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Introduction générale

Les polymeres époxyde (couramment nommés « époxydesuvent étre utilisés
sous forme de vernis, mais aussi de peinturesjoeiaat des colorants ou des pigments.
De plus, les propriétés physiques, mécaniques ouiaglres bien définies peuvent étre
obtenues par I'adjonction de charges, notammertiloe, de quartz, de graphite ou de
poudre métallique. Enfin, les durcisseurs servatd polymérisation des prépolymeres
époxyde sont d’'une grande importance. Ce sont eindéterminent comment et dans
quelle application le produit fini sera le mieuxisé.

Les domaines d’application des époxydes sont namief Figure intro-1-1).

Peintures

16% Construction et batiment

5%

Transports
g%

ALtres
A%

Boites de
conserves et flts
11 %

Applications maritimes

Yo

Electricite
et electronigue -
A% Applications
structurelles

11%

Figure intro-I-1 : Application des polyméres époxyde

Depuis leur premiére synthese, dans les annéele$@&poxydes sont devenus
'un des grands succes de l'industrie des matiptastiques (Figure intro-1-2). lls sont
d’application universelle grace a leur polyvaleretea leur facilité d’'utilisation. Les
époxydes sont adaptés tant aux articles ménag&msxggrands travaux de construction,
tant aux ordinateurs qu’aux satellites, tant aukedsode boissons qu’aux cloisons des
navires... Environ 83000 tonnes d’époxydes sont chaque année produitsldanonde

[1].
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Voici quelques exemples d’utilisation des époxydes

» Navigation aérienne et spatiale
Les époxydes sont utilisés dans la fabricationédhénts structurels pour
les avions, les fusées et les satellites.

» Construction

Les revétements de sols en époxyde sont dits ifessakétanches,
antidérapants et faciles d’entretien. Ces quabk@# surtout importantes
pour les revétements de garages, les douches entepots de produits
dangereux. Les revétements en époxyde protegentdtare en acier des
batiments et des ponts en béton contre la corro$i®rsont le liant par
excellence, pour le mortier et pour le platre séié dans la restauration des
monuments historiques et des oeuvres d’art, lesirad étanchéité pour
les murs de tunnels, pour rendre les cheminéesrmgables a la fumée,
etc. Les combinaisons époxyde-bitume constituest lidats tres utilisés
dans la préparation de peintures antirouille pesrdloisons des navires,
pour les conduites immergées et les plates-forraderdge.

e Chimie
Les citernes de stockage, les tuyauteries et peslpies ou leur revétement
intérieur et/ou extérieur sont fabriqués avec ddgrpéres époxyde.

» Electricité
Les époxydes sont beaucoup utilisés dans leslatstalk électriques, telles
gue les transformateurs, les turbines et les upéeurs. lls sont également
destinés aux couches de protection et de confour pes appareils
ménagers, comme les machines a laver et les lasselle.

* Electronique

L’électronique fait un usage intensif de ces polggsepour la réalisation
des circuits imprimés, de méme que pour I'encagsukst I'habillage de
composants électroniques. Ills jouent un rble ingydrt dans
l'informatique : toutes les cartes pourvues de aosapts électroniques en
sont formées. Quant aux composants électroniquememé(puces,
mémoires, ...), ils sont recouverts d'époxydes adap#& chaque
application.

* Transport
Diverses piéces de voitures, telles que les coiffes distributeurs de
courant et les ressorts a lames sont fabriquésideld’époxydes. Il en va
de méme pour des carrosseries entieres de vodaresurse ainsi que pour
la coque de vedettes.



Introduction générale

* Alimentation et boissons
Les époxydes sont inertes chimiquement aprés poigatén. IlIs
permettent alors, dans lindustrie de [I'emballagémentaire, une
préservation de la qualité et du golt des alimeln¢s cannettes pour
boissons de méme que les réservoirs de stockdge féts a vin, a biére ou
destinés a d’autres denrées, sont pourvus, a rigoteé d’'une couche
d’époxyde.

e Sports et loisirs
Les skis, les raquettes, les planches a voileglé®urs, les clubs de golf,
les cannes a péche et méme les instruments de urusggsont fortement
ameéliorés grace aux matériaux composites. Ces atersiont fabriqués
avec des époxydes combinés a des fibres de vede carbone.

Aprés une premiére partie bibliographique expodatat de l'art dans les
domaines de I'adhésion époxyde-amine / métal, ajusila présentation des interactions
physico-chimiques responsables de cette adhésmrs présenterons les matériaux et
technigues expérimentales dans le chapitre deutrdigiéme chapitre exposera le role
des interphases dans les systemes époxyde-amirfades métallique : nous montrerons
comment a été découverte la réaction des amineslevesurfaces métalliques, ainsi que
l'influence de la formation des interphases époxgaéne / surfaces métalliques, sur les
propriétés physico-chimiques et mécaniques desmest formés. Nous chercherons, dans
le chapitre quatre, a expliciter la formation de ggerphases. Une attention particuliere
sera portée sur les caractéristiques des cristawumés aprés réaction de I'lPDA avec
'aluminium. Enfin, le chapitre cinq sera consaéréa généralisation du phénoméne de
formation des interphases époxyde-amine / surfawétalliques, a plusieurs diamines
aliphatiques, appliquées sur de nombreux métaue. discussion générale cléturera ce
travail.
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Chapitre I : Bibliographie

Les substrats revétus et les assemblages colléactoellement tres utilisés dans
des domaines aussi divers que I'aéronautique,dfabile, le batiment, I'électronique,
I'optique, et I'électroménager ; c’est pourquopdrait important de maitriser ces types de
matériaux ou de systemes. Les caractéristiquesatiériau final dépendent non seulement
des caractéristiques de chacun des constituants awasi de leur " combinaison ". En
particulier, l'interphase (zone d’épaisseur nonlengéparant le substrat du revétement)
possede des propriétés spécifiques. Dés lors, Haatssance de ces propriétés et des
modes de formation de cette interphase paraitpedi&able pour comprendre et prévoir
les performances du systéme final, mais aussi szbilité. Dans le cadre de ce travalil,
nous nous intéresserons plus particulierement aubstats métalliques (alliages
d’aluminium) collés ou revétus a I'aide de polynseépoxyde-amine. Une caractéristique
fondamentale d’'un systeme époxyde-amine / subsigddllique sera alors la résistance de
cet assemblage. Des tests tels que la flexion paiigs (selon la norme ISO 14679-1997)
permettront alors de mesurer I'adhérence du polgn@oxyde-amine sur la surface
métallique étudiée, avant et aprés vieillissementidotherme.

A. Etat de l'art : interphases métal / polymeére

Dans le cas général, I'interphase polymeére / ngttété étudiée en utilisant les
simulations de diffusion et I'analyse des imagesmiroscopie en transmission [2]. Il a
ainsi été possible d’avoir accés par simulationea paramétres comme la largeur, la
longueur de l'interphase, ou encore la dimensiactéle du front (dans un modeéle
bidimensionnel) qui sont en bon accord avec lesural expérimentales de microscopie
électronique en transmission. Ainsi, dans le cassy&émes polyimide / argent, la
dimension fractale de l'interface bidimensionned&t 1,74 environ (au lieu de 1,75 en
théorie, [3]).

Dans le cas de systemes époxyde-amine / surfacdlimét, la présence d’'une
interphase entre un substrat métallique et un eevént polyméere a déja largement été
étudiée [4-17]. Nous allons donc rappeler brievenes phénomenes responsables de la
formation de cette interphase. Lors de I'applicatibun mélange liquide époxyde-amine
sur un substrat métallique, I'amine et le métatamiten contact : ce contact est favorisé
par un " bon mouillage " du substrat par le prépale et par la faible viscosité du
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mélange de monomeéres. FAUQUET [18, 19] et BENTAI[$, 9, 10] ont montré
respectivement sur la 2-aminoethylalcool et l'ismmme diamine que I'amine se
chimisorbe sur le métal, et DEBONTRIDDER [20] sugg&nsuite la création d’'une
liaison de coordinence entre le doublet non li@nt'amine et le métal. Ainsi se formerait
une pince chélatée organométallique [20, 21], pouwagrer sur plusieurs centaines de
microns (au sein de linterphase). BARTHES-LABROWS$22] précise que les
mécanismes de réaction entre amine et métal sohiplas, et souligne que différents
traitements de surface (et donc différentes susfapeur un méme matériau initial)
peuvent conduire a différentes réactions (ne seeaiue par la variation de l'acido-
basicité de surface, qui change avec le traiteneérChapitre | : D). Simultanément, la
couche d’hydroxyde initialement présente a la swrfdu métal est dissoute compte tenu
du caractere basique des amines. Un autre scéwstraors envisageable : I'amine peut
dissoudre les couches d’hydroxyde, d’oxyde voirenutal. Dans ce cas, seuls l'ion
métalliqgue et son contre ion diffuseraient au siE’interphase. Dans l'interphase, une
liaison de coordinence serait créée entre le douide liant de I'amine et le métal,
formant la pince chélatée organométallique. Lesrdwydtles métalliques ont la forme
Mx(OH)y, M étant un métal. lls peuvent se dissocier selon

Mx(OH), = x.M ¥¥* + y OH" (I-1)
Les ions OHainsi créés peuvent :

» favoriser 'homopolymérisation des monomeres épexf@bmme nous le verrons
dans le Chapitre Il : A.4)

» former des molécules d’eau avec I'hydrogene évdletuent partant des amines :
la formation des organométalliques (qui seraiemisdae cas des complexes
neutres) se ferait selon I'équatioNl? + X-NH, = H* + X-NH-M

* jouer le réle de contre ion du complexe organortigted si celui-ci est chargé : la
formation des organométalliques (qui seraient dansas des complexes chargés)
se ferait alors selon I'’équatiot” + X-NH; = (X-NH?*M)*

Dans tous les cas, le complexe organométalliquequail est liquide, forme par
réaction avec le monomere époxyde liquide, un tésex propriétés physico-chimiques
différentes de celles du matériau en volume. Lasku configuration des complexes
permet leur cristallisation, et que la concentratem organométalliques est grande, les
complexes précipitent pour donner naissance a degux de facteur de forme tres
important (aiguilles de 3Am a 50um de long pour um de diameétre ) dans le cas de
'IPDA sur le titane [5] ou I'aluminium [6]. D’apeBENTADJINE, ces cristaux semblent
stables jusqu’a des températures supérieures g 608€raient alors toujours présents lors
de la gélification du systeme DGEBA - IPDA et parits a la fin du cycle de
polymérisation. Quand un polymere est réalisé aesccomplexes, les cristaux joueraient
le role de charges, induisant de nouvelles pragsiéhécaniques (variation du module
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d’Young et de la force maximale a la rupture) [B].est par ailleurs important de
mentionner que, selon BENTADJINE, les monomeéresgg® ne se chimisorbent pas sur
le titane [5], alors que RANDALL [23] a proposé degcanismes réactionnels entre les
groupements époxyde et les surfaces métalliquedémsy

De plus MONTOIS a étudié linfluence de la viscésdu mélange époxyde-
amine, avant polymérisation, sur la formation detérphase. Une forte viscosité du
mélange initial défavorise en effet la diffusiorsdens métalliques et/ ou des complexes
organométalliques au sein de l'interphase, limitnsi la formation de celle-ci [24-28].
La viscosité du mélange initial est ainsi le parmen@répondérant lors de la préparation
de joints collés époxyde-amine / métal. La duréeakhtact liquide / solide, la nature du
substrat et de son traitement de surface, et le cgcpolymérisation restent tout de méme
des parametres déterminants. De plus, MONTOIS atrhaque si la présence d’une
interphase dans des joints DGEBA-IPDA / titane fatileur résistance mécanique, elle
favorisait par ailleurs leur résistance au viesisent humidotherme. Cette conclusion ne
s’applique qu'a ce systeme particulier. Comme ndeismontrerons par la suite
(Chapitre 111), 'IlPDA est la seule amine parmi tes celles que nous avons étudiées,
cristallisant apres modification par un métal (a@@ction avec des ions métalliques pour
former des complexes organométalliques). POSSARRANSOW ont confirmé, pour
des systemes DGEBA-DETA / surface métallique, lanfdion de ces interphases dans
des films plus minces [29-34].

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

L’adhérence est caractérisée par la force ou Ilgeenécessaire pour séparer deux
matériaux réunis par une surface commune (I'inteffa C'est donc la tenue d’'un
assemblage (dans notre cas un polymere époxydesasuin une surface métallique)
comportant une "interface fabriquée". L'interfac iei un plan. Cette premiére approche
est une simplification de la réalité. En fait, notesrons que les interactions entre le
substrat et le revétement n'ont pas lieu sur un phais dans un volume : l'interphase.
Ainsi, des propriétés différentes du substrat etedi@tement ont-elles été observées [35]
au sein de linterphase (Figure I-1). Ces propsié&ié retrouvent sur une épaisseur non
nulle du matériau. L’adhésion est alors I'ensendag phénomenes physico-chimiques qui
se produit lorsque I'on met en contact intime dewatériaux. Les différentes théories de
'adhésion prévoient ['établissement de liaisons diinteractions spécifiques. Les
différents types de liaisons sont rassemblés damableau I-1.
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Rupture cohésive

Interphase

= rupture adhésive

Rupture cohésive

Polymere

Polymére modifié

Substrat métallique

Couche de contamination
Couche créée a la suite du traitement de surface

Couche superficielle du substrat métallique

Figure I-1 : Schéma d'une interphase

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

type de liaison

nom des
liaisons

descriptif de la liaison

énergie
(kJ.mol ™)

Distance
d’interaction

Inter-
atomiques

métallique

Cette liaison résulte d’'une mise en commun de lesiglectrons de valence occup
des niveaux d’énergie délocalisés sur tout le velaion métal.

A" 10 a 350

0,1a0,3nm

covalente

La liaison est assurée par 2 électrons qui attirenia fois les 2 noyaux et |
maintiennent unis. Cette liaison est tres direatielie.

"5200 2 800

0,1a0,2nm

ionique

Cette liaison est due a des forces électrostatiguitee ions positifs et négatifs ; e
est non directionnelle. La liaison ionique pure xi&e pas car il y a toujours u
composante covalente.

le
€355 a 1050

0,1a0,2nm

Inter-
Moléculaires
(ou de Van de

Waals)

Liaison
Hydrogene

Cette liaison a lieu entre un atome électronégettitin atome d'hydrogéene ayant par

ailleurs une liaison avec un autre atome. Cettestia a lieu la plupart du temps ent
deux molécules différentes, mais aussi parfois eemteux atomes d'une mé
molécule : elle peut étre classée entre les liasioter atomiques et les liaisons in
moléculaires.

re
mel10 a 40
er

0,25a0,5 nin

Debye

Ces interactions se produisent entre des molégubssédant un moment dipola
permanent et des molécules non polaires. Le chdegrique produit par le dipdl
permanent déforme le nuage électronique de la mt#déwn polaire et provoque ch
celle-ci I'apparition d’un dip6le induit.

0,4a0,5nnm

Keesom

Ces interactions se produisent entre molécules guzsg un moment dipolai
permanent. Elles sont électrostatiques et impoesrgn raison de la présence
charges électriques localisées. Les molécules ptasece type d'interactions auro
tendance a s'orienter les unes par rapport aux esitde facon a ce que leurs pQ
respectifs s’attirent les uns les autres.

[¢)

nt 4a21
les

~0,3nm

London

Ces interactions se produisent entre moléculesisgodant pas de dipble permang
Des dipbles instantanés (déséquilibres momentaréka dlistribution électroniqug
peuvent alors apparaitre. Dans le modéle quantided’atome, on ne peut attribu
une position déterminée aux électrons, ceux-ci &@dagant en permanence. |l Y|
apparition de dipbles si les barycentres des chargesitives et négatives sq
différents. Pour les molécules non polaires, cesydentres sont confondus

moyenne et le moment dipolaire permanent est nais &l un instant donné, a cau
du caractére aléatoire du mouvement électroniques barycentres ne sont p
confondus et il existe donc un dipble instantanérpzhaque molécule. Ce dipd
instantané va d’ailleurs induire d’autres dip0Olestantanés sur les molécules proc
Il existera donc des interactions électrostatiquestantanées qui vont donner u
cohésion au liquide ou au solide.

0,3a0,4 nn
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C. Théories de I'adhésion

L’adhésion intervient dans de multiples domaindsacan d’entre eux ayant
donné naissance a une théorie qui lui est propréexiste donc pas de théorie unique de
'adhésion mais un ensemble de modeles complémesta@t parfois contradictoires.
Aussi allons-nous décrire succinctement chacurmedehéories [35, 38-40] .

1. La théorie mécanique

La théorie de I'ancrage mécanique, initiée par BadN [41, 42] des 1926, est
la plus ancienne des théories de l'adhésion. Ceélaodonsidere que l'origine de
I'adhésion provient d’'un ancrage physigue du polgmdans les aspérités présentes a la
surface du substrat. Il en résulte un accrochageangue entre les deux surfaces. Ce
mécanisme n’est donc applicable que lorsqu’il exish contact intime entre les deux
matériaux et que le polymere mouille bien la swefda substrat afin de pouvoir pénétrer
les anfractuosités de sa surface. Dans ce trdeaiipétal est recouvert d’une couche
d’'oxyde formée lors des différents traitements déage (traitement sulfochromique,
anodisation phosphorique [43], ...). Par exempledéement sulfochromique possede la
particularité de former une couche d’oxyde poreusei décuple l'aire de contact entre le
polymeére et le substrat métallique, favorisantidiaacrage mécanique. Cette explication
est réaliste dans notre cas, comme I'a montré ARBONVH [44] en déposant un
polymére époxyde sur une surface de cuivre plunoins rugueuse. Mais I'adhésion sur
des surfaces parfaitement lisses suppose d’atigesies.

2. La théorie électrique

La théorie électrique a été développée par DERYAGINCOLL [42]. A la
surface de couches d'oxydes a caractére ionigeehdétérogénéités chimiques et les
défauts de surface aboutissent a la formation degels électrostatiques. Le systeme
polymére / substrat métallique est alors assimilé aondensateur plan dont les armatures
seraient les deux couches électriques formées miactodes deux surfaces. Il convient
cependant de remarquer que ces interactions &eatirues ne peuvent jouer qu’un réle
mineur dans les forces globales d’adhésion, méméessitravaux de BOIZIAU et
LECAYON [45-50] ont décrit de maniere suffisammenécise le processus de formation
de [linterface polymeére / métal, pour proposer unedélisation qualitative des
mécanismes réactionnels, dans le cas notammenolgacpylonytrile sur le nickel. Par
contre, dans de nombreux cas ou I'adhésion esfdrts I'électrisation des surfaces n’a
pas pu étre 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 VOKU$E2]. Elle s’applique aux
matériaux polymeres compatibles (c’est a dire koesgu moins un monomere est soluble
dans l'autre monomere), en particulier a 'autoaith® lors du contact de deux matériaux
de méme nature, comme le caoutchouc. Dans cet@righd’adhésion résulte de
l'interdiffusion des molécules ou des chaines ddes prépolymeres dans l'autre.
L’interface entre les deux matériaux disparait aofip d’'une interphase, dont les
propriétés physico-chimiques varient continmergpuls les propriétés du premier
matériau jusqu'a celles du second. Cette adhésiboomtrolée par les phénomenes de
diffusion, c’est pourquoi elle implique la compdii® des matériaux. A priori, la théorie
de la diffusion ne semble pas concerner 'adhégsaymere / métal. Mais BENTADJINE
[5] a montré que lorsqu’'un mélange liquide époxgdane était appliqué sur une couche
d’oxyde métalliqgue plus ou moins hydratée, la chorption de I'amine et la dissolution
de la couche d’hydroxyde étaient observées siméihemt. Les ions métalliques et leur
contre ion et/ ou les organométalliques formékusknt alors au sein du mélange liquide
de monomeres. Dans ces cas, I'adhésion polymeétal peut relever de cette théorie.

4. La théorie thermodynamique

Cette théorie, aussi appelée théorie du mouillagété initiee par SHARPE et
SCHONHORN [53]. Selon cette théorie, l'adhésion edtribuée aux forces
intermoléculaires (liaisons de type Van der Waatxjstant a I'interface. Ces liaisons
intermoléculaires sont faibles et non dirigéese&lbnt un champ d’action de 'ordre des
distances intermoléculaires. De ce fait, pour desek’établissent, il est nécessaire de
créer un bon contact entre les deux surfaces, &'dst que le polymeére doit parfaitement
mouiller le substrat. L’apparition de cette théaientrainé de nombreuses modifications
dans le milieu des adhésifs, car elle a mis eneénad I'importance de la structure et de la
composition physico-chimique des surfaces des matérmis en contact. Parmi ces
modifications, nous pouvons noter I'apparition destements de surface, des primaires
d’adhésion et la modification chimique des adhégifis 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 couchegad#e cohésion lors de

l'analyse des zones de rupture des joints colléss $onclusions s’appliquent
principalement dans le cas d'une adhésion polyrmeretal, et sont souvent présentées
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comme une théorie de I'adhésion par abus de landgameateur considére que les forces
interfaciales sont toujours plus fortes que la dode cohésion d’'une des nombreuses
couches composant I'assemblage. Il s’ensuit queupdure aura toujours lieu dans la
couche dont la force de cohésion est la plus fa#ipelée couche de faible cohésion.

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

» de l'air piégé a l'interface du fait d’'un mauvaisuilage entre le polymere
et le substrat lors de la mise en ceuvre, ou dd'faite trop grande rugosité
du substrat.

» des substances contenues dans l'adhésif ou le raubstdditifs du
polymére ou éléments alliés du métal, impuretémétal ...) qui ont migré
vers l'interface.

» des produits de réaction entre un ou plusieurstitoast(s) présent(s) a
l'interface.

La présence de cette couche de faible cohésion walsysteme permet & BIKERMAN
d’expliquer la plupart des défauts d’adhérence.

Les surfaces métalligues oxydées voire hydroxyg@ssedent des sites acides
et/ ou basiques. La liaison d'un site acide avacsiie basique est alors I'une des
principales causes des phénomeénes d’adhésion molinméres et substrats métalliques
[55]. Nous allons développer dans ce qui suit iéf@réntes relations existant entre les
concepts acide / base dans le domaine de I'adhésion

6. La théorie chimique

La théorie chimique a été proposée par BUCHAN eERB6]. Ce processus a
plus particulierement été mis en évidence dans$ede I'adhésion du caoutchouc sur le
laiton. En effet, il a été montré que le caoutcheedie au cuivre par l'intermédiaire de
I'agent de vulcanisation (le soufre) en formanpant sulfure. L’adhésion est basée ici sur
la formation de liaisons chimiques iono-covalen@ss liaisons sont parmi les plus fortes
(jusqu'a 1000 kJ.md| selon le Tableau I-1) : elles assurent aux astEe@b collés une
résistance a la rupture importante et une meilleurabilité, contrairement aux liaisons
type Van der Waals. La distance d’interaction eatmmes (0,15 a 0,24 nm) impose ainsi
un contact intime entre les deux matériaux et ddédencore, un bon mouillage. De
nombreuses études [4, 18, 57-61] montrent que dsidh entre deux matériaux est
largement favorisée par I'absence d’impuretés sulface des substrats pouvant bloquer
'action des espéces susceptibles d'établir desolis fortes. Par conséquent, il est
intéressant de promouvoir, a la surface du substrgtrésence d’especes réactives vis a
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vis du polymére tout en empéchant la présence dpéces "indésirables”. Ceci est
couramment réalisé a l'aide de traitements theresquphysiques, ou chimiques
appropriés a la nature du subjectile. Cependagt) ue de nombreuses améliorations
soient observées sur le fer, 'aluminium [18, 60}, e titane [4, 57-59] ou le cuivre [60],
les mécanismes responsables de I'adhésion ne aertbpjours clairement élucidés. La
théorie de la liaison chimique est malgré tout aérge comme une justification majeure
de I'adhésion, surtout dans le cas des systemgmpod / métal ou oxyde métallique [5,
6, 62].

D. Cas des interactions Acide — Base

Les interactions acide-base sont un cas particderla théorie chimique
d’adhésion. Les notions telles que I'électronégiaivu la nucléophilicité permettent
d’expliciter un grand nombre de phénomenes dawomeaine de la chimie des surfaces.
Ces notions sont alors tres utilisées et décotbemes de la définition générale de I'acido-
basicité [63, 64]

Les interactions acide-base sont expliquées pat tthéaries [65] :

* Pour Bronsted [66] et Lowry, un acide est un donmieuproton et une base
un capteur de proton : une amine R-N#$t donc une base de Bronsted,
capable de capter un proton pour former I'ion RsNfdcide conjugué de
R-NH,).

» Enfin pour Lewis, un acide est un accepteur de dbubélectrons et une
base un donneur de doublet d'électrons : I'aluminidans le chlorure
d'aluminium AIC} est alors un acide de Lewis. L’atome d’aluminium ne
satisfait pas a la regle de l'octet car il n'y & guélectrons sur la couche
externe : il posséde alors une lacune électrorsqusa couche externe.

Cette derniere notion est la plus large et perriatsdcier un caractére acide ou
basique a des entités inclassables suivant legsaatiteres. Par exemple les sels des
métaux de transition ont un caractére acide suilamtis grace aux orbitales vacantes
présentes sur I'atome métallique, ce qui leur pediaecepter un doublet d'électrons. En
chimie organique c'est la notion d'acide et bakmdeewis qui est retenue. Ainsi un acide
selon Bronsted est aussi un acide selon Lewis (nma&cide de Lewis n’est pas forcément
un acide de Bronsted).
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» Par définition, un acide est donc une entité capdlel capter un doublet
d'électrons ; c'est un centre possédant une @bratante : le proton’H
les métaux de transition et leurs sels, les cations

* Une base est une entité qui peut céder un douldlieictions : les anions,
les hétéroatomes portant des doublets non partagéaioublets...

