, le test de flexion trois points, de par la géométrie appropriée de l'échantillon, est 
sensible aux variations des propriétés physico-chimiques de l'interphase présente dans les 
systèmes collés ou peints [104-106]. Lors de la mise en flexion, le plot de polymère (de 
dimensions constantes : 25 mm de long, 5 mm de large, et un volume de 0,5 mL) moulé au 
centre du substrat préalablement ébavuré (Figure II-21), induit une discontinuité de 
rigidité au droit de ce dernier. L'amorçage de la rupture se produit à cet endroit 
exactement, car le taux de contraintes y est maximal. Le dépôt du mélange de prépolymère 
est réalisé à l’aide d’une seringue. Sa forme parallélépipédique est obtenue à l’aide d’un 
moule en silicone, réalisé à cet effet à partir de silicone visqueux rhodorsil® RTV 3240 
PC de Rhodia. Le moule en silicone ainsi réalisé est pressé sur les substrats par serrage de 
deux plaquettes métalliques (Figure II-22). Le mélange époxyde-amine est déposé dans 
chaque cavité à l’aide d’une seringue. 
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Figure II-21 : Géométrie des échantillons 

Figure II-22 : Moule en silicone et plaques d’aluminium utilisés pour la fabrication des 

échantillons de flexion 3 points 

La polymérisation est effectuée dans une étuve selon le cycle thermique 
approprié au système (Figure II-14 et Figure II-15). Le démoulage demande alors un soin 
particulier, pour n’amorcer aucune fissure, qui fausserait l’essai. Les échantillons sont 
donc démoulés en appuyant sur le plot et non en tirant sur le substrat. Entre la sortie de 
l’étuve et le test de flexion trois points, les échantillons sont stockés dans une pièce à 
température contrôlée (23 °C), dans un dessiccateur, où ils sont protégés de l’humidité par 
des sachets déshydratants de silica gel.  

L'essai consiste à appliquer, via un poinçon de 12mm de diamètre, une sollicitation à 
vitesse constante, au centre de l'éprouvette reposant sur deux points d’appuis de 6mm de 
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diamètre, distants de 33 mm. La réaction à la déformation de l'éprouvette est alors 

mesurée par l'intermédiaire d'un capteur de force (1000 N, de sensibilité ± 0,1 N et de 

raideur 1,1.107 N.m-1) associé à une chaîne de mesures et d’acquisitions des données. La 
courbe force / déplacement est enregistrée et visualisée en temps réel. La vitesse de 
déplacement de la traverse mobile est de 0,5 mm.min-1. L’essai est réalisé dans une pièce 

dont la température et l'humidité relative sont contrôlées (23 ± 2 °C, HR 55 ± 5 %). Nous 
obtenons alors une courbe force / déplacement ( D=f(F) ). Parmi l’ensemble des 
paramètres accessibles, nous ne nous intéresserons qu’à la force maximale à la rupture 
(Fmax, Figure II-23) pour caractériser l’adhérence, à condition, bien entendu, que la rupture 
s’amorce à l’interface polymère / substrat. La force maximale à la rupture est en effet le 
paramètre le plus représentatif de l’initiation de la rupture, car elle reste quasiment 
constante, même si les plots de polymère d’une même série d’échantillons ont des largeurs 
et des volumes légèrement différents [104].  

Figure II-23 : Courbe force / déplacement 

b) Mesure des contraintes résiduelles 

Après la sortie de l'étuve, les échantillons d’aluminium revêtus présentent une 
courbure concave ou convexe du côté du revêtement. La nature des contraintes résiduelles 
est déterminée par le sens de la courbure des échantillons revêtus [107, 108]. La 
détermination du taux de contraintes résiduelles (modèle bicouche ou tricouche) nécessite 

l’évaluation du rayon de courbure initiale (R1) par la mesure de la flèche (δ) des systèmes 
revêtus. Uniquement des contraintes de compression sont obtenues pour l’ensemble de nos 
systèmes. 
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Pour mesurer la déflexion (δmax) présentée par les substrats revêtus, nous avons 
utilisé une machine de traction (Figure II-24). Le test est réalisé dans un local où la 
température et l'humidité relative sont contrôlées (23 ± 2 °C, HR 55 ± 5 %). 

Figure II-24 : Schéma illustrant le substrat revêtu, placé sur un substrat plan et rigide, destiné à 

la mesure de déflexion maximale (δmax). 

Notre dispositif expérimental est constitué d'une machine de flexion trois points (FLEX3 
de Techlab, Metz, France) équipée d'un capteur de force de 50 N (pleine échelle), de 
raideur 2,2.105 N.mm-1, et de sensibilité 0,005 N. Pour ce faire, le substrat revêtu est placé 

sur un matériau ayant une géométrie plane (pour déterminer exactement δmax , lorsque la 
surface inférieure du substrat revêtu entre en contact, pendant la sollicitation, avec la 
surface supérieure du matériau) et une rigidité infinie (la déformation du capteur doit être 
supérieure à celle du substrat plan : la raideur du capteur doit donc être inférieure à celle 
du substrat plan). Nous obtenons alors une courbe force/déplacement ( F=f(D) ). La 

déflexion maximale (δmax) est obtenue lorsque la surface inférieure du substrat revêtu entre 
en contact, pendant la sollicitation, avec la surface supérieure du substrat plan et rigide : à 
cet instant, une bifurcation de la courbe se produit (Figure II-25). Au-delà de ce point, 
c’est la rigidité du capteur qui est mesurée. 

L'expression du rayon de courbure initiale du système est alors donnée par : 
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L'utilisation de cette expression, nous permet d'évaluer le rayon de courbure initiale (R1) 
du système revêtement / substrat (dans le cas d’un bicouche) ou revêtement–
interphase / substrat (dans le cas d’un tricouche), à partir de la mesure de la déflexion 

maximale (δmax) présentée par l'échantillon à sa mi-portée (L/2). On obtient alors les 
contraintes résiduelles à l’interface revêtement / substrat en appliquant les équations de 
BENABDI [109, 110]. Dans le cas d’un tricouche, la détermination des contraintes 
résiduelles à l’interface interphase / métal passe par la résolution d’équations à deux 
inconnues. Dès lors, deux équations sont nécessaires : il faut considérer 2 systèmes A et B 
(Figure II-26), dont les épaisseurs totales des revêtements (interphase + revêtement) sont 
différentes. R1 et R’1 sont alors mesurés pour les systèmes A et B respectivement. Les 
contraintes résiduelles à l’interface interphase / métal sont calculées grâce aux équations 
II-3 dans le cas d’un bicouche et II-4 dans le cas d’un tricouche. 

Figure II-25 : Courbe force-déplacement du système revêtement/substrat placé sur un substrat 

plan et rigide 

Figure II-26 : Représentation des systèmes bicouches et des systèmes tricouches 
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           (II-3) 
 
 
           (II-4) 
 
 
avec :  

Es,i,r : module d'Young du substrat, de l'interphase et du revêtement, respectivement 

h s, i, r, : épaisseur du substrat, de l'interphase et du revêtement, respectivement 

h : épaisseur totale du système ( h = hs + hi + hr ) 

R1 : rayon de courbure  
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c) Mesure du module d’Young 

Le module d'Young du revêtement (dans le cas du système bicouche) ou de 
l'interphase (dans le cas du système tricouche) est évalué à partir de la pente des courbes 
force-déplacement ( F=f(d) ) dans la région de déformation linéaire des systèmes 
polymère /aluminium sollicités en flexion trois points [4, 111-113]. Une machine de 
flexion trois points (FLEX3 de Techlab, Metz, France) est utilisée. L’essai est illustré sur 

la Figure II-27 : il consiste à solliciter à vitesse constante l'éprouvette à mi-portée (Lj/2) à 

l’aide d’un poinçon de 12 mm de diamètre. L’éprouvette destinée à la caractérisation est 
placée sur deux points d'appui (de diamètre 6 mm). La distance entre appuis est réglable 
dans la gamme de 4 à 150 mm. Le déplacement du poinçon est obtenu par un moteur pas à 

pas, commandé par un micro-ordinateur. Par ailleurs, la déflexion (δ) de l’éprouvette à mi-
portée est calculée à partir du déplacement de la traverse (d) en tenant compte de la raideur 
(k) du capteur. 

Figure II-27 : Test de flexion trois points pour la mesure de modules d’Young 

La déflexion (δ) est alors exprimée par : 
 

   δ = d – F/k      (II-5) 
 

avec F : réaction à la déformation de l'éprouvette (en N) 
k : raideur du ressort (en N.mm-1) 
 

Ainsi, il est possible de calculer la pente corrigée (P/δ)j pour une distance entre appuis (j) 

par : 
 

           (II-6) 
 

avec (F/d)exp : pente mesurée à partir de la courbe force-déplacement enregistrée au 

cours de l'essai. 
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Lors de l’essai, nous enregistrons la réaction à la déformation de l'éprouvette, notée (F), 
par l'intermédiaire d'un capteur de force (solidaire du poinçon) de 50 N pleine échelle 
ayant une sensibilité de 0,005 N et une raideur de 2,2.105 N.mm-1, associé à une chaîne de 
mesures et d'acquisitions des données. L'enregistrement et la visualisation de la courbe 
force-déplacement sont réalisés en temps réel. La vitesse de déplacement de la traverse 
mobile (poinçon) est de 0,1 mm.min-1. La pente des courbes force-déplacement en région 
de déformation linéaire est calculée à l'aide d'un programme de régression linéaire. Par 
ailleurs, le test est réalisé dans un local où la température et l'humidité relative sont 
contrôlées (23 ± 2 °C, HR 55 ± 5 %). 

Pour chaque distance entre appuis (Lj), la pente (F/δ)j des courbes force / déplacement est 
déterminée. Pour une section transverse rectangulaire (I=bh3/12), le module apparent 
(Eapp)j , exprimé en MPa, est alors calculé à l’aide de : 
 
 
           (II-7) 
 
 
avec L j : distance entre appuis (en mm) 

b : largeur de l’échantillon (en m) 
h : épaisseur de l’échantillon (en mm) 
 

Le module d'Young (E0) du composite (revêtement + substrat) est enfin déterminé à partir 

des courbes Eapp = f(Lj/h)-1 lorsque (Lj/h)-1 tend vers zéro comme l’a suggéré RIPLING 

[114]. 
Le module d’élasticité longitudinal (module d’Young) du revêtement sans contrainte 
résiduelle (système bicouche plan) est obtenu à partir de la solution de l'équation du 
second ordre suivante [4, 113]: 
 
 
           (II-8) 
 

avec X=(EI) *
éq-EsIs et H = ( hr /2 + hs/2 )2 

 
 
Par ailleurs, BENABDI [109] a montré que les contraintes résiduelles pouvaient être 
négligées dans le calcul du module d’Young, ce qui justifie l’emploi de l’équation ci-
dessus. 

( ) ( )2
r r r r r s s r s s r s sE I S + E I E S + S E S H - XS - XE S = 0
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13. Rhéomètrie  

Nous avons voulu faire varier la viscosité de nos mélanges époxyde-amine. Pour 
cela, deux DGEBA (DER 332 et DER 330) de viscosités très différentes ont été mélangées 
(mélange effectué dans une étuve chauffée à 100 °C) dans diverses proportions. La 
viscosité du mélange a ensuite été mesurée dans un rhéomètre AR 1000 de TA 
instruments. Les analyses ont été réalisées avec une géométrie cône plan, à vitesse 
variable (entre 0,03 rad.s-1 et 3000 rad.s-1) et à température ambiante. 
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Les systèmes époxyde sont actuellement très utilisés en tant que revêtements, 
primaires d’adhérence ou adhésifs dans des domaines aussi divers que l’aéronautique, 
l’automobile, le bâtiment, l’électronique, l’optique, et l’électroménager. Les propriétés et 
la durabilité du matériau final dépendent non seulement des caractéristiques de chacun des 
constituants mais aussi de leur zone interfaciale. Dès lors, la connaissance de ces 
propriétés et des modes de formation de cette interphase paraît indispensable pour 
comprendre et prévoir les performances du système final. Dans le cadre de ce travail, nous 
nous intéresserons plus particulièrement aux substrats d’alliages d’aluminium revêtus à 
l’aide de polymères époxyde-amine. 

A. Constatations de la présence de cristaux  

1. Cas de deux amines distinctes : l’IPDA et la DETA 

Quand l’IPDA est appliquée sur de l’aluminium [6] ou du titane [5], des 
complexes organométalliques sont formés. L’IPDA est alors "modifiée". La Figure III-1 
montre des tubes de DETA (1 à 3) et d’IPDA (4 à 6) avant modification (DETA et IPDA 
pures, tubes 1 et 4 respectivement) et après modification (DETA et IPDA tubes 2 et 5 
respectivement pour l’aluminium, 3 et 6 respectivement pour le titane). Nous pouvons 
observer que les deux amines étudiées sont limpides lorsqu’elles sont pures. Alors que la 
DETA reste transparente après trois heures de contact avec l’aluminium ou le titane, 
l’IPDA devient blanchâtre et biphasée. Le surnageant, limpide, est de l’IPDA pure, 
comme nous l’a révélée l’analyse infrarouge, alors que la phase la plus dense est laiteuse, 
et contient des cristaux ayant la forme de fines aiguilles (Figure III-2). Dans le cas de 
l’IPDA, le produit de solubilité des chélates semble donc dépassé, et les 
organométalliques précipitent. Par contre, la seconde amine utilisée (la DETA), ne 
cristallise jamais dans nos conditions opératoires : aucun cristal n’a pu être observé au 
microscope optique même après trois heures d’application sur de l’aluminium ou du titane 
traité chimiquement. Nous avons alors observé ces amines modifiées par l’aluminium ou 
le titane, puis mélangées à un prépolymère époxyde : la DGEBA. La Figure III-3 montre 
des gouttes de mélanges DGEBA-IPDA modifiée par l’aluminium et DGEBA-DETA 
modifiée par l’aluminium, avant et après polymérisation.  
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Figure III-1 : Comparaison d’amines pures et modifiées. DETA et IPDA pures (tube 1 et 4 

respectivement) et modifiées par l’aluminium et le titane (tubes 2 et 3 pour la 
DETA, 5 et 6 pour l’IPDA)  

Figure III-2 : Cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium, vus au microscope optique 

Figure III-3 : Comparaison au microscope optique de volumes modifiés par l’aluminium avant 

et après polymérisation 
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Si le mélange DGEBA-DETA modifiée par l’aluminium reste homogène avant et 
après polymérisation, les cristaux observés précédemment dans l’IPDA modifiée semblent 
persister après polymérisation du mélange DGEBA-IPDA modifiée par l’aluminium. 

La Figure III-4 montre des volumes d’époxyde-amine, modifiés ou non. Les volumes 1 à 3 
sont des DGEBA-DETA, et les volumes 4 à 6 DGEBA-IPDA. Les volumes 1 et 4 sont 
purs (époxyde pure-amine pure), les volumes 2 et 5 ont été faits à partir d’amine modifiée 
par l’aluminium et les volumes 3 et 6 à partir d’amine modifiée par le titane : ces volumes 
ont en fait été polymérisés à partir de DGEBA pure mélangée aux amines présentées dans 
la Figure III-1 (les numéros attribués aux tubes de la Figure III-1 et volumes de la Figure 
III-4 correspondent). Comme nous l’avions remarqué sur la Figure III-1, il n’y a pas de 
différence visible entre les volumes de DGEBA-DETA purs et modifiés par l’aluminium 
ou le titane : les trois volumes sont identiques et transparents. Par contre, dans le cas de 
l’IPDA, seul le volume polymérisé à partir d’IPDA pure (volume 4) est transparent. Les 
volumes 5 et 6 sont blancs et opaques. Cette opacité a déjà été mentionnée sur le titane [5] 
et l’aluminium [6]. 

Figure III-4 : Comparaison de volumes purs et modifiés. Volumes de DGEBA pure mélangée à 

la DETA et l’IPDA pures (volumes 1 et 4 respectivement) ou modifiées par 
l’aluminium et le titane (volumes 2 et 3 pour la DETA, 5 et 6 pour l’IPDA) 

2. Influence de la durée du contact amine liquide / 
surface métallique solide 

Nous avons constaté, dans le paragraphe précédent, que l’IPDA formait des 
complexes organométalliques, au contact du titane ou de l’aluminium, et que ces chélates 
cristallisaient sous forme de fines aiguilles. Nous avons observé ce phénomène 
directement sur l’IPDA modifiée par l’aluminium ou le titane ainsi que sur des volumes 
polymérisés à partir de cette IPDA modifiée. La Figure III-5 représente l’évolution des 
cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium en fonction de la durée du contact entre la 
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surface d’aluminium et l’IPDA. Lorsque la configuration des complexes leur permet de 
cristalliser, et si leur produit de solubilité est dépassé, les chélates cristallisent sous forme 
de fines aiguilles. Par exemple, dès cinq minutes de contact avec la surface métallique, 
une cristallisation est observée avec l’IPDA. Nous observons alors que les cristaux 
augmentent en nombre et en taille pour atteindre un maximum au bout de 30 minutes de 
contact amine / métal. Par contre, lorsque nous utilisons la DETA, aucun cristal n’a pu 
être observé au microscope optique même après trois heures d’application sur de 
l’aluminium traité chimiquement (comme l’aluminium utilisé lors de l’application 
d’IPDA). 