La classification périodique permet d'identifiecifament les atomes a caractere

acide ou basique suivant leur position dans leetabpériodique des éléments (Tableau de
Mendeleiev) :

Sommmmmememee- remplissage de la couche périphéregt------------ >
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<-------------------- caractere neutre ----------------- >bases

De plus, la liaison hydrogene est une interactioieabase de Lewis. Deux
approches permettant d’évaluer les énergies desaations par pont hydrogéne ont alors
été proposées :

v L’échelle de Drago (1971)

v L’échelle de Gutmann (1983)

1. L'échelle de Drago

DRAGO [67] a quantifié I'énergie des interactions Hewis en attribuant a
chaque partenaire (a et b) deux coefficients (E)eC exprime la tendance a former une
liaison covalente ( en [kJ.mYl?) et E la tendance a former une liaison électringtat
(en [kJ.mof]¥?). Les valeurs de chacun des paramétres sont déduit I'énergie de
réaction AH"®) entre des bases et des acides organiques efiosotle#ns un solvant
neutre. Ces coefficients sont reliés a I'énergieédetion, par :

-AH*® =E,.E,+C,. G, (I-2)

Les parameétres E et C sont obtenus empiriquemant gir la meilleure corrélation
avec I'expérience. L'iode est choisi comme réféee(t, = C,= 1) [68]. FOWKES [55] a
été le premier a appliquer ces théories aux prifimiéle surface des matériaux. Il a
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proposé de calculer le travail d'adhésMfg a partir de I'enthalpie d'interaction par
I'équation suivante:

Wpg = - f.n AH g (1-3)

Ou, f estle facteur de conversion d'enthalpie en éndéitgde surface.
n est le nombre de groupes fonctionnels acides oiguess accessibles par unité
d'aire a la surface du solide.

2. L'échelle de Gutmann

GUTMANN [69] définit la propriété "d'accepteur-daeur d’électrons” d'une
entité par un nombre donneDN et un nombre acceptedN associés a I'enthalpie de
réaction du composé étudié avec une base (oxydeédeylphosphine (BsPO ) ou un
acide (pentachlorure d’étain SfCdle référence. La valeur 100 est arbitrairemeribate
a I'enthalpie de réaction de ShkGlvec (Ef}PO. L'énergie de la liaison s'exprime alors
par :

AH?B = AN;.DN,+AN ,.DN (-4)
- 100
Cette approche considére gu'un composé peut étpha@are : il possede a la
fois les propriétés des acides et des bases.

Notre étude se porte sur les interactions existatte un polymere époxyde-
amine et un substrat métallique oxydé (le plus esntyj’aluminium). Comme la plupart
des métaux, l'aluminium n’est généralement pasletdiermodynamiquement lorsqu’il
est sous forme métallique. Il réagit alors aveenibeu ambiant et s’oxyde. Dés lors,
'aluminium que nous utiliserons sera toujours dydaturellement ou a la suite de
traitements de surface spécifiques. Il devientsalladispensable de traiter en particulier le
cas des oxydes dans les réactions acido-basiques.

3. Cas des oxydes

Selon BOLGER [70], le caractére acide ou basiquaeedsurface s'exprime par
son point isoélectrique " Is ou IEPS (Iso Elecpmint for the surface) " ou point de
charge nulle " PCN ou PZC (Point of Zero Chargefiéfini comme étant le pH de la
solution aqueuse dans laquelle le solide existe sayotentiel électrique neutre. Si le pH
de la solution est basique, la surface est actdayersement. La différence entre le PZC
et I''EPS est basée sur le phénoméne d'adsorgtémifisue. On peut considérer que si la
grandeur mesurée ne dépend pas de la solutioseetitiour la mesurer (pH, concentration,
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nature des ions), alors on a affaire a un PZC. D&anas contraire, c'est un IEPS que I'on
mesure. Par exemple, quand la mesure de gouttéesasdeux liquides est utilisée, on

considéere en général qu'il n'y a pas adsorptioniates de cette goutte et que la goutte
déplace completement l'alcane qui sert de deuxiem&le. Bien qu'il y ait encore des

discussions a ce sujet, on est en présence d’'un RZContraire, dans les mesures de
potentiel d'écoulement (streaming potential), latsan joue un réle important et c'est un
IEPS que I'on mesure. Enfin, la charge nette )(se définit grace au pH de la solution
agueuse dans laquelle la surface métallique existes un état électriquement neutre
(c’est & dire [M-OH' surf]=[M-O" surf]) et au PZC.

SipH < PZC alors la charge nette est positive
SipH > PZC alors la charge nettg est négative

Il existe plusieurs méthodes expérimentales peamette décrire I'état acido-basique de
la surface : la mesure du potentiel d’écoulemerf,[fa photoélectrochimie [72], la
mesure de I'angle de contact [73],et la spectrasc¥pS [74]. Typiquement, I'aluminium
posséde une zone acide et une zone basique [75i€r]que son point de charge nulle
varie avec la composition (chimique et cristallgdrigue) de son oxyde (cf. Tableau I-2).

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

Oxyde / hydroxyde d'aluminium PZC
Al,O3 amorphe 7,5-8,0
a-Al,O3 alumine alpha (corindon) 6,6 —9,2
V-AlL,O3 alumine gamma 7,4-8,6
a-AlIOOH diaspore 5-91
y-AIOOH boehmite 6,5—8,8
Al(OH)3 bayerite 54-93

De plus, BOLGER utilise le point isoélectrique (tauelques exemples sont
donnés Tableau 1-3) et la constante d’acidité (pKh) polymére, pour classer
qualitativement les interactions acide-base emasi@ant un paramétréd™. Ce parametre
représente la probabilité d'avoir une réaction goai ou non ionique, associée a la
formation d'une liaison hydrogéne. Il s'écrit :

AA = |s- pKa(A) — pour une surface basique et un polymere "acide"

AB = pKa(B) - Is pour une surface acide et un polymere" basique "

Les pKa des amines sont supérieurs a 7 (ce sotiades) [78, 79], les valeurs tabulées de
la DAE (éthylene diamine, que nous étudierons) gghet 10,11 [79, 80].

Des valeurs positives d®A et AB signifient que l'interaction est de type ioniquandis
que de grandes valeurs négativesMeet AB signifient que les forces ioniques sont
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négligeables, et que les forces de dispersionréiatiens faibles) dominent. BOLGER
souligne cependant que de grandes valeurs positigesA et AB peuvent avoir des
conséquences catastrophiques sur l'adhésion, &8 elénent souvent a une attague

chimique (corrosion) de la surface. Il est malhaseeent impossible de calculer &

et AB des systemes amine / surface métallique, car ué @aint isoélectrique donné
(Tableau 1-3) concernant I'aluminium est celui ¢d®4 (surface basique). Les amines
étant aussi basiques, il faudrait prendre en coneptaractere amphotére de la surface
métallique.

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

Surface | SiO, Al, O, MgO
Is | 2 8 12

Du fait de I'hydroxylation naturelle des oxydesth&orie de BOLGER permet de
regrouper les concepts d'acido-basicité de Lewrgefactions des électrons) et de
Bronsted (interaction de protons). Il est enfin giole de déterminer I'acido-basicité
locale, par dénombrement et caractérisation des s#actifs ( acide ou base, de Bronsted
et/ou de Lewis). Cette description peut se faird’adde de diverses méthodes :
spectroscopies microscopiquesPS etuFTIR [81], microscopie de force atomique [82].

E. Application a l'interaction amine / métal

1.  systémes aqueux

Quelgues auteurs ont étudié les interactions afmmétal. Ces auteurs, travaillant
en majorité dans le domaine de la corrosion, ontost analysé les systemes
amine / métal en milieu aqueux. VARGEL a montré daevitesse de dissolution
dépendait de la nature et de la concentration eneaj@3]. DUPRAT et AGRAWAL ont
montré le pouvoir inhibiteur de corrosion par agson et formation de complexes
chélatés stables en surface [21, 84], en étuddaninteractions amino-alcool / acier et des
composeés a base d’éthylénediamine sur du zinc ctgpment. A l'inverse, AKSU a
montré 'augmentation de la dissolution du cuives formation de complexes chélatés
solubles [85].
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12

V (mg.dm™h’)
o o e =

e
1

Figure I-2 : Influence du pH sur la vitesse de dissolution deytde d’aluminium (d’aprés [86] )

Enfin, il est possible de classer le comportemestrdétaux vis-a-vis de I'eau, en
caractérisant ceux-ci a I'aide de solutions aguedsedifférents pH [68]. Il existe ainsi un
domaine de pH pour lequel la réaction entre le tsabst la solution ne concerne que la
premiére couche atomique : c'est le cas des oxyualliques stables dans un certain
domaine de pH, estimé a partir des diagrammes deb®a du métal [86] (Figure I-2,
dans le cas de 'aluminium oxydé).

2.  Systemes organiques

Malheureusement, la dissolution des amines daas heodifie considérablement
le comportement de celles-ci vis a vis des surfacétlliques : la forme des diamines
varie alors suivant le pH (Figure 1-3, a). En milierganique aussi, la forme des diamines
varie suivant leur concentration dans le solvamgjanique (Figure I-3, b). Il est donc
préférable d’étudier directement le comportemeatihes pures lors de I'application sur
les métaux.

k k
*H;N—R—NH;* ——r= HN—R—NH;" ——2= H,N—R—NH, (a)

K'y k%
k3 K,

HoN—R—NH, ——— "HN—R—NH, ———=— "HN—R—NH"- (b)
k3 k4

® - "\"\ " "—"—"———— L

pH augmente

Figure I-3 : Equations de dissociation des diamines en miligweax (a) et organique (b)
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Nous allons décrire ci-dessous le cas d’'une amipbatique simple : la DAE.
Cette molécule a été choisie par DEBONTRIDDER [@6jnme "molécule sonde" afin
d’étudier I'influence de I'acido-basicité des suwda d’aluminium sur la chimisorption des
amines. La DAE est, en effet, une des diamineglies simples. Le comportement de
cette amine vis a vis de I'aluminium pourra ensétte étendu a 'ensemble des amines.

Selon DEBONTRIDDER, la DAE peut avoir des comporais acides ou
basiques. Sur aluminium métallique en ultra-videDAE a un comportement amphotere :
elle peut agir a la fois comme base de Lewis emstémant son doublet électronique au
métal ou comme acide de Lewis en acceptant legr@fescdu métal. Dans le second cas, la
liaison créée déprotone alors le pdle amine, danéde DAE le réle d’acide de Bronsted
en méme temps qu’acide de Lewis.

Sur I'aluminium oxydé, la DAE se protone, agisseminme base de Bronsted, a
l'inverse de son comportement sur aluminium métadi Une interaction acido-basique
au sens de Lewis par transfert du doublet élecjtenide I'azote sur un cation *Ala
également lieu, mais en proportion plus faible. 8lipauvons enfin noter que les surfaces
oxydées a I'atmosphére ambiante sont toujours eiedaydroxydées, ce qui modifie le
modele expérimental pré-cité.

Afin de simuler I'hydratation partielle des surfacexydées, le traitement de
surface de l'aluminium peut étre suivi de boehnatgtes plaques d’aluminium sont
immergées 10 minutes dans I'eau bouillante) poumér des sites hydroxydes. Les
fonctions hydroxydes, plus instables, sont alorssommmées en priorité [18], entrainant la
désorption de la DAE protonée (Figure I-4).

. K \AI/ \ |/
VMBS 5 \ > 3
e o\?‘*\\/ O\ /O *0 O\ H
Al Al Al Al Al Al Al
N N N, g N NS
AI/ \AI / \AI AI/ \AI ~ \AI AI/ \AI e \AI
Chimisorption Formation d’'une Dissolution de la couche d'hydroxyde
de la DAE pince chélatée +

formation d’une interphase organométalliqy

Figure I-4 : Schéma de la formation d’une interphase organotigital[5, 20]
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La DAE peut donc avoir un role aussi bien acide Qasique. Il est alors
important de constater que le mécanisme globalsdiqdion de la DAE ne dépend pas
seulement du PZC (point de charge nulle), maisi @esk nature et du nombre relatif des
sites acides et basiques de la surface du sul3&atlus, il parait important de distinguer
les acidités et basicités de Lewis de celles da®eidl. L'adsorption de molécules sondes
acides ou basiques est alors un moyen d’'identdieature et le nombre des sites réactifs
de surface ( en supposant que la surface soit heameogiest a dire que la densité de sites
de méme nature soit homogéne sur toute la surfdae Jurface décrite ci-dessus est une
surface modéle, formée uniquement d’hydroxydes’oxydes métalliques. Par contre, le
dioxyde de carbone de I'air peut modifier les pséns ci-dessus. Le modele théorique
pré-cité n'est jamais retrouvé (sauf préparatiomssaltra vide ou gaz inerte). Le contact
avec le dioxyde de carbone de l'air, lors de lgparétion des échantillons, peut alors
durer plusieurs minutes voire plusieurs dizainesnideutes, malgré les précautions prises
pour limiter toute interaction indésirable. Déssloil parait nécessaire d’aborder les
réactions possibles entre le dioxyde de carbom®metéchantillons, afin de contréler au
mieux nos systémes.

3. Réle du dioxyde de carbone

La contamination carbonée peut toucher aussi bésnsurfaces métalliques
fraichement traitées que les amines déposées seulesmélangées au prépolymere
époxyde [20] : les amines sont en effet réputées lgar carbonatation rapide au moindre
contact avec le dioxyde de carbone de l'air. Cattgamination peut alors bloquer I'effet
d’attaque chimique de I'oxyde par 'amine.

De plus, lorsqu’elles sont carbonatées, la fonaidité des amines diminue (elles ne
possedent plus qu'un atome d’hydrogéne pouvantséostitué, au lieu des deux atomes
initialement présents, caractéristiques des amprasaires que nous utiliserons). Ce
changement de fonctionnalité peut alors faussealeul du rapport stoechiométrique a/e
(rapport des nombres de fonctions amine et époxyde)

De plus, la décomposition de ces produits de m@agbeut "relarguer" du dioxyde de
carbone. Dans le cas de joints collés, I'agglond@matle dioxyde de carbone, affaiblit
considérablement le systeme. Ainsi, la rupture &etadans cette couche dont la force de
cohésion est la plus faible, appelée couche déefaitthésion (cf : Chapitre | : C.5, page
30). En conséquence, le travail d’adhésion néaesadia séparation des deux matériaux
diminue [54], car la surface de contact entre legénux décroit (en accord avec la
théorie de I'ancrage mécanique, Chapitre | : Cabep29). En effet, les défauts induits par
le dioxyde de carbone se trouvent majoritairement @iveau de [interface
interphase / métal, ou se produit la réaction deuposition [68].
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Le dioxyde de carbone de l'air peut enfin se chamiisr a la surface de nos échantillons
fraichement traités, changeant I'acido-basicitésilefaces. Dés lors, des précautions sont
a prendre lors de la préparation des échantillons :

La carbonatatiorde I'amine sera limitée, grace a un dispositif fllex

constant de gaz inerte (dans notre cas l'argorg.sustrats revétus seront
donc placés, lorsqu’ils sont a température ambjasteils une cloche
alimentée en permanence par un tuyau relié a umeibe d’argon U sous
pression. De plus, pour éviter toute carbonataties amines dans leurs
bouteilles (ouvertes de nombreuses fois), celleseobnt re-conditionnées
en flacons unidoses, dans un sac a gants remghzimerte.

La pollution de la surfacsera, quant a elle, minimisée en appliquant le

prépolymére au plus tard 2 heures apres la prépardés substrats. Nous
espérons ainsi réduire I'adsorption du dioxyde adane a la surface de
nos substrats. Nous sommes conscients que I'eiposal dioxyde de
carbone de l'air est ainsi réduite mais non coneph&int évitée.
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Chapitre IT :  Matériaux et méthodes
d'analyse

Nous présenterons dans ce chapitre 'ensemble dé&&riaux utilisés, leur mise
en ceuvre, ainsi que les technigues permettantéractérisation.

A. Présentation des substrats et réactifs
utilisés

1. Les métaux

De I'aluminium 1050 (ou A 5) a été utilisé en m#r. cet alliage correspond a
de l'aluminium pur, technique. Les alliages 5052 55154 ont aussi été utilisés,
principalement pour les essais préliminaires, airgdes essais nécessitant de faibles
épaisseurs de substrat. La composition de cegedlid’aluminium est donnée ci-dessous
(Tableau I1-1).

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 04| 0,1| 0,14} 2,2-28 0,15-0,35 0Oj1 i ¥ reste
5754 0,4, 04 0,1 05 2,6-3)6 0,3 0,2 0,15 reste

Les différents alliages ont été fournis par PECHYNEaluminium 5052 se
trouvant sous forme de plaques de 180 d’épaisseur, I'aluminium 5754 sous forme de
plagues de 23@m d’épaisseur et I'aluminium 1050 sous forme deypés de 0,5 mm a
2 mm d’épaisseur, selon la nature des essais &e€alCes plaques ont ensuite été
matricées par la société SOUFFRAY en plaquettes dierses dimensions :
10 mm x 50 mm, 10 mm x 100 mm, et 90 mm x 90 mmplds, nous avons aussi utilisé
des plaques d’étain, de chrome, de fer, de nidesltitane, de zinc, de magnésium, de
verre, de cuivre, d’argent et d'or afin d’étudiezs| mécanismes de formation des
interphases et ainsi de les généraliser a la pldesrmétaux. Ces matériaux (exceptés le
verre et le magnésium, dont la composition exatst pas connue) ont été fournis par
Goodfellow. Leur composition est donnée dans ldéabll-2.
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Tableau I1-2 : Composition des métaux fournis par Goodfellow

Métal | 0Op 1z .
S 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 | 15Q 50| 2000 300/ 20d
Zn | 99,95 1|20 15 | 10 10 <1 2|1 10( 2 | 8
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2. Le prépolymere époxyde : la DGEBA

Le prépolymeére utilisé est une DGEBA liquide ou IRadyl Ether du
Bisphénol A fournie gracieusement par DOW CHEMICAtus la réféerence DGEBA
D.E.R. 332 Tn = 0,03). La DGEBA est synthétiséeaéipde Bisphénol A (lui-méme
obtenu par réaction du phénol et de I'acétone)’EEpidhlorhydrine : en présence de
soude, le phénol donne facilement l'anion phénoldtey a ensuite substitution
nucléophile de I'atome de chlore de I'épichlorhyéri Ses caractéristiques sont résumeées
dans la Figure 1I-1. La DGEBA peut parfois criggdl (lorsque n = 0) : dans ce cas, elle
est placée dans une étuve a 80 °C jusqu’a I'olatemtiun liquide transparent, puis elle est
refroidie lentement jusqu’a température ambiante.

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

Formule chimique :
OH
| w

CH CHy
O\ H, | H, | /C|_b
|/CH— | 0—C—CH—C— i o—w\|
HC o
ch 0,03

CH
Etat a 25°C : liquide transparent
Masse Molaire : 348,52 g.mot
Fonctionnalité : 2
Tgo: -21,2°C
Densité : 1,17 g.crit
Viscosité : 4a6Pasa:°C

Figure II-1 : Nomenclature et caractéristiques de la DGEBA

3. Les durcisseurs aminés

Le monomere époxyde est polymérisé avec un agerdtidelation qui peut étre
un anhydride d’acide, un phénol, ou le plus souvere amine. La DETA (Figure 1I-2) a
été utilisée dans de précédents travaux (comme deltROSSART [29, 30]) et est tres
utilisée industriellement (durcisseur de colles ldital] par exemple). Quant a 'lPDA
(Figure 11-3), elle a permis de vérifier les mésanés observés par BOUCHET [6] et
BENTADJINE [5]. De plus, nous verrons par la sujige I'lPDA est la seule amine a
cristalliser apres réaction avec les métaux ou teeyde. La DAE (Figure II-4) a été
choisie comme molécule sonde par Francois DEBONTHR [20] pour sa simplicité :
c’est une diamine aliphatique de masse molairddatbnfin, les propanediamine (Figure
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[1-5), butane diamine (Figure II-6) et pentadiam{Régure 1I-7) ont été utilisées, avec la
DAE (ou éthanediamine), pour étudier I'influence lddongueur de la chaine carbonée
entre les fonctions amine, sur les propriétés plyshimiques et mécaniques des
interphases formeées.

Nom usuel : Diethylenetriamine
Nom chimique : Diethylenetriamine
Abréviation : DETA

Formule chimique :
NHZ_CHZ_CHZ_NH_CHZ_CHZ_NHZ

Etat a 25°C : liquide transparent
Masse Molaire : 103,17 g.mot
Fonctionnalité : 5

Densité : 0,955 g.crii
Température de fusion: -35°C
Température d’évaporation : 199 °C a 209 °C
Viscosité : 0,071 Pa.sa 25 °C

Figure II-2 : Nomenclature et caractéristiques de la DETA

Nom usuel : Isophorone Diamine
Nom chimique : 3-aminométhyl-3,5-5-triméthylcyclohéxylamine
Abréviation : IPDA
Formule chimique :
H,N CHs
CHZ_NHZ

H3C CH3
Etat a 25°C : liquide transparent
Isomeres : mélange de 25% cis et 75% trans environ
Masse Molaire : 170,3 g.mot
Fonctionnalité : 4
Densité : 0,92 g.cri
Température de fusion: 10 °C
Température d’évaporation : 275 °C
Viscosité : 0,028 Pa.sa 25 °C

Figure II-3 : Nomenclature et caractéristiques de I' IPDA
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Nom usuel : Ethylene diamine
Nom chimique : 1,2-diaminoethane
Abréviation : DAE

Formule chimique :

NHZ_CHZ_CHZ_NHZ

Etat a 25°C : liquide transparent
Masse Molaire : 60,10 g.mot
Fonctionnalité : 4

Densité : 0,897 g.crit
Température de fusion : 10°Cal2°C
Température d’évaporation : 117 °C 4 118 °C
Viscosité : 0,014 Pasa:°C

Figure II-4 : Nomenclature et caractéristiques de la DAE

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

NHZ_CHZ_CHZ_CHZ—NHz

Etat a 25°C : liquide transparent
Masse Molaire : 74,13 g.mot
Fonctionnalité : 4

Densité : 0,887 g.cm
Température de fusion: -12 °C

Température d’évaporation: 134 °C a 138 °

Figure II-5 : Nomenclature et caractéristiques de la propaned@ami

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

NHZ_CHZ_CHZ_CHz_CHZ_NHZ

Etat a 25°C : liquide transparent
Masse Molaire : 88,15 g.mot
Fonctionnalité : 4

Densité : 0,88 g.crit
Température de fusion: 25°C a 28°C

Température d’évaporation: 60 °C, a 11mm H

Figure 11-6 : Nomenclature et caractéristiques de la butaned@min
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Nom usuel : Pentane diamine
Nom chimique : 1,5-diaminopentane
Formule chimique :

NH2_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_NHZ

Etat a 25°C : liquide transparent
Masse Molaire : 102,18g.mol*
Fonctionnalité : 4

Densité : 0,869 g.crf
Température de fusion: 14°C a 16°C

Température d’évaporation: 78°C a 80°C (12 Torr

Figure II-7 : Nomenclature et caractéristiques de la pentanedami

4, Réactions époxyde-amine

Plusieurs auteurs ont décrit les réactions époxydime [88-90]: Ila
polymérisation engendrée est une polyaddition. dugbtet de I'azote de I'amine primaire
attaque le carbone le moins encombré de I'époxjdea formation d’'un amino-alcool
(réaction (a) de la Figure 11-8). L’'amine secondgieut réagir a son tour sur une autre
fonction époxyde, pour donner une amine tertiaiéadtion (b) de la Figure 1I-8). Les
deux réactions, (a) et (b), ont des constantes itlesse (k et k) différentes.
Habituellement, elles sont completes dans le s€pakde réaction inverse k'), lorsque le
nombre de fonctions époxyde est égal ou inférisun@nbre d’hydrogénes des fonctions
amine. De plus, si dans le cas des amines aronaatitpiréactivité de I'amine secondaire
est inférieure a celle de I'amine primaire, dansde des amines aliphatiques (notre cas),
les réactivités des deux hydrogenes se trouvanfasaote sont équivalentes. Quant a la
réaction (c) entre un alcool et une fonction épaxyelle n'a lieu qu’en cas d’excés
d’époxyde ou de catalyse par des groupes hydroxglésents dans I'eau, les alcools, les
acides...). Dans le cas général, cette réactionaria @as lieu. Mais nous verrons que les
amines, lorsqu’elles sont appliqguées sur un substestallique, dissolvent la couche
d’hydroxyde métallique [5]. Par suite, des groupet®eydroxyles peuvent diffuser au
sein du mélange de monomeres liquides, favorisaréthérification ou
homopolymérisation des époxydes.
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R—NH, + R—HC—CH, __ Ksy. =~ R—CH—CH,~N—FR'
~ | | (a)
o 5 OH H
R—CH—CHZ—T—R' + R—HC\—CH2 — Ko [R—CH—CH,\ _N—R' (b)
kl
OH H o ° OH 5
k
— CH— + R—HC—CH, —<g——= ——CH ()
| / k7 |
OH o O0—CHy—cH—R
I
OH

Figure 11-8 : Mécanismes réactionnels des réactions époxyde-amine

Il est enfin important de préciser que la plupast éxpériences présentées dans
cette recherche a été réalisée avec des monompgogydé et amine en proportions
stoeechiométriques (r = 1). Ce rapport est défini: par

r = E — 1:amine'

e f

n amine

-1
n époxyde (-1)

époxyde
avec 4 :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 stcechiométrique égal a unsn@winsi permis d’obtenir, aprés un
cycle de polymérisation judicieusement choisi (bb@itre 11 : B.3), un réseau dense, dont
la température de transition vitreuse est maxirf#lé: dans le cas du systeme DGEBA-
IPDA, Ty = 163 °C.

B. Reéalisation des échantillons

Plusieurs types d’échantillons ont été réaliséivast les propriétés recherchées,
ou les essais a effectuer. Nous nous attacherons da paragraphe a décrire les
difféerentes méthodes de réalisation des éprouvediasi que les précautions prises en
fonction du test a réaliser.
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1. Les traitements de surface

a) Utilité des traitements de surface

La plupart des métaux se recouvrent, au contattoled’une couche d’oxyde
plus ou moins hydratée par la vapeur d’eau contetares I'air. La porosité de cette
couche d'oxyde peut étre variable : dans la plupis cas, la couche superficielle
recouvrant le métal est alors inhomogéne. Dansasede I'aluminium, une couche de
2 nm a 4 nm d’épaisseur d’alumine amorphe se f¢&@ A cela s’ajoute une couche de
contamination, due aux molécules volatiles présedéms I'air (huiles, silicones...), ainsi
gu’'aux encres de marquage, aux huiles de proteatibeées pour I'usinage et aux restes
de colle du film de protection. Le Tableau II-3 ggite les mesures d’énergie de surface
(selon le modele de Wu) des substrats en alumiriaités différemment, en utilisant
'eau et le diiodométhane (d'aprés [6]). Nous pawmbserver d’'aprés le Tableau 11-3
que I'énergie de surfaceys des substrats augmente de facon considérableledes
dégraissage (c’est a dire lorsqu’ils sont débaésaste la couche de contamination).
L'énergie de surface des substrats augmente ersiitgesubissent un autre traitement
(chimique ou électrochimique) par la suite. Déss,lann nettoyage de nos surfaces
métalliques se révéle indispensable pour favorisethésion des polyméres époxyde-
amine sur les substrats métalliques. Il existe namad) nombre de traitements de surface,
classés en 6 catégories par COGNARD [93]: le laydgs traitements mécaniques,
thermiques, électriques, chimiques, et les revéatsnéou application de primaires ou
promoteur d’adhérence). Les traitements de surdigcEaluminium sont nombreux [94-
96] et souvent spécifiques [97].

Tableau II-3 : Mesure des énergies de surfagg @es substrats en aluminium pour I'eau et le
diiodométhane (d’apres [6])

Traitement de surface ,st Mmam?) Y (mImd) Vs (md.nd)
Non traité 32+2 543 36+3
Dégraissage simple 36 + 2 19 + 4 54 + 6
Décapage sulfochromique 45 + 2 44 + 5 89 +7
Oxydation anodique phosphoriqgue 45+ 1 49+5 94+6
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b) Dégraissage simple a I'acétone

Avant toute utilisation, les substrats d'aluminisont dégraissés par immersion
dans une cuve contenant de l'acétone pure (dixtesnsous ultrasons, a température
ambiante) puis séchés a l'aide de papier absor@antégraissage simple est le plus
souvent suivi d’'un décapage chimique, permettartisioudre la couche d’oxyde naturel
inhomogeéne, et de reformer une couche d’oxyde thomtorosité et I'épaisseur seront
reproductibles. En effet la composition, la tempée et la durée du bain seront
identiques et parfaitement controlées.

c) Traitement chimique usuel : le mélange sulfochromique

Les échantillons d'aluminium sont immergés dans soiation sulfochromique
(H,SO, & 250 g.r', CrO; & 50 g.l', Al & 7 g.L'Y) & 60 °C pendant 20 minutes,
conformément aux travaux de CUNTZ [43]. Les échiant sont alors rincés a l'eau
courante pendant 2 minutes, puis plongés dans teéstiliée pendant 5 minutes. Enfin,
tous les échantillons sont séchés avec du papsertadnt. Les substrats d'aluminium ainsi
préparés possedent une structure d’oxyde amorpigaigseur inférieure a 10 nm [43].
Les substrats métalliques sont enfin stockés daagigce dont la température 2°C)
et I'hnygrométrie (55 5%) sont contrdlées pendant un délai ne dépapsantdeux heures
avant l'application du systeme réactif (mélangendaomeres).

La ridoline a aussi été utilisée ponctuellemerg traitement de surface, fourni
par Henkel et de composition confidentielle estraoument utilisé pour traiter les
surfaces d’aluminium.

d) Anodisation

Aprés le dégraissage, les échantillons sont plad&ss un bain d’acide
phosphorique (1 M) a température ambiante. Ils ators reliés au pdle + (I'anode) d’'un
potentiostat Tacussel type PRT 20-2. La cathoderesicier inox 316 ; une différence de
potentiel de 10 V est imposée durant 20 minutesrgpérature ambiante. Les échantillons
sont ensuite rincés a l'eau courante pendant 2tesinpuis plongés dans I'eau distillée
pendant 5 minutes. Enfin, tous les échantillong sénhés avec du papier absorbant. Les
substrats d'aluminium anodisés selon les conditdésrites ci-dessus posseédent une
structure d’oxyde trés poreuse @ [61, 98], de 700 nm d’épaisseur environ[61]. Cet
oxyde cristallise dans le réseau hexagonal.
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e) Boehmitage

Le traitement a l'acide sulfochromique et I'anotisa peuvent étre suivis d’'un
boehmitage (ou hydrolyse) visant a favoriser lanfation d’hydroxydes métalliques. Les
échantillons sont alors placés pendant dix mindées un bain d’eau distillée bouillante.
lls sont enfin séchés avant I'application des mosm@s. L’hydroxyde d’aluminium ainsi
formé est la boehmitey{AIOOH). Ce traitement est aussi appelé colmatage, il
transforme [l'oxyde daluminium en hydroxyde dalumum, dont la maille
cristallographique est plus large que celle deyittexd’aluminium, bouchant ainsi 'orifice
des pores créés lors des anodisations ou traiterokimhiques.

2. Les préparations et applications des revétements
époxyde-amine

Le mélange réactif destiné a revétir nos substr&t® détaillé dans le Chapitre Il
: A.4. Les monomeéres époxyde et amine sont homaggEnsous vide primaire (dans une
cloche a vide), afin d'éviter la formation de bsligans les revétements et les volumes.
Deux méthodes d’application ont alors été utilisées

» L'application du mélange réactif peut étre réalipée l'intermédiaire de
tiges de verre et de cales appropriées, ou deshfiletees, qui permettent
d'obtenir les épaisseurs désirées (Les épaissagsrayétements ainsi
obtenues varient de 20n & 2000um). Les cales d’épaisseur (ou substrats
sacrificiels) servent aussi, lors du cycle de pdyisation, a minimiser le
fluage du polymére de part et d'autre des substfataminium (Figure
11-9).

 Lorsque des revétements particulierement épaisedbiétre réalisés,
I'utilisation de moules en silicone fabriqués a eftet est préconisée
(Figure 11-10). Les substrats sont alors placéssdades empreintes
(d’épaisseur égale a I'épaisseur du substrat aoaitbépaisseur visée du
revétement) puis recouverts de mélange de monomeres

* |l est enfin possible de " modifier " 'amine emppliquant sur une plaque
métallique sous atmosphere inerte (Figure IllI-11pre& trois heures a
température ambiante, nous récupérons I'amine anecpatule en téflon.
Cette amine modifiée peut alors étre analysée mpacée a I'amine pure
ou mélangée au prépolymeére époxyde pour formeolume modifié.
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Tige de verre

|

Substrats sacrificiels

Buvard

|

——Meélange a appliquer

Substrats métalliques a revétir

Figure 11-9 : Méthode utilisée pour les revétements fins desasad d'aluminium

Substrat traité a revétir

Epaisseur du substrat + revéteme

Moule en silicone——»

7
4 empreintes

Figure 11-10 : Méthode utilisée pour les revétements épais déacas d'aluminium

,?‘% Spatule en PTFE

V4

(V- ﬁ—-ﬁ
contact liquide-solide Amine modifiée EPOXYDE

Volume modifié

Figure II-11 : Méthode générale de préparation des différentstgffchantillons
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3. Les cycles de polymérisation

Le cycle de polymérisation de I'lPDA a été optim# de précédents auteurs [5, 99,
100]. La Figure 1I-12 présente les thermogrammdsefaus lors d’analyses thermiques)
des premier et second passages durant la polyiénislu systeme DGEBA / IPDA dans
une capsule recouverte d’or pur. Lors du premiesg@ge, la transition vitreuse (og) @u
prépolymére époxyde puis le pic de polymérisatiomt sobservés. Lors du second
passage, la température de transition vitreusei@stla .. (retrouvée lorsqu’'un mélange
DGEBA-IPDA est polymérisé en étuve suivant son eya¢ polymérisation puis analysé
en DSC), et aucun pic de polymérisation n'est tetéo(la polymérisation est bien
complete des la fin du premier passage). Nous pwupar ailleurs observer que le pic de
polymérisation du systeme DGEBA /IPDA est " doublau premier passage (Figure
[1-12), comparé aux pics de polymérisation desemuystemes époxyde-amine étudiés.
Deux hypotheses peuvent alors étre évoquées édesivités des deux amines de I'lPDA
peuvent étre difféerentes (alors que celles deseswutliamines, symétriques, seraient
egales), ou bien le systtme DGEBA-IPDA subit, pehda montée en température une
série de vitrification-dévitrification. L’analyse3 est en fait une montée en température
de —150 °C & 250 °C & 10 °C.ilin

Nous pouvons observer sur la Figure 11-12, ad@l systéeme avant polymérisation
(autour de -50 °C). Des le début de la réactionTJaaugmente, pouvant devenir
supérieure a la température du four. Dés lorsglerda température du four augmente,
une transition vitreuse peut étre observée, faisanépaulement sur le thermogramme.
Pour vérifier cette hypothese, des analyses DSGtneffectuées a différentes vitesses
(Figure 11-13). L'épaulement est alors présent 3Cnin* et 10 °C.miff, mais pas a
50 °C.min". L’hypothése de vitrification-dévitrification esfors confirmée, car & grande
vitesse de chauffe, les courbes de transitionugzedu systéme et de température du four
ne se croisent pas : lag Ti'est jamais supérieure a la température du feude pic
exothermique de polymérisation n'a pas d'épaulement

Par analogie au cycle de 'lPDA, les cycles de pwisation des autres systemes
époxyde-amine ont pu étre choisis (Figure II-14) agili’aprés ces cycles, la valeur de la
T4 soit maximum (comme dans le cas de I'lPDA, |aapres le cycle de polymérisation
choisi, et la | en second passage ou troisieme passage en DS€hdéive identiques).
De plus, le pic exothermique associé a la chalewgédction lors d’une polymérisation ne
doit plus étre détectable : cette méthode permetédidier que les cycles choisis sont
appropriés.
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15—‘

— DGEBA-IPDA premier passage

— DGEBA-IPDA deuxieme passage
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Figure 1I-12 : Polymérisation du systtme DGEBA / IPDA dans unesclpd’or, premier et
second passage
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Figure 11-13 : Polymérisation du systeme DGEBA / IPDA a trois s#es
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Figure 1I-14 : Cycles thermiques choisis pour la polymérisatios meétements
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Figure II-15 : Cycles de polymérisation flash
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Ainsi, des la fin de la préparation de nos échianl, ceux-ci sont placés dans
une étuve programmable pour réaliser le cycle thiprenapproprié (Figure 11-14), afin de
s’assurer de la polymérisation complete de chamm systemes. Avant la montée en
température de I'étuve, une étape de trois heuresngérature ambiante est observée,
quel que soit le systeme utilisé; a températurdiame, le systeme le plus réactif
(DGEBA-DETA) gélifie en une heure environ. La réastdes amines avec les surfaces
métalliques est alors prépondérante, car le mélalegenonomeéres reste peu visqueux
avant la gélification. A haute température, la padyisation prédomine. La gélification
des systemes époxyde-amine est alors trés rapidempéche toute diffusion d'ions
métalliques ou de complexes organométalliques. bdynperisation des systémes
époxyde-amine est donc en compétition avec la ldisso du métal par le monomeére
amine. C’est pourquoi il existe pour chaque amine polymérisation " flash ", visant a
limiter la formation de l'interphase en introduisairectement nos échantillons dans une
étuve préchauffée, apres application du mélangendeomeres (Figure 11-15). Aprés
refroidissement (1 °C.mihdans I'étuve), nous mesurons I'épaisseuy (fes substrats
revétus a l'aide d’'un micrometre (Digital Linear ug@, modele EG-100) ayant une

précision det 4 um et nous en déduisons I'épaisseur totale desamédtts (h= h - hy).

C. Meéthodes de caractérisation

Différents appareillages ont permis la caractéosates systémes époxyde-
amine / surface métallique. En voici une liste exdtiae.

1.  Analyse thermique différentielle (ATD-DSC)

Nous déterminerons les températures de transiitoeuge () et I'enthalpie de
réaction AH) éventuelle pour des films ou des polyméres dame grace a I'analyse
thermique différentielle. La température de I'éthian est comparée en permanence a la
température d'une référence. L'échantillon et féreace sont placés dans le méme four,
dont la température varie linéairement avec le terhp différence de température entre
I'échantillon et la réféerenceA) est alors mesurée, en fonction de la tempéradere
programmation. La référence est une capsule vids. dnalyses sont réalisées sous
balayage d'un gaz inerte (I'argon) pour éviterdadiaction du matériau a étudier avec
'atmosphere du four. Nous avons effectué, a l'aillen systeme DSC 30 de Mettler-
Toledo SA, des balayages en température allant186°C a 250°C & 10 °C.min
L’'appareillage est calibré avec de l'indium, ducziet du plomb ; la vérification du
calibrage se fait avec lindium {E 156,6 °C ;AH = 28,45 J.g). Des morceaux de
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polymére sont prélevés (environ 20 mg de prodeitsont introduits dans une capsule en
aluminium de 40 puL munie d’'un couvercle percé, pesés avec une balance Mettler—
Tolédo ayant une précision d€l pg. La chaleur de réactioAH) est directement reliée
au AT par la formule :AH = Cp .AT ou Cp est la capacité calorifique de I'apparg#éla
(four et capsule de référence). Ainsi est-il pdssite tracer les courbes de variation de
I'enthalpie en fonction du temps, ou de la tempéeate I'échantillon.

Différentes déterminations de lg, €xistent; nous avons choisi de prendre la
valeur " onset " comme température de transititreuse : elle correspond a I'intersection
de la ligne de base et de la tangente passanteppoiht d'inflexion c'est a dire au
" commencement de la transformation " (Figure I)-1& détermination de la température
de transition vitreuse est ainsi réalisée #C.

10 4

Pic exothermique,
caractéristique d'une
polymérisation

41)

-100 -50 50 100 150 200 250
Tg onset
ACp)

Tg end

Flux de chaleur exothermique (W.g

Température (T)

Figure 11-16 : Exemple de thermogramme

2. Résonance Magnétique Nucléaire en phase liquide
(RMN)

La spectroscopie de résonance magnétique nucléstirene méthode d’'analyse
mettant en jeu les propriétés magnétiques des roppaimcipalement celles du proton ou
du carbone (mais nous verrons que lI'analyse danfislium, entre autres, est possible).
Un fort champ magnétique est appliqué au matékias.moments magnétiques nucléaires
des noyaux vont s’aligner dans ce champ. Un dewiéhamp, alternatif et faible, est
appliqué perpendiculairement au premier. Le momnmerdiéaire du noyau va alors étre

déstabilisé et son retour a I'équilibre va conduird’absorption d’énergie [101]. Les
noyaux vont résonner a des fréquences I|égeremestinalées dépendant de
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'environnement chimique de chacun des atomes, aunhieu au phénomeéne de
déplacement chimiqué. Selon ce principe, nous pouvons nous attendre gue les

amines libres et complexées présentent des dépdatenchimiques différents. Nous
pourrons ainsi calculer la variation de déplacenshimhiqueAd induite par les différents
métaux complexant nos amines.

Pour mettre en évidence le phénoméne de complexataus avons étudié les
spectres d&°C de nos amines (DAE, DETA, IPDA) et de leurs caerpb métalliques en
solution dans l'eau deutérée, a 20 °C ou 30 °Csacdacentrations de 2,5 % et 10 %
massiques. L'eau deutérée a été dégazée avet INs tubes RMN ont été conditionnés
sous N (pour éviter toute carbonatation de nos amines$. déplacements sont donnés
par rapport a une référence standard qui est ledlZ$Bur nos solutions aqueuses. Les
analyses ont été effectuées avec un appareil Bkt 400, au centre RMN de la
Fédération des Polyméristes Lyonnais (USR-59 / ONRS

Nous avons enfin réalisé quelques essais de RMNatieminium ('Al) a
I'Université du Queensland (UQ — Brisbane - AustfalDeux appareils Bruker ont été
utilisés : DRX 500 et DMX 750 haute résolution. Léshantillons placés dans le DMX
750 n’ont pas été dilués pour augmenter la seitéibié 'appareillage.

3. Spectroscopie vibrationnelle infrarouge

La spectrométrie vibrationnelle infrarouge a transiée de Fourier permet un
acces direct aux informations moléculaires, eniqditr a la nature chimique, des
matériaux analysés. Sous leffet d’'un rayonnemertit&eur, les molécules de
I’échantillon vont subir des changements d’étatationnel a des fréquences de vibration
caractéristigues a chaque groupement moléculaette Gechnique présente I'avantage
d’étre non destructrice et relativement simple atmeen oeuvre. La spectrométrie
infrarouge est aujourd’hui trés répandue dans ieaioe des polymeres et des composites,
grace aux immenses progres réalisés au niveaundérdmentation et a la diversité des
montages expérimentaux disponibles, qui permettéamalyser nos produits sous les
formes les plus variées ( liquides, films, poudsedystrats revétus).

Quatre techniques ont été employées :

 Les mesures emransmission ont été réalisées a l'aide d'un systeme
Magna-IR" de Nicolet, modele 550. Le détecteur DGTS a étéséitiLe
traitement informatique se fait a I'aide du logic@VINIC ™ de Nicolet.
Les spectres sont enregistrés entre 400 aeh 4000 crit avec une
résolution de 4 cth Pour augmenter le rapport signal / bruit tout en
gardant un temps d’acquisition du spectre raisolen@e 'ordre de trois a
guatre minutes par échantillon), 256 balayagesethteffectués. Pour les
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solutions (liquides), la transmission se fait auyemode deux pastilles de
KBr, transparentes aux rayons moyens infrarougesgéctre de référence
est celui des pastilles de KBr seules, sans édloatitandis que pour les
échantillons solides, une pastille a été prépargaréir d'un mélange de
poudre de KBr additionnée de 1% en masse de poddr@roduit a
analyser (le spectre de référence est une pastédlearée a cet effet, sans
échantillon). Le moyen infra-rouge a surtout étdisét pour étudier la
variation d’intensité de bande des éthers, aloeslgs bandes des fonctions
amine et époxyde sont plus facilement identifialeleproche infra-rouge.

* Les mesures proche infra-roude-IRTF, ou NIR-TF) ont été réalisées a
'aide d'un spectrométre EQUINOX 55 (Bruker) aveclbgiciel OPUS.
Les spectres sont enregistrés sur la plage 40000 ém" avec une
résolution de 4 cth Pour augmenter le rapport signal/ bruit, 128
balayages ont été effectués. Les mesures en trsgismisont réalisées sur
des liquides contenus dans des cuves en quartzrohe @ épaisseur ou sur
des films polymérisés de 50 um a 2 mm d’épaisskas films sont
directement analysés aprés décollement du subséttilique par simple
pliage du métal revétu. Le spectre de référenceeast d'une cuve vide
(pour les liquides) ou du faisceau direct (pourfiless).

e Pour analyser les films minces sur leur supportaifigtie nous avons
utilisé la spectroscopie de réflexion infra-rougeinaidence rasante, a
transformée de FourieF{-IRRAS) : le faisceau incident est réfléchi sur
la surface meétallique (jouant le réle de miroiRcouverte de matériau
absorbant (pollution, film organique ou minéralv&®ment ...). Au cours
de la traversée de ce dernier, une partie de rayoent infra-rouge est
absorbée, ce qui conduit a son spectre d’absorgi@Enactéristique. Elle
renseigne sur l'orientation spatiale des molécudbsnisorbées [102].
L'IRRAS, de par sa sensibilité et son absence étafestructeur, est bien
adaptée a I'étude des couches minces de polymedsorbges.
L’'appareillage est le méme que celui utilisé poétubde d’échantillons en
transmission en moyen infra-rouge (systéme Magrié-kde Nicolet,
modéle 550), avec le détecteur MCT (A). Un jeu datege miroirs, fourni
par SPECAC (ref 501-0891), est utilisé ici afinfoker I'angle d’incidence
a 84°. Le spectre de référence est celui du subatra

e Les expériences €émission FTIR ont été effectuées a I'Université
Technologique du Queensland (QUT — Brisbane — Alisjr L'apparelil
utilisé est un Bio Rad FTS 7 équipé d'un détectel@T, converti en
appareil d’émission FTIR par addition d’'une chamexéerne étanche en
plexiglas. Cette chambre externe abrite un fougraphite, dans lequel un
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plot en aluminium ou en titane est placé. Notrea@tihon d’amine liquide
est ensuite déposé sous forme de goutte sur lecplmsi. L'enceinte
comprend aussi un thermocouple, un miroir collimeatet une arrivée de
gaz ('enceinte se trouve sous atmosphere inedeotk). Le dispositif
général est présenté Figure 11-17. Les expérieantsété effectuées a 80°C
(température minimale admise en émission infraepugour limiter
I'évaporation de nos amines).

Chambre externe étanche

Tourde —+ | Obturateur
séchage ﬂ ﬂ :I/
de N2 i i o.

— 7 or FTIR

Contréle d’arrivée du gaz

Figure II-17 : Dispositif expérimental de I'émission infra-rouge

* Des cartographies infra-rougeRTIR) en transmission ont été réalisées a
I'aide d’un microscope FTIR Imaging Spotlight 3@etkin Elmef"). Un
plot d’époxyde-amine, polymérisé sur un substratuwthinium forme nos
échantillons de flexion trois points (cf. Chapitre C.12.a). Deés lors, il est
possible, aprés le test, de couper une tranche Ofauni@ a 500um
d’épaisseur, au moyen d'une scie diamantée, peipdagement a la
surface métallique (Figure 11-18). Cette tranché essuite analysée en
transmission par microscopie infra-rouge. Les spscinfra-rouges sont
collectés le long d’'une ligne perpendiculaire duaface métallique. Sur la
Figure 11-19, un spectre FTIR est enregistré emubkagoint traverse par le
faisceau infra-rouge : il est alors possible d’esqrdes résultats sous forme
de cartographie. Sur la Figure 11-19, les variatiate couleur sur la
cartographie centrale représentent les variationsrapport des pics
eépoxyde sur référence.

D’aprés la notice du microscope infra-rouge D6624%kin EImer
utilisé, la résolution nominale en mode image es6@5 pum par pixel. Les
spectres sont enregistrés sur la plage 3000-7800asmc une résolution
de 16 crit. Pour augmenter le rapport signal / bruit, 16 yedes ont été
effectués.
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zone analysée

Volume

époxyde-amine

. interphase
Echantillon de flexion 3 points

Tranche de polymere

Figure 11-18 : Préparation des échantillons de microscopie irdtage
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Figure 11-19 : Principe du microscope infra-rouge
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4. Microscopie Optique Polarisante (MOP)

La fusion des cristaux d'IPDA modifiee ou de I'lPDarbonatée solide a été
observée entre deux plaques de verre, en utilisaatplatine chauffante Mettler FP 82,
couplée avec une unité FP 90, sous microscopeugpfiglarisant (Laborlux 12 POLS de
Leica equipé d’'une cameéra vidéo CCD-IRIS de Sohgs cristaux ont été chauffés de
25 °C & 100 °C a la vitesse 10 °C.thilDes polymérisations ont aussi été réalisées sous
microscope de 20 °C a 250 °C, afin d’observer fofu éventuelle des cristaux au sein du
réseau gelifié.

5. Diffraction des rayons X (DRX)

a) Diffraction de monocristaux

La diffraction des rayons X (DRX) nous a permis tddier les structures
cristallographiques de nos composés organométafliqueur taille initiale (1 um de
diamétre et 50 um de long, sous forme de finesilEgy ne nous permettant pas
d’analyser nos cristaux, nous avons dd procédene recristallisation. Les cristaux
d’'IPDA modifiée ont été dissous dans de I'eau liéstipuis recristallisés par évaporation
tres lente (cf Figure 1V-29, Chapitre IV : E.1.@age 122) de cette eau a température
ambiante pour obtenir des cristaux d’'un milliméteelong environ. Ces gros cristaux ont
été examinés au microscope optique polarisant (MQIRE extinction a pu étre mise en
évidence, ce qui signifie que ces cristaux sont mesocristaux. Dés lors, ils ont été
analysés par diffraction des rayons X. Le diffrasdtre utilisé est un Nonius Kappa
CCD : les analyses ont été réalisées a basse tetmpgrpour limiter la carbonatation des
cristaux par le C@de I'air (cf Chapitre | : E.3) d’une part, et l€usion d’autre part.

b) Diffraction de poudre aux grands angles (WAXS)

Les solides d’IPDA carbonatée ne s’éteignent jarsais MOP : la diffraction de
poudre aux grands angles (WAXS) a alors été utilsgur caractériser ces solides, et les
comparer aux cristaux d'IPDA modifiée par I'alumim, avant recristallisation. Les
mesures ont été réalisées au centre de diffractientéenri Longchambon de I'Université
Claude Bernard Lyon I, sur un diffractométre Siea®M500, équipé d’un goniometre a
géomeétrie Bragg-Brentano. Une cathode de cuivretéistee comme source des rayons X
( A=154nm). D'aprés la loi de Bragghi € 2d.sinf), I'ensemble des distances
réticulaires de I'échantillon est accessible ersdaf varier I'angle d’incidencé. Le
logiciel XRD Eval permet de comparer les spectigsmus.
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6. pHmMétrie

Le pKa des amines utilisées a été déterminé lodndages pHmétriques (par de
I'acide chlorhydriqgue molaire), par la méthode tlsgentes. Le pHmetre employé est le
PHM210 de Radiometer Analytical ; il fait partie @degamme MeterLab®. L’électrode
combinée est une PHC 3005.9 de Meterlab. L'étalgarse fait a 'aide de solutions
étalons tamponnées a pH 7 et 10. Toutes les mestirétalonnages sont realisés a
température ambiante (25°C environ).

7. Goutte sessile

Nous déterminerons la mouillabilité de nos substpair différentes amines grace
au test de la goutte sessile (ou test de la gpoisée). L'expérience consiste a déposer
délicatement une goutte d’amine sur I'un de nossats et a mesurer I'angle de contact
gue forme la goutte avec le substrat (Figure I1-203e, des les premiéres secondes (pour
s’affranchir des problémes de cinétique et de tiism eventuelle). Toutes les mesures
sont réalisées a température ambiante. L’appatidéiséupour effectuer cet essai est un
DIGIDROP, Contact Angle Meter, de GBX, muni d’'urentéra CDD 2/3”. Le traitement
informatique se fait a I'aide du logiciel WINDROP++

S

Figure 11-20 : Schéma de mesure de I'angle de contct éntre un liquide et un substrat rigide

8. Spectroscopie de flamme (ICP)

Pour déterminer la concentration en ions métalBqiens les différentes amines
modifiées, la spectroscopie de flamme (ou Induttiv@upled Plasma spectroscopy) a
été utilisée. L'appareil ICP simultané VISTA de zNAARIAN est doté d'un détecteur
CCD nouvelle génération et d'un générateur de 4@ ®HES 70908 pixels. Le domaine de
longueur d'onde est de 167 a 785 nm. Les élémeatest et les majeurs peuvent étre
déterminés simultanément grace a la technologie; Al'est alors possible de doser 60
éléments en moins d’'une minute. L'eau distilléeté& dilisée comme solvant (chaque
échantillon (de 1 a 100 mg) a été dilué dans 50dehu distillée). Les mesures ont été
effectuées au CECM (Centre d'Etude de Chimie Métitjue) de Vitry.