Figure III-5 : Photographies au microscope optique d’IPDA modifiée sur de l’aluminium traité 

en fonction de la durée de contact amine / métal 

B. Variation de la température de transition 
vitreuse 

Comme nous l’avons observé dans la Figure III-2, l’IPDA devient biphasée après 
trois heures de contact avec une surface d’aluminium : l’une des phases est de l’IPDA 
pure, alors que l’autre phase est plus visqueuse, et contient des cristaux. Après 
polymérisation avec de l’époxyde, l’IPDA modifiée forme un volume opaque (Figure 
III-4). Ce volume analysé en DSC a deux transitions vitreuses, comme le montre le 
thermogramme suivant (Figure III-6) : deux réseaux époxyde-amine coexistent donc. Dans 
le cas général, nous n’observons qu’une transition vitreuse, très large. Mais si les deux 
réseaux sont en proportions à peu près équivalentes, les deux transitions sont discernables. 
BENTADJINE a par ailleurs confirmé la présence de ces deux réseaux (Figure III-7), lors 
d’analyses viscoélastiques dynamiques [5] : la courbe du volume d’IPDA modifiée par le 
titane présente deux pics, révélant encore la présence des deux réseaux. Par contre, la 
DETA reste transparente après trois heures de contact avec l’aluminium ou le titane, et les 
volumes de DETA modifiée, après polymérisation avec de l’époxyde, restent semblables 
aux volumes purs. A priori, la DETA ne réagissait donc pas avec les métaux. Mais le 
thermogramme (Figure III-8) montre deux transitions vitreuses, comme dans le cas de 
l’IPDA. Le Tableau III-1 présente les températures de transition vitreuse des volumes 
d’époxyde-amine, et des films minces polymérisés sur aluminium après trois heures de 
contact avec la surface métallique à température ambiante.  

1 min. 5 min. 15 min. 30 min. 180 min.1 min. 5 min. 15 min. 30 min. 180 min.1 min. 5 min. 15 min. 30 min. 180 min.
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Figure III-6 : Thermogramme DSC d’un volume de DGEBA-IPDA modifiée par Al 

Figure III-7 :  Thermogrammes DMA de volumes de DGEBA-IPDA pures et modifiées [5]  
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Figure III-8 : Thermogramme DSC d’un volume de DGEBA-DETA modifiée par Al 

Nous remarquons alors que les deux températures de transition vitreuse du 
volume DGEBA-IPDA modifiée par l’aluminium (Figure III-6) sont égales à celles du 
volume DGEBA-IPDA pure et du film mince DGEBA-IPDA sur aluminium (Tableau 
III-1). Nous pouvons ainsi conclure, comme le supposait la Figure III-1, que l’IPDA 
modifiée est en fait un mélange d’IPDA pure et de complexes organométalliques, 
cristallisés ou non. Rappelons que seuls les organométalliques non cristallisés peuvent 
réagir avec le monomère époxyde pour former un nouveau réseau amorphe, dont la 
température de transition vitreuse peut être détectée par DSC.  

Par contre, dans le cas de la DETA, les deux températures de transition vitreuse, révélant 
la présence de deux réseaux (Figure III-8) ne correspondent pas à celles du Tableau III-1 
(la température de transition vitreuse la plus élevée, 136 °C, correspond bien à celle du 
matériau en volume DGEBA-DETA pure mais la seconde température de transition 
vitreuse ne correspond pas à celle du système DGEBA-DETA appliqué sur l’aluminium 
en film mince). Comme dans le cas de l’IPDA, la DETA modifiée est donc un mélange de 
DETA pure et d’organométalliques. La DETA pure peut alors réagir avec la DGEBA pour 
former le réseau de plus haute température de transition vitreuse (136 °C, comme le 
volume pur). Par contre, il est possible que la DETA puisse réagir de plusieurs manières 
avec l’aluminium, pour former différents organométalliques. La DETA étant une triamine, 
trois doublets non liants sont disponibles pour former un complexe avec les ions 
métalliques. Dès lors, la température de transition vitreuse la plus basse détectée dans le 
volume modifié (Figure III-8) peut être elle-même la Tg globale de deux réseaux 
différents, provenant de la polymérisation de la DGEBA avec deux sortes 
d’organométalliques. Les films minces de DGEBA-DETA polymérisés sur substrats 
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d’aluminium seraient alors constitués uniquement des organométalliques DETA-Al les 
moins réactifs (c’est à dire, par exemple, les organométalliques possédant le plus d’ions 
métalliques). 

Tableau III-1 : Températures de transition vitreuse de films minces et volumes époxyde-amine 

 IPDA DETA 

Volume 162°C 136°C 

Film mince (150 µm) 

sur aluminium 
112°C 60°C 

1. Influence de l’épaisseur du revêtement 

Nous avons observé dans le paragraphe précédent que les volumes modifiés 
pouvaient avoir deux transitions vitreuses, correspondant à deux réseaux amorphes 
distincts : le réseau époxyde-amine pure, et le réseau époxyde-organométalliques non 
cristallisés, que ce soit dans le cas de l’IPDA, ou dans celui de la DETA. Ces deux 
transitions vitreuses sont rarement différentiables. Dans le cas général, une seule transition 
est observable, barycentre des deux températures de transition vitreuse.  

La Figure III-9 présente la variation de la température de transition vitreuse équivalente, 
détectée dans des films de différentes épaisseurs. Afin de pouvoir comparer nos résultats à 
ceux de BOUCHET [6], nous avons calculé une valeur de Tg équivalente notée Tg eq pour 
une épaisseur i en utilisant : 

i g i i-1 g i-1
g eq

i i-1

h  . T  - h  . T
T = 

h  - h
       (III-1) 

Tg i correspond à la température de transition vitreuse d’une épaisseur totale de revêtement 
hi et Tg i-1 correspond à la température de transition vitreuse pour une épaisseur totale hi-1 
du revêtement. La Tg équivalente est alors la température de transition vitreuse à 
"l’altitude" hi. Nous pouvons observer que la température de transition vitreuse des films 
augmente, lorsque leur épaisseur augmente. Les films minces ont une température de 
transition vitreuse constante (de l’ordre de 110 °C pour l’IPDA et 90 °C pour la DETA), et 
les films plus épais (e > 300 µm) possèdent la même température de transition vitreuse que 
les volumes purs correspondants. Entre ces deux épaisseurs, un gradient de température 
peut être observé dans le cas des deux amines utilisées. 
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Figure III-9 : Variation des températures de transition vitreuse en fonction de l’épaisseur des 

revêtements 

2. Influence de la durée du contact mélange de 
monomère liquide / surface métallique solide 

Si l’épaisseur des films polymérisés sur des substrats d’aluminium influe sur leur 
température de transition vitreuse, comme nous l’avons vu dans le paragraphe précédent, 
la durée du contact liquide / solide à température ambiante avant polymérisation (dans une 
étuve préchauffée) est un deuxième facteur déterminant.  

Figure III-10 : Variation des températures de transition vitreuse en fonction de la durée du 

contact liquide / solide à température ambiante avant polymérisation 

50

70

90

110

130

0 50 100 150 200

Durée du contact liquide/solide à température ambia nte (min)

Te
m

pé
ra

tu
re

 d
e 

tra
ns

iti
on

 v
itr

eu
se

 (°
C

)

110

120

130

140

150

Te
m

pé
ra

tu
re

 d
e 

tra
ns

iti
on

 v
itr

eu
se

 (°
C

)

DETA
IPDA

80

100

120

140

160

180

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Epaisseur du revêtement (microns)

T
g 

eq
 (

°C
)

DETA IPDA



Chapitre III : Rôle des interphases dans les systèmes époxyde-amine / surface métallique 

                                                                  -          -                                                                85

La Figure III-10 présente les variations de températures de transition vitreuse de 
films de 200 µm (en supposant que les films formés ne possèdent qu’une transition 
vitreuse, comme nous l’avons explicité au début du paragraphe III-B), en fonction de cette 
durée du contact liquide / solide. La température de transition vitreuse diminue lorsque la 
durée du contact liquide / solide, à température ambiante augmente, quelle que soit 
l’amine utilisée : même lorsque ce contact est très court (inférieur à deux minutes), la 
température de transition vitreuse des films ainsi réalisés (Figure III-10) est inférieure à 
celle de volumes (Tableau III-1). Ceci ne provient pas du cycle flash utilisé (cf : Chapitre 
II : B.3), car un volume polymérisé en cycle flash possède la même température de 
transition vitreuse que le même volume polymérisé selon le cycle long, à paliers. La 
dissolution de l’aluminium par les amines et la formation des chélates sont donc très 
rapides. Ces réactions atteignent un palier dès trente minutes : la température de transition 
vitreuse reste alors à peu près stable. Dans le cas des deux amines, nous retrouvons sur ce 
palier, la température de transition vitreuse des films minces présentée dans le Tableau 
III-1.  

C. Variation du module d’Young  

1. Influence de l’épaisseur du revêtement 

BOUCHET [6] a montré que le module d’Young longitudinal de films DGEBA-IPDA 
appliqués sur de l’aluminium 5754 diminuait, lorsque l’épaisseur des revêtements 
augmentait, quel que soit le traitement de surface utilisé (Figure III-11).  

Figure III-11 : Variation du module d’Young de films DGEBA-IPDA en fonction de l’épaisseur 

des revêtements [6] 
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Les cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium joueraient alors le rôle de charges, agissant 
comme des fibres courtes faisant augmenter le module d’Young. Nous avons réitéré 
l’expérience avec le système DGEBA-DETA, appliqué sur de l’aluminium 1050 traité 
chimiquement dans un bain sulfo-chromique (Figure III-12). Dans le cas de la DETA, le 
module d’Young semble constant (légèrement décroissant) quelle que soit l’épaisseur du 
revêtement utilisé, aux incertitudes de mesure près. Nous avons en effet observé (Chapitre 
III : A.1) que la DETA modifiée ne cristallisait jamais, même après trois heures de contact 
avec l’aluminium à température ambiante, ne faisant pas varier le module. Une 
comparaison avec des volumes purs et modifiés a enfin été effectuée (Figure III-13).  

Figure III-12 : Variation du module d’Young de films DGEBA-DETA en fonction de 

l’épaisseur des revêtements 

Figure III-13 : Modules d’Young de volumes DGEBA - IPDA ou DETA pures et modifiées 
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Une augmentation du module d’Young est observée après modification pour le système 
DGEBA-IPDA, alors qu’une légère diminution du module d’Young est observée après 
modification pour le système DGEBA-DETA. Ces résultats sont en accord avec ceux des 
Figure III-11 et Figure III-12 et les précédents travaux de BOUCHET [6, 14]. En effet, si 
les modules d’Young des systèmes DGEBA-IPDA sont inférieurs dans le cas de volumes 
modifiés à ceux mesurés sur des films très minces, les cristaux sont orientés parallèlement 
à la surface dans le cas des films alors qu’ils sont orientés aléatoirement dans le cas des 
volumes modifiés. Le module d’Young mesuré est longitudinal : lorsque les cristaux sont 
orientés, le module d’Young mesuré parallèlement à eux augmente beaucoup plus que 
celui mesuré sur un matériau isotrope tel que le volume modifié DGEBA-IPDA. 

Enfin, dans le cas de volumes modifiés, le module d’Young du système DGEBA 
DETA diminue après modification. Nous verrons en effet que la modification de la DETA 
par l’aluminium diminue sa fonctionnalité. Le rapport stœchiométrique mesuré (supposé 
égal à un) est différent de l’unité : le défaut d’amine mène alors à une polymérisation 
incomplète, induisant une diminution du module d’Young. De plus, nous avons vu dans le 
Chapitre III : B, que dans le cas de systèmes DGEBA-IPDA ou DGEBA-DETA, deux 
réseaux époxyde-amine coexistaient après modification. Le module d’Young du nouveau 
réseau DGEBA-DETA modifiée par l’aluminium peut aussi être inférieur à celui du 
réseau initial. 

2. Influence de la durée du contact mélange de 
monomère liquide / surface métallique solide 

Comme pour la variation de température de transition vitreuse, le module 
d’Young varie non seulement avec l’épaisseur des films formés, mais aussi avec la durée 
du contact liquide / solide à température ambiante avant polymérisation. La Figure III-14 
présente les variations de modules d’Young de films de 100 µm d’épaisseur (sur 
aluminium 2024), en fonction de la durée du contact liquide / solide. Pour les systèmes 
DGEBA-IPDA, le module d’Young augmente lorsque la durée du contact liquide / solide 
augmente, alors qu’il diminue pour les systèmes DGEBA-DETA. Nous pouvons par 
ailleurs observer que comme pour la variation de la température de transition vitreuse, la 
formation de l’interphase commence dès les premières minutes. Afin de déterminer 
l’influence du vieillissement humidotherme sur le module d’Young de films DGEBA-
IPDA polymérisés sur des substrats d’aluminium, des échantillons de différentes 
épaisseurs ont été plongés durant 3 jours à 40 °C dans de l’eau distillée. Le Tableau III-2 
recense les modules de films DGEBA-IPDA avant et après vieillissement. Nous 
constatons une faible décroissance du module après vieillissement. En effet comme nous 
le verrons dans le Chapitre III : E.2, le vieillissement que nous faisons subir à nos 
échantillons induit une plastification (réversible dans nos conditions opératoires) de ceux-
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ci et par conséquent une diminution de leur module (la diminution du module est faible, 
mais significative lorsque nous la comparons à la fourchette d’erreur donnée pour chaque 
mesure). L’examen du Tableau III-2 montre par ailleurs, que le module d’Young 
augmente lorsque l’épaisseur du revêtement diminue, comme nous l’avons vu 
précédemment sur la Figure III-11. 

Figure III-14 : Variation des modules d’Young en fonction de la durée du contact 

liquide / solide à température ambiante avant polymérisation 

Tableau III-2 : Influence du vieillissement sur les films DGEBA-IPDA de différentes épaisseurs 

polymérisés sur des substrats d’aluminium  
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D. Variation des contraintes résiduelles  

1. Influence de l’épaisseur du revêtement 

Les contraintes résiduelles sont des contraintes internes, développées dans notre 
cas à l’interface interphase / métal du fait des réactions chimiques se produisant à cette 
interface, et éventuellement des irrégularités de retrait subies par ses diverses parties au 
cours du refroidissement. La seconde hypothèse est peu probable du fait du 
refroidissement lent à 1 °C.min-1 (voir les cycles de polymérisation, Figure II-14 et Figure 
II-15). Les contraintes sont mises en évidence par des déformations des systèmes 
revêtement / substrat (nous mesurons alors par flexion trois points le rayon de courbure 
des échantillons, et en déduisons les contraintes résiduelles présentes à l’interface 
interphase / métal). La Figure III-15 présente la variation des contraintes résiduelles à 
l’interface interphase / métal en fonction de l’épaisseur des revêtements. Les contraintes 
résiduelles diminuent lorsque l’épaisseur des revêtements augmente, quelle que soit 
l’amine utilisée. Un plateau de contraintes résiduelles est obtenu dès 400 µm d’épaisseur. 
Ces résultats sont en accord avec BOUCHET [6]. 

Figure III-15 : Variation des contraintes résiduelles à l’interface métal / interphase en fonction 

de l’épaisseur des revêtements 
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2. Influence de la durée du contact mélange de 
monomère liquide / surface métallique solide 

Les contraintes résiduelles à l’interface interphase / métal varient aussi en 
fonction de la durée du contact liquide / solide à température ambiante avant 
polymérisation (Figure III-16), dans le cas de l’IPDA. En effet, au fur et à mesure de la 
formation de l’interphase, les contraintes résiduelles augmentent pour le système DGEBA-
IPDA et sont maximales dès trente minutes de contact à température ambiante avant le 
cycle de polymérisation, alors qu’elles restent presque constantes pour le système 
DGEBA-DETA. Comme nous l’avons mentionné précédemment, seuls les 
organométalliques IPDA-métal précipitent (cristallisent). Nous attribuerions alors les 
contraintes à l’interface interphase / métal à la présence des cristaux. En effet, nous avons 
explicité dans le Chapitre III : C.1 que sur des films très minces, les cristaux étaient 
orientés parallèlement à la surface. L’amas de charges (les cristaux) au sein de l’interphase 
et l’orientation de celles-ci peuvent alors conduire à l’augmentation des contraintes à 
l’interface métal /interface, le matériau ainsi formé étant anisotrope et inhomogène. 