-64 -



Chapitre Il : Matériaux et méthodes d’analyse

9.  Microscope électronique a balayages (MEB)

Dans le microscope électronique a balayage, undaistres focalisé d'électrons
monochromatiques, balaie la surface d'un échamtbid se produisent des interactions.
Ces derniéres sont détectées par un capteur qtidoma brillance d'un oscilloscope
cathodique dont le balayage est synchronisé avkt da faisceau d'électrons. Pour
observer nos cristaux d’IPDA modifiée par I'aluniimi, nous avons utilisé un microscope
PHILIPS XL 20, avec une tension d’accélération éiestrons de 20 keV, sous un angle
d’incidence (tilt) de 15°, et sous un vide de I'ardle 10 Pa. Les cristaux ont été collés
sur un socle d’observation au moyen d'une pastitecarbone autocollante. Afin de
minimiser les effets de charge éventuels, une eu&s mince de carbone est évaporée
sur nos échantillons. Les échantillons sont alensius conducteurs par le carbone, plutét
qgue par l'or (la métallisation a lI'or peut paraipkis habituelle). En effet, ces mémes
échantillons sont analysés par microsonde élecfuenide Castaing dont le principe
(explicité ci-apres) est la détection des radiaiofi Le carbone absorbe moins les
radiations X que l'or, rendant les analyses parosiende électronique de Castaing plus
précises.

10. Microsonde électronique de Castaing

La microsonde de Castaing (en anglais Electron dMlzroAnalysis, EPMA)
est une méthode d'analyse élémentaire inventée9sh far Raymond Castaing. Elle
consiste a bombarder un échantillon avec des élegtet a analyser le spectre des rayons
X émis par I'échantillon sous cette sollicitatidn effet, certains électrons cédent une
partie de leur énergie cinétique a I'atome, proaogliéjection d'un électron de l'atome ;
I'atome est dit " excité ". Si I'électron éjecté psoche du noyau de I'atome, un électron
périphérique va le remplacer (I'atome se désexa@ta)e faisant, il va émettre un photon.
Du fait de I'énergie de transition, ce photon vpaatenir au domaine X.

L'analyse du rayonnement X peut se faire :

» par dispersion de longueur d'onde (ou WDS pour {eagth dispersive
spectroscopy), c'est-a-dire que les photons X séparés par diffraction
sur un cristal monochromateur.

 ou bien par dispersion de l'énergie (ou EDS pougrgn dispersive
spectroscopy). Le détecteur est alors un semi-aadu(SiLi) qui produit

des pics de tension dont les intensités serontoptiopnelles aux nombres
de photons émis.

Nous avons utilisé une microsonde Camebax (de rea@@meca). Le détecteur
EDS est un Kevex super Quantum Mark 5, dont laaserfictive est 10 nfirla résolution
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garantie est 138 eV sur MnKa, et la détection estible a partir du bore. L’analyseur
EDS est un Noran, Voyageur lll. Les cristaux angdy®nt été collés sur un socle
d’observation au moyen d’une pastille de carbortecaliante, puis ils ont été recouverts
d’'une couche conductrice de carbone, de quelquesmetres d’épaisseur.

11. Granulométrie (DLS ou Dynamic Light Scattering )

Les rayons de giration de la DETA et de la DETA ifiéd par I'aluminium ont
été mesurés par un instrument a diffusion dynamitgula lumiere (DLS) Zétasizer Nano
de Malvern. Ces analyses ont été effectuées avddsité du Queensland (Brisbane,
Australie).

12. Flexion trois points

a) Mesure de I'adhérence : la force maximale a la rupture

Cette méthode de caractérisation permet de quamitdidhérence des vernis sur
les substrats : le test utilisé est conforme adamne ISO 14679-1997. Parmi les tests
d’adhérence couramment utilisés [35, 60], le testidn trois points a été choisi, alors que
MONTOIS a exclusivement utilisé le clivage en cffid], que MEILLER [103] a utilisé
le test TDCB (en anglais, Tapered Double Cantil®&am), et que BOUCHET a utilisé
en parallele le test de flexion trois points etelst TDCB [6, 15].

En effet, le test de flexion trois points, de magE&ométrie appropriée de I'échantillon, est
sensible aux variations des propriétés physico-chias de l'interphase présente dans les
systémes collés ou peints [104-106]. Lors de laemais flexion, le plot de polymére (de
dimensions constantes : 25 mm de long, 5 mm de J&tgun volume de 0,5 mL) moulé au
centre du substrat préalablement ébavuré (Figul)ll induit une discontinuité de
rigidité au droit de ce dernier. L'amorcage de Upture se produit a cet endroit
exactement, car le taux de contraintes y est maxirealép6t du mélange de prépolymére
est réalisé a l'aide d’'une seringue. Sa forme [Eéplipédique est obtenue a I'aide d’un
moule en silicone, réalisé a cet effet a partisitieone visqueux rhodorsil® RTV 3240
PC de Rhodia. Le moule en silicone ainsi réalisgessé sur les substrats par serrage de
deux plaquettes métalliques (Figure 11-22). Le mga époxyde-amine est déposé dans
chaque cavité a I'aide d’'une seringue.
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époxy-amine

25 mm

&

< 33 mm >
50 mm
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7

Figure 1I-21 : Géométrie des échantillons

Serrage

Contre plague

Mélange liquide
epoxy-amine
Substrat traité

Figure 11-22 : Moule en silicone et plaques d’aluminium utilisésup la fabrication des
échantillons de flexion 3 points

La polymérisation est effectuée dans une étuvensddo cycle thermique
approprié au systeme (Figure 11-14 et Figure 1l-:1%) démoulage demande alors un soin
particulier, pour n'amorcer aucune fissure, quiskmrait I'essai. Les échantillons sont
donc démoulés en appuyant sur le plot et non anttsur le substrat. Entre la sortie de
I'étuve et le test de flexion trois points, les @&atillons sont stockés dans une piece a
température contr6lée (23 °C), dans un dessiccatalits sont protégés de I'humidité par
des sachets déshydratants de silica gel.

L'essai consiste a appliquer, via un poincon dem2me diameétre, une sollicitation a
vitesse constante, au centre de I'éprouvette rapesa deux points d’appuis de 6mm de
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diamétre, distants de 33 mm. La réaction a la d&tion de I'éprouvette est alors
mesurée par l'intermédiaire d'un capteur de fol@®E N, de sensibilité 0,1 N et de
raideur 1,1.10N.m™) associé a une chaine de mesures et d'acquisifiemisionnées. La
courbe force / déplacement est enregistrée et ligéeaen temps réel. La vitesse de
déplacement de la traverse mobile est de 0,5 mrl.rhiessai est réalisé dans une piéce
dont la température et I'humidité relative sonttd@ges (23t 2 °C, HR 55t 5 %). Nous
obtenons alors une courbe force / déplacement ((H)=J. Parmi I'ensemble des
parametres accessibles, nous ne nous intéressgutnga force maximale a la rupture
(Fmax Figure 11-23) pour caractériser 'adhérence, adition, bien entendu, que la rupture
s’amorce a l'interface polymere / substrat. La éonsaximale a la rupture est en effet le
parametre le plus représentatif de linitiation lderupture, car elle reste quasiment
constante, méme si les plots de polymére d’une ns&me d’échantillons ont des largeurs
et des volumes légérement différents [104].

>

Fmax

Force (N)

.
Mstrat seul

>

Déplacement (mm)

Figure 11-23 : Courbe force / déplacement

b) Mesure des contraintes résiduelles

Apres la sortie de I'étuve, les échantillons d’ahiom revétus présentent une
courbure concave ou convexe du c6té du revéternamature des contraintes résiduelles
est déterminée par le sens de la courbure des téldren revétus [107, 108]. La
détermination du taux de contraintes résiduellesd@te bicouche ou tricouche) nécessite
I’évaluation du rayon de courbure initiale;far la mesure de la flech®) des systemes
revétus. Uniquement des contraintes de compressianobtenues pour I'ensemble de nos
systemes.
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Pour mesurer la déflexiodfay présentée par les substrats revétus, nous avons
utilisé une machine de traction (Figure 11-24). tast est réalisé dans un local ou la
température et I'numidité relative sont contrél@ss+ 2 °C, HR 55 £ 5 %).

Poingon

Substrat

Revétement

Figure 11-24 : Schéma illustrant le substrat revétu, placé susubstrat plan et rigide, destiné a
la mesure de déflexion maximakg.§y).

Notre dispositif expérimental est constitué d'urechine de flexion trois points (FLEX3
de Techlab, Metz, France) équipée d'un capteurodk fde 50 N (pleine échelle), de
raideur 2,2.10N.mmi*, et de sensibilité 0,005 N. Pour ce faire, le sabsevétu est placé
sur un matériau ayant une géométrie plane (powrméier exactemerlinax, lorsque la
surface inférieure du substrat revétu entre enacbnpendant la sollicitation, avec la
surface supérieure du matériau) et une rigiditéimf(la déformation du capteur doit étre
supérieure a celle du substrat plan : la raideucagieur doit donc étre inférieure a celle
du substrat plan). Nous obtenons alors une cousbee/fiéplacement ( F=f(D) ). La
déflexion maximalednay) est obtenue lorsque la surface inférieure dutsath®vétu entre
en contact, pendant la sollicitation, avec la siefaupérieure du substrat plan et rigide : a
cet instant, une bifurcation de la courbe se ptotkigure II-25). Au-dela de ce point,
c’est la rigidité du capteur qui est mesurée.

L'expression du rayon de courbure initiale du systest alors donnée par :

2
R, = 7L (n-2)
8 dmax

avec L :longueur de I'échantillon
et 'hypothésd_>> Onay
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L'utilisation de cette expression, nous permetaliér le rayon de courbure initiale R
du systéeme revétement/ substrat (dans le cas diwouche) ou revétement—
interphase / substrat (dans le cas d’'un tricouchg)artir de la mesure de la déflexion
maximale {may) présentée par I'échantillon a sa mi-portée (LEX). obtient alors les
contraintes résiduelles a l'interface revétemestbstrat en appliquant les équations de
BENABDI [109, 110]. Dans le cas d'un tricouche, détermination des contraintes
résiduelles a l'interface interphase / métal pgsae la résolution d’équations a deux
inconnues. Dés lors, deux équations sont nécessairiaut considérer 2 systemes A et B
(Figure 11-26), dont les épaisseurs totales deétegwents (interphase + revétement) sont
différentes. R et R’} sont alors mesurés pour les systémes A et B regpeent. Les
contraintes résiduelles a l'interface interphasetal sont calculées grace aux équations
[I-3 dans le cas d’un bicouche et II-4 dans lectas tricouche.

Force (N)

8‘ Déplacement (r'nm)
max

Figure 11-25 : Courbe force-déplacement du systeme revétementyatiptacé sur un substrat
plan et rigide

Systeme A Systeme B

Bicouche Tricouche

Figure 11-26 : Représentation des systemes bicouches et des sgstérouches
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wo. BME1 ) 42 (1)’

o** = 6h R T4up {1+B(4a 1)+[3[ (B-1) + 4o+ BJ’lH (11-3)

('5**: ' E\ ' % ASII’ (Eshsdls rhrqr) _AEirRl( Esr!dis +th) (”_4)
6RRy(d d - d) Eh +Eh +Eh

avec :

Es.ir : module d'Young du substrat, de l'interphaseueegtétement, respectivement
h s i : épaisseur du substrat, de l'interphase et ditement, respectivement

h : épaisseur totale du systemla & h, + h + h,)

R; : rayon de courbure

B = hy/hs

"3 2 3
2 ‘2
<. = h?  hh, h? et
T3 2 3

d, =Eh[ER(h+h) +EN h+f)]

d;S:Erh'[Eh( +h) +E h+}ﬂ

d,=Eh[Eh(h+h) +EN h+p]

d, =ER[Eh(h+h) +EN h+}]

Ay =Ehi+Eh* +E°R* +12EQ EhK +12EhEhK +12EhEh)
A, =Eh!+Eh +E° +12EQEhK +12EhEhK +12EhEh,
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¢) Mesure du module d’Young

Le module d'Young du revétement (dans le cas dtemys bicouche) ou de
l'interphase (dans le cas du systeme tricouchedwedtié a partir de la pente des courbes
force-déplacement ( F=f(d) ) dans la région de wh&bion linéaire des systemes
polymeére /aluminium sollicités en flexion trois pts [4, 111-113]. Une machine de
flexion trois points (FLEX3 de Techlab, Metz, Frahest utilisée. L’essai est illustré sur
la Figure 11-27 : il consiste a solliciter a vitessonstante I'éprouvette a mi-portég2) a
I'aide d’'un poincon de 12 mm de diamétre. L'éprdtevelestinée a la caractérisation est
placée sur deux points d'appui (de diamétre 6 rhe)istance entre appuis est réglable
dans la gamme de 4 a 150 mm. Le déplacement dggoast obtenu par un moteur pas a
pas, commandé par un micro-ordinateur. Par ailléadéflexion §) de I'éprouvette & mi-
portée est calculée a partir du déplacement davarse (d) en tenant compte de la raideur
(k) du capteur.

Figure 11-27 : Test de flexion trois points pour la mesure de nfesld’Young

La déflexion ) est alors exprimée par :
o0=d-F/k (11-5)

avec F :réaction a la déformation de I'éprouvette (en N)
k : raideur du ressort (en N.rmn

Ainsi, il est possible de calculer la pente coreigEb); pour une distance entre appuis (j)

par : _ (F/d)exp
(Fi3), = ~(Fid),_ (11-6)

exp

k
avec E/d)exp : pente mesurée a partir de la courbe force-déplene enregistrée au

cours de l'essai.
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Lors de I'essai, nous enregistrons la réaction @farmation de I'éprouvette, notée (F),
par l'intermédiaire d'un capteur de force (solielaiu poincon) de 50 N pleine échelle
ayant une sensibilité de 0,005 N et une raidel, @46 N.mm*, associé & une chaine de
mesures et d'acquisitions des données. L'enregishteet la visualisation de la courbe
force-déplacement sont réalisés en temps réel.ittase de déplacement de la traverse
mobile (poincon) est de 0,1 mm.rlinLa pente des courbes force-déplacement en région
de déformation linéaire est calculée a l'aide g@itogramme de régression linéaire. Par
ailleurs, le test est réalisé dans un local ouelapérature et I'numidité relative sont
contrblées (23 + 2 °C, HR 55 + 5 %).

Pour chaque distance entre appui3, (a pente (Fd); des courbes force / déplacement est
déterminée. Pour une section transverse rectangulbibh/12), le module apparent
(Eappj » €xprimé en MPa, est alors calculé a l'aide de :

_Li(F L (F
(Eapp)j - 4_18(ng = (Eapp)j _4th3 (Ejj (1-7)

avec L;: distance entre appuis (en mm)
b : largeur de I'échantillon (en m)
h : épaisseur de I'échantillon (en mm)

Le module d"Young (5 du composite (revétement + substrat) est enfiardéné a partir
des courbes &p = f(Lj/h)‘1 lorsque (lj!h)'1 tend vers zéro comme I'a suggéré RIPLING
[114].

Le module d’élasticité longitudinal (module d’Yoyndu revétement sans contrainte
résiduelle (systeme bicouche plan) est obtenu &r e la solution de I'équation du
second ordre suivante [4, 113]:

EF(IS)+E(IES +SESH-X9 -XES = (11-8)

avec X=(El) ¢rEsls et  H=(h/2+hg2)

Par ailleurs, BENABDI [109] a montré que les comtt@s résiduelles pouvaient étre
négligées dans le calcul du module d’Young, cejgsiifie 'emploi de I'équation ci-
dessus.
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13. Rhéometrie

Nous avons voulu faire varier la viscosité de n@&amges époxyde-amine. Pour
cela, deux DGEBA (DER 332 et DER 330) de viscodites différentes ont été mélangées
(mélange effectué dans une étuve chaufféee a 10@a@¥ diverses proportions. La
viscosité du meélange a ensuite été mesurée danshéometre AR 1000 de TA
instruments. Les analyses ont été réalisées avecgéométrie cone plan, a vitesse
variable (entre 0,03 rad-®t 3000 rad:) et & température ambiante.

- 74 -



Role des interphases
dans les systéemes
époxyde-
amine / surface

métallique

-75 -



- 76



Chapitre Ill : Réle des interphases dans les syetetpoxyde-amine / surface métallique

Chapitre ITT : Rodle des interphases dans les
systémes époxyde-amine / surface métallique

Les systemes époxyde sont actuellement tres stibsetant que revétements,
primaires d’adhérence ou adhésifs dans des domaures divers que I'aéronautique,
'automobile, le batiment, I'électronique, I'optiguet I'électroménager. Les propriétés et
la durabilité du matériau final dépendent non seelet des caractéristiques de chacun des
constituants mais aussi de leur zone interfaciBlés lors, la connaissance de ces
propriétés et des modes de formation de cette pinéee parait indispensable pour
comprendre et prévoir les performances du systérak Dans le cadre de ce travail, nous
nous intéresserons plus particulierement aux satsstalliages d’aluminium revétus a
I'aide de polymeres époxyde-amine.

A. Constatations de la présence de cristaux

1. Cas de deux amines distinctes : I'lPDA et la DETA

Quand I'IPDA est appliquée sur de l'aluminium [60 @u titane [5], des
complexes organométalliques sont formés. L'IPDAasets "modifiée”. La Figure IlI-1
montre des tubes de DETA (1 a 3) et d'IPDA (4 awnt modification (DETA et IPDA
pures, tubes 1 et 4 respectivement) et apres roatitdfh (DETA et IPDA tubes 2 et 5
respectivement pour I'aluminium, 3 et 6 respectigampour le titane). Nous pouvons
observer que les deux amines étudiées sont limpadsegu’elles sont pures. Alors que la
DETA reste transparente apres trois heures de coataec I'aluminium ou le titane,
'IPDA devient blanchatre et biphasée. Le surnageampide, est de I'IPDA pure,
comme nous I'a révélée I'analyse infrarouge, atpre la phase la plus dense est laiteuse,
et contient des cristaux ayant la forme de finggiies (Figure IlI-2). Dans le cas de
'IPDA, le produit de solubilité des chélates seenbdonc dépassé, et les
organomeétalliques précipitent. Par contre, la séeoamine utilisée (la DETA), ne
cristallise jamais dans nos conditions opératair@gcun cristal n’a pu étre observé au
microscope optique méme apres trois heures d’agiit sur de I'aluminium ou du titane
traité chimiqguement. Nous avons alors observé peses modifiées par I'aluminium ou
le titane, puis mélangées a un prépolymere époxi@l®GEBA. La Figure IlI-3 montre
des gouttes de mélanges DGEBA-IPDA modifiée pauitenium et DGEBA-DETA
modifiée par 'aluminium, avant et apres polyméima
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Figure IlI-1 : Comparaison d’amines pures et modifiées. DETA &APRpures (tube 1 et 4
respectivement) et modifiées par I'aluminium etitane (tubes 2 et 3 pour la
DETA, 5 et 6 pour I'lPDA)

S50 pum

Figure IlI-2 : Cristaux d'IPDA modifiée par I'aluminium, vus auendscope optique

Avant Apres
polymérisation polymérisation
<
fa)
Q.
(]
Echelle :
<
[
ol ——1 50um

Figure 1lI-3 : Comparaison au microscope optique de volumes nésdgfar I'aluminium avant
et aprés polymérisation
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Si le mélange DGEBA-DETA modifiee par I'aluminiuraste homogéne avant et
apres polymérisation, les cristaux observés préugamt dans I'lPDA modifiée semblent
persister apres polymérisation du mélange DGEBAARIddifiée par I'aluminium.

La Figure 1llI-4 montre des volumes d’époxyde-ammedifiés ou non. Les volumes 1 a 3
sont des DGEBA-DETA, et les volumes 4 a 6 DGEBA-#Phes volumes 1 et 4 sont
purs (époxyde pure-amine pure), les volumes 2cgtt ®té faits a partir d’amine modifiée
par I'aluminium et les volumes 3 et 6 a partir dlaenmodifiée par le titane : ces volumes
ont en fait été polymérisés a partir de DGEBA pugdangée aux amines présentées dans
la Figure IlI-1 (les numéros attribués aux tubedadeigure 111-1 et volumes de la Figure
[lI-4 correspondent). Comme nous I'avions remargugla Figure IlI-1, il n'y a pas de
différence visible entre les volumes de DGEBA-DEpés et modifiés par I'aluminium
ou le titane : les trois volumes sont identiquefratsparents. Par contre, dans le cas de
I'IPDA, seul le volume polymérisé a partir d'IPDAIge (volume 4) est transparent. Les
volumes 5 et 6 sont blancs et opaques. Cette épaciéja été mentionnée sur le titane [5]
et 'aluminium [6].

<— DGEBA-DETA

DGEBA-IPDA

Figure 1l1-4 : Comparaison de volumes purs et modifiés. VolumeB@EBA pure mélangée a
la DETA et I'lPDA pures (volumes 1 et 4 respectiat) ou modifiées par
'aluminium et le titane (volumes 2 et 3 pour laDE 5 et 6 pour 'lPDA)

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

Nous avons constaté, dans le paragraphe précégiemt/IPDA formait des
complexes organométalliques, au contact du titandeol’aluminium, et que ces chélates
cristallisaient sous forme de fines aiguilles. Noagons observé ce phénomeéne
directement sur 'lPDA modifiée par I'aluminium d@ titane ainsi que sur des volumes
polymérisés a partir de cette IPDA modifiée. Laurelll-5 représente I'évolution des
cristaux d’'IPDA modifiée par I'aluminium en fonctiode la durée du contact entre la
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surface d’aluminium et I'lPDA. Lorsque la configtiom des complexes leur permet de
cristalliser, et si leur produit de solubilité egpassé, les chélates cristallisent sous forme
de fines aiguilles. Par exemple, dés cinqg minuesahtact avec la surface métallique,
une cristallisation est observée avec I'IPDA. Nalsservons alors que les cristaux
augmentent en nombre et en taille pour atteindrenarimum au bout de 30 minutes de
contact amine / métal. Par contre, lorsque nousaiis la DETA, aucun cristal n'a pu
étre observé au microscope optique méme apres tmises d’'application sur de
aluminium traité chimiquement (comme [I'aluminiuratilisé lors de [I'application
d’'IPDA).

s [P R [T e o
b gl s i ] | S e TSR
.; ¥ |-_.- < : l:'. |II,-I' ‘;} "'-‘-‘\'r.\\i-':‘ \
% Wi S | LU B T
4 A IR Pl
L Fasl | G B A \i‘-l-‘:f.- . ke
1 min. 15 min. 30 min. 180 min

Figure 1lI-5 : Photographies au microscope optique d'IPDA modifigede I'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 [HBDA devient biphasée aprés
trois heures de contact avec une surface d'aluminiliune des phases est de I'lPDA
pure, alors que l'autre phase est plus visqueusecoatient des cristaux. Apres
polymérisation avec de I'époxyde, 'lPDA modifieerine un volume opaque (Figure
[lI-4). Ce volume analysé en DSC a deux transitiiteeuses, comme le montre le
thermogramme suivant (Figure 111-6) : deux réseépaxyde-amine coexistent donc. Dans
le cas général, nous n'observons qu’une transitiveuse, trés large. Mais si les deux
réseaux sont en proportions a peu prées équivaldagedeux transitions sont discernables.
BENTADJINE a par ailleurs confirmé la présence dg deux réseaux (Figure 1l11-7), lors
d’analyses viscoélastiques dynamiques [5] : laleutu volume d’'IPDA modifiée par le
titane présente deux pics, révélant encore la pcésdes deux réseaux. Par contre, la
DETA reste transparente apres trois heures de ccntac I'aluminium ou le titane, et les
volumes de DETA modifiée, aprés polymérisation aded’époxyde, restent semblables
aux volumes purs. A priori, la DETA ne réagissand pas avec les métaux. Mais le
thermogramme (Figure 111-8) montre deux transitiomseuses, comme dans le cas de
'IPDA. Le Tableau lllI-1 présente les températuks transition vitreuse des volumes
d’époxyde-amine, et des films minces polymérisésatuminium aprées trois heures de
contact avec la surface métallique a températutseante.
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Flux de chaleur

50 112 162C 200

Température (T)
Figure I1I-6 : Thermogramme DSC d’'un volume de DGEBA-IPDA modifgze Al

098 |
— & DGEBA+IPD pures
—&—DGEBA+IPD "modifiée" titane
078 L\ —@—Film/Tide 430 um

—&—Film/Tide 1000 um

tgd
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Figure IlI-7 : Thermogrammes DMA de volumes de DGEBA-IPDA puremedlifiées [5]
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Flux de chaleur

|
1
1
|
1
-100 50 94C 13

Température (T)
Figure I11-8 : Thermogramme DSC d’'un volume de DGEBA-DETA modifise Al

Nous remarquons alors que les deux températuresadsition vitreuse du
volume DGEBA-IPDA modifiée par l'aluminium (Figurél-6) sont égales a celles du
volume DGEBA-IPDA pure et du film mince DGEBA-IPDsur aluminium (Tableau
[11-1). Nous pouvons ainsi conclure, comme le siggiola Figure IlI-1, que I'IPDA
modifiée est en fait un mélange d’'IPDA pure et dmnplexes organométalliques,
cristallisés ou non. Rappelons que seuls les orgataliques non cristallisés peuvent
réagir avec le monomere époxyde pour former un eauwvréseau amorphe, dont la
température de transition vitreuse peut étre détgear DSC.

Par contre, dans le cas de la DETA, les deux tesiyr@s de transition vitreuse, révélant
la présence de deux réseaux (Figure 111-8) ne spoedent pas a celles du Tableau IlI-1
(la température de transition vitreuse la plus &ei36 °C, correspond bien a celle du
matériau en volume DGEBA-DETA pure mais la secotel@pérature de transition
vitreuse ne correspond pas a celle du systeme DGEBBPA appliqué sur 'aluminium
en film mince). Comme dans le cas de I'lPDA, la ENodifiée est donc un mélange de
DETA pure et d’organométalliques. La DETA pure palat's réagir avec la DGEBA pour
former le réseau de plus haute température deitimmwitreuse (136 °C, comme le
volume pur). Par contre, il est possible que la BEplLisse réagir de plusieurs manieres
avec I'aluminium, pour former différents organonfiégqaes. La DETA étant une triamine,
trois doublets non liants sont disponibles pourmir un complexe avec les ions
métalliques. Deés lors, la température de transiitneuse la plus basse détectée dans le
volume modifié (Figure 111-8) peut étre elle-méma T, globale de deux réseaux
différents, provenant de la polymérisation de la HBB avec deux sortes
d’organométalliques. Les films minces de DGEBA-DEPAlymérisés sur substrats
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d’aluminium seraient alors constitués uniquemerd deganomeétalliques DETA-AI les
moins réactifs (c’est a dire, par exemple, les nogaétalliques possédant le plus d’ions
métalliques).

Tableau llI-1 : Températures de transition vitreuse de films mimteolumes époxyde-amine

IPDA DETA
Volume 162°C 136°C
Film mince (15Qum)
o 112°C 60°C
sur aluminium
1. Influence de I'épaisseur du revétement

Nous avons observé dans le paragraphe précédentesiuelumes modifiés
pouvaient avoir deux transitions vitreuses, comesipnt a deux réseaux amorphes
distincts : le réseau époxyde-amine pure, et leaut2poxyde-organométalliques non
cristallisés, que ce soit dans le cas de I'lPDA,dams celui de la DETA. Ces deux
transitions vitreuses sont rarement différentialdlems le cas général, une seule transition
est observable, barycentre des deux températurteargstion vitreuse.

La Figure IlI-9 présente la variation de la tempdéma de transition vitreuse équivalente,
détectée dans des films de différentes épaisséfinsde pouvoir comparer nos résultats a
ceux de BOUCHET [6], nous avons calculé une vatieully équivalente notéegkq pour
une épaisseur i en utilisant :

hi '-E;i 'h-l -'!,'i.l

Toeq™ h -h, (1-1)

Tyi correspond a la température de transition vitrelisge epaisseur totale de revétement
hi et Ty i1 correspond a la température de transition vitrguoee une épaisseur totale; h
du revétement. La (I équivalente est alors la température de transititreuse a
“l'altitude” h;. Nous pouvons observer que la température deitiansitreuse des films
augmente, lorsque leur épaisseur augmente. Les fifimces ont une température de
transition vitreuse constante (de I'ordre de 11@&Gr 'IPDA et 90 °C pour la DETA), et
les films plus épais (e > 3Q0n) possedent la méme température de transitioeugér que
les volumes purs correspondants. Entre ces deugsépas, un gradient de température
peut étre observé dans le cas des deux aminesasli

-83 -



Chapitre Ill : Réle des interphases dans les syetetpoxyde-amine / surface métallique

180

160 Tf 4 2 L 2
140

ool ™ = DETA ¢ IPDA

8 0 T T T T T T T

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

Figure 111-9 : Variation des températures de transition vitreusdosction de I'épaisseur des
revétements

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

Si I'épaisseur des films polymeérisés sur des satsst'aluminium influe sur leur
température de transition vitreuse, comme nouotiawu dans le paragraphe précédent,
la durée du contact liquide / solide a températumbiante avant polymérisation (dans une
étuve préchauffée) est un deuxieme facteur détamin

130 150
m DETA

¢ IPDA

110 - + 140

90’\ .

Température de transition vitreuse ()
Température de transition vitreuse (C)

130
[l >
u 1
70 - : T 120
* * :
i =
L 4 I ¥
50 \ \ \ 110
0 50 100 150 200

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

Figure I1I-10 : Variation des températures de transition vitreusefomction de la durée du
contact liquide / solide a température ambiantepalymérisation
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La Figure 11I-10 présente les variations de temjges de transition vitreuse de
films de 200um (en supposant que les films formés ne possedé&nhe transition
vitreuse, comme nous l'avons explicité au débupaagraphe I1I-B), en fonction de cette
durée du contact liquide / solide. La températwdrdnsition vitreuse diminue lorsque la
durée du contact liquide / solide, a températurébiamte augmente, quelle que soit
'amine utilisée : méme lorsque ce contact est t@srt (inférieur a deux minutes), la
température de transition vitreuse des films aiéalisés (Figure 1ll1-10) est inférieure a
celle de volumes (Tableau llI-1). Ceci ne provipas du cycle flash utilisé (cf : Chapitre
Il : B.3), car un volume polymérisé en cycle flagbsséde la méme température de
transition vitreuse que le méme volume polymérisldrs le cycle long, a paliers. La
dissolution de l'aluminium par les amines et lanfation des chélates sont donc trés
rapides. Ces réactions atteignent un palier dasetminutes : la température de transition
vitreuse reste alors a peu pres stable. Dans ldasadeux amines, nous retrouvons sur ce
palier, la température de transition vitreuse diessfminces présentée dans le Tableau
-1.

C. \Variation du module d’Young

1. Influence de I'épaisseur du revétement

BOUCHET [6] a montré que le module d’Young longinal de films DGEBA-IPDA
appligués sur de l'aluminium 5754 diminuait, loreqliépaisseurdes revétements
augmentait, quel que soit le traitement de surfditisé (Figure 111-11).
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Epaisseur du revétement [mm]

Figure Il1-11 : Variation du module d'Young de films DGEBA-IPDA éonction de I'épaisseur
des revétements [6]
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Les cristaux d'IPDA modifiée par I'aluminium jouéeat alors le role de charges, agissant
comme des fibres courtes faisant augmenter le raodifoung. Nous avons réitéré
'expérience avec le systeme DGEBA-DETA, appliqué de I'aluminium 1050 traité
chimiquement dans un bain sulfo-chromique (FigliFd2). Dans le cas de la DETA, le
module d’Young semble constant (Iégérement déaotssjuelle que soit I'épaisseur du
revétement utilisé, aux incertitudes de mesure. pteas avons en effet observé (Chapitre
[l : A.1) que la DETA modifiée ne cristallisaitrjaais, méme apres trois heures de contact
avec l'aluminium & température ambiante, ne faispas varier le module. Une
comparaison avec des volumes purs et modifiésia ét# effectuée (Figure 111-13).

E (GPa)

O T T T
0 0,5 1 1,5 2
Epaisseur du revétement (mm)

Figure 111-12 : Variation du module d'Young de films DGEBA-DETA efonction de
I'épaisseur des revétements

modifiée

Figure 111-13 : Modules d’Young de volumes DGEBA - IPDA ou DETA paret modifiées
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Une augmentation du module d’Young est observéesamodification pour le systeme
DGEBA-IPDA, alors qu’'une légére diminution du moeld’'Young est observée aprés
modification pour le systeme DGEBA-DETA. Ces réatdtsont en accord avec ceux des
Figure IlI-11 et Figure 111-12 et les précédenmvaux de BOUCHET [6, 14]. En effet, si
les modules d’Young des systemes DGEBA-IPDA sofdfriaurs dans le cas de volumes
modifiés & ceux mesurés sur des films tres midesgristaux sont orientés parallelement
a la surface dans le cas des films alors qu’ils soentés aléatoirement dans le cas des
volumes modifiés. Le module d’Young mesuré est itonijnal : lorsque les cristaux sont
orientés, le module d’Young mesuré parallelemeerug augmente beaucoup plus que
celui mesuré sur un matériau isotrope tel que lerme modifié DGEBA-IPDA.

Enfin, dans le cas de volumes modifiés, le modiN®wuhg du systéme DGEBA
DETA diminue aprés modification. Nous verrons eietefue la modification de la DETA
par I'aluminium diminue sa fonctionnalité. Le rappstaechiométrique mesuré (supposé
égal a un) est différent de l'unité : le défautrdiae méne alors & une polymérisation
incompléte, induisant une diminution du module di¥ig. De plus, nous avons vu dans le
Chapitre 1ll : B, que dans le cas de systemes DGHH2A ou DGEBA-DETA, deux
réseaux époxyde-amine coexistaient apres modtitatie module d’Young du nouveau
réeseau DGEBA-DETA modifiée par I'aluminium peut siugtre inférieur a celui du
réseau initial.

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

Comme pour la variation de température de tramsitidreuse, le module
d’Young varie non seulement avec I'épaisseur dessfformés, mais aussi avec la durée
du contact liquide / solide a température ambianent polymérisation. La Figure 111-14
présente les variations de modules d’Young de fildes 100um d’épaisseur (sur
aluminium 2024), en fonction de la durée du contiagtide / solide. Pour les systemes
DGEBA-IPDA, le module d’Young augmente lorsque laék du contact liquide / solide
augmente, alors qu’il diminue pour les systemes B&IEPETA. Nous pouvons par
ailleurs observer que comme pour la variation deapérature de transition vitreuse, la
formation de linterphase commence des les premiéninutes. Afin de déterminer
l'influence du vieillissement humidotherme sur ledale d'Young de films DGEBA-
IPDA polymérisés sur des substrats d’aluminium, dehantillons de différentes
épaisseurs ont été plongés durant 3 jours a 4@hS de I'eau distillée. Le Tableau I11-2
recense les modules de films DGEBA-IPDA avant etespvieillissement. Nous
constatons une faible décroissance du module apg#iissement. En effet comme nous
le verrons dans le Chapitre Il : E.2, le vieiléssent que nous faisons subir & nos
échantillons induit une plastification (réversillens nos conditions opératoires) de ceux-
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ci et par conséquent une diminution de leur modaleiminution du module est faible,
mais significative lorsque nous la comparons aladhette d’erreur donnée pour chaque
mesure). L'examen du Tableau IlI-2 montre par aite que le module d'Young
augmente lorsque [I'épaisseur du revétement dimincmnme nous l'avons vu
précédemment sur la Figure I11-11.
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6 - m DETA + [PDA
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o : |
., + L
¢ .
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Durée du contact liquide/solide a température ambia  nte (min)

Figure IlI-14 : Variation des modules d'Young en fonction de la édurdu contact
liquide / solide a température ambiante avant pélysation

Tableau 111-2 : Influence du vieillissement sur les films DGEBA-IR@e différentes épaisseurs
polymérisés sur des substrats d’aluminium

Epaisseur Module avant vieillissement Module apres vieillisse ment
35 pm 27,0 (+0,05) GPa 25,0 (+0,05) GPa
105 pm 11,3 (+0,05) GPa 11,0 (+0,05) GPa
190 um 3,4 (0,05) GPa 3,0 (+0,05) GPa
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D. Variation des contraintes résiduelles

1. Influence de I'épaisseur du revétement

Les contraintes résiduelles sont des contraintesnes, développées dans notre
cas a l'interface interphase / métal du fait dexctiéns chimiques se produisant a cette
interface, et éventuellement des irrégularitésadeit subies par ses diverses parties au
cours du refroidissement. La seconde hypothése pest probable du fait du
refroidissement lent & 1 °C.mir{voir les cycles de polymérisation, Figure II-14~&gure
[I-15). Les contraintes sont mises en évidence ¢es déformations des systemes
revétement / substrat (nous mesurons alors paiofiexois points le rayon de courbure
des échantillons, et en déduisons les contrainésgduelles présentes a linterface
interphase / métal). La Figure IlI-15 présente #iation des contraintes résiduelles a
l'interface interphase / métal en fonction de l'épaur des revétements. Les contraintes
résiduelles diminuent lorsque I'épaisseur des mménts augmente, quelle que soit
'amine utilisée. Un plateau de contraintes rédidgesst obtenu dés 4@0n d’épaisseur.
Ces résultats sont en accord avec BOUCHET [6].
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Figure I1I-15 : Variation des contraintes résiduelles a l'interfacétal / interphase en fonction
de I'épaisseur des revétements
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2. Influence de la durée du contact mélange de
monomere liquide / surface métallique solide

Les contraintes résiduelles a linterface interghlamétal varient aussi en
fonction de la durée du contact liquide/solide témpérature ambiante avant
polymérisation (Figure 111-16), dans le cas de DWR. En effet, au fur et a mesure de la
formation de I'interphase, les contraintes résildsehugmentent pour le systeme DGEBA-
IPDA et sont maximales dés trente minutes de cortdaempérature ambiante avant le
cycle de polymérisation, alors qu’elles restentsgue constantes pour le systeme
DGEBA-DETA. Comme nous lavons mentionné précédentmeseuls les
organomeétalliques IPDA-métal précipitent (criss@ht). Nous attribuerions alors les
contraintes a l'interface interphase / métal artsence des cristaux. En effet, nous avons
explicité dans le Chapitre Il : C.1 que sur ddmdi tres minces, les cristaux étaient
orientés parallélement a la surface. L’'amas degesafles cristaux) au sein de l'interphase
et l'orientation de celles-ci peuvent alors condudr 'augmentation des contraintes a
l'interface métal /interface, le matériau ainsiniégr étant anisotrope et inhomogene.

40
g
= 30 * .
E *
© TS
>
% 20 = DETA ¢ |IPDA
\E ‘
n
g
C
8 .—""l = [ ] [ |
O [ - [
0 B I B I I
0 50 100 150 200

Durée du contact liquide/solide a température ambi  ante (min)

Figure I1I-16 : Variation des contraintes résiduelles a l'interfacétal / interphase en fonction
de la durée du contact liquide/solide a tempéeatambiante avant
polymérisation
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E. Variation de la force maximale a la rupture

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

Enfin, la formation de linterphase époxyde-amiseifface métallique a été
corrélée a I'adhérence polymere / métal. La Fidli¥&7 présente la variation de la force
maximale a la rupture, caractérisant I'adhérendgnpére / métal, en fonction de la durée
du contact liquide / solide a température ambiav@nt polymérisation. En mettant en
paralléle les Figure 111-16 et Figure 11I-17, concant le systeme DGEBA-IPDA, nous
pouvons remarquer que l'adhérence diminue lorscese dontraintes résiduelles a
l'interface interphase / métal augmentent. Ces lt@susont en accord avec ceux de
BOUCHET [6]. Quant au systeme DGEBA-DETA, les caites résiduelles a l'interface
interphase / métal restent a peu prés constantedleqque soit la durée du contact
liquide / solide a température ambiante avant pélysation. La force maximale a la
rupture diminue faiblement : elle peut presque ébresidérée comme constante (et égale a
250 N), car la fourchette d’erreur est relativemgrande (10 %). Pourtant, un soin
particulier a été apporté a la préparation desréiloas, et six éprouvettes ont été testées
pour chaque série d’échantillons. Malgré celagtt te flexion trois points se révéele peu
reproductible dans notre cas. En régle généralg,lsesubstrat est observé apres le test
pour Vvérifier si la rupture est bien adhésive, tcaesdire si 'amorcage de la rupture a bien
eu lieu a I'interface interphase/métal. Nous I'av@@rifié sur nos échantillons.

La Figure 11I-18 représente les substrats métadget plots de polymere apres le
test de flexion trois points. Un dépét métalliqee asible sur le plot d'IPDA appliqué sur
laluminium. 1l semblerait alors que le délaminage métal puisse influer sur la
reproductibilité du test : les traitements therneig|(tels que les recuits) subits par les
plaguettes d’aluminium peuvent en effet induire rdmuvelles contraintes au sein du
matériau, rendant les premiéres couches métalliduaggles. || semble en effet peu
probable que I'adhérence polymére / métal soit sepe aux liaisons métalliques de
'aluminium, sauf s’il existe une couche de faibEhésion dans le métal.
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Figure 1lI-17 : Variation de la force maximale a la rupture, ca¥asant I'adhérence

polymére / métal, en fonction de la durée du cdnfaquide / solide a
température ambiante avant polymérisation

Figure I11-18 : Substrats métalliques et plots de polymére aprésstede flexion trois points
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2. Durabilité

Nous avons finalement voulu connaitre l'influencandvieillissement humide
sur l'adhérence de systemes eépoxyde-amine surraubd@luminium. Le Tableau
[11-3 synthétise I'influence du vieillissement huhei (3 jours en immersion dans de I'eau
déminéralisée a 40°C) sur la variation de la far@ximale a la rupture, caractérisant
'adhérence polymére / métal. Les systemes utiksés des films de 300m d’épaisseur.
Nous pouvons observer une diminution de l'adhérempres vieillissement pour les
systemes DGEBA-DETA, alors que la force maximaldéaarupture augmente apres
vieillissement pour le systeme DGEBA-IPDA. MONT(JR!, 26, 27] a travaillé avec les
systemes DGEBA-IPDA appliqués sur du titane : ilmentré par différents tests
mécaniques, tel que le clivage en coin, que l'agid® DGEBA-IPDA / substrat
métallique augmentait lors d’'un vieillissement hdatherme. Les organo-métalliques
semblent donc limiter la pénétration de l'eau antéiface métal / interphase. Ce
phénomeéne limitant la pénétration de I'eau pewt éraux propriétés anticorrosion de ces
complexes, décrites par DUPRAT [21]. Quant au sget®GEBA-DETA, méme si une
interphase contenant des espéces organométallegtesormée, elle ne semble pas
protéger le systéme final contre le vieillissemaumnide. Les chélates formés ont en effet
réagi avec les monomeéres époxyde, et ne sont bites [pour éviter la diminution de
I'adhérence au cours du vieillissement.

Tableau IlI-4 : Influence du vieillissement humide (3 jours en insien dans de I'eau
déminéralisée a 40°C) sur la variation de la foneximale a la rupture,
caractérisant I'adhérence polymere / 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 ap@lgur une couche d’oxyde
métallique plus ou moins hydratée, sont observéesltmanément la chimisorption de
I'amine, et la dissolution de la couche d’hydroxydé ou d’oxyde, menant a la formation
d’'un complexe organométallique ou chélate. Lordgueonfiguration des complexes leur
permet de cristalliser, et si leur produit de siitébest dépassé, les chélates cristallisent
sous forme de fines aiguilles. Au cours du cyclg@digmérisation, les organométalliques
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n‘ayant pas précipité, réagissent avec les mon@népexyde pour former un réseau
différent du réseau initial. Lorsque de I'lPDA oa th DETA, mélangée en proportions
stoeechiométrigues au monomere époxyde, est appliguiéegoolymérisée sur un substrat
d’aluminium, une variation degTen fonction de I'épaisseur de revétement et diutée

du contact liquide-solide a été observée. Par eptermodule d'Young, les contraintes
résiduelles et l'adhérence ne varient que lorscgee domplexes organométalliques
cristallisent. En effet, la force maximale a laturp diminue lorsque la durée de contact
prépolymeére / métal augmente, alors que la tatllee emombre des cristaux de chélates
augmentent avec la durée de contact prépolymeétalnainsi que lintensité des
contraintes résiduelles a l'interface interphastdiné**). Cette observation est en accord
avec différents travaux effectués dans le domaa®e rdatériaux composites, ou il a été
rapporté que lintensité des contraintes résidaadlggmente avec le taux de cristaux [17,
115-118].

Enfin, si la formation de cristaux induit une pfoste diminution de I'adhérence
polymére / métal (comme nous I'avons observe dapsutagraphe Chapitre Il : E.1) alors
que les especes organométalligues sont parfoisinttéisiteurs de corrosion [21], les
meilleurs systemes seraient donc ceux pour lestpétsmation de chélates est observée
sans que ceux-ci ne cristallisent: il peut s’agar exemple de systemes DGEBA-
DETA / métal dans la mesure ou les complexes dmeés seront des inhibiteurs de
corrosion. Mais I'étude de ces mémes systemes apeiissement humidotherme
(Chapitre 11l : E.2) a montré que I'adhérence dgsteames DGEBA-IPDA augmentait
apres vieillissement alors qu’elle diminuait lorediamine utilisée était la DETA. Il n’y a
donc pas de "systéme idéal" mais un systeme adaptéaque application (revétement
destiné a subir un vieillissement humide ou nonlymérisation immédiate apres
application des monomeres liquides ou attente aedtion d’une interphase).
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Chapitre IV : Caractérisation chimique des
interphases et de leurs constituants

A. Signature RMN de la modification des
amines par I'aluminium

Les complexations correspondant a des équilibres  dype :
Amine libore == Amine complexéeles échantillons recueillis pourront correspondidea
mélanges des formes libres et complexées, dontdegpositions vont dépendre des
constantes d’équilibre. Si les deux formes, amibee let complexée coexistent (comme
nous I'avons montré précédemment), et que I'éqaildst rapide, il est possible que I'on
n'observe qu’un seul pic situé au barycentreddss deux formes (Figure IV-1). C'est le
cas de I'lPDA ou nous n'observerons qu'un seul gar chacun des carbones (Figure
IV-2). En effet, en comparant le nombre de picd'IA pure et modifiée sur la Figure
IV-2, nous n’observons biegu’un seul pic pour chacun des carbones.

L'équilibre est lent
[ Pic d'un carbone d’amine
modifiée
Pic d'un carbone d’amine pure

ppm
L’équilibre est trés rapide

«—— Sur le spectre, on ne voit qu’un seul pig
intense et fin, barycentre des pics amines
modifiées et non modifiées

ppm

L’équilibre moyennement rapide

Z E Sur le spectre, on ne voit qu’un seul pid

large et peu intense, barycentre des pig¢s
‘— amines modifiées et non modifiées

Figure IV-1 : Schématisation d’un spectre d’amine modifiée
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IPDA pure 2,5%

iﬁy ' al |2 v

55 50

IPDA-Al 2,5%

55 50

ppm

Figure V-2 : Partie des spectres §iC de I'lPDA pure et modifiée par I'aluminium

Oyocoyn

Figure IV-3 : Représentation dans I'espace des stéréoisomerestans de I'IlPDA
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Les numéros affectés aux carbones correspondesuade la représentation en
trois dimensions des IPDA cis et trans, Figure IM-:8s amines pouvant conduire a des
associations dues a des liaisons hydrogéne, leaaddépents chimiques des carbones
pourront évoluer avec la concentration d’amine da®u (Tableau IV-1). L'intégralité
des pics recensés se trouve en annex€d).c’est alors la différence des déplacements
chimiques entre 2 solutions de méme nature maisodeentration différente, ou entre
deux solutions de méme concentration, mais de edlitférente.

Tableau V-1 : Comparaison deA(8) des IPDA pures et modifiées a différentes conadiohs
d’amine pure ou modifiée dans I'eau (utilisée consmlgant)

Numéro du carbone

IPDA pure o 6 6' 4 4 2 2 1 1
2,50 % 48,64 | 487 4856 | 46,95 | 46,04 | 4548 | 4428 | 4364 | 4343
10 % 4851 | 4854 | 48,12 | 46,83 | 46,47 | 44,74 | 4357 | 4306 | 4282
A(3) -013 | -016 | -044 | -012 0,43 074 | -0,71 | -058 | -061

IPDA sur Al o 6 6' 4 a 2 2 1 1
2,50 % 48,5 4837 | 4825 | 46,79 | 4581 | 4522 | 43,99 43,6 43,38
10 % 4819 | 48,14 48 46,62 | 46,08 | 4457 | 4337 | 43,04 | 4279
A(B) 031 | -023 | -025 | -017 0,27 065 | -062 | -056 | -059

Des expériences préliminaires effectuées par BENIINE [9] ont montré que
le A (3) semble atteindre un palier pour une concentrat®,5 %. Nous supposons qu’a
cette concentration, les liaisons hydrogene sogligeables. Nous avons donc travaillé a
cette concentration, mais aussi a 10% pour vérifeer stabilité des complexes
organométalliques en milieu dilué, car il est polesgqu’a faible concentration (2,5 %), les
liaisons organométalliques que nous cherchons tierest évidence soient aussi détruites.
Le Tableau IV-1 fait clairement apparaitre quedéplacements chimiques des carbones
évoluent en fonction de la concentration. |l esrslpossible de représenter de maniére
qualitative la variation des différences de dépiaemts chimiques en fonction de la
concentration (Figure 1V-4). Rien n’indiqgue que ceariations soient une simple
transposition de I'ordonnée d’'un métal a I'autresbnversions peuvent méme se produire
aux concentrations élevées. Sur la schématisatisrtomportements d’organométalliques
formés avec 2 métaux quelconques (Figure IV-4), desx courbes ont une allure
similaire mais ne sont pas de simples translatittnsune vers l'autre. Enfin, il faut bien
préciser que la concentration massique de I'lPDAlifrée n’est pas connue. Seule la
concentration TOTALE de I'lPDA non modifiée avetPDA modifiée peut étre calculée.
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A

—— |PDA modifiée par le métal 1 + IPDA non modifiée

—— |PDA modifiée par le métal 2 + IPDA non modifiée

2,5 %

En deca d'une concentration de 2 % ,
les analyses ne sont pas viables

4 N |
Concentration de I'lPDA dans I'eau deutérée

Figure V-4 . Schématisation de la variation des différences é@ladements chimiques en
fonction de la concentration

La DETA réagit avec I'aluminium tout comme I'lPDAf(Chapitre 11l : A.1). La
Figure IV-5 représente le spectre RMN de la DETAuslpouvons observer sur le spectre
deux pics. A 51 ppm le pic est celui des carbomesins de I'amine secondaire (carbones
2 de la Figure 1V-6) alors qu'a 40 ppm se trouvk® pics des carbones voisins des
amines primaires (carbones 1 de la Figure IV-6% €@bones sont en effet beaucoup plus
déblindés. De plus, le tableau de recensement ideqfigure IV-5) montre clairement
que les déplacements chimiques de la DETA pure mlamtiques quelle que soit la
concentration massique (2,5 % et 10 %) de I'aminee pu modifiée dans I'eau. Ces
observations montreraient, que la concentration pda d'effet sur les déplacements
chimiques, et donc que les liaisons hydrogene nblemt pas affecter le déplacement
chimique. De plus, nous constatons, comme darsslele I'lPDA, que la DETA modifiée
a ses pics plus déblindés que la DETA pure. Pompt&ter I'étude de la DETA modifiée,
quelques expériences de RMN de l'aluminium ont Bténées a I'Université du
Queensland (Brisbane, Australie). La DETA modifi§ei reste liquide) a été analysée
pure pour obtenir un signal suffisamment importdmbis jours d’accumulation ont été
nécessaires a I'obtention du signal de la Figurd I\ a référence utilisée est du sulfate
d’aluminium hydraté ( AIS® g ). Le pic centré vers 0 ppm montre la présence
d’aluminium. Lorsque I'échantillon contient beaupodialuminium, le pic présente deux
raies : I'une correspondant a l'aluminium de vakersix et I'autre a I'aluminium de
valence quatre. La position du pic laisse supposer valence six pour I'aluminium
contenu dans les organométalliques. De plus, ldd&s large signifie que la structure
analysée est particulierement volumineuse. Cett@othgse a été veérifiée par
granulométrie (Figure IV-8).
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Recensement des pics a 10% et 2,5%:

DETA-2,5%  51.05  40.32
DETA-10% 51.01  40.26
DETA-A-10% 50.83  40.11
AB(A-10%))  -0.17  -0.15

51,05 ppm 40,32 ppm

Figure IV-5 : Spectres RMNC de la DETA

@ Azote 4
) Hydrogéne(-/
@ Carbone

Figure IV-6 : Représentation dans I'espace de la DETA

-300 -200 -100 0 100 200 300
ppm

Figure IV-7 : Spectres RMN’Al de la DETAmodifiée par I'aluminium
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Figure IV-8 : Spectre DLS de la DETA modifiée par I'aluminium

Le spectre DLS (Dynamic Light Scattering soit glamegtrie) montre que le
rayon de giration de la DETA pure est de 0,67 nmiren alors que celui de trois
échantillons de DETA modifiée par I'aluminium est &@,11 nm environ. Cette analyse
confirme le caractere volumineux de I'organoméqaki DETA-AI : si le rayon de giration
de la DETA modifiée est trois fois supérieur a cele la DETA pure, le volume de la
DETA modifiée doit étre environ vingt sept fois suigur a celui de la DETA pure. Ce
volume sera confirmé par la suite (Chapitre IV1.B)) pour les complexes IPDA-AI, lors
d’analyse ICP de cristaux apres recristallisatar ailleurs, les résultats DLS montrent
gu’il ne reste plus de DETA pure aprés modificatieontrairement a 'lPDA aprés
modification qui contient encore de I'lPDA pure amm nous l'avons observé dans le
Chapitre 1ll : . Alors que, plusieurs mois apreptéparation de DETA modifiée, aucun
cristal n’a pu étre observé, malgré les "signesfodmation de chélates, que nous avons
observés tout au long du chapitre Ill, les réssitBtS montrent que la DETA ne
cristallise jamais aprés modification car la coanfaion des complexes ne permet pas leur
cristallisation. L’absence de cristaux dans le dasa DETA n’est alors pas reliée au
produit de solubilité des complexes DETA-métal itaie reste plus de DETA pure apres
modification.