Figure III-16 : Variation des contraintes résiduelles à l’interface métal / interphase en fonction 

de la durée du contact liquide / solide à température ambiante avant 
polymérisation 
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E. Variation de la force maximale à la rupture 

1. Influence de la durée du contact mélange de 
monomère liquide / surface métallique solide 

Enfin, la formation de l’interphase époxyde-amine / surface métallique a été 
corrélée à l’adhérence polymère / métal. La Figure III-17 présente la variation de la force 
maximale à la rupture, caractérisant l’adhérence polymère / métal, en fonction de la durée 
du contact liquide / solide à température ambiante avant polymérisation. En mettant en 
parallèle les Figure III-16 et Figure III-17, concernant le système DGEBA-IPDA, nous 
pouvons remarquer que l’adhérence diminue lorsque les contraintes résiduelles à 
l’interface interphase / métal augmentent. Ces résultats sont en accord avec ceux de 
BOUCHET [6]. Quant au système DGEBA-DETA, les contraintes résiduelles à l’interface 
interphase / métal restent à peu près constantes, quelle que soit la durée du contact 
liquide / solide à température ambiante avant polymérisation. La force maximale à la 
rupture diminue faiblement : elle peut presque être considérée comme constante (et égale à 
250 N), car la fourchette d’erreur est relativement grande (10 %). Pourtant, un soin 
particulier a été apporté à la préparation des échantillons, et six éprouvettes ont été testées 
pour chaque série d’échantillons. Malgré cela, le test de flexion trois points se révèle peu 
reproductible dans notre cas. En règle générale, seul le substrat est observé après le test 
pour vérifier si la rupture est bien adhésive, c’est à dire si l’amorçage de la rupture a bien 
eu lieu à l’interface interphase/métal. Nous l’avons vérifié sur nos échantillons.  

La Figure III-18 représente les substrats métalliques et plots de polymère après le 
test de flexion trois points. Un dépôt métallique est visible sur le plot d’IPDA appliqué sur 
l’aluminium. Il semblerait alors que le délaminage du métal puisse influer sur la 
reproductibilité du test : les traitements thermiques (tels que les recuits) subits par les 
plaquettes d’aluminium peuvent en effet induire de nouvelles contraintes au sein du 
matériau, rendant les premières couches métalliques fragiles. Il semble en effet peu 
probable que l’adhérence polymère / métal soit supérieure aux liaisons métalliques de 
l’aluminium, sauf s’il existe une couche de faible cohésion dans le métal. 
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Figure III-17 : Variation de la force maximale à la rupture, caractérisant l’adhérence 

polymère / métal, en fonction de la durée du contact liquide / solide à 
température ambiante avant polymérisation 

Figure III-18 : Substrats métalliques et plots de polymère après le test de flexion trois points 
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2. Durabilité 

Nous avons finalement voulu connaître l’influence d’un vieillissement humide 
sur l’adhérence de systèmes époxyde-amine sur substrat d’aluminium. Le Tableau 
III-3 synthétise l’influence du vieillissement humide (3 jours en immersion dans de l’eau 
déminéralisée à 40°C) sur la variation de la force maximale à la rupture, caractérisant 

l’adhérence polymère / métal. Les systèmes utilisés sont des films de 300 µm d’épaisseur. 
Nous pouvons observer une diminution de l’adhérence après vieillissement pour les 
systèmes DGEBA-DETA, alors que la force maximale à la rupture augmente après 
vieillissement pour le système DGEBA-IPDA. MONTOIS [24, 26, 27] a travaillé avec les 
systèmes DGEBA-IPDA appliqués sur du titane : il a montré par différents tests 
mécaniques, tel que le clivage en coin, que l’adhérence DGEBA-IPDA / substrat 
métallique augmentait lors d’un vieillissement humidotherme. Les organo-métalliques 
semblent donc limiter la pénétration de l’eau à l’interface métal / interphase. Ce 
phénomène limitant la pénétration de l’eau peut être lié aux propriétés anticorrosion de ces 
complexes, décrites par DUPRAT [21]. Quant au système DGEBA-DETA, même si une 
interphase contenant des espèces organométalliques est formée, elle ne semble pas 
protéger le système final contre le vieillissement humide. Les chélates formés ont en effet 
réagi avec les monomères époxyde, et ne sont plus libres pour éviter la diminution de 
l’adhérence au cours du vieillissement. 

 
Tableau III-4 :  Influence du vieillissement humide (3 jours en immersion dans de l’eau 

déminéralisée à 40°C) sur la variation de la force maximale à la rupture, 
caractérisant l’adhérence polymère / métal 

 

 DETA DETA vieillie IPDA IPDA vieillie 

Fmax (N) 189 ± 20 142 ± 15 154 ± 16 197 ± 21 

F. Conclusion  

Lorsque le mélange liquide époxyde-amine est appliqué sur une couche d’oxyde 
métallique plus ou moins hydratée, sont observées simultanément la chimisorption de 
l’amine, et la dissolution de la couche d’hydroxyde et / ou d’oxyde, menant à la formation 
d’un complexe organométallique ou chélate. Lorsque la configuration des complexes leur 
permet de cristalliser, et si leur produit de solubilité est dépassé, les chélates cristallisent 
sous forme de fines aiguilles. Au cours du cycle de polymérisation, les organométalliques 
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n’ayant pas précipité, réagissent avec les monomères époxyde pour former un réseau 
différent du réseau initial. Lorsque de l’IPDA ou de la DETA, mélangée en proportions 
stœchiométriques au monomère époxyde, est appliquée puis polymérisée sur un substrat 
d’aluminium, une variation de Tg en fonction de l’épaisseur de revêtement et de la durée 
du contact liquide-solide a été observée. Par contre, le module d’Young, les contraintes 
résiduelles et l’adhérence ne varient que lorsque les complexes organométalliques 
cristallisent. En effet, la force maximale à la rupture diminue lorsque la durée de contact 
prépolymère / métal augmente, alors que la taille et le nombre des cristaux de chélates 
augmentent avec la durée de contact prépolymère / métal ainsi que l’intensité des 
contraintes résiduelles à l’interface interphase/métal (σ**). Cette observation est en accord 
avec différents travaux effectués dans le domaine des matériaux composites, où il a été 
rapporté que l’intensité des contraintes résiduelles augmente avec le taux de cristaux [17, 
115-118]. 

Enfin, si la formation de cristaux induit une plus forte diminution de l’adhérence 
polymère / métal (comme nous l’avons observé dans le paragraphe Chapitre III : E.1) alors 
que les espèces organométalliques sont parfois des inhibiteurs de corrosion [21], les 
meilleurs systèmes seraient donc ceux pour lesquels la formation de chélates est observée 
sans que ceux-ci ne cristallisent : il peut s’agir par exemple de systèmes DGEBA-
DETA / métal dans la mesure où les complexes alors formés seront des inhibiteurs de 
corrosion. Mais l’étude de ces mêmes systèmes après vieillissement humidotherme 
(Chapitre III : E.2) a montré que l’adhérence des systèmes DGEBA-IPDA augmentait 
après vieillissement alors qu’elle diminuait lorsque l’amine utilisée était la DETA. Il n’y a 
donc pas de "système idéal" mais un système adapté à chaque application (revêtement 
destiné à subir un vieillissement humide ou non, polymérisation immédiate après 
application des monomères liquides ou attente de formation d’une interphase). 
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A. Signature RMN de la modification des 
amines par l’aluminium 

Les complexations correspondant à des équilibres du type : 
Amine libre  Amine complexée, les échantillons recueillis pourront correspondre à des 
mélanges des formes libres et complexées, dont les compositions vont dépendre des 
constantes d’équilibre. Si les deux formes, amine libre et complexée coexistent (comme 
nous l’avons montré précédemment), et que l’équilibre est rapide, il est possible que l’on 

n’observe qu’un seul pic situé au barycentre des δ des deux formes (Figure IV-1). C’est le 
cas de l’IPDA où nous n’observerons qu’un seul pic pour chacun des carbones (Figure 
IV-2). En effet, en comparant le nombre de pics de l’IPDA pure et modifiée sur la Figure 
IV-2, nous n’observons bien qu’un seul pic pour chacun des carbones.  

Figure IV-1 : Schématisation d’un spectre d’amine modifiée 
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Figure IV-2 : Partie des spectres du 13C de l’IPDA pure et modifiée par l’aluminium  

Figure IV-3 : Représentation dans l’espace des stéréoisomères cis et trans de l’IPDA 
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Les numéros affectés aux carbones correspondent à ceux de la représentation en 
trois dimensions des IPDA cis et trans, Figure IV-3. Les amines pouvant conduire à des 
associations dues à des liaisons hydrogène, les déplacements chimiques des carbones 
pourront évoluer avec la concentration d’amine dans l’eau (Tableau IV-1). L’intégralité 
des pics recensés se trouve en annexe 1. ∆(δ) c’est alors la différence des déplacements 
chimiques entre 2 solutions de même nature mais de concentration différente, ou entre 
deux solutions de même concentration, mais de nature différente.  

Tableau IV-1 : Comparaison des ∆(δ) des IPDA pures et modifiées à différentes concentrations 

d’amine pure ou modifiée dans l’eau (utilisée comme solvant) 

 Numéro du carbone 

IPDA pure  9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 

2,50 % 48,64 48,7 48,56 46,95 46,04 45,48 44,28 43,64 43,43 

10 % 48,51 48,54 48,12 46,83 46,47 44,74 43,57 43,06 42,82 

∆(δ) -0,13 -0,16 -0,44 -0,12 0,43 -0,74 -0,71 -0,58 -0,61 

          

IPDA sur Al  9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 

2,50 % 48,5 48,37 48,25 46,79 45,81 45,22 43,99 43,6 43,38 

10 % 48,19 48,14 48 46,62 46,08 44,57 43,37 43,04 42,79 

∆(δ) -0,31 -0,23 -0,25 -0,17 0,27 -0,65 -0,62 -0,56 -0,59 

Des expériences préliminaires effectuées par BENTADJINE [9] ont montré que 
le ∆ (δ) semble atteindre un palier pour une concentration de 2,5 %. Nous supposons qu’à 
cette concentration, les liaisons hydrogène sont négligeables. Nous avons donc travaillé à 
cette concentration, mais aussi à 10% pour vérifier la stabilité des complexes 
organométalliques en milieu dilué, car il est possible qu’à faible concentration (2,5 %), les 
liaisons organométalliques que nous cherchons à mettre en évidence soient aussi détruites. 
Le Tableau IV-1 fait clairement apparaître que les déplacements chimiques des carbones 
évoluent en fonction de la concentration. Il est alors possible de représenter de manière 
qualitative la variation des différences de déplacements chimiques en fonction de la 
concentration (Figure IV-4). Rien n’indique que ces variations soient une simple 
transposition de l’ordonnée d’un métal à l’autre. Des inversions peuvent même se produire 
aux concentrations élevées. Sur la schématisation des comportements d’organométalliques 
formés avec 2 métaux quelconques (Figure IV-4), les deux courbes ont une allure 
similaire mais ne sont pas de simples translations de l’une vers l’autre. Enfin, il faut bien 
préciser que la concentration massique de l’IPDA modifiée n’est pas connue. Seule la 
concentration TOTALE de l’IPDA non modifiée avec l’IPDA modifiée peut être calculée. 
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Figure IV-4 : Schématisation de la variation des différences de déplacements chimiques en 

fonction de la concentration 

La DETA réagit avec l’aluminium tout comme l’IPDA (cf Chapitre III : A.1). La 
Figure IV-5 représente le spectre RMN de la DETA. Nous pouvons observer sur le spectre 
deux pics. A 51 ppm le pic est celui des carbones voisins de l’amine secondaire (carbones 
2 de la Figure IV-6) alors qu’à 40 ppm se trouvent les pics des carbones voisins des 
amines primaires (carbones 1 de la Figure IV-6). Ces carbones sont en effet beaucoup plus 
déblindés. De plus, le tableau de recensement des pics (Figure IV-5) montre clairement 
que les déplacements chimiques de la DETA pure sont identiques quelle que soit la 
concentration massique (2,5 % et 10 %) de l’amine pure ou modifiée dans l’eau. Ces 
observations montreraient, que la concentration n’a pas d’effet sur les déplacements 
chimiques, et donc que les liaisons hydrogène ne semblent pas affecter le déplacement 
chimique. De plus, nous constatons, comme dans le cas de l’IPDA, que la DETA modifiée 
a ses pics plus déblindés que la DETA pure. Pour compléter l’étude de la DETA modifiée, 
quelques expériences de RMN de l’aluminium ont été menées à l’Université du 
Queensland (Brisbane, Australie). La DETA modifiée (qui reste liquide) a été analysée 
pure pour obtenir un signal suffisamment important. Trois jours d’accumulation ont été 
nécessaires à l’obtention du signal de la Figure IV-7. La référence utilisée est du sulfate 
d’aluminium hydraté ( AlSO4 (aq) ). Le pic centré vers 0 ppm montre la présence 
d’aluminium. Lorsque l’échantillon contient beaucoup d’aluminium, le pic présente deux 
raies : l’une correspondant à l’aluminium de valence six et l’autre à l’aluminium de 
valence quatre. La position du pic laisse supposer une valence six pour l’aluminium 
contenu dans les organométalliques. De plus, la bande très large signifie que la structure 
analysée est particulièrement volumineuse. Cette hypothèse a été vérifiée par 
granulométrie (Figure IV-8). 
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Figure IV-5 : Spectres RMN 13C de la DETA 

Figure IV-6 : Représentation dans l’espace de la DETA 

Figure IV-7 : Spectres RMN 27Al de la DETA modifiée par l’aluminium 
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Figure IV-8 : Spectre DLS de la DETA modifiée par l’aluminium 

Le spectre DLS (Dynamic Light Scattering soit granulométrie) montre que le 
rayon de giration de la DETA pure est de 0,67 nm environ alors que celui de trois 
échantillons de DETA modifiée par l’aluminium est de 2,11 nm environ. Cette analyse 
confirme le caractère volumineux de l’organométallique DETA-Al : si le rayon de giration 
de la DETA modifiée est trois fois supérieur à celui de la DETA pure, le volume de la 
DETA modifiée doit être environ vingt sept fois supérieur à celui de la DETA pure. Ce 
volume sera confirmé par la suite (Chapitre IV : E.1.b)) pour les complexes IPDA-Al, lors 
d’analyse ICP de cristaux après recristallisation. Par ailleurs, les résultats DLS montrent 
qu’il ne reste plus de DETA pure après modification, contrairement à l’IPDA après 
modification qui contient encore de l’IPDA pure comme nous l’avons observé dans le 
Chapitre III : . Alors que, plusieurs mois après la préparation de DETA modifiée, aucun 
cristal n’a pu être observé, malgré les "signes" de formation de chélates, que nous avons 
observés tout au long du chapitre III, les résultats DLS montrent que la DETA ne 
cristallise jamais après modification car la configuration des complexes ne permet pas leur 
cristallisation. L’absence de cristaux dans le cas de la DETA n’est alors pas reliée au 
produit de solubilité des complexes DETA-métal car il ne reste plus de DETA pure après 
modification. 

Figure IV-9 : Spectres RMN 13C de la DAE 
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Nous avons enfin pu faire une analyse RMN de la DAE modifiée et non modifiée. 
Comme nous l’avons vu avec la DETA, il a été nécessaire de préparer deux solutions de 
concentration différente de DAE pure et modifiée. En ce qui concerne la DAE pure, les 
liaisons hydrogène ne semblent pas affecter le déplacement chimique du pic unique. Nous 
observons en effet deux spectres identiques pour la DAE pure à 2,5% et 10%. Par contre, 
la DAE modifiée présente trois pics comme nous pouvons le voir sur la Figure IV-9. Il 
nous est actuellement impossible d’attribuer ces trois pics. Suivant les résultats obtenus 
avec l’IPDA, nous nous attendions à n’avoir qu’un pic unique, comme pour la DAE pure. 
Un équilibre lent des formes de la DAE pure et de la DAE modifiée peut expliquer la 
présence d’un deuxième pic. Le pic A serait alors le pic des carbones de la DAE pure et le 
pic C, celui des carbones de la DAE modifiée. 

Quant au troisième pic, sa forme large et sa faible intensité semblent montrer (comme 
nous l’avons vu sur la Figure IV-1) un équilibre moyennement rapide entre deux espèces : 
l’amine libre et une deuxième forme d’amine complexée. En effet, le pic C correspondant 
déjà à la DAE modifiée, le pic B semblerait indiquer que deux formes de DAE 
complexées coexistent : l’une en équilibre lent avec la DAE pure et l’autre en équilibre 
moyennement rapide. La DAE pure comporte deux fonctions amine primaire : quatre 
atomes d’hydrogène supportés par des atomes d’azote peuvent alors être substitués par des 
ions métalliques. La première espèce " modifiée " serait alors substituée une fois, alors que 
la deuxième espèce modifiée le serait deux fois (par l’aluminium ou par l’aluminium et le 
verre, car l’amine a été conservée dans un flacon en verre, avec lequel elle peut réagir, 
comme nous le verrons par la suite) sur le même atome d’azote. Une seconde hypothèse 
attribuerait ce troisième pic à la carbonatation de l’amine que nous avons décrite dans la 
partie bibliographique (§ Chapitre I : E.3), mais ceci reste peu probable car l’IPDA 
carbonatée a été analysée, donnant un massif de pics entre 47 ppm et 48 ppm non 
différentiables. La signature des carbonates serait alors un massif de pics minces, et non 
un pic unique large. L’hypothèse attribuant le pic B à la carbonatation n’est donc pas la 
bonne. 