C
Recensement des pics a 2,5% et 10%
A
échantillon Pic A Pic B Pic C
DAE-10% 43.31
B DAE-2,5% 43.31
DAE-AI-10% 43.31 42.29 41.10
WNMJJ | DAE-AI2,5% 43.20 42.47 41.10

Figure V-9 : Spectres RMN°C de la DAE
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Nous avons enfin pu faire une analyse RMN de la Dddglifiée et non modifiée.
Comme nous I'avons vu avec la DETA, il a été némiesgle préparer deux solutions de
concentration difféerente de DAE pure et modifiéa.d& qui concerne la DAE pure, les
liaisons hydrogéne ne semblent pas affecter leadépient chimique du pic unique. Nous
observons en effet deux spectres identiques pdDAR pure a 2,5% et 10%. Par contre,
la DAE modifiée présente trois pics comme nous pasve voir sur la Figure 1V-9. Il
nous est actuellement impossible d’attribuer ces tpics. Suivant les résultats obtenus
avec I'IPDA, nous nous attendions a n’avoir qu’uo gnique, comme pour la DAE pure.
Un équilibre lent des formes de la DAE pure et @dRAE modifiée peut expliquer la
présence d’'un deuxiéme pic. Le pic A serait alergit des carbones de la DAE pure et le
pic C, celui des carbones de la DAE modifiée.

Quant au troisieme pic, sa forme large et sa faittiensité semblent montrer (comme
nous I'avons vu sur la Figure IV-1) un équilibreyaanement rapide entre deux espéces :
I'amine libre et une deuxieme forme d’amine compkexen effet, le pic C correspondant
déja a la DAE modifiée, le pic B semblerait indigugue deux formes de DAE
complexées coexistent : I'une en équilibre lentcaleeDAE pure et I'autre en équilibre
moyennement rapide. La DAE pure comporte deux fonstamine primaire : quatre
atomes d’hydrogene supportés par des atomes d’peatent alors étre substitués par des
ions métalliques. La premiére espece " modifiéerdis alors substituée une fois, alors que
la deuxieme espéce modifiée le serait deux fois|{@minium ou par I'aluminium et le
verre, car 'amine a été conservée dans un flacoweere, avec lequel elle peut réagir,
comme nous le verrons par la suite) sur le mémmeatbazote. Une seconde hypothése
attribuerait ce troisieme pic a la carbonatatior’a@ine que nous avons décrite dans la
partie bibliographique (8 Chapitre | : E.3), maiscicreste peu probable car I'lPDA
carbonatée a été analysée, donnant un massif deepite 47 ppm et 48 ppm non
différentiables. La signature des carbonates salais un massif de pics minces, et non
un pic unique large. L’hypothese attribuant le Bié la carbonatation n’est donc pas la
bonne.

B. Signature ICP de la modification des
amines par I'aluminium

Pour quantifier la réaction amine-métal, des amaysar ICP ont été conduites,
permettant de doser les ions métalliques dansnésea modifiées. Ces dosages nous ont
permis de détecter, des cing minutes de contact &amine et I'aluminium, des ions
aluminium dans les amines modifiées, que ce soitlIBA ou de la DETA. Le Tableau
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IV-2 présente le pourcentage molaire d’'ions méjaés, dosé dans les solutions d’amine
pure et modifiée (aprés trois heures de contact vmétal).

Tableau IV-2 : Pourcentage molaire d’ions métalliques dosé dansdiitions d’amine pure et
modifiée

Métal | Amine | Pourcentage molaire de métal

aucun DETA 0
Al DETA 0,735

aucun IPDA 0
Al IPDA 1,31

La présence d’aluminium est bien vérifiée dans desnes modifiées, alors
gu’aucun ion aluminium n’est présent dans les ammees (non modifiées). Nous avons
en effet voulu vérifier 'absence d’'ions métalligugans les amines pures (ce qui parait a
priori évident), car les amines sont conservées das flacons en verre, pouvant contenir
des oxydes d’aluminium [119, 120]. Malgré le coimtihement des amines dans des
flacons de verre, le Tableau IV-2 montre que Igngdité des ions aluminium détectés
dans les amines modifiées provient uniqguement dtacb avec nos plaques d’aluminium,
les amines pures ne contenant aucun ion métallique.

C. Signature infra-rouge de la modification
des amines par I'aluminium

1. Influence de I'épaisseur du revétement

Le but de ces analyses était la caractérisatiommaériaux purs et modifiés par
spectroscopie infra-rouge (et plus particulierenpgothe infra-rouge). POISSON [121] a
déja étudié de tels systemes en prenant comme bdedesférence la bande de
combinaison & 4623 chrde C=C (1625 cff) avec -CH aromatique (3050 &jnLa bande
des fonctions époxyde est la bande de combinaistss@ cni de -CH du groupement
époxyde (1460 ci) avec -CH aromatique (3050 dret la bande des fonctions amine est
la bande harmonique & 6500 tite —NH.
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Nous pouvons ensuite déterminer le taux de coroerdes fonctions amine et
époxyde selon les formules :

Aépoxyde A%\mine

XeNIR =1- Aéférence t (IV-1) XaN|R —1- Aéférence ¢ (IV-2)
Aépoxyde A;\mine
Aéférence t=0 Aéférence t=0

Avec Aépoxyde: aire du pic des fonctions époxyde
A\amine: aire du pic des fonctions amine

Aéférence: aire du pic de référence

La Figure IV-10 présente deux exemples de spegireshe infra-rouge. Nous
pouvons distinguer le pic des fonctions amine 658", celui des fonctions époxyde a
4530 cnt et enfin la bande de référence a 4623 cia Figure IV-11 présente la
variation des taux de conversion en fonctions arfjigeet époxyde ), en fonction de
I'épaisseur des revétements. Nous pouvons obsdewer comportements tres différents
de I'IPDA et de la DETA. Les taux de conversionfemctions époxyde pour I'lPDA et en
fonctions amine pour la DETA restent constantggaug a 1 quelle que soit I'épaisseur du
revétement. En revanche, les taux de conversidaretions époxyde pour la DETA et en
fonctions amine pour I'lPDA diminuent au voisinade la surface métallique (pour des
épaisseurs de films inférieures a 400 environ). En effet, nous supposons que la
fonctionnalité des amines diminue lorsque celles2agissent avec les ions aluminium :
nous avons vu dans la partie bibliographique (FEiged) que I'amine pouvait se lier a
I'aluminium en perdant un atome d’hydrogéne. Dansds ou I'amine se lierait a un seul
atome d’aluminium, sa fonctionnalité passeraitalde 4 a 3. Les mélanges initialement
liquides époxyde-amine ont été préparés en prapwtstoechiométriques. Mais la baisse
de fonctionnalité des amines au voisinage de léasermétallique fausse le calcul de
stoeechiométrie (cf équation Il-1). Ainsi, dans |le da la DETA, toutes les fonctions amine
réagissent avec des fonctions époxyde et les foretpoxyde, en exces sont détectées au
voisinage de la surface métallique. Ces mémesitoreche sont pas détectées dans le cas
de I'lPDA, alors que les mémes réactions chimigueslieu entre amines et aluminium
dans le cas des deux amines. Nous avons en effatomeé une réaction possible entre
groupements epoxyde : I'éthérification (Figure 1£)3
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époxyde

référence

— Mélange DGEBA-IPDA, a/e = 0,6

— Mélange DGEBA-IPDA, a/e =

7500 7000 6500 6000 5500 5000 4500 4000
Nombre d’onde (cm?b)
Figure IV-10 : Exemples de spectres proche infra-rouge
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Figure 1V-11 : Variation en fonction de I'épaisseur des revétesjeths taux de conversion en
fonctions amine et époxyde

Mais le systeme DGEBA-DETA gélifie a températureb@nte en une heure environ,
contrairement au systeme DGEBA-IPDA qui gélifie @°€. Lorsque les systemes
DGEBA-DETA sont mis a I'étuve (apres trois heurdsr@apérature amiante), ils sont déja
gélifiés, évitant toute réaction d’éthérificatidra réaction d’éthérification ne pouvant se
dérouler a température ambiante, elle n'aurait &adlement pu se faire que lors de la
mise a I'étuve, alors que les systémes DGEBA-DE®DAt siéja gélifiés. Par contre, les
systemes DGEBA-IPDA ne sont pas encore gélifiés e la mise a I'étuve, et les
fonctions époxyde en excés peuvent alors réagi. dhalyse infra-rouge du pic des éthers
pourrait confirmer ou infirmer cette hypothése. Malreusement, le pic des éthers se
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trouve & 1120 ch [122], dans la région du moyen infra-rouge. Lémdi pouvant étre
analysés en moyen infra-rouge doivent étre minépai¢seur inférieure a 1Q@n, ce qui
n'est pas le cas de ces échantillons), ou prémarés forme de pastilles (comme nous
'avons présenté dans le Chapitre Il : C.3). Maisi @st impossible car les films possédent
une interphase ; ils ne sont pas homogenes, cengpiéche toute préparation de pastille
homogeéne.

Afin de comparer les mécanismes décrits lors gmlgmérisation de films de différentes
épaisseurs aux systemes en volume, des cartogsapiteo-FTIR de volumes époxyde-
amine, polymérisés sur des substrats d’aluminiutétineffectuées (Figure 1V-12).
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Figure 1V-12 : Images chimiques des concentrations en amine alydpgnormalisées par des
pics de référence) dans des volumes d’'IPDA et deADRolymérisés avec de la
DGEBA sur de I'aluminium
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Les cartographies des fonctions époxyde pour I'lP@#te 4, Figure 1V-12) et amine
pour la DETA (carte 1, Figure 1V-12) ont des coutehomogenes, ce qui signifie que les
rapports des pics amine ou époxyde sur référenteles® mémes dans tout I'échantillon,
gue ce soit au voisinage du métal (dans I'interphasu dans le volume. En revanche, un
dégradé de couleur est visible sur les cartograpties fonctions amine pour I'lPDA
(carte 3, Figure 1V-12) et époxyde pour la DETArfea2, Figure 1V-12). Ceci signifie
que, comme dans le cas des films minces, des fmscépoxyde pour la DETA et amine
pour I'lPDA sont observées (malgré un trés fortitrde fond & 6500 cth une
cartographie est possible, en choisissant une lange pour caractériser les fonctions
amine). Il est alors possible de mesurer I'épaisdeud’interphase (possédant un gradient
de fonctions amine ou époxyde, alors que le volestehomogene) : 3Qdm pour les
systemes DGEBA-IPDA ou DGEBA-DETA. Ces valeurs samiformes a celles trouvées
lors des analyses de films par DSC (Chapitre BlIL).

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

La cartographie infra-rouge nous a permis de mes$émaisseur des interphases
de différents systémes de maniére relativementeaibious avons ainsi pu évaluer
linfluence de la durée du contact liquide / solide température ambiante avant
polymérisation (Figure 1V-13).
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300 n / —— .
250 / /
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150 /
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100 /%/ « IPDA
50 '//e .

0 1 T T
0 50 100 150 200

Durée du contact liquide/solide (min)

Epaisseur de l'interphase (microns)

Figure 1V-13: Variation de I'épaisseur de l'interphase en fonttide la durée du contact
liquide / solide a température ambiante avant pélysation
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Quelgques précautions doivent néanmoins étre priseslgré l'utilisation de
rapports de pics (permettant théoriguement deratathir de la morphologie de nos
échantillons), nous avons remarqué que les caniegent faire apparaitre des défauts de
découpe. Nous avons donc évalué I'épaisseur derfihase en visionnant point par point
les spectres IR, observant la limite de l'interghlssque qu’aucun des pics des fonctions
amine ou époxyde n’était détectable. Nous pouvdoss abserver que I'épaisseur de
I'interphase augmente avec la durée du contactdiégusolide a température ambiante,
pour atteindre un palier en moins d’'une heure (é&mt en accord avec les expériences
menées dans le chapitre Ill). De plus l'interphes@mence a se former dés les premiéres
minutes, comme cela a déja été observé précédemidirt, aux incertitudes de mesure
pres, I'épaisseur des interphases formées en Hmiges, correspond a 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 IDA par le titane ou
'aluminium entrainait I'apparition de nouveaux pien spectroscopie infra-rouge. Nous
avons veérifie ce phénomene avec I'lPDA (Figure W};1mais aussi avec la DETA
(Figure IV-15) et la DAE (Figure IV-16). En compatdes spectres de la DETA pure et
de la DETA modifiée, nous ne constatons pas d’ajpgaude pic aussi évidente qu’avec la
DAE ou I'lPDA. Toutefois, nous constatons que denbceux pics sont déplacés, comme
le constate FAUQUET [18]. En particulier le pic ée@ par la lettre A est décalé de 25
cm', ce qui est bien supérieur & la limite de résotutle I'appareil (4 ci). Ceci peut
alors s’expliquer par le changement de conformatierla molécule. Nous pouvons en
effet supposer que la Figure IV-6, page 101, reprié&sla conformation la plus stable de la
DETA selon le logiciel de modélisation moléculaMATERIALS STUDIO. Nous avons
pour cela minimisé I'énergie de la molécule. Nousrs alors noté la distance entre
atomes de carbone et d’azote (0,1468 nm pour &&sohs amine primaire-carbone 1 et
0,1465 nm pour les liaisons amine secondaire-cab®n Il parait évident que la
formation d’'un complexe organométalligue a parte cktte amine, bouleversera les
distances inter-atomiques, les angles, et donceidipe globale de la molécule. Cela
entrainera aussi un changement d’énergie desrgisben particulier les liaisons azote-
carbone se trouvant en spectroscopie infra-rouge 90 crif, position des pics A ou le
décalage est le plus grand.
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IPDA pure (\/T'M
IPDA modifiée Al /\7?18\20z}
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Figure IV-14 : Spectres FTIR en transmission de I'lPDA pure et ifiglpar I'aluminium
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Figure IV-15 : Spectres FTIR en transmission de la DETA pure etifiée par I'aluminium
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03 — DAE pure
' DAE modifiée Al
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Figure IV-16 : Spectres FTIR en transmission de la DAE pure efifiéedoar I'aluminium

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

Les spectres en émission infrarouge sont, d'unéemeagénérale, semblables aux
spectres en transmission, mais inversés [123] @les intenses en transmission sont
faibles en émission, et inversement). En émissidiRF les spectres représentent
I'émittance en ordonnée et la longueur d'onde snisde. L'émittance E d'un échantillon
est reliée a sa transmittance T et a sa réflectBhéechaque fréquence par la Loi de
Kirchoff :

E+T+R=1 (IV-3)

Les analyses en émission infrarouge ont été mepéesitilisant des plots
d’aluminium et de titane (selon le dispositif décdans le Chapitre 1l : C.3). Les buts de
ces analyses étaient de confirmer l'adsorption atemes sur différents oxydes et la
modification d'amines, ainsi que d’évaluer linfige de la température du substrat.
Malheureusement, l'adsorption des amines sur lilum et le titane n'était pas
détectable. Toutes les expériences présentéesti@t® menées a 80°C (la température
minimale permettant les analyses en émission etolimitant I'évaporation des amines).

Nous avons comparé les spectres en transmissi@fletion-absorption (Figure
IV-17, dans le cas de I'lPDA et Figure IV-18, ddascas de la DETA) aux spectres en
émission.
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Chapitre IV : Caractérisation chimique des integasaet de leurs constituants
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Figure IV-17 : Spectres FTIR en transmission et en émission BOA
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Figure IV-18 : Spectres FTIR en transmission, en réflexion etneisston de la DETA
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Nom usue : Laromin-C diamine
Abréviation : HY 2954
Formule chimique :

HsC CHj
H,N CH, NH,
Etat & 25°C : liquide transparent
Masse molaire : 238,41 g.mot
Fonctionnalité : 4
Densité & 25°C : 0,94 — 0,95 g.cih
Viscosité a 25°C : 70 - 120 mPa s

Figure IV-19 : Nomenclature et caractéristiques de la HY 2954

Dans les deux cas, les spectres sont semblablésamsmission, émission et
réflexion-absorption FTIR : ceci est étonnant, lear spectres ainsi obtenus ne semblent
pas répondre a la loi de Kirchoff [123], sauf exaas, notées par des lignes pointillées
dans les Figure IV-17 et Figure 1V-18. Les analysasémission ayant été menées en
Australie, d'autres amines commerciales ont étdisééis, telle que la HY 2954
d'Araldite ®, semblable a I'lPDA (Figure 1V-19). &espectres en émission des deux
amines (IPDA et HY 2954, Figure 1V-20) ont de nomt pics communs. Nous avons
donc étudié la cinétique de réaction entre la H8426t I'aluminium (Figure IV-21). Un
spectre est enregistré chaque seconde pendant eure. lNous pouvons observer
'augmentation de l'intensité du signal (la hautgeitous les pics augmente) durant les dix
premieres minutes. Ceci provient du démouillagel'almine sur le plot d'aluminium :
I'épaisseur du film d’amine augmente pendant le algilage, au milieu du plot (ou
I'émission infrarouge est mesurée). Apres dix ngsutnous pouvons observer la
diminution de la hauteur des pics a cause de léwadn de I'amine. Il a alors été
impossible d'observer la chimisorption et / oudaation entre I'amine et le métal : c'est
pourquoi nous avons étudié les amines pures ou fileslisur des plots de platine
(habituellement utilisés en émission FTIR). Lescts d’émission FTIR de I'lPDA pure
sont enregistrés une minute, cing minutes et qumawtes aprés application (Figure
IV-22). Le spectre mesuré une minute apres l'agptin est saturé, alors que les autres
spectres ne le sont pas: lintensité des spedmeénue lorsque le temps apres
I'application augmente : a 80 °C, température eepkrience, I'amine s’évapore donc. La
Figure 1V-23 représente les spectres d’émissiorRFdé I'IPDA pure et modifiée. Les
spectres sont presque identiques : nous ne poyvambserver de différence notable
entre spectres, contrairement aux spectres danarission ( Figure IV-14, et [5]). En
revanche, les spectres d’émission FTIR de la DET#e pet modifiée (Figure 1V-24)
comportent des différences : pour cette amine, pous’ons observer de nouveaux pics
aprés modification, contrairement aux spectres ramsmission (Figure [V-15). En
particulier, un nouveau pic apparait & 1283'cm
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— IPDA
1_
—— HY 2954
0,8
@
o
c
8 06
o
2 \
Q |
< 0,41
0,2
o_ I \ I I I I I
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Nombre d’onde (cm?)
Figure IV-20 : Spectres FTIR en émission de I'IPDA et de la HY 295
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Figure IV-21 : Cinétique FTIR en émission de la HY 2954 (speafee¢ min a 1 heure)
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1,2+
IPDA, 1 min aprés application

IPDA, 5 min aprés application

IPDA, 10 min aprés application

Absorbance

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Nombre d’onde (cm?)

Figure 1V-22 : Spectres FTIR en émission de I''lPDA 1 min apresliagtion, 5 min apres
application, 15 min apres application

— IPDA pure
—— |PDA modifiée Al

0,4+

Absorbance

0,2+

0_
| | \ | | | \
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Nombre d’onde (cm?)

Figure IV-23 : Spectres FTIR en émission de I'lPDA pure et modifiér I'aluminium
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Figure IV-24 : Spectres FTIR en émission de la DETA pure et mégifiar I'aluminium

D. Influence de la stcechiométrie

Afin de comprendre les phénoménes régissant landiioh de transition vitreuse
a l'interphase, nous avons effectué diverses aealgar des échantillons avant et apres
modification, utilisant les deux amines aux comeworents différents: I'IPDA qui
cristallise aprés modification, et la DETA qui nastallise jamais. Dans un premier
temps, la température de transition vitreuse &@ttdiée en fonction de la stoechiométrie
initiale de nos échantillons (Figure IV-25 et Figuiv-26). Enfin sur la Figure 1V-27,
nous avons schématisé le réseau époxyde-amine faméfonction du rapport
stoechiomeétrique.
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Figure IV-25 : Variation des températures de transition vitreuse si/sttmes DGEBA / IPDA
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Figure IV-26 : Variation des températures de transition vitreus® si/sttmes DGEBA / DETA

pure ou modifiée en fonction du rapport stocechioianédra/e
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Lorsque les courbes d’amine pure et d’amine magliént comparées, deux
phénomenes sont observés :

* Globalement, les températures de transition vigrales volumes modifiés
sont inférieures a celles des volumes purs (labmest déplacée vers le
bas, c’est a dire vers les plus faiblgy T

» Les courbes sont croissantes puis décroissantemakimum des gldes
volumes modifiés est déplacé par rapport a celsifgales volumes purs
(la courbe est déplacée vers la droite, c’est @ \eirs les rapports a/e les
plus éleves).

Pour les échantillons utilisant une amine puresnaloservons une augmentation deda T
lorsque le rapport a/e augmente jusqu’a la stoedtreen(a/e = 1). La J diminue alors
lorsque le rapport a/e augmente. La températuteadsition vitreuse est donc maximale
lorsque les produits sont présents en quantitéhstoaétrique. Chaque fonction amine
peut alors réagir avec une fonction époxyde etrgaraent. La polymeérisation est donc
compléete et la température de transition vitreuagimale (Figure 1V-27).

ale<1

ale=1
Tg © Sans homopolymérisation
Tg3<Tg,
Avec homopolymérisation
%= 10 @T93<T94<T91
&‘ Amine:f=4 Sans homopolymérisation
N , Amine modifiée :{=3 Tgs~ Tg3
/'\ Epoxyde:: =2 Avec homopolymérisation
—@ gggfgfnyﬁgﬁgﬁgn des époxydes) Tg 6~ Tg 4

Figure IV-27 : Schématisation de réseau époxyde-amine en fondtisapport stoechiométrique
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A linverse, lorsque les fonctions époxyde sontextes, certaines ne réagissent pas,
faisant ainsi chuter lagT De méme, lorsque les fonctions amine sont ensgxErtaines
ne réagissent pas, faisant alors chutergld€ plus, nous pouvons remarquer queglda
volume de rapport stoechiométriqgue 0,6 est largernmdétieure a celle du volume de
rapport steechiométrique 1,4. Plusieurs auteursxpliqué cette dissymétrie [9, 10, 124].

« ale>1: les fonctions époxyde, en défaut, réagisseantes avec les
fonctions amine. Les fonctions amine en excesa@evémt alors en fin de
chaines. Le polymere final est alors moins réti¢laalistance entre nceuds
est plus grande), ce qui fait diminuer la(Figure 1V-27).

» ale<l: les fonctions amine, en défaut, réagissrries avec les fonctions
epoxyde. Les groupes époxyde en exces se troulegatem fin de chaines.
Dans ces conditions, ces segments mobiles fontndenila . Mais
'excés de fonctions époxyde peut entrainer unetiga d’éthérification
(Figure 1V-27), comme nous l'avons vu sur la Figlir8 (c) ; la Ty du
réseau polymeérisé avec un exces dépoxyde (pouvaagir par
homopolymeérisation) est alors supérieure a celleedaau polymérisé avec
un exces d’amine.

Par contre, pour les amines modifiées, qu'ellestallisent ou non, la température de
transition vitreuse maximale se trouve pour un oaptoechiométrigue égal a 1,15
environ, soit avec un exces apparent d'amine. kat, ¢ modification des amines conduit
a une baisse de leur fonctionnalité. Dés lors, petnouver un réseau le plus dense
possible (avec une température de transition \g&eélevee), il faut compenser cette
" perte " de fonctions amine en prenant soin detrmmain exces d'amine dans nos
échantillons. C’est pourquoi un nombre important deercheurs travaille a cette
stcechiométrie [29, 31, 32, 125].

Il peut paraitre étonnant que la température dwsitian vitreuse maximale se trouve pour
un rapport stcechiométrique égal a 1,15 quelle aqitel’'amine utilisée : la DETA et
'IPDA étant tres différentes. En effet, la cridsdtion de I'lPDA apres modification
devrait engendrer un plus grand déficit en fonci@mine, car les molécules dans les
cristaux ne peuvent réagir avec les époxydes. QudatDETA, le déficit en fonctions
amine est environ égal a celui de I'lPDA alors by'a pas de cristallisation. Nous verrons
dans le Chapitre V : A.3, page 142, que la DETApass réactive que I'lPDA : elle réagit
avec plus de métal, blogquant un plus grand nombréodctions amine. Les deux effets
(cristallisation de I'lPDA et plus grande réactévile la DETA vis a vis des métaux) se
compensent alors a peu prés, menant & un mémé d@fi@arent en fonctions amine. Ces
résultats peuvent étre corrélés a la Figure IlB&Ace a I'étude des transitions vitreuses en
fonction des stoechiométries des systemes, il estilie de prédire I'allure de la courbe
équivalente a la Figure 111-9 (Variation des tengigares de transition vitreuse en fonction
de I'épaisseur des revétements), avec une stcednienndtiale a/e égale a 1,15 (le
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mélange initial de monomeére possederait un excamide). La courbe serait alors

décroissante : la température de transition vigeserait maximale dans l'interphase, au
voisinage de la surface métallique, alors que egltBminuerait dans le volume (pour des
films épais), car I'excés d’amine ne permettrag pae polymérisation optimale.

Nous avons enfin étudié sur ces mémes échantillangriation du nombre de fonctions

amine et époxyde en proche infra-rouge. Sur larEigd-28, nous pouvons observer que
le nombre des fonctions amine augmente aprés roatidfh dans le systeme DGEBA-

IPDA (fleche 1 de la Figure 1V-28), alors gu’il dinue aprés modification dans le

systeme DGEBA-DETA (fleche 2 de la Figure IV-28)up les rapports stcechiométriques
supérieurs a un. En effet, I'lPDA modifiée cristdl: les cristaux d’amine modifiée ne
peuvent pas réagir avec les groupements époxydegiloripements amine ne sont donc
détectés en plus grand nombre que dans le casRi@Al'pure. Dans le cas de la DETA

modifiée nous n’'observons jamais de cristaux. Mmpges réaction de la DETA avec

'aluminium, la fonctionnalité de la DETA modifiéest inférieure a celle de la DETA

pure : les groupements amine disponibles réagispest les groupements époxyde, et
nous observons moins de groupements amine quelesrsystemes utilisant la DETA

pure.

1,4 0,2
®m |IPDA pure Aamine/Aref
¢ IPDA modifiée Al Aamine/Aref ° + 0,18
1.2 . @ DETA pure Aamine/Aref
® DETA modifiée Al Aamine/Aref 1016
1 N DETA modifiée Al Aepoxy/Aref L 0.14
DETA pure Aepoxy/Aref '
0.8 A ¢ |IPDA pure Aepoxy/Aref - 0,12
’ A IPDA modifiée Al Aepoxy/Aref
- 0,1
0,6 —
3 - 0,08
0.4 1 . - 0,06
- 0,04
0,2 —
- 0,02
A ——
0L —————————g e v < 0
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

Rapport stcechiométrique a/e

Figure 1V-28 : Evolution, en fonction du rapport stcechiométricuie rapport des aires des pics
des fonctions époxyde ou amine sur une aire deerdé, de systémes purs et
modifiés
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Toutefois, le nombre des fonctions époxyde restestemt apres modification
dans le systeme DGEBA-IPDA (les triangles verttestlosanges bleus sont a peu prés
confondus), alors qu'il diminue aprés modificatidans le systeme DGEBA-DETA
(fleche 3 de la Figure IV-28). La diminution du noma de fonctions époxyde provient
sGrement d’une réaction d’éthérification : celleserait favorisée par la modification de la
DETA. En effet, les amines modifiées contiennend dms métalliques, comme nous
'avons vu précédemment, pouvant catalyser la igact éthérification. Cette hypothése
s’applique au systeme DGEBA-IPDA (pur ou modifiéjais dans une moindre mesure.
En effet, s’ il n'y avait pas de réaction d’éthidttion, le nombre de fonctions époxyde
augmenterait aprés modification : I'excés de fandi époxyde initialement présentes
serait accentué par le défaut de fonctions amiextaios groupes amine ayant réagi avec
des ions métalliques.

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

Quand I'IPDA est appliquée sur de l'aluminium ou thane, des complexes
organométalliques sont formés. Le produit de stitéldes chélates étant dépassé des cing
minutes de contact entre I'amine et le métal, legamométalliques précipitent. Des
cristaux d'IPDA modifiée sont alors formés. Leuilléa(l pm de diameétre et 50 um de
long) et leur forme (fines aiguilles) initiales neus permettant pas de les analyser, nous
avons dQ procéder a une recristallisation (dédates le Chapitre Il : C.5).

Mais I'lPDA peut aussi réagir avec le dioxyde debcae de 'air pour former un
solide blanc (I'lPDA carbonatée). Ces solides seappelés par la suite "carbonates".

1.  Analyse optique et cristallographique

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

Tous les cristaux formés ont été observés, avarapets recristallisation, et
comparés aux carbonates d’IPDA solides (Figure 9y-2
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IPDA carbonatée IPDA-AI

Figure IV-29 : Comparaison de I'lPDA carbonatée solide, avec distaox d’'IPDA modifiée
par les métaux (cas de I'aluminium), avant (bag)peés (haut) recristallisation

Figure IV-30 : Cristaux d'IPDA modifiée par I'aluminium et le tite, aprés recristallisation
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Figure 1V-31 : Extinction (ou non) comparée de I'lPDA carbomasélide (a gauche), avec des
cristaux d’'IPDA modifiée par les métaux, avant eréa recristallisation (a
droite), sous lumiére polarisée

AccY  Spot Magn Det wD bH—————————— 1091 AccV  Spd
200KV 5.0 2000x SE 122 200KV 5.0

Figure IV-32 : Cristaux d’'IlPDA modifiée par I'aluminium, apres ristallisation vus au MEB
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La premiere difféerence évidente entre les cristdtormés lors du contact avec
I'aluminium) et les carbonates (formés lors du aechtaivec le dioxyde de carbone de I'air)
est la forme générale de ces solides. Les cristtarganométalliques ont la forme de
fines aiguilles, que ce soit avant ou apres laistdlisation, alors que les carbonates
forment une poudre blanche, floconneuse.

Lors de la recristallisation, les cristaux d’'IPDAodifiée par I'aluminium ou le titane
s’organisent sous forme de pelotes d'aiguilles FeglV-30). Tous ces solides ont été
observés sous lumiére polarisée : I'extinction clétepd’un solide signifie que ce solide
est un monocristal. La Figure 1V-31 montre I'lPD/Aodifiée par le titane et I'aluminium,
ainsi que I''lPDA carbonatée, sous lumiere polarisssuls les carbonates ne s’éteignent
jamais : ce sont donc de simples solides amorphless que I''PDA modifiée par
'aluminium ou le titane forme des monocristauxslimages MEB des cristaux d’'IPDA
modifiée par l'aluminium (Figure [V-32) confirmenteur forme d’aiguille : apres
recristallisation, le diamétre des cristaux a puesété multiplié par dix (Figure IV-29, le
diamétre des cristaux est égal @gn8 environ).

b) Détection de I'aluminium par microsonde et ICP

Si le dosage de I'aluminium par ICP effectué sgr denines modifiées nous a
permis de veérifier sa présence (Chapitre 1V : B3, été impossible d’en déduire le nombre
d’amines liées a chaque aluminium. Nous avons det efosé environ un atome
d’aluminium pour cent molécules d’amine, que cé dans I'lPDA modifiée ou la DETA
modifiée. Ce pourcentage d’aluminium n’est pasralia valence du métal car les amines
modifiées contiennent les organométalliques forméas aussi de 'amine pure (Chapitre
Il : A). Apres recristallisation des organométalies IPDA-AI, il a été possible de doser
'aluminium dans les cristaux (ne contenant paspeu d’amine pure). 5616 +310 ppm
d’aluminium ont été détectés dans les organometei IPDA-AIl, aprés recristallisation.
Si les cristaux ne contenaient que de l'aluminiumde I'amine, ce pourcentage
correspondrait a un atome d’aluminium lié a 28 md@écules d’amine. Cette valeur n’est
pas forcément exacte, car les cristaux peuvenenontle I'eau (la recristallisation a eu
lieu dans I'eau) et/ ou du dioxyde de carbonev@fioration de I'eau s’est faite sous air).
Mais les vingt huit molécules d’'IPDA liées a unrato d’aluminium correspondent aux
résultats DLS présentés sur la Figure 1V-8. Noumaen effet considéré dans le Chapitre
IV : A que vingt sept molécules de DETA se regroeptlors de la modification.

La microsonde de Castaing nous a permis de veétdigrésence d’aluminium
dans les cristaux. Le microscope associé a la soaae permet en effet de visualiser le
cristal et de focaliser le faisceau d’électronscaiui-ci.
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Figure 1V-33 : Spectre WDS sur table tracante, représentant lemph d’énergie spécifiques a

'aluminium sur un cristal
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Figure 1V-34 : Spectres EDS globaux sur un cristal d’'IPDA modifigge I'aluminium, apres

recristallisation
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La sonde WDS (wavelength dispersive spectroscomtecte un pic spécifique de
aluminium (Figure IV-33) : le pic de I'aluminiunse distingue clairement du bruit de
fond. Quant a la sonde EDS (energy dispersive spaipy), elle détecte tous les atomes
présents sur le faisceau d’électrons (Figure 1\V.-B&8)encore, la présence d’aluminium est
clairement mise en évidence. Le silicium et le sodproviennent de contaminations : le
silicone caractérisé par les atomes de siliciumd@xygene est connu pour ses
contaminations extrémement difficiles a élimindrest par ailleurs couramment utilisé
pour la fabrication de joints étanches : sa présemnc centre de microscopie est donc
probable. La manipulation des pinces touchant fistacix dépose aussi souvent une fine
couche de sel, expliquant la présence du sodiuaiufdinium ne peut pas, quant a lui,
provenir d’'une contamination: nous avons obser@hapitre IV : B) I'absence
d’aluminium dans les amines pures.

c) DRX et clichés de poudre

La taille importante des cristaux formés lors derdaristallisation d’'IPDA
modifiée par Il'aluminium, a permis l'analyse parffdiction des rayons X des
monocristaux IPDA-Al. Rappelons ici que les cristaobservés sont bien des
monocristaux, car leur extinction a été observaes damiere polarisée (Chapitre IV :
E.1.a)). La Figure 1V-35 présente les parametremddie obtenus sur plusieurs cristaux
(pour tester la fiabilité des résultats, une digadte cristaux, provenant de différentes
recristallisations, a été testée). Le cristal rgésteralement pas parfait. Il peut étre regardé
comme étant composé de petits blocs présentantégeee désorientation les uns par
rapport aux autres : I'écart angulaire de désaiem détermine la mosaicité du cristal
[126]. De ce fait, l'intensité diffractée préseunte profil angulaire dont la largeur dépend
de la mosaicité du cristal. Un cristal mosaiquecestposé de petits blocs Iégérement
désorientés. L'écart angulaire d'orientation deitspblocs fait que le rayonnement
diffracté par un petit bloc n'est pas diffractéoaiveau par un autre bloc (ce qui atténuerait
son intensité : c’est le phénomeéne d'extinctiorg. rhosaicité est ici de 0,5 °, ce qui
signifie que le cristal est presque parfait (unesume est fiable lorsqu’un cristal a une
mosaicité inférieure a 1 et elle est excellentedoe la mosaicité est inférieure a 0,6).

La maille est monoclinique (méme si les trois asglemblent proches de 90°) car
le groupe d’espace est Pc (la symétrie est donet4g, volume de la maille est 1278.A
Considérant qu'un atome autre que I'hydrogéne aalome égal & 18 A le nombre
d’atomes par maille est environ 18 (soit 1276 divmr 18 divisé par 4). Initialement,
'IPDA possede douze atomes "lourds" (atomes déarer et d'azote). Environ six
nouveaux atomes completent alors la molécule d’IRIDAr former la maille élémentaire
de nos cristaux. Le volume de la maille cristalfggrique semble donc indiquer la
présence d’eau et/ ou de dioxyde de carbone auwlssicristaux.
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Maille monoclinique a = 90°
B=90°+0,01°

A y=90°
azb#c

Ve = 1276 A3

Groupe d’espace : Pc
/ Mosaicité : 0,5 °
¥ 8A

Figure 1V-35: Caractéristiques cristallographiques des cristaulPDiA modifiée par
I'aluminium, aprés recristallisation
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A
/
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A partir des résultats de diffraction du monoctisth a été possible de
schématiser le motif élémentaire de la maille allise (Figure IV-36 et Figure 1V-37).
Nous remarquons (Figure 1V-36) que le motif éléragpt est trés proche de l'isomére
TRANS de I'lPDA (I'isomere CIS ne semble pas intamir dans la formation des cristaux,
méme s'il peut réagir avec I'aluminium pour fornaes organométalliques). Ceci était
attendu car I'isomére TRANS est présent a 75 % d#PBA commerciale utilisée, et
surtout les isomeres TRANS sont connus pour leistatlisation plus aisée que les
isoméres CIS (ce qui permet souvent aux cristadlolges de séparer les isomeéres). Seuls
quelques atomes different de I'lPDA TRANS initialées atomes d’hydrogéne (trop
légers) n’étant pas représentés, 'atome O100 pibdtre de I'eau, liée aux cristaux, alors
que C14, O1 et O2 formeraient une molécule de diexge carbone liee a I'lPDA.
Malheureusement, il a été impossible de détecseaitlemes d’aluminium.

Nous avons vu précédemment (grace au dosage IGRlaminium dans les cristaux)
gu’'un atome d’aluminium était lié a vingt huit molées d’'IPDA (dans I'hypothése de
cristaux formés d’IPDA et d’aluminium uniguementlaluminium se trouve donc en tres
faible quantité dans les cristaux. L'aluminium pat ailleurs un atome léger, ce qui le
rend difficilement détectable par diffraction desyans X, en particulier lorsqu’il est
présent en si faibles proportions. Nous avons gmeuvé (par ICP et microsonde
électronique) la présence d’aluminium, sans réaskicaliser exactement le métal au sein
du cristal.
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o1

Cid

Figure 1V-36 : Schématisation du motif élémentaire de la maillistalitine (les atomes de
carbone sont représentés en noir, ceux d’azotdeen et ceux d’oxygene en
rouge)

De plus, connaissant le motif elémentaire de ldlenafistalline (Figure 1V-36, on
considére que le motif élémentaire est composéedmalécule d’'IPDA, d’'une molécule
d’eau et d’'une molécule de dioxyde de carbone, algsmmolaire totale : 232,3 g.mplil
est possible de recalculer le nombre de maillegegla un atome d’aluminium : environ
un atome d’aluminium pour vingt motifs élémentairésfin, la microscopie optique sous
lumiére polarisée nous avait montré que les catiesn@étaient pas des cristaux mais des
solides amorphes. lls ne sont donc pas analysphlediffraction de monocristal (comme
les cristaux d’IPDA modifiée par I'aluminium). Umpectre de poudres des carbonates a
néanmoins été obtenu et comparé (Figure 1V-38)ldi des cristaux d’'IPDA-AIl, avant
recristallisation (c’est a dire des petits cristaogyés dans I'IlPDA pure et les
organomeétalliques sous forme liquide).

Le spectre de I'lPDA carbonatée possede plus de gie celui de I'IPDA
modifiée par I'aluminium. Les positions des picsitsa peu prés identiques, mais certains
pics disparaissent entre le spectre de I'lPDA caab&e et celui de I'lPDA modifiée par
I'aluminium. Les composés sont donc proches, mifiérdntiables.
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Figure 1V-37 : Schématisation du motif élémentaire représenté samsaille cristalline
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d) Polymérisation de volumes d'IPDA modifiée recristallisée

La recristallisation des cristaux d'IPDA modifiéarpl’aluminium ou le titane
nous a permis de faire une étude cristallographitpuees entités. Mais la recristallisation
est aussi une technigue de purification. Méme ssravons observé, dans le paragraphe
précédent, la présence d’eau et de dioxyde de mardans les cristaux recristallisés,
'analyse ICP de ceux-ci a montré une concentrab@aucoup plus importante en métal
gue dans [I'IPDA modifiee (qui est en fait un mélangl’'IPDA pure et
d’organométalliqgues). Nous avons alors détermintérgpérature de transition vitreuse de
volumes DGEBA-IPDA modifiée apres recristallisatieh DGEBA-IPDA carbonatée
solide (Tableau 1V-3). En supposant que la fonctadité des amines modifiées est égale a
celle des amines pures, le mélange est effectt@éhgométrie égale a un. Le mélange a
été réalisé a la température de fusion des crigefuhapitre IV : E.2, page 132). Nous
supposons alors que les cristaux ne sont compasgsl’grganométalliques (d’amines
complexées avec l'aluminium ou le titane). Lesr@portées dans le Tableau V-3 sont
bien inférieures a lagk du systéme DGEBA-IPDA pure (163 °C, a stoechioméie a
un) : la stoechiométrie n'est, en fait, pas resgectd la fonctionnalité des amines a
diminué lors de leur réaction avec les métaux (alium ou titane). En reportant les
valeurs de § du Tableau IV-3 dans la Figure IV-25: Variationsdempératures de
transition vitreuse des systemes DGEBA / IPDA pauwanodifiée en fonction du rapport
stcechiométriqua/e, nous pouvons conclure que la stoechiométrie réstla/ex 0,8 dans
le cas d’'IPDA modifiée par I'aluminium et at€0,75 dans le cas d'IPDA modifiée par le
titane. Une fonction amine sur cing n’est donc présente pour réagir avec les fonctions
époxyde, dans le cas de I'aluminium (une sur quddres le cas du titane). Initialement,
'IPDA a une fonctionnalité de quatre. La fonctiatite moyenne des complexes IPDA-TI
est alors trois, et celles des complexes IPDA-2I Bar ailleurs, le méme calcul peut étre
effectué avec I'lPDA carbonatée : la températuréraesition vitreuse est tres inférieure a
la Ty du systéme DGEBA-IPDA pure : la fonctionnalité moge de I'lPDA carbonatée
est 3,1. Ceci justifie les précautions prises poudter tout contact de 'lPDA avec l'air,
avant son utilisation.

Tableau IV-3 : Transition vitreuse de volumes modifiés a partircdstaux uniquement, aprés
recristallisation

Amine utilisée ‘ IPDA-AI IPDA-TI IPDA carbonatée

Ty du systeme (°C)‘ 110 97 105
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2. Points de fusion, analyse mécanique et thermique

La recristallisation des cristaux d'IPDA modifiéard’aluminium ou le titane a
considérablement augmenté la taille des cristauds rs, il est possible de suivre
I'évolution de ces cristaux sous microscope optidoesque la température de la platine
chauffante adaptée au microscope augmente. Lag-I§89 suit la fusion des cristaux
d'IPDA modifiée par I'aluminium, aprés recristalitioon. La température de fusion
observée est 78 °C. Cette température de fusioandége la vitesse de chauffe et de la
taille des cristaux (sur cette figure, les plussgimndent a 80 °C). Nous avons comparé
ces cristaux d’'IPDA modifiée par I'aluminium a cedi°DA modifiée par le titane, apres
recristallisation (Figure 1V-40). Dans le cas darie, la température de fusion des cristaux
est de 103 °C environ. Ceci a aussi été vérifi®@sa (Figure IV-41) : la concordance est
parfaite, car le pic de fusion du premier passageaive a 101 °C. Un second passage a
été effectué : le pic de fusion a 101 °C a disp&tunous pouvons observer un pic
d’évaporation du complexe a 185 °C. De plus, umeapetit pic est observable lors du
deuxiéme passage vers 0 °C : ce pourrait étreslarfud’'un nouveau solide, formé lors du
refroidissement entre le premier et le second pgassaes expériences ont été réitérées de
nombreuses fois et sont parfaitement reproductibles

Figure V-39 : Fusion des cristaux d’'IPDA modifiée par I'aluminiumprés recristallisation,
suivie par microscopie optique

Figure IV-40 : Fusion des cristaux d'IPDA modifiée par le titanpres recristallisation, suivie
par microscopie optique
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Figure IV-41 : Fusion des cristaux d'IPDA modifiée par le titanpres recristallisation, suivie
par DSC

Les cristaux d’IPDA modifiée par I'aluminium etfigane, apres recristallisation,
ont ensuite été comparés aux carbonates (Figu2)Via température de fusion des
carbonates est environ 87 °C. La Figure IV-43 repnée le thermogramme des carbonates
analysés par DSC. Nous ne pouvons pas observeugienfdes carbonates, ce qui
confirme le caractéere amorphe de ces solides : fimh, eseuls les solides cristallins
montrent un pic endothermique lors de leur fusiba. pic a 193 °C correspond a
I'évaporation des carbonates, ou plutdt a I'évagimmade I'IPDA car le dioxyde de
carbone permettant la formation des carbonate$ ¢&a évaporé de la solution d’'IPDA
saturée en C£xes la liquéfaction (ou passage de I'état soliderghe a I'état liquide) des
carbonates. Nous avons constaté que les cristaunstedlisés d’'IPDA modifiée par
'aluminium fondaient a 78 °C environ. Nous supptsaue la température de fusion
avant recristallisation est la méme, le composacipal n'ayant pas changé : il s’agit
toujours d’organométalliques IPDA-AI.

Figure IV-42 : Fusion de I'lPDA carbonatée solide, suivie par wscopie optique
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Figure IV-43 : Thermogramme de I'lPDA carbonatée solide

De plus, nous avons attribué dans le chapitre hllgsand nombre de variations de
propriétés (telles que l'augmentation du modulealilyg, des contraintes résiduelles a
l'interface interphase / métal, ou méme I'aspeanbl des films minces et volumes
modifiés) a la présence des cristaux dans les mgstetDGEBA-IPDA appliqués sur
laluminium. Pourtant, la température maximale dalymérisation de tels systemes
(Figure 11-14) est largement supérieure a la temupee de fusion des cristaux. Nous
avons donc suivi un mélange DGEA-IPDA modifiee paluminium lors d’'un cycle de
polymérisation sur une platine chauffante sous esmope (Figure 1V-44). Durant tout le
cycle de polymérisation, quelle que soit la tempéea des formes ressemblant a des
cristaux sont observées au sein du polymere. A°C9@es formes ne sont évidemment
pas les cristaux mais les organométalliques liqqjiggsonniers du réseau époxyde-amine.
Ces formes sont indiscernables des cristaux iemaht présents, les indices de
réfractions du réseau polymere, des cristaux, et alganomeétalliques liquides étant
différents, comme le suggere la Figure IV-45. tl @snc impossible de déterminer si les
formes présentes a la fin du cycle de polymérisasiont a nouveau les cristaux, car la
température ambiante est inférieure a leur point fdsion initial, ou si les
organomeétalliques fondus lors du cycle de polyradéios restent liquides, le
refroidissement étant trop rapide pour une éveletuelristallisation. La Figure IV-41
tend a favoriser la seconde hypothese, les crissawsecond passage fondant a 0 °C (soit
en dessous de la température ambiante). Une derhigothése est la diffusion des
organomeétalliques liquides, a haute températurs la cycle de polymérisation), laissant
les cavités vides apres la polymérisation. Ce sest cavités (remplies de liquide, de
cristaux ou bien vides), présentes a la fin du eycjui font varier les propriétés
mécaniques du systeme final, et qui ont été obesrvé
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Il est donc impossible de déterminer si les formpedsentes a la fin du cycle de
polymérisation sont & nouveau les cristaux, caeapérature ambiante est inférieure a
leur point de fusion initial, ou si les organomkgaies fondus lors du cycle de
polymérisation restent liquides, le refroidissemétant trop rapide pour une éventuelle
recristallisation. La Figure 1V-41 tend a favoridarseconde hypothése, les cristaux, au
second passage, fondant a 0 °C (soit en dessdase®pérature ambiante. Une derniére
hypothése est la diffusion des organométalliqupsdes, a haute température, laissant les
cavités vides apres le cycle de polymérisationsQa ces cavités (remplies de liquide,
solides ou vides) présentes a la fin du cycle dgnpérisation qui font varier les propriétés
mécaniques du systéme final, et qui ont été obesrvé

Cristaux ou organométalliques
liquides d'indice de refractioRl,
Réseau polymere interface
d’indice de réfractiofl; |

Figure IV-45 : Schéma des anciens cristaux, aprés le cycle dengolyation

F. Conclusion

Lors de I'application des amines (IPDA et DETA) $afuminium, la formation
d’organométalliques est observée : les aminesalorg dites "modifiées”, la modification
des spectres RMN et FTIR est observée, et desnétalliques sont détectés par ICP.

Une étude approfondie de linfluence de la stoechBtom nous a permis de
conforter nos hypothéses sur les mécanismes deafiemdes interphases, dans le cas
d’amines cristallisant ou non apres modification.

De plus, nous avons étudié les cristaux de compléRBA-aluminium. Apres
recristallisation, il a été possible de les analysar diffraction des rayons X, et en
microscopie optique. La maille des cristaux IPDA-#dt monoclinique, et le groupe
d’espace Pc. Leur point de fusion se trouve a 7&f@s que celui des cristaux IPDA-Ti
est a 103 °C. Nous avons par ailleurs observé epierlstaux restaient présents lors de la
gélification du polymere car leur température dadn était supérieure a la température de
gélification du réseau DGEBA-IPDA (60°C). Des lokss cristaux, solides ou fondus,
restent emprisonnés dans le réseau gélifieé, méneecsicle de polymérisation comporte
des paliers a haute température (jusqu’a 190°Q)r kaveloppe joue donc le role de
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fibores courtes, induisant de nouvelles propriétdsysigues (Module d’Young,
Adhérence...).

Nous avons enfin différencié cristaux d’IPDA moéédi et IPDA carbonatée.
L'IPDA carbonatée est en effet un solide amorpt@mfme nous I'avons observé sous
microscope polarisant), blanc et floconneux. |l qgme sa propre température de
liquéfaction (87 °C environ), différente de la tedrgture de fusion des cristaux de
complexes organométalliques.
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Chapitre V : Généralisation des mécanismes
de formation de l'interphase

A. Extension des phénomenes aux autres
meétaux

1. Températures de transition vitreuse de nouveaux
systemes

Le phénoméne de formation des organométalliqueséaobservé lors de
'application d’'une amine sur I'aluminium et leatite. Le Tableau V-1 montre que ce
phénomeéne s’étend a tous les métaux présentéslalaisapitre Il : A.1: nous avons
verifié que les §des volumes modifiés (préparés en mélangeantapogions supposées
stcechiométriques, de I'amine modifiée par les métau de la DGEBA pure) sont
largement inférieures a celles du volume (DGEBA agtine pure en proportions
stoeechiométriques).