B. Signature ICP de la modification des 
amines par l’aluminium 

Pour quantifier la réaction amine-métal, des analyses par ICP ont été conduites, 
permettant de doser les ions métalliques dans les amines modifiées. Ces dosages nous ont 
permis de détecter, dès cinq minutes de contact entre l’amine et l’aluminium, des ions 
aluminium dans les amines modifiées, que ce soit de l’IPDA ou de la DETA. Le Tableau 



Chapitre IV : Caractérisation chimique des interphases et de leurs constituants  

                                                                  -          -                                                                104

IV-2 présente le pourcentage molaire d’ions métalliques, dosé dans les solutions d’amine 
pure et modifiée (après trois heures de contact avec le métal).  

Tableau IV-2 : Pourcentage molaire d’ions métalliques dosé dans les solutions d’amine pure et 

modifiée 

La présence d’aluminium est bien vérifiée dans les amines modifiées, alors 
qu’aucun ion aluminium n’est présent dans les amines pures (non modifiées). Nous avons 
en effet voulu vérifier l’absence d’ions métalliques dans les amines pures (ce qui paraît à 
priori évident), car les amines sont conservées dans des flacons en verre, pouvant contenir 
des oxydes d’aluminium [119, 120]. Malgré le conditionnement des amines dans des 
flacons de verre, le Tableau IV-2 montre que l’intégralité des ions aluminium détectés 
dans les amines modifiées provient uniquement du contact avec nos plaques d’aluminium, 
les amines pures ne contenant aucun ion métallique. 

C. Signature infra-rouge de la modification 
des amines par l’aluminium  

1. Influence de l’épaisseur du revêtement 

Le but de ces analyses était la caractérisation des matériaux purs et modifiés par 
spectroscopie infra-rouge (et plus particulièrement proche infra-rouge). POISSON [121] a 
déjà étudié de tels systèmes en prenant comme bande de référence la bande de 
combinaison à 4623 cm-1 de C=C (1625 cm-1) avec -CH aromatique (3050 cm-1). La bande 
des fonctions époxyde est la bande de combinaison à 4530 cm-1 de -CH2 du groupement 
époxyde (1460 cm-1) avec -CH aromatique (3050 cm-1) et la bande des fonctions amine est 
la bande harmonique à 6500 cm-1 de –NH.  

 

Métal Amine Pourcentage molaire de métal
aucun DETA 0

Al DETA 0,735
aucun IPDA 0

Al IPDA 1,31
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Nous pouvons ensuite déterminer le taux de conversion des fonctions amine et 
époxyde selon les formules : 

 

 

 

 

 

Avec  Aépoxyde : aire du pic des fonctions époxyde 

Aamine : aire du pic des fonctions amine 

Aréférence : aire du pic de référence 

La Figure IV-10 présente deux exemples de spectres proche infra-rouge. Nous 
pouvons distinguer le pic des fonctions amine à 6500 cm-1, celui des fonctions époxyde à 
4530 cm-1 et enfin la bande de référence à 4623 cm-1. La Figure IV-11 présente la 
variation des taux de conversion en fonctions amine (χa) et époxyde (χe), en fonction de 
l’épaisseur des revêtements. Nous pouvons observer deux comportements très différents 
de l’IPDA et de la DETA. Les taux de conversion en fonctions époxyde pour l’IPDA et en 
fonctions amine pour la DETA restent constants et égaux à 1 quelle que soit l’épaisseur du 
revêtement. En revanche, les taux de conversion en fonctions époxyde pour la DETA et en 
fonctions amine pour l’IPDA diminuent au voisinage de la surface métallique (pour des 
épaisseurs de films inférieures à 400 µm environ). En effet, nous supposons que la 
fonctionnalité des amines diminue lorsque celles-ci réagissent avec les ions aluminium : 
nous avons vu dans la partie bibliographique (Figure I-4) que l’amine pouvait se lier à 
l’aluminium en perdant un atome d’hydrogène. Dans le cas où l’amine se lierait à un seul 
atome d’aluminium, sa fonctionnalité passerait alors de 4 à 3. Les mélanges initialement 
liquides époxyde-amine ont été préparés en proportions stœchiométriques. Mais la baisse 
de fonctionnalité des amines au voisinage de la surface métallique fausse le calcul de 
stœchiométrie (cf équation II-1). Ainsi, dans le cas de la DETA, toutes les fonctions amine 
réagissent avec des fonctions époxyde et les fonctions époxyde, en excès sont détectées au 
voisinage de la surface métallique. Ces mêmes fonctions ne sont pas détectées dans le cas 
de l’IPDA, alors que les mêmes réactions chimiques ont lieu entre amines et aluminium 
dans le cas des deux amines. Nous avons en effet mentionné une réaction possible entre 
groupements époxyde : l’éthérification (Figure II-8 c). 
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Figure IV-10 : Exemples de spectres proche infra-rouge 

Figure IV-11 : Variation en fonction de l’épaisseur des revêtements, des taux de conversion en 

fonctions amine et époxyde 

Mais le système DGEBA-DETA gélifie à température ambiante en une heure environ, 
contrairement au système DGEBA-IPDA qui gélifie à 60 °C. Lorsque les systèmes 
DGEBA-DETA sont mis à l’étuve (après trois heures à température amiante), ils sont déjà 
gélifiés, évitant toute réaction d’éthérification. La réaction d’éthérification ne pouvant se 
dérouler à température ambiante, elle n’aurait éventuellement pu se faire que lors de la 
mise à l’étuve, alors que les systèmes DGEBA-DETA sont déjà gélifiés. Par contre, les 
systèmes DGEBA-IPDA ne sont pas encore gélifiés lors de la mise à l’étuve, et les 
fonctions époxyde en excès peuvent alors réagir. Une analyse infra-rouge du pic des éthers 
pourrait confirmer ou infirmer cette hypothèse. Malheureusement, le pic des éthers se 
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trouve à 1120 cm-1 [122], dans la région du moyen infra-rouge. Les films pouvant être 
analysés en moyen infra-rouge doivent être minces (épaisseur inférieure à 100 µm, ce qui 
n’est pas le cas de ces échantillons), ou préparés sous forme de pastilles (comme nous 
l’avons présenté dans le Chapitre II : C.3). Mais ceci est impossible car les films possèdent 
une interphase ; ils ne sont pas homogènes, ce qui empêche toute préparation de pastille 
homogène.  
Afin de comparer les mécanismes décrits lors de la polymérisation de films de différentes 
épaisseurs aux systèmes en volume, des cartographies micro-FTIR de volumes époxyde-
amine, polymérisés sur des substrats d’aluminium ont été effectuées (Figure IV-12).  

Figure IV-12 : Images chimiques des concentrations en amine et époxyde (normalisées par des 

pics de référence) dans des volumes d’IPDA et de DETA polymérisés avec de la 
DGEBA sur de l’aluminium 
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Les cartographies des fonctions époxyde pour l’IPDA (carte 4, Figure IV-12) et amine 
pour la DETA (carte 1, Figure IV-12) ont des couleurs homogènes, ce qui signifie que les 
rapports des pics amine ou époxyde sur référence sont les mêmes dans tout l’échantillon, 
que ce soit au voisinage du métal (dans l’interphase), ou dans le volume. En revanche, un 
dégradé de couleur est visible sur les cartographies des fonctions amine pour l’IPDA 
(carte 3, Figure IV-12) et époxyde pour la DETA (carte 2, Figure IV-12). Ceci signifie 
que, comme dans le cas des films minces, des fonctions époxyde pour la DETA et amine 
pour l’IPDA sont observées (malgré un très fort bruit de fond à 6500 cm-1, une 
cartographie est possible, en choisissant une large zone pour caractériser les fonctions 
amine). Il est alors possible de mesurer l’épaisseur de l’interphase (possédant un gradient 
de fonctions amine ou époxyde, alors que le volume est homogène) : 300 µm pour les 
systèmes DGEBA-IPDA ou DGEBA-DETA. Ces valeurs sont conformes à celles trouvées 
lors des analyses de films par DSC (Chapitre III : B.1). 

2. Influence de la durée du contact mélange de 
monomère liquide / surface métallique solide 

La cartographie infra-rouge nous a permis de mesurer l’épaisseur des interphases 
de différents systèmes de manière relativement aisée. Nous avons ainsi pu évaluer 
l’influence de la durée du contact liquide / solide à température ambiante avant 
polymérisation (Figure IV-13).  

Figure IV-13 : Variation de l’épaisseur de l’interphase en fonction de la durée du contact 

liquide / solide à température ambiante avant polymérisation 
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Quelques précautions doivent néanmoins être prises : malgré l’utilisation de 
rapports de pics (permettant théoriquement de s’affranchir de la morphologie de nos 
échantillons), nous avons remarqué que les cartes pouvaient faire apparaître des défauts de 
découpe. Nous avons donc évalué l’épaisseur de l’interphase en visionnant point par point 
les spectres IR, observant la limite de l’interphase lorsque qu’aucun des pics des fonctions 
amine ou époxyde n’était détectable. Nous pouvons alors observer que l’épaisseur de 
l’interphase augmente avec la durée du contact liquide / solide à température ambiante, 
pour atteindre un palier en moins d’une heure (ceci étant en accord avec les expériences 
menées dans le chapitre III). De plus l’interphase commence à se former dès les premières 
minutes, comme cela a déjà été observé précédemment. Enfin, aux incertitudes de mesure 
près, l’épaisseur des interphases formées en trois heures, correspond à celles observées 
dans les paragraphes précédents. 

3. Transmission, réflexion et émission IR 

a) Comparaison des amines pures et modifiées en transmission 
FTIR 

BENTADJINE [5] a montré que la modification de l’IPDA par le titane ou 
l’aluminium entraînait l’apparition de nouveaux pics en spectroscopie infra-rouge. Nous 
avons vérifié ce phénomène avec l’IPDA (Figure IV-14), mais aussi avec la DETA 
(Figure IV-15) et la DAE (Figure IV-16). En comparant les spectres de la DETA pure et 
de la DETA modifiée, nous ne constatons pas d’apparition de pic aussi évidente qu’avec la 
DAE ou l’IPDA. Toutefois, nous constatons que de nombreux pics sont déplacés, comme 
le constate FAUQUET [18]. En particulier le pic repéré par la lettre A est décalé de 25 
cm1, ce qui est bien supérieur à la limite de résolution de l’appareil (4 cm-1). Ceci peut 
alors s’expliquer par le changement de conformation de la molécule. Nous pouvons en 
effet supposer que la Figure IV-6, page 101, représente la conformation la plus stable de la 
DETA selon le logiciel de modélisation moléculaire MATERIALS STUDIO. Nous avons 
pour cela minimisé l’énergie de la molécule. Nous avons alors noté la distance entre 
atomes de carbone et d’azote (0,1468 nm pour les liaisons amine primaire-carbone 1 et 
0,1465 nm pour les liaisons amine secondaire-carbone 2). Il paraît évident que la 
formation d’un complexe organométallique à partir de cette amine, bouleversera les 
distances inter-atomiques, les angles, et donc l’énergie globale de la molécule. Cela 
entraînera aussi un changement d’énergie des liaisons et en particulier les liaisons azote-
carbone se trouvant en spectroscopie infra-rouge vers 950 cm-1, position des pics A où le 
décalage est le plus grand. 
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Figure IV-14 : Spectres FTIR en transmission de l’IPDA pure et modifiée par l’aluminium 

Figure IV-15 : Spectres FTIR en transmission de la DETA pure et modifiée par l’aluminium 
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Figure IV-16 : Spectres FTIR en transmission de la DAE pure et modifiée par l’aluminium 

b) Comparaison des techniques de transmission, réflexion et 
émission IR 

Les spectres en émission infrarouge sont, d'une manière générale, semblables aux 
spectres en transmission, mais inversés [123] (les pics intenses en transmission sont 
faibles en émission, et inversement). En émission FTIR, les spectres représentent 
l'émittance en ordonnée et la longueur d'onde en abscisse. L'émittance E d'un échantillon 
est reliée à sa transmittance T et à sa réflectance R à chaque fréquence par la Loi de 
Kirchoff :  

E + T + R = 1       (IV-3) 
Les analyses en émission infrarouge ont été menées en utilisant des plots 

d’aluminium et de titane (selon le dispositif décrit dans le Chapitre II : C.3). Les buts de 
ces analyses étaient de confirmer l'adsorption des amines sur différents oxydes et la 
modification d'amines, ainsi que d’évaluer l'influence de la température du substrat. 
Malheureusement, l'adsorption des amines sur l’aluminium et le titane n'était pas 
détectable. Toutes les expériences présentées ici ont été menées à 80°C (la température 
minimale permettant les analyses en émission, tout en limitant l'évaporation des amines).  

Nous avons comparé les spectres en transmission et réflexion-absorption (Figure 
IV-17, dans le cas de l’IPDA et Figure IV-18, dans le cas de la DETA) aux spectres en 
émission.  
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Figure IV-17 : Spectres FTIR en transmission et en émission de l’IPDA 

Figure IV-18 : Spectres FTIR en transmission, en réflexion et en émission de la DETA 
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Figure IV-19 : Nomenclature et caractéristiques de la HY 2954 

Dans les deux cas, les spectres sont semblables en transmission, émission et 
réflexion-absorption FTIR : ceci est étonnant, car les spectres ainsi obtenus ne semblent 
pas répondre à la loi de Kirchoff [123], sauf exceptions, notées par des lignes pointillées 
dans les Figure IV-17 et Figure IV-18. Les analyses en émission ayant été menées en 
Australie, d’autres amines commerciales ont été utilisées, telle que la HY 2954 
d'Araldite ®, semblable à l’IPDA (Figure IV-19). Les spectres en émission des deux 
amines (IPDA et HY 2954, Figure IV-20) ont de nombreux pics communs. Nous avons 
donc étudié la cinétique de réaction entre la HY 2954 et l'aluminium (Figure IV-21). Un 
spectre est enregistré chaque seconde pendant une heure. Nous pouvons observer 
l'augmentation de l’intensité du signal (la hauteur de tous les pics augmente) durant les dix 
premières minutes. Ceci provient du démouillage de l'amine sur le plot d'aluminium : 
l'épaisseur du film d’amine augmente pendant le démouillage, au milieu du plot (où 
l'émission infrarouge est mesurée). Après dix minutes, nous pouvons observer la 
diminution de la hauteur des pics à cause de l’évaporation de l’amine. Il a alors été 
impossible d'observer la chimisorption et / ou la réaction entre l'amine et le métal : c'est 
pourquoi nous avons étudié les amines pures ou modifiées sur des plots de platine 
(habituellement utilisés en émission FTIR). Les spectres d’émission FTIR de l’IPDA pure 
sont enregistrés une minute, cinq minutes et quinze minutes après application (Figure 
IV-22). Le spectre mesuré une minute après l'application est saturé, alors que les autres 
spectres ne le sont pas : l'intensité des spectres diminue lorsque le temps après 
l'application augmente : à 80 °C, température de l’expérience, l’amine s’évapore donc. La 
Figure IV-23 représente les spectres d’émission FTIR de l’IPDA pure et modifiée. Les 
spectres sont presque identiques : nous ne pouvons pas observer de différence notable 
entre spectres, contrairement aux spectres de la transmission ( Figure IV-14, et [5]). En 
revanche, les spectres d’émission FTIR de la DETA pure et modifiée (Figure IV-24) 
comportent des différences : pour cette amine, nous pouvons observer de nouveaux pics 
après modification, contrairement aux spectres en transmission (Figure IV-15). En 
particulier, un nouveau pic apparaît à 1283 cm-1. 
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Figure IV-20 : Spectres FTIR en émission de l’IPDA et de la HY 2954  

Figure IV-21 : Cinétique FTIR en émission de la HY 2954 (spectres de 1 min à 1 heure) 
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Figure IV-22 : Spectres FTIR en émission de l’IPDA 1 min après application, 5 min après 

application, 15 min après application  

Figure IV-23 : Spectres FTIR en émission de l’IPDA pure et modifiée par l’aluminium  
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Figure IV-24 : Spectres FTIR en émission de la DETA pure et modifiée par l’aluminium  

D. Influence de la stœchiométrie 

Afin de comprendre les phénomènes régissant la diminution de transition vitreuse 
à l’interphase, nous avons effectué diverses analyses sur des échantillons avant et après 
modification, utilisant les deux amines aux comportements différents : l’IPDA qui 
cristallise après modification, et la DETA qui ne cristallise jamais. Dans un premier 
temps, la température de transition vitreuse a été étudiée en fonction de la stœchiométrie 
initiale de nos échantillons (Figure IV-25 et Figure IV-26). Enfin sur la Figure IV-27, 
nous avons schématisé le réseau époxyde-amine formé en fonction du rapport 
stœchiométrique.  
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Figure IV-25 : Variation des températures de transition vitreuse des systèmes DGEBA / IPDA 

pure ou modifiée en fonction du rapport stœchiométrique a/e 

Figure IV-26 : Variation des températures de transition vitreuse des systèmes DGEBA / DETA 

pure ou modifiée en fonction du rapport stœchiométrique a/e 
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Lorsque les courbes d’amine pure et d’amine modifiée sont comparées, deux 
phénomènes sont observés : 

• Globalement, les températures de transition vitreuse des volumes modifiés 
sont inférieures à celles des volumes purs (la courbe est déplacée vers le 
bas, c’est à dire vers les plus faibles Tg). 

• Les courbes sont croissantes puis décroissantes : le maximum des Tg des 
volumes modifiés est déplacé par rapport à celui des Tg des volumes purs 
(la courbe est déplacée vers la droite, c’est à dire vers les rapports a/e les 
plus élevés). 

Pour les échantillons utilisant une amine pure, nous observons une augmentation de la Tg 
lorsque le rapport a/e augmente jusqu’à la stœchiométrie (a/e = 1). La Tg diminue alors 
lorsque le rapport a/e augmente. La température de transition vitreuse est donc maximale 
lorsque les produits sont présents en quantité stœchiométrique. Chaque fonction amine 
peut alors réagir avec une fonction époxyde et inversement. La polymérisation est donc 
complète et la température de transition vitreuse maximale (Figure IV-27). 

Figure IV-27 : Schématisation de réseau époxyde-amine en fonction du rapport stœchiométrique 
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A l’inverse, lorsque les fonctions époxyde sont en excès, certaines ne réagissent pas, 
faisant ainsi chuter la Tg. De même, lorsque les fonctions amine sont en excès, certaines 
ne réagissent pas, faisant alors chuter la Tg. De plus, nous pouvons remarquer que la Tg du 
volume de rapport stœchiométrique 0,6 est largement inférieure à celle du volume de 
rapport stœchiométrique 1,4. Plusieurs auteurs ont expliqué cette dissymétrie [9, 10, 124].  

• a/e>1 : les fonctions époxyde, en défaut, réagissent toutes avec les 
fonctions amine. Les fonctions amine en excès se trouvent alors en fin de 
chaînes. Le polymère final est alors moins réticulé (la distance entre nœuds 
est plus grande), ce qui fait diminuer la Tg (Figure IV-27). 

• a/e<1 : les fonctions amine, en défaut, réagissent toutes avec les fonctions 
époxyde. Les groupes époxyde en excès se trouvent alors en fin de chaînes. 
Dans ces conditions, ces segments mobiles font diminuer la Tg. Mais 
l’excès de fonctions époxyde peut entraîner une réaction d’éthérification 
(Figure IV-27), comme nous l’avons vu sur la Figure II-8 (c) ; la Tg du 
réseau polymérisé avec un excès d’époxyde (pouvant réagir par 
homopolymérisation) est alors supérieure à celle du réseau polymérisé avec 
un excès d’amine. 

Par contre, pour les amines modifiées, qu’elles cristallisent ou non, la température de 
transition vitreuse maximale se trouve pour un rapport stœchiométrique égal à 1,15 
environ, soit avec un excès apparent d’amine. En effet, la modification des amines conduit 
à une baisse de leur fonctionnalité. Dès lors, pour retrouver un réseau le plus dense 
possible (avec une température de transition vitreuse élevée), il faut compenser cette 
" perte " de fonctions amine en prenant soin de mettre un excès d’amine dans nos 
échantillons. C’est pourquoi un nombre important de chercheurs travaille à cette 
stœchiométrie [29, 31, 32, 125]. 

Il peut paraître étonnant que la température de transition vitreuse maximale se trouve pour 
un rapport stœchiométrique égal à 1,15 quelle que soit l’amine utilisée : la DETA et 
l’IPDA étant très différentes. En effet, la cristallisation de l’IPDA après modification 
devrait engendrer un plus grand déficit en fonctions amine, car les molécules dans les 
cristaux ne peuvent réagir avec les époxydes. Quant à la DETA, le déficit en fonctions 
amine est environ égal à celui de l’IPDA alors qu’il y a pas de cristallisation. Nous verrons 
dans le Chapitre V : A.3, page 142, que la DETA est plus réactive que l’IPDA : elle réagit 
avec plus de métal, bloquant un plus grand nombre de fonctions amine. Les deux effets 
(cristallisation de l’IPDA et plus grande réactivité de la DETA vis à vis des métaux) se 
compensent alors à peu près, menant à un même déficit apparent en fonctions amine. Ces 
résultats peuvent être corrélés à la Figure III-9. Grâce à l’étude des transitions vitreuses en 
fonction des stœchiométries des systèmes, il est possible de prédire l’allure de la courbe 
équivalente à la Figure III-9 (Variation des températures de transition vitreuse en fonction 
de l’épaisseur des revêtements), avec une stœchiométrie initiale a/e égale à 1,15 (le 
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mélange initial de monomère possèderait un excès d’amine). La courbe serait alors 
décroissante : la température de transition vitreuse serait maximale dans l’interphase, au 
voisinage de la surface métallique, alors que celle-ci diminuerait dans le volume (pour des 
films épais), car l’excès d’amine ne permettrait pas une polymérisation optimale. 

Nous avons enfin étudié sur ces mêmes échantillons, la variation du nombre de fonctions 
amine et époxyde en proche infra-rouge. Sur la Figure IV-28, nous pouvons observer que 
le nombre des fonctions amine augmente après modification dans le système DGEBA-
IPDA (flèche 1 de la Figure IV-28), alors qu’il diminue après modification dans le 
système DGEBA-DETA (flèche 2 de la Figure IV-28), pour les rapports stœchiométriques 
supérieurs à un. En effet, l’IPDA modifiée cristallise : les cristaux d’amine modifiée ne 
peuvent pas réagir avec les groupements époxyde. Les groupements amine ne sont donc 
détectés en plus grand nombre que dans le cas de l’IPDA pure. Dans le cas de la DETA 
modifiée nous n’observons jamais de cristaux. Mais après réaction de la DETA avec 
l’aluminium, la fonctionnalité de la DETA modifiée est inférieure à celle de la DETA 
pure : les groupements amine disponibles réagissent avec les groupements époxyde, et 
nous observons moins de groupements amine que dans les systèmes utilisant la DETA 
pure. 

Figure IV-28 : Evolution, en fonction du rapport stœchiométrique, du rapport des aires des pics 

des fonctions époxyde ou amine sur une aire de référence, de systèmes purs et 
modifiés 
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Toutefois, le nombre des fonctions époxyde reste constant après modification 
dans le système DGEBA-IPDA (les triangles verts et les losanges bleus sont à peu près 
confondus), alors qu’il diminue après modification dans le système DGEBA-DETA 
(flèche 3 de la Figure IV-28). La diminution du nombre de fonctions époxyde provient 
sûrement d’une réaction d’éthérification : celle-ci serait favorisée par la modification de la 
DETA. En effet, les amines modifiées contiennent des ions métalliques, comme nous 
l’avons vu précédemment, pouvant catalyser la réaction d’éthérification. Cette hypothèse 
s’applique au système DGEBA-IPDA (pur ou modifié), mais dans une moindre mesure. 
En effet, s’ il n’y avait pas de réaction d’éthérification, le nombre de fonctions époxyde 
augmenterait après modification : l’excès de fonctions époxyde initialement présentes 
serait accentué par le défaut de fonctions amine, certains groupes amine ayant réagi avec 
des ions métalliques. 

E. Etude des cristaux d’IPDA modifiée par 
l’aluminium et le titane : comparaison avec 
les solides d’IPDA carbonatée 

Quand l’IPDA est appliquée sur de l’aluminium ou du titane, des complexes 
organométalliques sont formés. Le produit de solubilité des chélates étant dépassé dès cinq 
minutes de contact entre l’amine et le métal, les organométalliques précipitent. Des 
cristaux d’IPDA modifiée sont alors formés. Leur taille (1 µm de diamètre et 50 µm de 
long) et leur forme (fines aiguilles) initiales ne nous permettant pas de les analyser, nous 
avons dû procéder à une recristallisation (décrite dans le Chapitre II : C.5). 

Mais l’IPDA peut aussi réagir avec le dioxyde de carbone de l’air pour former un 
solide blanc (l’IPDA carbonatée). Ces solides seront appelés par la suite "carbonates". 

1. Analyse optique et cristallographique 

a) observation visuelle, au microscope polarisant (POM), et au 
microscope électronique à balayage (MEB) 

Tous les cristaux formés ont été observés, avant et après recristallisation, et 
comparés aux carbonates d’IPDA solides (Figure IV-29).  
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Figure IV-29 : Comparaison de l’IPDA carbonatée solide, avec des cristaux d’IPDA modifiée 

par les métaux (cas de l’aluminium), avant (bas) et après (haut) recristallisation  

Figure IV-30 : Cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium et le titane, après recristallisation 
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Figure IV-31 : Extinction (ou non) comparée de l’IPDA carbonatée solide (à gauche), avec des 

cristaux d’IPDA modifiée par les métaux, avant et après recristallisation (à 
droite), sous lumière polarisée 

Figure IV-32 : Cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium, après recristallisation vus au MEB 
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La première différence évidente entre les cristaux (formés lors du contact avec 
l’aluminium) et les carbonates (formés lors du contact avec le dioxyde de carbone de l’air) 
est la forme générale de ces solides. Les cristaux d’organométalliques ont la forme de 
fines aiguilles, que ce soit avant ou après la recristallisation, alors que les carbonates 
forment une poudre blanche, floconneuse.  

Lors de la recristallisation, les cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium ou le titane 
s’organisent sous forme de pelotes d’aiguilles (Figure IV-30). Tous ces solides ont été 
observés sous lumière polarisée : l’extinction complète d’un solide signifie que ce solide 
est un monocristal. La Figure IV-31 montre l’IPDA modifiée par le titane et l’aluminium, 
ainsi que l’IPDA carbonatée, sous lumière polarisée. Seuls les carbonates ne s’éteignent 
jamais : ce sont donc de simples solides amorphes, alors que l’IPDA modifiée par 
l’aluminium ou le titane forme des monocristaux. Les images MEB des cristaux d’IPDA 
modifiée par l’aluminium (Figure IV-32) confirment leur forme d’aiguille : après 
recristallisation, le diamètre des cristaux a presque été multiplié par dix (Figure IV-29, le 
diamètre des cristaux est égal à 8 µm environ). 

b) Détection de l’aluminium par microsonde et ICP 

Si le dosage de l’aluminium par ICP effectué sur les amines modifiées nous a 
permis de vérifier sa présence (Chapitre IV : B), il a été impossible d’en déduire le nombre 
d’amines liées à chaque aluminium. Nous avons en effet dosé environ un atome 
d’aluminium pour cent molécules d’amine, que ce soit dans l’IPDA modifiée ou la DETA 
modifiée. Ce pourcentage d’aluminium n’est pas relié à la valence du métal car les amines 
modifiées contiennent les organométalliques formés mais aussi de l’amine pure (Chapitre 
III : A). Après recristallisation des organométalliques IPDA-Al, il a été possible de doser 
l’aluminium dans les cristaux (ne contenant pas ou peu d’amine pure). 5616 ±310 ppm 
d’aluminium ont été détectés dans les organométalliques IPDA-Al, après recristallisation. 
Si les cristaux ne contenaient que de l’aluminium et de l’amine, ce pourcentage 
correspondrait à un atome d’aluminium lié à 28 ± 2 molécules d’amine. Cette valeur n’est 
pas forcément exacte, car les cristaux peuvent contenir de l’eau (la recristallisation a eu 
lieu dans l’eau) et / ou du dioxyde de carbone (l’évaporation de l’eau s’est faite sous air). 
Mais les vingt huit molécules d’IPDA liées à un atome d’aluminium correspondent aux 
résultats DLS présentés sur la Figure IV-8. Nous avons en effet considéré dans le Chapitre 
IV : A que vingt sept molécules de DETA se regroupaient lors de la modification. 

La microsonde de Castaing nous a permis de vérifier la présence d’aluminium 
dans les cristaux. Le microscope associé à la microsonde permet en effet de visualiser le 
cristal et de focaliser le faisceau d’électrons sur celui-ci.  
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Figure IV-33 : Spectre WDS sur table traçante, représentant les photons d’énergie spécifiques à 

l’aluminium sur un cristal d’IPDA modifiée par l’aluminium, après 
recristallisation 

Figure IV-34 : Spectres EDS globaux sur un cristal d’IPDA modifiée par l’aluminium, après 

recristallisation 
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La sonde WDS (wavelength dispersive spectroscopy) détecte un pic spécifique de 
l’aluminium (Figure IV-33) : le pic de l’aluminium se distingue clairement du bruit de 
fond. Quant à la sonde EDS (energy dispersive spectroscopy), elle détecte tous les atomes 
présents sur le faisceau d’électrons (Figure IV-34). Là encore, la présence d’aluminium est 
clairement mise en évidence. Le silicium et le sodium proviennent de contaminations : le 
silicone caractérisé par les atomes de silicium et d‘oxygène est connu pour ses 
contaminations extrêmement difficiles à éliminer. Il est par ailleurs couramment utilisé 
pour la fabrication de joints étanches : sa présence au centre de microscopie est donc 
probable. La manipulation des pinces touchant les cristaux dépose aussi souvent une fine 
couche de sel, expliquant la présence du sodium. L’aluminium ne peut pas, quant à lui, 
provenir d’une contamination : nous avons observé (Chapitre IV : B) l’absence 
d’aluminium dans les amines pures. 

c) DRX et clichés de poudre 

La taille importante des cristaux formés lors de la recristallisation d’IPDA 
modifiée par l’aluminium, a permis l’analyse par diffraction des rayons X des 
monocristaux IPDA-Al. Rappelons ici que les cristaux observés sont bien des 
monocristaux, car leur extinction a été observée sous lumière polarisée (Chapitre IV : 
E.1.a)). La Figure IV-35 présente les paramètres de maille obtenus sur plusieurs cristaux 
(pour tester la fiabilité des résultats, une dizaine de cristaux, provenant de différentes 
recristallisations, a été testée). Le cristal n'est généralement pas parfait. Il peut être regardé 
comme étant composé de petits blocs présentant une légère désorientation les uns par 
rapport aux autres : l'écart angulaire de désorientation détermine la mosaïcité du cristal 
[126]. De ce fait, l'intensité diffractée présente un profil angulaire dont la largeur dépend 
de la mosaïcité du cristal. Un cristal mosaïque est composé de petits blocs légèrement 
désorientés. L'écart angulaire d'orientation des petits blocs fait que le rayonnement 
diffracté par un petit bloc n'est pas diffracté à nouveau par un autre bloc (ce qui atténuerait 
son intensité : c’est le phénomène d'extinction). La mosaïcité est ici de 0,5 °, ce qui 
signifie que le cristal est presque parfait (une mesure est fiable lorsqu’un cristal a une 
mosaïcité inférieure à 1 et elle est excellente lorsque la mosaïcité est inférieure à 0,6).  

La maille est monoclinique (même si les trois angles semblent proches de 90°) car 
le groupe d’espace est Pc (la symétrie est donc 4), et le volume de la maille est 1276 Å3. 
Considérant qu’un atome autre que l’hydrogène a un volume égal à 18 Å3, le nombre 
d’atomes par maille est environ 18 (soit 1276 divisé par 18 divisé par 4). Initialement, 
l’IPDA possède douze atomes "lourds" (atomes de carbone et d’azote). Environ six 
nouveaux atomes complètent alors la molécule d’IPDA pour former la maille élémentaire 
de nos cristaux. Le volume de la maille cristallographique semble donc indiquer la 
présence d’eau et / ou de dioxyde de carbone au sein des cristaux.  
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Figure IV-35 : Caractéristiques cristallographiques des cristaux d’IPDA modifiée par 

l’aluminium, après recristallisation 

A partir des résultats de diffraction du monocristal, il a été possible de 
schématiser le motif élémentaire de la maille cristalline (Figure IV-36 et Figure IV-37). 
Nous remarquons (Figure IV-36) que le motif élémentaire est très proche de l’isomère 
TRANS de l’IPDA (l’isomère CIS ne semble pas intervenir dans la formation des cristaux, 
même s’il peut réagir avec l’aluminium pour former des organométalliques). Ceci était 
attendu car l’isomère TRANS est présent à 75 % dans l’IPDA commerciale utilisée, et 
surtout les isomères TRANS sont connus pour leur cristallisation plus aisée que les 
isomères CIS (ce qui permet souvent aux cristallographes de séparer les isomères). Seuls 
quelques atomes diffèrent de l’IPDA TRANS initiale : les atomes d’hydrogène (trop 
légers) n’étant pas représentés, l’atome O100 pourrait être de l’eau, liée aux cristaux, alors 
que C14, O1 et O2 formeraient une molécule de dioxyde de carbone liée à l’IPDA. 
Malheureusement, il a été impossible de détecter les atomes d’aluminium.  