Tableau V-1 : Températures de transition vitreuse des systemdsBAAdPDA ou DETA pures
ou modifiées par différents métaux

Métal DETA IPDA
(voiJunf:Qur) 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 Il que la fonctait@ des amines diminuait
lorsque celles-ci se complexaient avec les ionsaliiggies. Les mélanges permettant
I'obtention de volumes modifiés ne respectent pagpport stcechiométrique (a/e < 1) : le
défaut de fonctions amine fait alors diminuer lempérature de transition vitreuse des
volumes préparés, comme nous I'avons observé dabkdpitre IV : D, page 116.

2. Cristallisation de I'lPDA modifiée

Suite a I'application de [I'IPDA sur les différentsmétaux, et avant la
polymérisation de I'lPDA modifiée avec de la DGEBAIre pour former des volumes
modifiés (dont les Jont été présentées dans le paragraphe précéueums)avons observeé
des cristaux formés par précipitation des complexganométalliques (Figure V-1). Ces
photos montrent bien que des chélates se formetssi ces métaux, y compris l'or.

Figure V-1 : Cristallisation de I''PDA modifiée par différentsétaux

3.  Analyses complémentaires RMN et ICP

L'étude de la DETA et de I'lPDA modifiées par difdits métaux a été
complétée par le dosage des ions métalliques desissdlutions d’amine modifiée
(Tableau V-2) et I'analyse RMN des solutions. L'sa ICP nous a permis de détecter
des ions métalliques dans les solutions d’amineifiéedquels que soient les métaux et
amines utilisés (excepté I'lPDA appliquée sur l'dr)or n’a pas été détecté dans I'lPDA
modifiée par l'or : les limites de détection depfereillage étaient en effet atteintes, et
cela ne signifie pas que l'or était absent de latem. En effet, la masse de I'échantillon
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prélevé pour analyse était particulierement fa{ole I'ordre du micro-gramme) rendant
les analyses ICP difficiles. Nous avons par aieabservé d’autres signatures de la
réaction or-amine, dans le cas de la DET4 Ui volume DGEBA-DETA modifiée par
I'or inférieure a la T du volume DGEBA-DETA pure, Tableau V-1), et daaschs de
'IPDA (T4 du volume DGEBA-IPDA modifiée par l'or inférieur@ la Ty du volume
DGEBA-IPDA pure, Tableau V-1, et observation destaux dans I'lPDA modifiée par
I'or, Figure V-1). De plus, des ions or ont étéedéés dans la DETA modifiée : ceci était
prévisible, car méme si l'or est réputé pour étre métal inerte chimiquement, et
inoxydable, il posséde toutefois un potentiel ddoyréduction (ES>*au = 1,5 V) et peut
étre oxydé. De plus, ce potentiel d’oxydo-réductiiminue largement des que l'or est
complexé [127, 128].

Nous pouvons maintenant interpréter les réactionsmiemétal comme suit : les
amines en contact avec une surface métallique iseisthibent, formant des complexes
organo-métalliques. Cette réaction est une réaetdio-basique (Chapitre | : D), suivie
d’une réaction d’oxydo-réduction. Les métaux acwinplexés sont facilement oxydés et
par suite dissous.

Enfin, 'analyse du Tableau V-2 montre que la DE$A&mble, en moyenne,
dissoudre plus de métal que I'lPDA. Nous ne notsndions pas a un tel résultat, car
nous verrons dans le paragraphe suivant que le(iperse du logarithme décimal de la
constante d’acidité) de la DETA est plus faible gakii de I'lPDA : 'lPDA est donc une
base plus forte que la DETA. Par contre, I'acidejugué de la DETA est plus fort que
I'acide conjugué de I'IPDA, et nous avons vu dampartie bibliographique que la surface
d’aluminium oxydée et / ou hydroxydée était ampiete

Tableau V-2 : Nombre de moles d’ions métalliques dosés dans hmgead’amine modifiée par
différents métaux

Quantité d'ions (mol) dans 1 g d'amine modifiée

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
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Les analyses RMN du carbone ont aussi montré epo& d’organométalliques
(par déplacement des pics, comme cela a été péédans le cas de I'aluminium dans le
Chapitre IV : A). L'ensemble des pics de I'lPDA esécensé en annexe 1.
Malheureusement, il a été impossible de relieréiglacement chimique des pics en RMN
du carbone a une autre propriété des métaux oauleokyde. Nous avons pourtant pris
soin d’effectuer une série d’analyses couplées #i@€P, pour obtenir des solutions de
méme concentration en métal et en amine dans dleatérée (voir calcul en annexe 2).

B. Etude de quatre amines aliphatiques

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

L'IPDA et la DETA ont majoritairement été étudiéms cours de ces travaux. Les
deux amines réagissent avec les métaux pour fode®rorganométalliques, mais seule
I'IPDA cristallise. Pour tenter d’expliciter la d@rence entre ces deux amines, nous avons
étudié quatre diamines aliphatiques trés similgi@spitre 1l : A.3) : seule la longueur de
la chaine carbonée change. Méme si la suite dedBése fait en milieu organique pur, le
pH des solutions d’amine diluée dans de I'eau démalisée a été mesuré (Figure V-2).
Quelle que soit 'amine, le pH des solutions amsn@@gmente lorsque la concentration en
amine augmente.

13

12,5

pH

12

IPDA

-= DETA

-o- DAE
Propanediamine

- Butanediamine

- Pentanediamine

11,5

11 I T T T T T
0] 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Concentrations (mol.L '1)

Figure V-2 : Variation du pH de solutions d’amine en fonctionlelér concentration
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De plus, nous pouvons observer que le pH des snluaugmente quelle que soit
la concentration lorsque la longueur de la chabr®anée entre les groupements amine
augmente :

pHDAE < pl_toropanediamine< pl_‘outanediamine< pHoentanediamine

LI

L’ensemble des caractéristiques des amines a er&téitetudié en fonction de la
longueur de leur chaine carbonée (Figure V-3). Lalds volumes modifiés (DGEBA
pure et de 'amine modifiée), les températures wlémn des amines (&), les pH de
solutions (molaires), et les angles de contactI'sluminium ont des comportements
monotones vis a vis du nombre de carbones entferleions amine.

180 \ / 35
160
% 30
¢
140 + D
~—~ 3]
£ 120 g— -#- Tg volumes modifiés(<C) 1 o5 &
o -8-Teb 3
2 100 pH (1M) o — ©
= —-@-angle de contact sur Al traité chimiquement o
~ g0 —#-angle de contact sur Al dégraissé 120 &
O o
2 60 e @
40 —
20 ‘ ‘ 10

2 3 4 5
Nombre de carbone

Figure V-3 : Variation des caractéristiques des amines en fomcte la longueur de leur chaine
carbonée

2. Force maximale a la rupture, avant et aprés
vieillissement et transitions vitreuses

La force maximale a la rupture des systemes épeagdre sur aluminium a enfin été
mesurée et comparée aux autres propriétés des sanhieeTableau V-3 récapitule les
propriétés des amines (pKa, pH, angles de cortagjueur de la chaine carbonée entre
les groupements amine), et celle des volumgp €T interphases ¢Tvolumes modifiés,
adhérence avant et apres vieillissement). Lorsque donsidere les quatre diamines
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aliphatiques, nous pouvons remarquer que pluspogiétés de ces amines sont reliées a
celles de l'interphase : les pKa, pH, et anglexa®act des diamines sont directement
reliés a la température de transition vitreuse idesphases. Malheureusement, lorsque
'on considere toutes les amines confondues (Gedire en incluant I'lPDA, diamine
cycloaliphatique, et la DETA, triamine aliphatiguegucune relation n’est mise en
évidence entre propriétés des amines et propuégmterphases.

Tableau V-3 : Influence des caractéristiques des amines surédtadice des systéemes époxyde-
amine sur I'aluminium

. éthylene- | propane- | butane- | pentane-
Amines IPDA DETA diamine diamine diamine diamine
Tg volumes () 162+1 | 136 +1 | 122+1 | 128+1 | 83+1 |110+1
Tg volumes 110+1 | 94+1 | 26+1 | 67+1 | 67+1 | 73+1
modifiés (T)
pK 10,1 9,75 10,25 10,0 10,4 10,7
Tf (T) -35 11 -12,0 26,0 15,0
Teb () 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 + 0,11 2,9 £ 0,1
ATg 52+2 42 £ 2 96 + 2 61+2 16 £+ 2 372
| Fmax avant 73+7 |116+12| 86+9 | 93+9 | 70+7 | 9209
vieillissement (N)
_Fmaxapres 79+8 |101+10|111 +11 [108 + 11 [127 + 13 |103 + 10
vieillissement (N)
Angle de contact
sur Al traité 21 +2 22 +2 10+ 2 11 +2 15+2
chimiquement
Angle de contact | . 5 | 41,5 | 3422 | 31402 29 + 2
sur Al dégraissé

Nous pouvons enfin remarquer que l'adhérence de sysemes n'est
malheureusement reliée a aucune propriété des aniappelons par contre que la force
maximale a la rupture est directement liée aux raomes résiduelles a linterface
interphase / métal, comme I'a évoqué BOUCHET [1R-ER revanche, tous les systemes
(excepté pour la DETA) ont une adhérence accruesapeillissement. Ce phénomene est
peut étre di au fait que la DETA est la seule tin@nétudiée.

Pour conclure, nous espérions relier la cristdlbsade I'PDA, apres contact de cette
amine avec un métal, a une autre caractéristiquettie amine. Malheureusement, aucune
des diamines étudiées dans ce paragraphe nelsest&IUPRAT [21] a montré que la
capacité de molécules organiques a former destekétipendait de la longueur de la
chaine carbonée. Il pourrait en étre de méme mwapacité des organométalliques a
cristalliser. Mais I'lPDA comporte quatre carborezdre les fonctions amine, tout comme
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la butanediamine, qui ne cristallise pas. Cettestallisation de I'IPDA provient
certainement de la conformation particuliere ddecemine. L'IPDA est en effet une
diamine cycloaliphatique. Les angles entre lesdias carbone-carbone sont propres a la
conformation chaise, et différents des angles elefseliaisons 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 menéestantttes surfaces d’aluminium a
I'aide d’'un mélange sulfo-chromique, particulieremntoxique vis a vis des manipulateurs
(le chrome est cancérigene et mutagene) et deil@mement [129, 130]. Pour essayer de
s’affranchir d’un tel traitement, une comparais@l@dhérence des systemes DGEBA-
IPDA ou DETA sur I'aluminium a été menée (Figuret\ét Figure V-5). Le traitement au
mélange sulfo-chromique reste a priori, avec I'asatibn phosphorique, celui qui permet
la meilleure adhérence entre polymére et métalc&rélant ces résultats avec ceux de
BOUCHET [6], il est intéressant de calculer le@ Baux de restitution de I'énergie
élastique, dont les calculs ont été effectués paJBHET [6]) a partir de la force
maximale a la rupture et du profil de contraintasiééchantillon (Figure V-6).

Si les gradients de contrainte et de module sogligés, tout revient a admettre
gue notre échantillon se comporte comme un syskécoeche. Par contre, si seulement le
gradient des contraintes résiduelles est négligk evient a considérer notre systeme
comme un tri-couche sans contraintes résiduelle® &utre possibilité est de ne pas
former d’interphase en utilisant le cycle de polyisetion « flash »avec une durée de
contact liquide/solide minimale (ou réduite a nga6fest cette derniére possibilité que
nous avons realisée.

Tous ces différents modeles ont été testés eémdtats sont rapportés dans la
Figure V-6. Nous pouvons observer que dans le eassgstemes bicouches (c’est a dire
sans interphase, ou polymérisés directement appation du mélange de monomeres
liquides a l'aide du cycle " flash "), le.@arie avec le traitement de surface. De pluscle G
varie aussi dans les systemes tri-couches (podsadan interphase), lorsque les
contraintes résiduelles ne sont pas prises en eongms les calculs. Par contre, nous
pouvons observer qu'aux erreurs de mesure pré%, leste constant lorsqu’il est calculé
en prenant en compte les contraintes présentedataéshantillons, et ce, quel que soit le
traitement de surface. Le traitement sulfo-chromiqueut alors étre remplacé, sans
incidence sur le G par une anodisation, ou mieux, car plus éconoen@umoins polluant,
un simple dégraissage.
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@ Force maximale a la rupture, avant vieillissement (N)
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Figure V-4 : Etude de I'adhérence des systemes DGEBA-IPDA silurtiinium en fonction du
traitement de surface

600 @ Force maximale a la rupture, avant vieillissement (N)

B Force maximale a la rupture, aprés vieillissement (N)
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Figure V-5 : Etude de I'adhérence des systemes DGEBA-DETA silurtiinium en fonction du
traitement de surface

-148 -



Chapitre V : Généralisation des mécanismes de towmée I'interphase
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Figure V-6 : Taux de restitution de I'énergie élastique)(én fonction du traitement chimique et
du modele de calcul utilisés

D. Influence de la viscosité

Suite aux travaux de MONTOIS [24-27], une étudel'suftuence de la viscosité
du mélange prépolymere époxyde-amine sur I'épaigkeliinterphase formée lors de son
application sur I'aluminium, a été menée. Pourefaiarier la viscosité du prépolymére
initial, des mélanges de DGEBA DER 332 et DER 6iif été effectués a 100 °C. La
Figure V-7 présente la viscosité du mélange de mm&ne époxyde en fonction du
pourcentage de DER 332. Des courbes de tendan¢gpdeexponentiel ou puissance
peuvent étre adaptées aux points expérimentauxrése#tats sont en bon accord avec
ceux de MONTOIS [24]. Grace a cette courbe, I'épais de l'interphase des systemes
mélanges de DGEBA-IPDA a été comparée a la visedsitmélange initial (Figure V-8).
L’épaisseur de linterphase diminue lorsque la o%si@ augmente. Ceci s’explique
aisément, car une faible viscosité du mélange fe@dea diffusion des ions métalliques
et/ ou des organométalliques au sein du film. iAvErse, un mélange de prépolymére
fortement visqueux limite ces diffusions.
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Figure V-7 : Variation de la viscosité du mélange de monomeérexyge en fonction du
pourcentage de DER 332
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Figure V-8 : Variation de I'épaisseur de l'interphase, mesurée rpicroscopie infra-rouge, en
fonction de la viscosité du mélange prépolymerexgge-amine
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E. Conclusion

Les réactions de la DETA et de I'lPDA avec les acek métalliques ont été
étendues a de nombreux métaux. Le cuivre, I'étdargent, le chrome, I'aluminium, le
titane, le verre (oxyde de silicium), le fer, legnasium, le nickel, le zinc, et méme I'or
sont en partie dissous pour former, avec I'IPDA lau DETA, des complexes
organomeétalliques. Quels que soient le métal etilia utilisés, ces réactions chimiques
ont été observées en DSC, RMN, et ICP.

De plus, d’autres diamines aliphatiques liquidesété@ déposées sur des surfaces
métalliques, formant la encore des complexes omatalliques. La comparaison de ces
guatre diamines aliphatiques tres similaires nopgranis, a partir des propriétés de ces
amines, de prévoir quelques interactions possines les surfaces métalligues (comme
'angle de mouillage). Malheureusement, dans legéa®ral, il nous a été impossible de
corréler les propriétés des amines a celles degpimhses. Par contre, ces amines
('éthylenediamine, la propanediamine, la butaneiti@, ou la pentanediamine) ont le
double avantage de ne pas cristalliser (n'induipastou peu de contraintes résiduelles a
I'interface interphase / métal), et de voir leurc® maximale a la rupture augmenter aprés

vieillissement humidotherme.

Enfin, la comparaison des traitements de surfacaleetleur influence sur
'adhérence, les contraintes résiduelles etdediis ont montré qu’a priori, un dégraissage
simple permettait d’obtenir un assemblage de mémgqué I'assemblage effectué apres
un traitement sulfo-chromique. Ceci est particel@ent intéressant tant sur le gain de
temps, d'argent et d'énergie, que sur le plan enviemental, le chrome étant
particulierement toxique.

Si cette étude minimise l'influence du traitemeatsirface, a partir du moment
ou le substrat est parfaitement dégraissé biennsiis avons montré qu’un des facteurs
déterminant de la formation de linterphase étaitviscosité du mélange initial de
monomeres.
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Les substrats revétus et les assemblages colléactoellement tres utilisés dans
des domaines aussi divers que I'aéronautique,dfabile, le batiment, I'électronique,
'optique, et I'électroménager ; c’est pourquopdrait important de maitriser ce type de
matériaux ou systémes. Les caractéristiques duriamaténal dépendent non seulement
des caractéristiques de chacun des constituants enasi de leur " combinaison ".
L’interphase (zone d’épaisseur non nulle séparantslibstrat du revétement), en
particulier, posséde des propriétés spécifiques.

Lorsqu’'un mélange liquide époxyde-amine est appliggur une surface
métallique, la chimisorption de I'amine (réactiaridm-basique) et la dissolution du métal
(réaction d’oxydo-réduction) sont observées sinmétaent. Celles-ci menent a la
formation d’'un complexe organométalligue ou chélate complexe organométallique
et/ ou I'ion métallique peuvent alors diffusersmin du mélange de monomeres liquides.

La modification des spectres RMN et FTIR des amasobservée, et des ions
métalliques sont détectés par ICP dans les amimeerdgact avec un métal. De nombreux
métaux ont été testés : le cuivre, I'étain, I'atgde chrome, I'aluminium, le titane, le
verre (oxyde de silicium), le fer, le magnésiumniekel, le zinc, et méme l'or réagissent
avec les amines pour former des organométalliqueeséaction de I'or avec les amines
n'était pas attendue, car I'or est réputé inoxydaBlourtant, dans le cas de I'or, comme
dans celui des autres métaux, des ions ont ét&téigtpar ICP, des cristaux ont été
observés dans le cas de I'IPDA, et la températ@rdransition vitreuse a fortement
diminué lors de la polymérisation de films époxyeine sur I'or.

Un facteur déterminant de la formation de l'inteapé est la viscosité du mélange
initial de monomeres. L'épaisseur de I'interphaseine lorsque la viscosité du mélange
de monomeéres augmente. Ceci s’explique aisémentireifaible viscosité du mélange
favorise la diffusion des ions métalliques et /[das organométalliques au sein du film. A
I'inverse, un mélange de prépolymeres fortemerguasix limite ces diffusions.
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Dés que le produit de solubilit¢ des chélates egpassé, et lorsque la
configuration des complexes le permet, ces espédstllisent sous forme de fines
aiguilles. Six amines ont été étudiees: I'éthythamine, la propanediamine, la
butanediamine, la pentanediamine, I'isophorone dlianat la diéthyléne triamine. Parmi
ces amines, seule I'lPDA sous sa forme TRANS dlistaapres modification, méme si
toutes les amines complexent avec les ions méiaBiqL'IPDA est la seule amine cyclo-
aliphatique : le cycle peut alors, de par les anglarticuliers entre carbones, favoriser
cette cristallisation.

Au cours du cycle de polymérisation, les organofiigtes qui n'ont pas
précipité réagissent avec les monomeres époxyds, feomer un réseau différent du
réseau initial. La fonctionnalité des complexesaommnétalliques formés par réaction des
amines sur les ions métalliques est alors inféei@ucelle des amines initiales. En effet, la
fonctionnalité moyenne des complexes IPDA-Ti estiéa trois, et celles des complexes
IPDA-AI 3,2. Les rapports stcechiométriques initiaéat supposés égaux a un sont alors
différents : un défaut d’amine est observé. Le eauvréseau est donc moins réticulé
qu’un réseau équivalent a stoechiométrie égale &’noamopolymérisation des époxydes
peut alors permettre la réaction des chaines pé&slantre elles. Ainsi, lorsqu’'une amine,
mélangée en proportions stoechiométrigues au morog@oxyde, est appliquée puis
polymérisée sur un substrat métallique, une imptetaiminution de la température de
transition vitreuse en fonction de I'épaisseur deétement et de la durée du contact
liquide-solide a été observée. Par contre, le r@dfoung, les contraintes résiduelles et
'adhérence ne varient que lorsque les complexganmmeétalliques cristallisent. En fait,
la force maximale a la rupture diminue lorsquetéirsité des contraintes résiduelles et le
taux de cristaux augmentent.

Les cristaux formés par la précipitation de I'organétallique IPDA trans-métal
sont donc responsables de l'augmentation des dotesa résiduelles a l'interface
interphase / métal. Le taux de restitution de If§iee élastique calculé, en prenant en
compte les contraintes résiduelles, semble presgustant quel que soit le traitement de
surface utilisé (dégraissage simple, traitemennhihie dans un bain sulfo-chromique, ou
traitement électrochimique : anodisation phosphmjgq Le traitement chimique ou
électrochimique préconisé avant toute applicatienntélange de monomeres, qui était
supposé augmenter le taux de restitution de I'éaettastique, ne se justifie donc pas.
Ceci est particulierement intéressant tant en telengain de temps et d’énergie, que sur le
plan environnemental : le chrome utilisé jusqu’alétant particulierement toxique.
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Enfin, nous avons observé que les espéces orgaaitiquéds étaient parfois des
inhibiteurs de corrosion. Par contre, la formatdm cristaux induit une diminution de
'adhérence polymére / métal : les meilleurs sys®seraient donc ceux pour lesquels la
formation de chélates est observée sans que cene-cristallisent. Il peut s’agir par
exemple de systtme DGEBA-DETA /métal dans la neesir les complexes formeés
seront des inhibiteurs de corrosion. Mais I'étude ces mémes systemes apres
vieillissement humidotherme a montré que l'adhéeedes systemes DGEBA-IPDA
augmentait apres vieillissement alors qu’elle dimih lorsque I'amine utilisée était la
DETA. Il n’'y a donc pas de "systéme idéal" maissystéeme adapté a chaque application
(revétement destiné a subir un vieillissement henad non, polymérisation immédiate
aprés application des monomeres liquides ou attdatdormation d’'une interphase).
D’autres amines telles que I'éthylénediamine, lappnediamine, la butanediamine, ou la
pentanediamine, ont le double avantage de ne alicser (ce qui permet de limiter les
contraintes résiduelles a I'interface interphasefal) et de voir leur force maximale a la
rupture augmenter apres vieillissement humidotherme

Ces cristaux d’'IPDA modifiée par différents métaloivent étre différenciés des
carbonates (ou IPDA carbonatée, formée par cortdact|PDA avec le dioxyde de
carbone de I'air). Les organométalliques sont desauristaux, de maille monoclinique et
appartenant au groupe cristallographique Pc. pataissent sous lumiere polarisée, ont
la forme de fines aiguilles et des températuregudmn bien définies (78 °C pour les
complexes IPDA-AI, 103 °C pour les complexes IPDA-Tes cristaux restent présents
lors de la gélification du polymére car leur tengtére de fusion est supérieure a la
température de gélification du réseau DGEBA-IPDA°(®). Des lors, les cristaux, méme
fondus, restent emprisonnés dans le réseau géfiée si le cycle de polymérisation
comporte des paliers a haute température (jusq®0AC). Leur enveloppe joue alors le
réle de fibres courtes, induisant les nouvelleppétés mécaniques observées (Module
d'Young, Adhérence...). A linverse, I'lPDA carbonatéest un solide amorphe, ne
s’éteignant pas sous lumiére polarisée, blanoebfineux. Sa température de liquéfaction
est, elle aussi fixe (87 °C), et discernable de téampérature de fusion des
organométalliques.

Ce travail ouvre de larges perspectives, particeiieent dans le domaine des
peintures. Une meilleure compréhension des phénesnéégissant la formation de
I'interphase époxyde-amine / métal peut permetérenieux contréler sa formation, de la
favoriser ou de I'éviter en fonction des propriétésrfaciales désirées.
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Annexe 1 : Recensement des pics RMN du carbone

Annexe 1 : Recensement des pics RMN du

carbone, de I'TPDA 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
A(3)
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 55.80 | 48.25| 48.19| 48.01| 46.64] 46.1] 44.62| 43.41) 43.02| 42.79| 3558 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| 3555 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| 3557| 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| 3555 35.34| 34.65| 31.04| 28.81] 27.38] 26.6] 22.59
A(9)
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] -04{ -012] -021] -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| -046| -0.13] -0.24] -0.44] -02| -0.24 -0.02] -0.02] -0.14] -0.13] -0.18 -0.11] -0.1] -0.18 -0.21] -0.14
Ti 013 -04] -0.48 -0.13] -0.24 -041] -0.24] -0.27 0o 001 -0.16 -014 -0.18 -0.12 -0.12] -0.19] -0.22] -0.15
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Annexe 1 : Recensement des pics RMN du carbone

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
A(S) -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
A(D) -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
A(S) -05]-034]-031]-031]-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
A(3) -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
A(S) -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
A(3) -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
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Annexe 2 : Calculs de concentrations pour la RMN

masse de pourcentage
. masse | pourcentage ..+ | nouvelle massique . masse )
masse métal d'amine | massique initial| ™2SS€ d'amine a masse nouveau pourcentage | =N E masse d'eau d'échantillon | Meuveau pourcentage massique
totale | (déterminée initiale | en m?étal %) ajouter totale massique en métal dans l'eau | deutérée & ajouter dilué en metal dans I'échantillon dilué
par ICP) > deutérée
echa;tlllon a al ) aa_zal p@)=alla ~ a (@) =p(a) =al/a 10% n(@) =09 xa a+n(a) p(@)=all(a +:)(a)) =al/(19x
(Y — _ "(b) = b1 / (b + m(b) + n(b))
o p'(b) = b1/ (b +m(b)) = bl _ P(
échantillon b2 _ m(b) Ty = o n(b) = =Db1/ (b + m(b)+ 0,9 x (b + m(b))
B b bl —b-b1| POFOLID L _ 1 xaraly-p|Prm®) |/ G+blxalal)b)=alll 10% g by mpyy | PO O b1 ox b+ b1xaral)-b)
a =al/(1,9xa)
p"(c) =cl/(c+m(c) + n(c))
échantillon c2 = _ m(c) p'(c)=cl/(c+m(c))=cl/ o n(c) = =cl/(c+m(c)+ 0,9 x (c + m(c))
C ¢ cl c-cl p(c)=cl/c =(clxal/al)-c ¢+m(c) (c+(clxa/al)c)=alla 10% 0,9x(c+m(c)) ¢+ m(c) +n(c) =cl/(1,9x(c+(clxalal)-c)

=al/(1,9xa)

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