Nous avons vu précédemment (grâce au dosage ICP de l’aluminium dans les cristaux) 
qu’un atome d’aluminium était lié à vingt huit molécules d’IPDA (dans l’hypothèse de 
cristaux formés d’IPDA et d’aluminium uniquement) : l’aluminium se trouve donc en très 
faible quantité dans les cristaux. L’aluminium est par ailleurs un atome léger, ce qui le 
rend difficilement détectable par diffraction des rayons X, en particulier lorsqu’il est 
présent en si faibles proportions. Nous avons ainsi prouvé (par ICP et microsonde 
électronique) la présence d’aluminium, sans réussir à localiser exactement le métal au sein 
du cristal. 
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Figure IV-36 : Schématisation du motif élémentaire de la maille cristalline (les atomes de 

carbone sont représentés en noir, ceux d’azote en bleu, et ceux d’oxygène en 
rouge) 

De plus, connaissant le motif élémentaire de la maille cristalline (Figure IV-36, on 
considère que le motif élémentaire est composé d’une molécule d’IPDA, d’une molécule 
d’eau et d’une molécule de dioxyde de carbone, de masse molaire totale : 232,3 g.mol-1), il 
est possible de recalculer le nombre de mailles reliées à un atome d’aluminium : environ 
un atome d’aluminium pour vingt motifs élémentaires. Enfin, la microscopie optique sous 
lumière polarisée nous avait montré que les carbonates n’étaient pas des cristaux mais des 
solides amorphes. Ils ne sont donc pas analysables par diffraction de monocristal (comme 
les cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium). Un spectre de poudres des carbonates a 
néanmoins été obtenu et comparé (Figure IV-38) à celui des cristaux d’IPDA-Al, avant 
recristallisation (c’est à dire des petits cristaux noyés dans l’IPDA pure et les 
organométalliques sous forme liquide). 

Le spectre de l’IPDA carbonatée possède plus de pics que celui de l’IPDA 
modifiée par l’aluminium. Les positions des pics sont à peu près identiques, mais certains 
pics disparaissent entre le spectre de l’IPDA carbonatée et celui de l’IPDA modifiée par 
l’aluminium. Les composés sont donc proches, mais différentiables. 
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Figure IV-37 : Schématisation du motif élémentaire représenté dans sa maille cristalline 

 



 

 

Figure IV-38 : Comparaison du spectre de poudres des cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium (non recristallisés), avec celui de l’IPDA 

carbonatée solide 
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d) Polymérisation de volumes d’IPDA modifiée recristallisée 

La recristallisation des cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium ou le titane 
nous a permis de faire une étude cristallographique de ces entités. Mais la recristallisation 
est aussi une technique de purification. Même si nous avons observé, dans le paragraphe 
précédent, la présence d’eau et de dioxyde de carbone dans les cristaux recristallisés, 
l’analyse ICP de ceux-ci a montré une concentration beaucoup plus importante en métal 
que dans l’IPDA modifiée (qui est en fait un mélange d’IPDA pure et 
d’organométalliques). Nous avons alors déterminé la température de transition vitreuse de 
volumes DGEBA-IPDA modifiée après recristallisation et DGEBA-IPDA carbonatée 
solide (Tableau IV-3). En supposant que la fonctionnalité des amines modifiées est égale à 
celle des amines pures, le mélange est effectué à stœchiométrie égale à un. Le mélange a 
été réalisé à la température de fusion des cristaux (cf Chapitre IV : E.2, page 132). Nous 
supposons alors que les cristaux ne sont composés que d’organométalliques (d’amines 
complexées avec l’aluminium ou le titane). Les Tg reportées dans le Tableau IV-3 sont 
bien inférieures à la Tg ∞ du système DGEBA-IPDA pure (163 °C, à stœchiométrie égale à 
un) : la stœchiométrie n’est, en fait, pas respectée, et la fonctionnalité des amines a 
diminué lors de leur réaction avec les métaux (aluminium ou titane). En reportant les 
valeurs de Tg du Tableau IV-3 dans la Figure IV-25: Variation des températures de 
transition vitreuse des systèmes DGEBA / IPDA pure ou modifiée en fonction du rapport 
stœchiométrique a/e, nous pouvons conclure que la stœchiométrie réelle est a/e ≈ 0,8 dans 
le cas d’IPDA modifiée par l’aluminium et a/e ≈ 0,75 dans le cas d’IPDA modifiée par le 
titane. Une fonction amine sur cinq n’est donc plus présente pour réagir avec les fonctions 
époxyde, dans le cas de l’aluminium (une sur quatre dans le cas du titane). Initialement, 
l’IPDA a une fonctionnalité de quatre. La fonctionnalité moyenne des complexes IPDA-Ti 
est alors trois, et celles des complexes IPDA-Al 3,2. Par ailleurs, le même calcul peut être 
effectué avec l’IPDA carbonatée : la température de transition vitreuse est très inférieure à 
la Tg ∞ du système DGEBA-IPDA pure : la fonctionnalité moyenne de l’IPDA carbonatée 
est 3,1. Ceci justifie les précautions prises pour éviter tout contact de l’IPDA avec l’air, 
avant son utilisation. 

 

Tableau IV-3 : Transition vitreuse de volumes modifiés à partir de cristaux uniquement, après 

recristallisation 

Amine utilisée IPDA-Al IPDA-Ti IPDA carbonatée 

Tg du système (°C) 110 97 105 
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2. Points de fusion, analyse mécanique et thermique 

La recristallisation des cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium ou le titane a 
considérablement augmenté la taille des cristaux. Dès lors, il est possible de suivre 
l’évolution de ces cristaux sous microscope optique, lorsque la température de la platine 
chauffante adaptée au microscope augmente. La Figure IV-39 suit la fusion des cristaux 
d’IPDA modifiée par l’aluminium, après recristallisation. La température de fusion 
observée est 78 °C. Cette température de fusion dépend de la vitesse de chauffe et de la 
taille des cristaux (sur cette figure, les plus gros fondent à 80 °C). Nous avons comparé 
ces cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium à ceux d’IPDA modifiée par le titane, après 
recristallisation (Figure IV-40). Dans le cas du titane, la température de fusion des cristaux 
est de 103 °C environ. Ceci a aussi été vérifié en DSC (Figure IV-41) : la concordance est 
parfaite, car le pic de fusion du premier passage se trouve à 101 °C. Un second passage a 
été effectué : le pic de fusion à 101 °C a disparu, et nous pouvons observer un pic 
d’évaporation du complexe à 185 °C. De plus, un autre petit pic est observable lors du 
deuxième passage vers 0 °C : ce pourrait être la fusion d’un nouveau solide, formé lors du 
refroidissement entre le premier et le second passage. Ces expériences ont été réitérées de 
nombreuses fois et sont parfaitement reproductibles. 

Figure IV-39 : Fusion des cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium, après recristallisation, 

suivie par microscopie optique 

Figure IV-40 : Fusion des cristaux d’IPDA modifiée par le titane, après recristallisation, suivie 

par microscopie optique 
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Figure IV-41 : Fusion des cristaux d’IPDA modifiée par le titane, après recristallisation, suivie 

par DSC 

Les cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium et le titane, après recristallisation, 
ont ensuite été comparés aux carbonates (Figure IV-42). La température de fusion des 
carbonates est environ 87 °C. La Figure IV-43 représente le thermogramme des carbonates 
analysés par DSC. Nous ne pouvons pas observer de fusion des carbonates, ce qui 
confirme le caractère amorphe de ces solides : en effet, seuls les solides cristallins 
montrent un pic endothermique lors de leur fusion. Le pic à 193 °C correspond à 
l’évaporation des carbonates, ou plutôt à l’évaporation de l’IPDA car le dioxyde de 
carbone permettant la formation des carbonates s’est déjà évaporé de la solution d’IPDA 
saturée en CO2 dès la liquéfaction (ou passage de l’état solide amorphe à l’état liquide) des 
carbonates. Nous avons constaté que les cristaux recristallisés d’IPDA modifiée par 
l’aluminium fondaient à 78 °C environ. Nous supposons que la température de fusion 
avant recristallisation est la même, le composé principal n’ayant pas changé : il s’agit 
toujours d’organométalliques IPDA-Al.  

Figure IV-42 : Fusion de l’IPDA carbonatée solide, suivie par microscopie optique 
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Figure IV-43 : Thermogramme de l’IPDA carbonatée solide 

De plus, nous avons attribué dans le chapitre III un grand nombre de variations de 
propriétés (telles que l’augmentation du module d’Young, des contraintes résiduelles à 
l’interface interphase / métal, ou même l’aspect blanc des films minces et volumes 
modifiés) à la présence des cristaux dans les systèmes DGEBA-IPDA appliqués sur 
l’aluminium. Pourtant, la température maximale de polymérisation de tels systèmes 
(Figure II-14) est largement supérieure à la température de fusion des cristaux. Nous 
avons donc suivi un mélange DGEA-IPDA modifiée par l’aluminium lors d’un cycle de 
polymérisation sur une platine chauffante sous microscope (Figure IV-44). Durant tout le 
cycle de polymérisation, quelle que soit la température, des formes ressemblant à des 
cristaux sont observées au sein du polymère. A 190 °C, ces formes ne sont évidemment 
pas les cristaux mais les organométalliques liquides, prisonniers du réseau époxyde-amine. 
Ces formes sont indiscernables des cristaux initialement présents, les indices de 
réfractions du réseau polymère, des cristaux, et des organométalliques liquides étant 
différents, comme le suggère la Figure IV-45. Il est donc impossible de déterminer si les 
formes présentes à la fin du cycle de polymérisation sont à nouveau les cristaux, car la 
température ambiante est inférieure à leur point de fusion initial, ou si les 
organométalliques fondus lors du cycle de polymérisation restent liquides, le 
refroidissement étant trop rapide pour une éventuelle recristallisation. La Figure IV-41 
tend à favoriser la seconde hypothèse, les cristaux au second passage fondant à 0 °C (soit 
en dessous de la température ambiante). Une dernière hypothèse est la diffusion des 
organométalliques liquides, à haute température (lors du cycle de polymérisation), laissant 
les cavités vides après la polymérisation. Ce sont ces cavités (remplies de liquide, de 
cristaux ou bien vides), présentes à la fin du cycle, qui font varier les propriétés 
mécaniques du système final, et qui ont été observées. 
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Figure IV-44 : Suivi au cours du cycle de polymérisation du comportement des cristaux d’IPDA modifiée par l’aluminium dans la matrice DGEBA-

IPDA, par microscopie optique 
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Il est donc impossible de déterminer si les formes présentes à la fin du cycle de 
polymérisation sont à nouveau les cristaux, car la température ambiante est inférieure à 
leur point de fusion initial, ou si les organométalliques fondus lors du cycle de 
polymérisation restent liquides, le refroidissement étant trop rapide pour une éventuelle 
recristallisation. La Figure IV-41 tend à favoriser la seconde hypothèse, les cristaux, au 
second passage, fondant à 0 °C (soit en dessous de la température ambiante. Une dernière 
hypothèse est la diffusion des organométalliques liquides, à haute température, laissant les 
cavités vides après le cycle de polymérisation. Ce sont ces cavités (remplies de liquide, 
solides ou vides) présentes à la fin du cycle de polymérisation qui font varier les propriétés 
mécaniques du système final, et qui ont été observées. 

Figure IV-45 : Schéma des anciens cristaux, après le cycle de polymérisation 

F. Conclusion 

Lors de l’application des amines (IPDA et DETA) sur l’aluminium, la formation 
d’organométalliques est observée : les amines sont alors dites "modifiées", la modification 
des spectres RMN et FTIR est observée, et des ions métalliques sont détectés par ICP. 

Une étude approfondie de l’influence de la stœchiométrie nous a permis de 
conforter nos hypothèses sur les mécanismes de formation des interphases, dans le cas 
d’amines cristallisant ou non après modification. 

De plus, nous avons étudié les cristaux de complexes IPDA-aluminium. Après 
recristallisation, il a été possible de les analyser par diffraction des rayons X, et en 
microscopie optique. La maille des cristaux IPDA-Al est monoclinique, et le groupe 
d’espace Pc. Leur point de fusion se trouve à 78 °C, alors que celui des cristaux IPDA-Ti 
est à 103 °C. Nous avons par ailleurs observé que les cristaux restaient présents lors de la 
gélification du polymère car leur température de fusion était supérieure à la température de 
gélification du réseau DGEBA-IPDA (60°C). Dès lors, les cristaux, solides ou fondus, 
restent emprisonnés dans le réseau gélifié, même si le cycle de polymérisation comporte 
des paliers à haute température (jusqu’à 190°C). Leur enveloppe joue donc le rôle de 
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fibres courtes, induisant de nouvelles propriétés physiques (Module d’Young, 
Adhérence…). 

Nous avons enfin différencié cristaux d’IPDA modifiée et IPDA carbonatée. 
L’IPDA carbonatée est en effet un solide amorphe (comme nous l’avons observé sous 
microscope polarisant), blanc et floconneux. Il possède sa propre température de 
liquéfaction (87 °C environ), différente de la température de fusion des cristaux de 
complexes organométalliques. 
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A. Extension des phénomènes aux autres 
métaux 

1. Températures de transition vitreuse de nouveaux 
systèmes 

Le phénomène de formation des organométalliques a été observé lors de 
l’application d’une amine sur l’aluminium et le titane. Le Tableau V-1 montre que ce 
phénomène s’étend à tous les métaux présentés dans le Chapitre II : A.1 : nous avons 
vérifié que les Tg des volumes modifiés (préparés en mélangeant en proportions supposées 
stœchiométriques, de l’amine modifiée par les métaux et de la DGEBA pure) sont 
largement inférieures à celles du volume (DGEBA et amine pure en proportions 
stœchiométriques).  

Tableau V-1 : Températures de transition vitreuse des systèmes DGEBA-IPDA ou DETA pures 

ou modifiées par différents métaux 

Chapitre V :  Généralisation des mécanismes 

de formation de l’interphase 

Métal DETA IPDA

aucun                 
(volume pur)

132 163

Cu 92 117

Sn 88 131

Cr 35 122

Ag 86 114

Si 91 129

Fe 89 130

Al 5182 94 115

Al 1050 94 126

Ni 89 127

Ti 91 130

Zn 85 129

Mg 76 128

Au 86 124
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Nous avons vu dans le chapitre III que la fonctionnalité des amines diminuait 
lorsque celles-ci se complexaient avec les ions métalliques. Les mélanges permettant 
l’obtention de volumes modifiés ne respectent pas le rapport stœchiométrique (a/e < 1) : le 
défaut de fonctions amine fait alors diminuer la température de transition vitreuse des 
volumes préparés, comme nous l’avons observé dans le Chapitre IV : D, page 116. 

2. Cristallisation de l’IPDA modifiée 

Suite à l’application de l’IPDA sur les différents métaux, et avant la 
polymérisation de l’IPDA modifiée avec de la DGEBA pure pour former des volumes 
modifiés (dont les Tg ont été présentées dans le paragraphe précédent), nous avons observé 
des cristaux formés par précipitation des complexes organométalliques (Figure V-1). Ces 
photos montrent bien que des chélates se forment sur tous ces métaux, y compris l’or. 

Figure V-1 : Cristallisation de l’IPDA modifiée par différents métaux 

3. Analyses complémentaires RMN et ICP 

L’étude de la DETA et de l’IPDA modifiées par différents métaux a été 
complétée par le dosage des ions métalliques dans les solutions d’amine modifiée 
(Tableau V-2) et l’analyse RMN des solutions. L’analyse ICP nous a permis de détecter 
des ions métalliques dans les solutions d’amine modifiée quels que soient les métaux et 
amines utilisés (excepté l’IPDA appliquée sur l’or). L’or n’a pas été détecté dans l’IPDA 
modifiée par l’or : les limites de détection de l’appareillage étaient en effet atteintes, et 
cela ne signifie pas que l’or était absent de la solution. En effet, la masse de l’échantillon 
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prélevé pour analyse était particulièrement faible (de l’ordre du micro-gramme) rendant 
les analyses ICP difficiles. Nous avons par ailleurs observé d’autres signatures de la 
réaction or-amine, dans le cas de la DETA (Tg du volume DGEBA-DETA modifiée par 
l’or inférieure à la Tg du volume DGEBA-DETA pure, Tableau V-1), et dans le cas de 
l’IPDA (T g du volume DGEBA-IPDA modifiée par l’or inférieure à la Tg du volume 
DGEBA-IPDA pure, Tableau V-1, et observation de cristaux dans l’IPDA modifiée par 
l’or, Figure V-1). De plus, des ions or ont été détectés dans la DETA modifiée : ceci était 
prévisible, car même si l’or est réputé pour être un métal inerte chimiquement, et 
inoxydable, il possède toutefois un potentiel d’oxydo-réduction (E°Au

3+
/Au = 1,5 V) et peut 

être oxydé. De plus, ce potentiel d’oxydo-réduction diminue largement dès que l’or est 
complexé [127, 128].  

Nous pouvons maintenant interpréter les réactions amine-métal comme suit : les 
amines en contact avec une surface métallique se chimisorbent, formant des complexes 
organo-métalliques. Cette réaction est une réaction acido-basique (Chapitre I : D), suivie 
d’une réaction d’oxydo-réduction. Les métaux ainsi complexés sont facilement oxydés et 
par suite dissous. 

Enfin, l’analyse du Tableau V-2 montre que la DETA semble, en moyenne, 
dissoudre plus de métal que l’IPDA. Nous ne nous attendions pas à un tel résultat, car 
nous verrons dans le paragraphe suivant que le pKa (inverse du logarithme décimal de la 
constante d’acidité) de la DETA est plus faible que celui de l’IPDA : l’IPDA est donc une 
base plus forte que la DETA. Par contre, l’acide conjugué de la DETA est plus fort que 
l’acide conjugué de l’IPDA, et nous avons vu dans la partie bibliographique que la surface 
d’aluminium oxydée et / ou hydroxydée était amphotère. 

Tableau V-2 : Nombre de moles d’ions métalliques dosés dans 1 gramme d’amine modifiée par 

différents métaux 

DETA IPDA
1,7E-04 2,2E-04 Al
2,9E-05 6,4E-06 Ti
1,1E-01 6,9E-04 Cu
9,4E-05 1,6E-05 Fe
5,8E-05 1,5E-04 Sn
3,5E-03 1,6E-05 Cr
5,4E-02 9,6E-05 Zn
4,3E-03 6,6E-04 Ag
1,2E-03 - Au
5,6E-03 1,9E-04 Ni
3,2E-04 9,2E-05 Si

Quantité d'ions (mol) dans 1 g d'amine modifiée
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Les analyses RMN du carbone ont aussi montré la présence d’organométalliques 
(par déplacement des pics, comme cela a été présenté dans le cas de l’aluminium dans le 
Chapitre IV : A). L’ensemble des pics de l’IPDA est recensé en annexe 1. 
Malheureusement, il a été impossible de relier le déplacement chimique des pics en RMN 
du carbone à une autre propriété des métaux ou de leur oxyde. Nous avons pourtant pris 
soin d’effectuer une série d’analyses couplées avec l’ICP, pour obtenir des solutions de 
même concentration en métal et en amine dans l’eau deutérée (voir calcul en annexe 2). 

B. Etude de quatre amines aliphatiques 

1. Caractérisation des amines : pKa, mouillage et courbe 
pHmétriques 

L’IPDA et la DETA ont majoritairement été étudiées au cours de ces travaux. Les 
deux amines réagissent avec les métaux pour former des organométalliques, mais seule 
l’IPDA cristallise. Pour tenter d’expliciter la différence entre ces deux amines, nous avons 
étudié quatre diamines aliphatiques très similaires (Chapitre II : A.3) : seule la longueur de 
la chaîne carbonée change. Même si la suite de l’étude se fait en milieu organique pur, le 
pH des solutions d’amine diluée dans de l’eau déminéralisée a été mesuré (Figure V-2). 
Quelle que soit l’amine, le pH des solutions aminées augmente lorsque la concentration en 
amine augmente.  

Figure V-2 : Variation du pH de solutions d’amine en fonction de leur concentration 
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De plus, nous pouvons observer que le pH des solutions augmente quelle que soit 
la concentration lorsque la longueur de la chaîne carbonée entre les groupements amine 
augmente :  

pHDAE < pHpropanediamine < pHbutanediamine < pHpentanediamine 

L’ensemble des caractéristiques des amines a ensuite été étudié en fonction de la 
longueur de leur chaîne carbonée (Figure V-3). La Tg des volumes modifiés (DGEBA 
pure et de l’amine modifiée), les températures d’ébullition des amines (Teb), les pH de 
solutions (molaires), et les angles de contact sur l’aluminium ont des comportements 
monotones vis à vis du nombre de carbones entre les fonctions amine. 

Figure V-3 : Variation des caractéristiques des amines en fonction de la longueur de leur chaîne 

carbonée 

2. Force maximale à la rupture, avant et après 
vieillissement et transitions vitreuses 

La force maximale à la rupture des systèmes époxyde-amine sur aluminium a enfin été 
mesurée et comparée aux autres propriétés des amines. Le Tableau V-3 récapitule les 
propriétés des amines (pKa, pH, angles de contact, longueur de la chaîne carbonée entre 
les groupements amine), et celle des volumes (Tg) et interphases (Tg volumes modifiés, 
adhérence avant et après vieillissement). Lorsque l’on considère les quatre diamines 
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aliphatiques, nous pouvons remarquer que plusieurs propriétés de ces amines sont reliées à 
celles de l’interphase : les pKa, pH, et angles de contact des diamines sont directement 
reliés à la température de transition vitreuse des interphases. Malheureusement, lorsque 
l’on considère toutes les amines confondues (c’est à dire en incluant l’IPDA, diamine 
cycloaliphatique, et la DETA, triamine aliphatique), aucune relation n’est mise en 
évidence entre propriétés des amines et propriétés des interphases. 

Tableau V-3 : Influence des caractéristiques des amines sur l’adhérence des systèmes époxyde-

amine sur l’aluminium 

Nous pouvons enfin remarquer que l’adhérence de nos systèmes n’est 
malheureusement reliée à aucune propriété des amines. Rappelons par contre que la force 
maximale à la rupture est directement liée aux contraintes résiduelles à l’interface 
interphase / métal, comme l’a évoqué BOUCHET [12-17]. En revanche, tous les systèmes 
(excepté pour la DETA) ont une adhérence accrue après vieillissement. Ce phénomène est 
peut être dû au fait que la DETA est la seule triamine étudiée. 

Pour conclure, nous espérions relier la cristallisation de l’IPDA, après contact de cette 
amine avec un métal, à une autre caractéristique de cette amine. Malheureusement, aucune 
des diamines étudiées dans ce paragraphe ne cristallise. DUPRAT [21] a montré que la 
capacité de molécules organiques à former des chélates dépendait de la longueur de la 
chaîne carbonée. Il pourrait en être de même pour la capacité des organométalliques à 
cristalliser. Mais l’IPDA comporte quatre carbones entre les fonctions amine, tout comme 

Amines IPDA DETA
éthylène-
diamine

propane-
diamine

butane-
diamine

pentane-
diamine

Tg volumes (°C) 162 ± 1 136 ± 1 122 ± 1 128 ± 1 83 ± 1 110 ± 1

Tg volumes 
modifiés (°C)

110 ± 1 94 ± 1 26 ± 1 67 ± 1 67 ± 1 73 ± 1

pK 10,1 9,75 10,25 10,0 10,4 10,7

Tf  (°C) -35 11 -12,0 26,0 15,0

Teb (°C) 247 204 116 137 159 179

pH (1M) 12,7 ± 0,1 12,5 ± 0,1 12,4 ± 0,1 12,8 ± 0,1 12,8 ± 0,1 1 2,9 ± 0,1

∆ Tg 52 ± 2 42 ± 2 96 ± 2 61 ± 2 16 ± 2 37 ± 2

Fmax avant 
vieillissement (N) 

73 ± 7 116 ± 12 86 ± 9 93 ± 9 70 ± 7 92 ± 9

Fmax après 
vieillissement (N) 

79 ± 8 101 ± 10 111 ± 11 108 ± 11 127 ± 13 103 ± 10

Angle de contact 
sur Al traité 

chimiquement
21 ± 2 22 ± 2 10 ± 2 11 ± 2 15 ± 2

Angle de contact 
sur Al dégraissé

26 ± 2 41 ± 2 34 ± 2 31 ± 2 29 ± 2
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la butanediamine, qui ne cristallise pas. Cette cristallisation de l’IPDA provient 
certainement de la conformation particulière de cette amine. L’IPDA est en effet une 
diamine cycloaliphatique. Les angles entre les liaisons carbone-carbone sont propres à la 
conformation chaise, et différents des angles entre les liaisons carbone-carbone d’une 
molécule linéaire. 

C. Influence du traitement de surface : peut-
on se passer d’acide sulfo-chromique ? 

Toutes les études présentées ont été menées en traitant les surfaces d’aluminium à 
l’aide d’un mélange sulfo-chromique, particulièrement toxique vis à vis des manipulateurs 
(le chrome est cancérigène et mutagène) et de l’environnement [129, 130]. Pour essayer de 
s’affranchir d’un tel traitement, une comparaison de l’adhérence des systèmes DGEBA-
IPDA ou DETA sur l’aluminium a été menée (Figure V-4 et Figure V-5). Le traitement au 
mélange sulfo-chromique reste a priori, avec l’anodisation phosphorique, celui qui permet 
la meilleure adhérence entre polymère et métal. En corrélant ces résultats avec ceux de 
BOUCHET [6], il est intéressant de calculer le Gc (taux de restitution de l’énergie 
élastique, dont les calculs ont été effectués par BOUCHET [6]) à partir de la force 
maximale à la rupture et du profil de contrainte dans l’échantillon (Figure V-6). 

Si les gradients de contrainte et de module sont négligés, tout revient à admettre 
que notre échantillon se comporte comme un système bicouche. Par contre, si seulement le 
gradient des contraintes résiduelles est négligé, cela revient à considérer notre système 
comme un tri-couche sans contraintes résiduelles. Une autre possibilité est de ne pas 
former d’interphase en utilisant le cycle de polymérisation « flash »avec une durée de 
contact liquide/solide minimale (ou réduite à néant). C’est cette dernière possibilité que 
nous avons réalisée.  

Tous ces différents modèles ont été testés et les résultats sont rapportés dans la 
Figure V-6. Nous pouvons observer que dans le cas des systèmes bicouches (c’est à dire 
sans interphase, ou polymérisés directement après application du mélange de monomères 
liquides à l’aide du cycle " flash "), le Gc varie avec le traitement de surface. De plus, le Gc 
varie aussi dans les systèmes tri-couches (possédant une interphase), lorsque les 
contraintes résiduelles ne sont pas prises en compte dans les calculs. Par contre, nous 
pouvons observer qu’aux erreurs de mesure près, le Gc reste constant lorsqu’il est calculé 
en prenant en compte les contraintes présentes dans les échantillons, et ce, quel que soit le 
traitement de surface. Le traitement sulfo-chromique peut alors être remplacé, sans 
incidence sur le Gc, par une anodisation, ou mieux, car plus économique et moins polluant, 
un simple dégraissage. 
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Figure V-4 : Etude de l’adhérence des systèmes DGEBA-IPDA sur l’aluminium en fonction du 

traitement de surface 

Figure V-5 : Etude de l’adhérence des systèmes DGEBA-DETA sur l’aluminium en fonction du 

traitement de surface 
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Figure V-6 : Taux de restitution de l’énergie élastique (Gc) en fonction du traitement chimique et 

du modèle de calcul utilisés 

D. Influence de la viscosité 

Suite aux travaux de MONTOIS [24-27], une étude sur l’influence de la viscosité 
du mélange prépolymère époxyde-amine sur l’épaisseur de l’interphase formée lors de son 
application sur l’aluminium, a été menée. Pour faire varier la viscosité du prépolymère 
initial, des mélanges de DGEBA DER 332 et DER 671 ont été effectués à 100 °C. La 
Figure V-7 présente la viscosité du mélange de monomère époxyde en fonction du 
pourcentage de DER 332. Des courbes de tendance de type exponentiel ou puissance 
peuvent être adaptées aux points expérimentaux. Ces résultats sont en bon accord avec 
ceux de MONTOIS [24]. Grâce à cette courbe, l’épaisseur de l’interphase des systèmes 
mélanges de DGEBA-IPDA a été comparée à la viscosité du mélange initial (Figure V-8). 
L’épaisseur de l’interphase diminue lorsque la viscosité augmente. Ceci s’explique 
aisément, car une faible viscosité du mélange favorise la diffusion des ions métalliques 
et / ou des organométalliques au sein du film. A l’inverse, un mélange de prépolymère 
fortement visqueux limite ces diffusions. 
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Figure V-7 : Variation de la viscosité du mélange de monomère époxyde en fonction du 

pourcentage de DER 332 

Figure V-8 : Variation de l’épaisseur de l’interphase, mesurée par microscopie infra-rouge, en 

fonction de la viscosité du mélange prépolymère époxyde-amine 
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E. Conclusion 

Les réactions de la DETA et de l’IPDA avec les surfaces métalliques ont été 
étendues à de nombreux métaux. Le cuivre, l’étain , l’argent, le chrome, l’aluminium, le 
titane, le verre (oxyde de silicium), le fer, le magnésium, le nickel, le zinc, et même l’or 
sont en partie dissous pour former, avec l’IPDA ou la DETA, des complexes 
organométalliques. Quels que soient le métal et l’amine utilisés, ces réactions chimiques 
ont été observées en DSC, RMN, et ICP.  

De plus, d’autres diamines aliphatiques liquides ont été déposées sur des surfaces 
métalliques, formant là encore des complexes organométalliques. La comparaison de ces 
quatre diamines aliphatiques très similaires nous a permis, à partir des propriétés de ces 
amines, de prévoir quelques interactions possibles avec les surfaces métalliques (comme 
l’angle de mouillage). Malheureusement, dans le cas général, il nous a été impossible de 
corréler les propriétés des amines à celles des interphases. Par contre, ces amines 
(l’éthylènediamine, la propanediamine, la butanediamine, ou la pentanediamine) ont le 
double avantage de ne pas cristalliser (n’induisant pas ou peu de contraintes résiduelles à 
l’interface interphase / métal), et de voir leur force maximale à la rupture augmenter après 
vieillissement humidotherme. 

Enfin, la comparaison des traitements de surface et de leur influence sur 
l’adhérence, les contraintes résiduelles et le Gc nous ont montré qu’à priori, un dégraissage 
simple permettait d’obtenir un assemblage de même Gc que l’assemblage effectué après 
un traitement sulfo-chromique. Ceci est particulièrement intéressant tant sur le gain de 
temps, d’argent et d’énergie, que sur le plan environnemental, le chrome étant 
particulièrement toxique. 

Si cette étude minimise l’influence du traitement de surface, à partir du moment 
où le substrat est parfaitement dégraissé bien sûr, nous avons montré qu’un des facteurs 
déterminant de la formation de l’interphase était la viscosité du mélange initial de 
monomères. 
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Les substrats revêtus et les assemblages collés sont actuellement très utilisés dans 
des domaines aussi divers que l’aéronautique, l’automobile, le bâtiment, l’électronique, 
l’optique, et l’électroménager ; c’est pourquoi il paraît important de maîtriser ce type de 
matériaux ou systèmes. Les caractéristiques du matériau final dépendent non seulement 
des caractéristiques de chacun des constituants mais aussi de leur " combinaison ". 
L’interphase (zone d’épaisseur non nulle séparant le substrat du revêtement), en 
particulier, possède des propriétés spécifiques.  

 

Lorsqu’un mélange liquide époxyde-amine est appliqué sur une surface 
métallique, la chimisorption de l’amine (réaction acido-basique) et la dissolution du métal 
(réaction d’oxydo-réduction) sont observées simultanément. Celles-ci mènent à la 
formation d’un complexe organométallique ou chélate. Le complexe organométallique 
et / ou l’ion métallique peuvent alors diffuser au sein du mélange de monomères liquides. 

 

La modification des spectres RMN et FTIR des amines est observée, et des ions 
métalliques sont détectés par ICP dans les amines en contact avec un métal. De nombreux 
métaux ont été testés : le cuivre, l’étain, l’argent, le chrome, l’aluminium, le titane, le 
verre (oxyde de silicium), le fer, le magnésium, le nickel, le zinc, et même l’or réagissent 
avec les amines pour former des organométalliques. La réaction de l’or avec les amines 
n’était pas attendue, car l’or est réputé inoxydable. Pourtant, dans le cas de l’or, comme 
dans celui des autres métaux, des ions ont été détectés par ICP, des cristaux ont été 
observés dans le cas de l’IPDA, et la température de transition vitreuse a fortement 
diminué lors de la polymérisation de films époxyde-amine sur l’or. 

 

Un facteur déterminant de la formation de l’interphase est la viscosité du mélange 
initial de monomères. L’épaisseur de l’interphase diminue lorsque la viscosité du mélange 
de monomères augmente. Ceci s’explique aisément car une faible viscosité du mélange 
favorise la diffusion des ions métalliques et / ou des organométalliques au sein du film. A 
l’inverse, un mélange de prépolymères fortement visqueux limite ces diffusions. 
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Dès que le produit de solubilité des chélates est dépassé, et lorsque la 
configuration des complexes le permet, ces espèces cristallisent sous forme de fines 
aiguilles. Six amines ont été étudiées : l’éthylènediamine, la propanediamine, la 
butanediamine, la pentanediamine, l’isophorone diamine et la diéthylène triamine. Parmi 
ces amines, seule l’IPDA sous sa forme TRANS cristallise après modification, même si 
toutes les amines complexent avec les ions métalliques. L’IPDA est la seule amine cyclo-
aliphatique : le cycle peut alors, de par les angles particuliers entre carbones, favoriser 
cette cristallisation. 

 

Au cours du cycle de polymérisation, les organométalliques qui n’ont pas 
précipité réagissent avec les monomères époxyde, pour former un réseau différent du 
réseau initial. La fonctionnalité des complexes organométalliques formés par réaction des 
amines sur les ions métalliques est alors inférieure à celle des amines initiales. En effet, la 
fonctionnalité moyenne des complexes IPDA-Ti est égale à trois, et celles des complexes 
IPDA-Al 3,2. Les rapports stœchiométriques initialement supposés égaux à un sont alors 
différents : un défaut d’amine est observé. Le nouveau réseau est donc moins réticulé 
qu’un réseau équivalent à stœchiométrie égale à un. L’homopolymérisation des époxydes 
peut alors permettre la réaction des chaînes pendantes entre elles. Ainsi, lorsqu’une amine, 
mélangée en proportions stœchiométriques au monomère époxyde, est appliquée puis 
polymérisée sur un substrat métallique, une importante diminution de la température de 
transition vitreuse en fonction de l’épaisseur de revêtement et de la durée du contact 
liquide-solide a été observée. Par contre, le module d’Young, les contraintes résiduelles et 
l’adhérence ne varient que lorsque les complexes organométalliques cristallisent. En fait, 
la force maximale à la rupture diminue lorsque l’intensité des contraintes résiduelles et le 
taux de cristaux augmentent.  

Les cristaux formés par la précipitation de l’organométallique IPDA trans-métal 
sont donc responsables de l’augmentation des contraintes résiduelles à l’interface 
interphase / métal. Le taux de restitution de l’énergie élastique calculé, en prenant en 
compte les contraintes résiduelles, semble presque constant quel que soit le traitement de 
surface utilisé (dégraissage simple, traitement chimique dans un bain sulfo-chromique, ou 
traitement électrochimique : anodisation phosphorique). Le traitement chimique ou 
électrochimique préconisé avant toute application de mélange de monomères, qui était 
supposé augmenter le taux de restitution de l’énergie élastique, ne se justifie donc pas. 
Ceci est particulièrement intéressant tant en terme de gain de temps et d’énergie, que sur le 
plan environnemental : le chrome utilisé jusqu’alors étant particulièrement toxique. 
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Enfin, nous avons observé que les espèces organométalliques étaient parfois des 
inhibiteurs de corrosion. Par contre, la formation de cristaux induit une diminution de 
l’adhérence polymère / métal : les meilleurs systèmes seraient donc ceux pour lesquels la 
formation de chélates est observée sans que ceux-ci ne cristallisent. Il peut s’agir par 
exemple de système DGEBA-DETA / métal dans la mesure où les complexes formés 
seront des inhibiteurs de corrosion. Mais l’étude de ces mêmes systèmes après 
vieillissement humidotherme a montré que l’adhérence des systèmes DGEBA-IPDA 
augmentait après vieillissement alors qu’elle diminuait lorsque l’amine utilisée était la 
DETA. Il n’y a donc pas de "système idéal" mais un système adapté à chaque application 
(revêtement destiné à subir un vieillissement humide ou non, polymérisation immédiate 
après application des monomères liquides ou attente de formation d’une interphase). 
D’autres amines telles que l’éthylènediamine, la propanediamine, la butanediamine, ou la 
pentanediamine, ont le double avantage de ne pas cristalliser (ce qui permet de limiter les 
contraintes résiduelles à l’interface interphase / métal) et de voir leur force maximale à la 
rupture augmenter après vieillissement humidotherme. 

 

Ces cristaux d’IPDA modifiée par différents métaux doivent être différenciés des 
carbonates (ou IPDA carbonatée, formée par contact de l’IPDA avec le dioxyde de 
carbone de l’air). Les organométalliques sont des monocristaux, de maille monoclinique et 
appartenant au groupe cristallographique Pc. Ils disparaissent sous lumière polarisée, ont 
la forme de fines aiguilles et des températures de fusion bien définies (78 °C pour les 
complexes IPDA-Al, 103 °C pour les complexes IPDA-Ti). Ces cristaux restent présents 
lors de la gélification du polymère car leur température de fusion est supérieure à la 
température de gélification du réseau DGEBA-IPDA (60°C). Dès lors, les cristaux, même 
fondus, restent emprisonnés dans le réseau gélifié, même si le cycle de polymérisation 
comporte des paliers à haute température (jusqu’à 190°C). Leur enveloppe joue alors le 
rôle de fibres courtes, induisant les nouvelles propriétés mécaniques observées (Module 
d’Young, Adhérence…). A l’inverse, l’IPDA carbonatée est un solide amorphe, ne 
s’éteignant pas sous lumière polarisée, blanc et floconneux. Sa température de liquéfaction 
est, elle aussi fixe (87 °C), et discernable de la température de fusion des 
organométalliques. 

 

Ce travail ouvre de larges perspectives, particulièrement dans le domaine des 
peintures. Une meilleure compréhension des phénomènes régissant la formation de 
l’interphase époxyde-amine / métal peut permettre de mieux contrôler sa formation, de la 
favoriser ou de l’éviter en fonction des propriétés interfaciales désirées. 
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Annexe 1 : Recensement des pics RMN du 

carbone, de l’IPDA modifiée par différents métaux 

  Complexes IPDA 2,5 %             
                   

  9 9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 3' 3 8+8' 5+5' 10' 7 7' 10 

IPDA pur 56.54 48.64 48.7 48.56 46.95 46.04 45.48 44.28 43.64 43.43 36.05 35.87 34.98 31.46 29.32 27.61 26.91 23.02 

Zn 56.42 48.52 48.44 48.3 46.82 45.84 45.28 44.04 43.6 43.37 35.95 35.77 34.85 31.36 29.21 27.47 26.75 22.91 

Cu 56.41 48.5 48.47 48.32 46.82 45.84 45.3 44.07 43.58 43.35 35.98 35.77 34.86 31.31 29.21 27.49 26.75 22.91 

Al 56.41 48.5 48.37 48.25 46.79 45.81 45.22 43.99 43.6 43.38 35.92 35.74 34.83 31.35 29.2 27.46 26.74 22.88 

Cr 56.38 48.48 48.39 48.3 46.81 45.84 45.23 44 43.62 43.4 36.03 35.82 34.85 31.37 29.21 27.47 26.75 22.89 

Ti 56.38 48.48 48.29 48.17 46.77 45.79 45.13 43.89 43.63 43.4 35.91 35.73 34.82 31.33 29.18 27.44 26.73 22.87 

                   
                   

∆(δ)                                     

Zn -0.12 -0.12 -0.26 -0.26 -0.13 -0.2 -0.2 -0.24 -0.04 -0.06 -0.1 -0.1 -0.13 -0.1 -0.11 -0.14 -0.16 -0.11 

Cu -0.13 -0.14 -0.23 -0.24 -0.13 -0.2 -0.18 -0.21 -0.06 -0.08 -0.07 -0.1 -0.12 -0.15 -0.11 -0.12 -0.16 -0.11 

Al -0.13 -0.14 -0.33 -0.31 -0.16 -0.23 -0.26 -0.29 -0.04 -0.05 -0.13 -0.13 -0.15 -0.11 -0.12 -0.15 -0.17 -0.14 

Cr -0.16 -0.16 -0.31 -0.26 -0.14 -0.2 -0.25 -0.28 -0.02 -0.03 -0.02 -0.05 -0.13 -0.09 -0.11 -0.14 -0.16 -0.13 

Ti -0.16 -0.16 -0.41 -0.39 -0.18 -0.25 -0.35 -0.39 -0.01 -0.03 -0.14 -0.14 -0.16 -0.13 -0.14 -0.17 -0.18 -0.15 

                   
 
   Complexes IPDA 10 %            

                   

  9 9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 3' 3 8+8' 5+5' 10' 7 7' 10 

IPDA pur 55.98 48.51 48.54 48.12 46.83 46.47 44.74 43.57 43.06 42.82 35.71 35.48 34.83 31.16 28.93 27.57 26.82 22.74 

Zn 55.89 48.25 48.19 48.01 46.64 46.1 44.62 43.41 43.02 42.79 35.58 35.37 34.68 31.07 28.84 27.4 26.63 22.62 

Cu 55.87 48.21 48.15 47.99 46.61 46.06 44.6 43.38 43.01 42.78 35.56 35.34 34.65 31.04 28.82 27.38 26.6 22.59 

Al 55.86 48.19 48.14 48 46.62 46.08 44.57 43.37 43.04 42.79 35.55 35.33 34.64 31.04 28.81 27.36 26.59 22.58 

Cr 55.88 48.14 48.08 47.99 46.59 46.03 44.54 43.33 43.04 42.8 35.57 35.35 34.65 31.05 28.83 27.39 26.61 22.6 

Ti 55.85 48.11 48.06 47.99 46.59 46.06 44.5 43.3 43.06 42.83 35.55 35.34 34.65 31.04 28.81 27.38 26.6 22.59 

                   

                   

∆(δ)                                     

Zn -0.09 -0.26 -0.35 -0.11 -0.19 -0.37 -0.12 -0.16 -0.04 -0.03 -0.13 -0.11 -0.15 -0.09 -0.09 -0.17 -0.19 -0.12 

Cu -0.11 -0.3 -0.39 -0.13 -0.22 -0.41 -0.14 -0.19 -0.05 -0.04 -0.15 -0.14 -0.18 -0.12 -0.11 -0.19 -0.22 -0.15 

Al -0.12 -0.32 -0.4 -0.12 -0.21 -0.39 -0.17 -0.2 -0.02 -0.03 -0.16 -0.15 -0.19 -0.12 -0.12 -0.21 -0.23 -0.16 

Cr -0.1 -0.37 -0.46 -0.13 -0.24 -0.44 -0.2 -0.24 -0.02 -0.02 -0.14 -0.13 -0.18 -0.11 -0.1 -0.18 -0.21 -0.14 

Ti -0.13 -0.4 -0.48 -0.13 -0.24 -0.41 -0.24 -0.27 0 0.01 -0.16 -0.14 -0.18 -0.12 -0.12 -0.19 -0.22 -0.15 
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IPDA pur 9 9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 3' 3 8+8' 5+5' 10' 7 7' 10

2.50% 56.54 48.64 48.7 48.56 46.95 46.04 45.48 44.28 43.64 43.43 36.05 35.87 34.98 31.46 29.32 27.61 26.91 23.02

10% 55.98 48.51 48.54 48.12 46.83 46.47 44.74 43.57 43.06 42.82 35.71 35.48 34.83 31.16 28.93 27.57 26.82 22.74

∆(δ) -0.56 -0.13 -0.16 -0.44 -0.12 0.43 -0.74 -0.71 -0.58 -0.61 -0.34 -0.39 -0.15 -0.3 -0.39 -0.04 -0.09 -0.28

IPDA sur Al 9 9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 3' 3 8+8' 5+5' 10' 7 7' 10

2.50% 56.41 48.5 48.37 48.25 46.79 45.81 45.22 43.99 43.6 43.38 35.92 35.74 34.83 31.35 29.2 27.46 26.74 22.88

10% 55.86 48.19 48.14 48 46.62 46.08 44.57 43.37 43.04 42.79 35.55 35.33 34.64 31.04 28.81 27.36 26.59 22.58

∆(δ) -0.55 -0.31 -0.23 -0.25 -0.17 0.27 -0.65 -0.62 -0.56 -0.59 -0.37 -0.41 -0.19 -0.31 -0.39 -0.1 -0.15 -0.3

IPDA sur Cr 9 9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 3' 3 8+8' 5+5' 10' 7 7' 10

2.50% 56.38 48.48 48.39 48.3 46.81 45.84 45.23 44 43.62 43.4 36.03 35.82 34.85 31.37 29.21 27.47 26.75 22.89

10% 55.88 48.14 48.08 47.99 46.59 46.03 44.54 43.33 43.04 42.8 35.57 35.35 34.65 31.05 28.83 27.39 26.61 22.6

∆(δ) -0.5 -0.34 -0.31 -0.31 -0.22 0.19 -0.69 -0.67 -0.58 -0.6 -0.46 -0.47 -0.2 -0.32 -0.38 -0.08 -0.14 -0.29

IPDA sur Cu 9 9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 3' 3 8+8' 5+5' 10' 7 7' 10

2.50% 56.41 48.5 48.47 48.32 46.82 45.84 45.3 44.07 43.58 43.35 35.98 35.77 34.86 31.31 29.21 27.49 26.75 22.91

10% 55.87 48.21 48.15 47.99 46.61 46.06 44.6 43.38 43.01 42.78 35.56 35.34 34.65 31.04 28.82 27.38 26.6 22.59

∆(δ) -0.54 -0.29 -0.32 -0.33 -0.21 0.22 -0.7 -0.69 -0.57 -0.57 -0.42 -0.43 -0.21 -0.27 -0.39 -0.11 -0.15 -0.32

IPDA sur Zn 9 9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 3' 3 8+8' 5+5' 10' 7 7' 10

2.50% 56.42 48.52 48.44 48.3 46.82 45.84 45.28 44.04 43.6 43.37 35.95 35.77 34.85 31.36 29.21 27.47 26.75 22.91

10% 55.89 48.25 48.19 48.01 46.64 46.1 44.62 43.41 43.02 42.79 35.58 35.37 34.68 31.07 28.84 27.4 26.63 22.62

∆(δ) -0.53 -0.27 -0.25 -0.29 -0.18 0.26 -0.66 -0.63 -0.58 -0.58 -0.37 -0.4 -0.17 -0.29 -0.37 -0.07 -0.12 -0.29

IPDA sur Ti 9 9' 6 6' 4 4' 2' 2 1 1' 3' 3 8+8' 5+5' 10' 7 7' 10

2.50% 56.38 48.48 48.29 48.17 46.77 45.79 45.13 43.89 43.63 43.4 35.91 35.73 34.82 31.33 29.18 27.44 26.73 22.87

10% 55.85 48.11 48.06 47.99 46.59 46.06 44.5 43.3 43.06 42.83 35.55 35.34 34.65 31.04 28.81 27.38 26.6 22.59

∆(δ) -0.53 -0.37 -0.23 -0.18 -0.18 0.27 -0.63 -0.59 -0.57 -0.57 -0.36 -0.39 -0.17 -0.29 -0.37 -0.06 -0.13 -0.28



 

 

 

Annexe 2 : Calculs de concentrations pour la RMN 

masse 
totale 

masse de 
métal 

(déterminée 
par ICP)

masse 
d'amine 
initiale 

pourcentage 
massique initial 

en métal (%)

masse d'amine à 
ajouter 

nouvelle 
masse 
totale

nouveau pourcentage 
massique en métal

pourcentage 
massique 

d'échantillon 
dans l'eau 
deutérée

masse d'eau 
deutérée à ajouter

masse 
d'échantillon 

dilué

nouveau pourcentage massique 
en métal dans l'échantillon dilué

échantillon 
A

a a1
a2           

= a - a1
p(a) = a1 / a _ a p'(a) = p(a) = a1 / a 10% n(a) = 0,9 x a a + n(a)

p''(a) = a1 / (a + n(a)) = a1 / (1,9 x 
a)

échantillon 
B

b b1
b2         

= b - b1
p(b) = b1 / b

m(b)                      
= (b1 x a / a1) - b

b + m(b)
p'(b) = b1 / (b + m(b)) = b1 
/ (b + (b1 x a / a1)-b) = a1 / 

a
10%

n(b)                       = 
0,9 x ( b + m(b) )

b + m(b) + n(b)

p''(b) = b1 / (b + m(b) + n(b))              
= b1 / (b + m(b) + 0,9 x (b + m(b)) 
= b1 / (1,9 x (b + (b1 x a / a1) - b)              

= a1 / (1,9 x a)

échantillon 
C

c c1
c2        = 

c - c1
p(c) = c1 / c

m(c)                     
= (c1 x a / a1) - c

c + m(c)
p'(c) = c1 / (c + m(c)) = c1 / 
(c + (c1 x a / a1)-c) = a1 / a

10%
n(c)                        = 

0,9 x ( c + m(c) )
c + m(c) + n(c)

p''(c) = c1 / (c + m(c) + n(c))               
= c1 / (c + m(c) + 0,9 x (c + m(c)) 
= c1 / (1,9 x (c + (c1 x a / a1) - c)                

= a1 / (1,9 x a)

On suppose ici que p(a) < p(b), p(c)
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